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Borirane: Strukturen und
thermische Ringoffnungen**
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Wihrend Borirene 1!!!, Boratirene 2/2'und Boratirane 32!
spektroskopisch und strukturchemisch vollstandig charakte-
risiert sind, wurden einfache!®! Borirane 4 bisher nur rechne-
risch!®! behandelt.
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Borirane sind isoelektronisch zu Cyclopropyl-Kationen 5,
deren exotherme Ring6ffnung zu Allyl-Kationen 6 gut un-
tersucht ist'® 7. Die entsprechende, nach Rechnungen® en-
dotherme Ringéffnung 4 —7 (Schema 1) konnte experimen-
tell bisher nicht nachgewiesen werden®. Wir beschreiben
hier die ersten Strukturen im Kristall und thermischen Ring-
offnungen der C-C- und C-B-Bindungen von Boriranen.

|
H
/N '

. H -36.5 keal mol™ H C H
K oy, i NA NN
C C — C/7—~\C
H H H H

5 6
H
I H
B |
41 g©
H., / \ " +23.1 keal mol He B3
c— - - CT®NC
7 0N 797
H H H H
4 7

Schema 1. Die relativen Energien sind auf dem Niveau MP2(Full)/6-31G*//
MP2(Full)/6-31G* berechnet.

Die Borirane 4a und 4b erhilt man durch Addition von
HN(SiMe,), bzw. HCI an die B-C-Doppelbindung der Bo-
randiylborirane 8a'®! bzw. 8b!%1. 4b reagiert mit Methylli-
thium zu 4c¢.

R R
\ R I
B-wol.. B B
/ \// +HX . / \ /R
Me;Si—C——C ke Me33|——(ID—-—C—B\
|
Me;Si Me;Si H X
8a :R=tBu 4 a :R= tBu, X =N(SiMe,),

8b :R=Duyl 4b :R=Duryl,X=Cl

4 ¢ :R=Duryl,X=CHg

Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 4a und 4¢ im Kri-
stall*®!, In Tabelle 1 sind wichtige Abstinde und Winkel von
4a und 4c¢ den berechneten fiir B-Methylboriran 44!
(MP2/6-31G*) und 4e (6-31G*) gegeniibergestellt.

Tabelle 1. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [*] in 4a, 4¢ und 4d.

4a 4c 44 4e (6-31G%)
C1-C2 163.6(5) 162.0(5) 155.1 156.4
C1-B1 150.0(5) 149.5(5) 153.4 151.9
C2-B1 153.9(5) 158.0(5) 153.4 155.6
C2-B2 156.8(5) 152.9(5) - 155.1
C5-B1 {a] 155.6(5) 154.8(5) 154.9 156.2
B2-C2-B1 139.2(3) 115.03) -

B2-C2-C1 139.4(3) 129.3(3) -

C6-B2-C2-B1 [b]  —98.8(5) —44.8(5) - —49.6
X-B2-C2-C1 [¢] —52(6) —163.4(3) - —162.2
C6-B2-C2-C1[b]  168.5(4) 20.3(6) - 18.9
X-B2-C2-B1 [c] 87.5(5) 131.6(3) - 129.3

[a] 4¢: C50 statt CS5, 44, 4e: C3 statt C5. [b] 4e: C5statt C6. [c] 4a: X = N3,
4c: X = C60, 4e: X = C4.

Die groBen Winkel B2-C2-B1 und B2-C2-C1 von 139.2
bzw. 139.4° gegeniiber 115.0 bzw. 129.3° in 4 ¢ und der lange
C2-B2-Abstand (156.8(5) pm gegeniiber 152.9 pm in 4c)
deuten auf eine sehr starke sterische Hinderung in 4a hin.

0044-8249/92/1010-1417 § 3.50+ .25/0 1417



Diese Daten sprechen gegen nennenswerte elektronische
Wechselwirkungen des Borylsubstituenten mit dem Boriran-
ring in 4a. Die gegeniiber 4d um 3.4 pm kiirzere Bindung
zwischen dem Kohlenstoffatom mit den beiden Trimethylsi-
lylsubstituenten und dem B1-Atom fithren wir auf C-Si-Hy-
perkonjugation mit dem leeren p-Orbital am Boratom des
Dreirings, die deutlich lingere C1-C2-Bindung (A = 8.5 pm,
4a gegeniiber 4d) auf sterische Hinderung zwischen den
groflen cis-stindigen Substituenten an C1 und C2 zuriick.

Abb. 1. Oben: Schakalzeichnung der Molekillstruktur von 4 a im Kristall. Pro-
Jektion etwa 30° zur Ebene B1, C1, C2. Unten: Schakalzeichnung der Molek iil-
struktur von 4¢ im Kristall. Projektion etwa auf die Ebene B1, C1, C2.

In 4¢ ist die C2-B1-Bindung mit 158.0 pm deutlich ldnger
als in 4d (153.4) und die C1-B1-Bindung noch kiirzer als in
4a. Dies erinnert an die Verhiltnisse in Cyclopropylcarbinyl-
Kationen' ! und Cyclopropylboranen!®?, in denen die di-
stalen Bindungen im Dreiring verkiirzt, die vicinalen verldn-
gert sind. Im Gegensatz zu den Cyclopropylcarbinyl-Katio-
nen und Cycloborylboranen sind die vicinalen Bindungen
des Dreirings in Borylboriranen 4 nicht dquivalent. Die Bin-
dung zu dem elektropositiven Boratom tritt stirker in o-m-
Wechselwirkung mit dem exocyclischen Zentrum mit Elek-
tronenmangel als die zu dem elektronegativeren C-Atom. In
4c¢ bildet die C2-B1-Bindung mit der Achse des p-Orbitals
des exocyclischen Boratoms einen Torsionswinkel von 407,
die C2-C1-Bindung dagegen einen von 72°.

Um den elektronischen Einfluf} eines Diorganylborylsub-
stituenten auf die Struktur eines Boriranrings frei von steri-
schen und zusitzlichen elektronischen Effekten durch Tri-
methylsilyl- und Arylgruppen zu ermitteln, haben wir ab-in-
itio-Rechnungen fiir Dimethylboryl-B-methylboriran d4e
durchgefithrt. Bei Beriicksichtigung der Elektronenkorrela-
tion (MP2/6-31G*) erhilt man die verbriickte Struktur 4e*,
die man als an der C2-B2-Bindung gesittigte Form der ver-
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briickten Methylenborane 8 mit einer zusétzlichen Methyl-
verbriickung ansehen kann.

4e kann also nicht als Modell fir 4¢ verwendet werden,
der Elektronenmangel am Boratom des Dreirings ist durch
C-Si-Hyperkonjugation und n-n-Delokalisierung durch den
Durylring (siche NMR-Daten) gegeniiber dem in 4e offen-
sichtlich deutlich herabgesetzt, die groffleren Substituenten
diirften zusétzlich zum Verhindern der Verbriickung beitra-
gen.

—

H /\ B i 1569 /% .
-~ Ve \CH3 H X .

,\\C C’,‘ \C 71472
H H A e %
4e de*
Dur C\Ha
g 1839 /Dur b. 1753 /CH3
161 . B 181 fa0 .
e /8
MesGeal - \é’/Aafm H\C - ‘C/ 1376
& 1415 S 1458
Me;Ge H
8d 8c

In den 3C-NMR-Spektren der Borirane sind die Signale
der Ring-C-Atome, die nur an das Boratom des Rings ge-
bunden sind, fiir borgebundene C-Atome relativ scharf. Dies
spiegelt den hohen p-Charakter der Bindungen im Dreiring
wider. Der zugehorige hohe s-Charakter der exocyclischen
C-H-Bindungen zeigt sich in den fiir an zwei Boratome ge-
bundene C-H-Gruppen groBen !*C-H-Kopplungskonstan-
ten von 115 (4a), 143 (4b) und 140 Hz (4¢) (vgl. 96 Hz bei
11). Die relativ kleine Kopplungskonstante von 4a korre-
spondiert mit den groBlen B1-C2-B2- und C1-C2-B2-Win-
keln (139.2 bzw. 139.4°), die erh6htem s-Charakter der C2-
B2-Bindung und damit erniedrigtem s-Charakter der C2-H-
Bindung entsprechen. Die Abschirmung des Boratoms im
Ring von 4a (8(}'B) =77) gegeniiber dem in 4d (berechnet
mit IGLO: 93.41%°1) kann als weiterer Hinweis auf die oben
diskutierte C-Si-Hyperkonjugation angeschen werden. Die
Ringboratome von Boriranen mit Arylsubstituenten sind ge-
gentiber solchen mit tert-Butylsubstituenten nochmals um
A = 5-8 verschoben. Dies zeigt n-n-Wechselwirkung zwi-
schen dem Boratom im Dreiring und dem Arylring an, die
auch in der Entschirmung der ortho-C-Atome (144.3), der
Abschirmung des ipso-C-Atoms (131.1) und einem kleinen
Winkel (26.1°) zwischen den Ebenen des Boriranrings und
des Arylrings zu erkennen ist.

] /tBu
18U R,CH—B
/N s a \ © @
R—C~—C—-B — C——B==NR,
[ e /
R H 2 tBu
4a 9
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Erhitzt man 4a in Chloroform 46 Stunden unter Riickflul
(60°C), so erhilt man als einziges '3C-NMR-spektrosko-
pisch nachweisbares Reaktionsprodukt das C-Borylamino-
methylenboran 9, dessen Strukturdaten'*?! gut mit denen
bekannter Aminomethylenborane!*3! {ibereinstimmen.

Bei der Umwandlung von 4a in 9 wird die C-C-Bindung
des Boriranrings gespalten. Wir nehmen an, daB unter Wan-
derung des Protons am C-Atom zwischen den beiden Bor-
atomen zum C-Atom mit den beiden Trimethylsilylgruppen
zundchst das Diborylcarben!'* 10 gebildet wird. 1,2-Wande-
rung der ferz-Butylgruppe vom Boratom, das den Amino-
substituenten trigt, zum benachbarten Carben-C-Atom wiir-
de dann zu 9 fiihren.

4¢ wandelt sich beim Erhitzen in siedendem Toluol (4 h) in
das Tetrahydrodiboranaphthalin 11 (ca. 80%) und ein Pro-
dukt unbekannter Struktur um. Spaltung der Si,C-B-Bin-
dung des Boriranrings durch Addition der C-H-Bindung ei-
ner ortho-Methylgruppe des Durylrestes am exocyclischen
Boratom ist hier und bei dhnlichen Boriranent!® die bevor-
zugte Reaktion.

CH,
d Dur H\ /H GHs
[ HC \, _C
/B\H’ CH; H 'B
\
A
R—C—C—8.  CH, A=~ oH
| CH, R H | 8
R H CHy CHa
4c R = SiMe, 1

Tabelle 2. Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen 4a, 4¢, 9, 11
und 13b.

da: farblose Kristalle, Fp =180°C (Zers.), Ausbeute: 65%. ~ *H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 25°C): § = 0.20 (s, 18 H, SiMe,), 0.08, 0.29 (je s, je 9H,
SiMe,), 1.05, 1.18 (je s, je 9H, (Bu), 1.54 (s, 1 H, BCH); !*C-NMR (100 MHz,
CDCl,, —-40°C): § =2.2,3.5,4.7, 49 (je q, je 3C, SiMe;), 16.3 (s, 1C, CSi;),
23.6, 29.7 (je br.s, je 1C, CMe;), 27.5, 30.7 (je q, je 3C, C(CH;);), 33.4 (brd,
1C, BCH, 'J(**C,H) =115 Hz); 'B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): § = 69,
77.

4¢: farblose Kristalle, Fp =128°C (Zers.), Ausbeute: 55%. ~ 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 0.20, 0.44 (je s, je 9H, SiMe,), 1.04 (s, 3H,
B-CH,), 2.14,2.35,2.39, 2.65 (je s, 24H, o- und m-CH.,), 7.02, 7.33 (je s, je 1 H,
p-H), das Signal fiir B,CH war nicht zu lokalisieren; **C-NMR (125 MHz,
CDCl,, —40°C): § =1.4,5.2 (je q, je 3C, SiMe,), 15.1 (br.q, 1C, B-CHj;), 19.4,
20.2, 20.3, 20.5, 20.9, 21.3 (je q, 8C, o- und m-CHj), 22.3 (s, 1C, CSi,), 38.6
(br.d, 1C, B,CH, *J(**C,H) =140 Hz), 130.6 (d, 1C, p-C), 131.1 (br.s, 1 C, i-C),
132.7,133.2, 133.7, 133.8 (e s, je 1C, o0- oder m-C), 134.2 (s, 2C, m-C), 137.5
(d, 1C, p-C), 1443 (s, 2C, 0-C), 151.3 (br.s, 1C, i-C); *'B-NMR (96 MHz,
Toluol, 90°C): § =72, 78.

9: farblose Kristalle, Fp =184°C (Zers.), Ausbeute: 68%, - 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 0.10, 0.32 (je s, je 18 H, SiMe,), 1.00, 1.20 e s,
je9H, 1Bu), 1.47 (s, 1 H, Si,CH); }*C-NMR (100 MHz, CDCl,, 25°C): 8 = 2.6,
4.4 (je q, je 6C, SiMes), 20.5 (br.d, 1 C, BCH, 'J(**C,H) = 91 Hz), 25.8 (br.s,
1C, BCMe,), 32.2 (s, 1C, CCMes), 33.5, 35.9 (je q, je 3C. C(CH,),), 86.8 (br.s,
1C, CB;); 'B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =70, 58; IR(KBr):
Flem™1] =1614, 1662 (4:1, *'B=C, °B=C).

11: farblose Kristalle, Fp =162°C (Zers.), Ausbeute: 45%. — *H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 0.00, 0.12 (je s, je 9H, SiMe,), 0.97 (s, 1H,
Si,CH), 1.38 (s, 3H, B-CH), 1.94, 2.10, 2.25, 2.28, 2.32, 2.37, 2.47 (je 5, je 3H,
o0-und m-CH,), 2.78, 3.08 (je 1 H, AB, 2/(H,H) = 22.3 Hz), 4.04 (s, 1 H, B,CH),
7.01, 7.15 (je s, je 1 H, p-H); **C-NMR (125 MHz, CDCl,, —30°C): 6 = 0.0,
2.8 (je q. je 3C, SiMe,), 14.8 (d. 1C, Si,CH, 'J(*3C-H) =105 Hz), 16.4 (br.q,
1C, B-CH,), 19.3, 19.5, 19.8, 20.2, 20.26, 20.29, 21.3 (je q, je 1C, o- und
m-CHj,), 32.8 (br.t, 1C, CH,, 'J(*3C,H) =116 Hz), 66.3 (br.d, 1C, B,CH,
1J(*3C,H) = 96 Hz), 130.7 (d und s, 2C, p-C und o- oder m-C), 133.2 (d, 1C,
p-C), 131.9, 133.3, 133.9, 134.3, 1344, 135.5, 138.3 (je s, je 1C, o- und m-C),
144.7, 146.3 (je br.s, je 1C, i-C); ''B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): d = 83.
13b: farblose Kristalle, Fp =167°C (Zers.), Ausbeute: 67%. - **C-NMR
(15 MHz, CDCl,, 25°C): & = 3.7(q, 6C, SiMe,), 17.0(q. 1 C, CH,-CH,), 19.4,
19.57, 19.61, 22.1 (e q, je 4C, o- und m-CH,), 40.3 (t, 1C, B-CH,,
1J(13C,H) =119 Hz), 52.6 (s, 1 C, Si,C), 63.1 (t, 1C, OCH,), 130.1, 130.8 (je d,
je 2C, p-C), 131.0, 132.8, 133.4, 134.4 (je s, je 2C, o- und m-C), 141.4, 147.3,
1533 (e brs, je 1C, i-C und BC=CH), 1585 (d, 1C, BC=CH,
LJ(*3C,H) =161 Hz); *B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =47, 92.
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Die Konstitution von 11 folgt unter anderem aus dem
Auftreten breiter Signale im '*C-NMR-Spektrum fiir borge-
bundene C-Atome einer CH,-Gruppe bei 6 = 32.9 (Triplett,
J(*3C-H) =116 Hz) und einer CH-Gruppe bei § = 66.7 (Du-
blett, J(**C-H) = 96 Hz) sowie eines scharfen Signals bei
6 =15.3 (Dublett, J(**C-H) =105 Hz) fiir ein nicht borge-
bundenes Methin-C-Atom einer (Me,Si),CH-Gruppe (Ta-
belle 2).

Spaltung der C-B-Bindung eines Borirans, die dem exocy-
clischen Boratom benachbart ist, findet bei der Umsetzung
von 8a,b mit Ethylvinylether statt, die bereits bei Raumtem-
peratur zu den 2,5-Dihydroborolen 13a,b!'”! fiihrt. Zwi-
schenprodukte diirften die Vinylborirane 12a,b sein, die —
unter erheblich milderen Bedingungen als Vinylcyclopropa-
nel® — zu den entsprechenden Fiinfringen reagieren. Bei

8 a,b + EWO~CHZZ=CH,

H
R
H H ]
| ~c~ \B-—C—H
B\ﬁ? |(‘! Me3Si_ / &
) < mom— Ca 2C—H
Me;Si——C——C H S N
3 \B Measl/ (17
Me,Si / NOEt B
R 7 okt
12 a,b 13 ab

geeigneter Substitution lassen sich also alle Ringbindungen
von Boriranen thermisch leicht 6ffnen.
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turfaktoren, das H-Atom an C2 wurde frei verfeinert. Fir alle dibrigen
Atome auBer Bor wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Ver-
feinerung mit voller Matrix. 272 Parameter, R = 0.044, wR = 0.043 (Ge-
wichte w =1/02(F))). 4¢: C,oH.4B,Si;, Raumgruppe P4,; Z=4;
a = 876.85(4), ¢ =3901.8(2) pm; p =1.051 gcm™?; 1842 unabhiingige
Reflexe mit Fy > 40(F) bei —80° C vermessen, keine Absorptionskorrek-
tur (¢ =11.5cm™*). Die Wasserstoffatome wurden mit Ausnahme der
Methylgruppe C12 alle lokalisiert, jedoch auf ihren Bindungspartnern rei-
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tend miteinberechnet. Fiir sie wurden gruppenweise gemeinsame isotrope
Temperaturfaktoren verfeinert. Fiir alle iibrigen Atome aufler Bor wurden
anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Verfeinerung im Blockdiago-
nalmatrixverfahren. 309 Parameter, R = 0.033, wR = 0.035 (Gewichte
w =1/0%(F,)). Das Vorliegen der enantiomeren Struktur (Raumgruppe
P4,) erwies sich nach Verfeinerung von Rogers n-Parameter auf 1.23(9) als
unwahrscheinlich. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7515 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56363,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Soc. 1990, 112, 89128920, zit. Lit.
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Phosphor(v)-selenide mit trigonal-planar
umgebenem Phosphor**

Von Alfred Schmidpeter®, Georg Jochem,
Konstantin Karaghiosoff und Christian Robl

In Phosphor(v)-chalcogeniden ist das Phosphoratom in
der Regel tetrakoordiniert: Dichalcogeno(organo)-A>-phos-
phane 1, Y = 8, Se, bilden Dimere 2! 2, und Phosphinoyl-
halogenide 4 zeigen keine Neigung, unter Bildung eines
Chalcogeno(diorgano)phosphonium-Ions 3 zu dissoziieren.

J R\ /Y\ Y R\‘* R Y
R-P == _P_ P/ P=Y X~ == P’
Y Y R R R™ X

1 2 3 4

Das dreifach koordinierte Phosphoratom in 1 und 3 sollte
hoch elektrophil sein. 1 und 3 werden deshalb als reaktive
Spezies beim O/S-Austausch mit Lawesson-Reagens'™! oder
bei der AICl;-katalysierten elektrophilen Substitution mit
Thiophosphinoylchloriden™ postuliert.

Fir Y = S konnten die Monomere 1 mit R = Me, Et als
Produkte der Gasphasen-Thermolyse von 2 nachgewiesen
werden!l. In kondensierter Phase ist bislang nur eine analog
aufgebaute Verbindung, ndmlich mit der stark raumerfillen-
den 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Gruppe, beschricben und
strukturell gesichert!™; die entsprechende Verbindung mit
Y = Seist ebenfalls bekannt!®l. Fiir 3 gibt es unseres Wissens
bislang keine ausreichende Evidenz.

Mit Ylidsubstituenten R liegen nun die beiden obigen
Gleichgewichte links, und es kdnnen monomere Dithioxo-
und Diselenoxo-23-phosphane 1 und ionische Selenophos-
phoniumhalogenide 3 isoliert werden.

Dichlor{organo(triphenylphosphonio)methanidyl]dichlor-
phosphane 57 setzen sich mit Natriumdiselenid in THF

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dipl.-Chem. G. Jochem, Dr. K. Karaghiosoff,
Priv.-Doz. Dr. C. Robl

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstrafe 1, W-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
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glatt zu den entsprechenden Ylid-substituierten Diselenoxo-
A%-phosphanen 7 um, die in orangegelben Kristallen isoliert
werden konnen.

PhgP PR’ S
5 6
R Se R Se” R Se
/I 7 ’
WP W,
PHP  Se PhP  Se PhP 'S¢

7, R’= Me, Et, Ph, m-MeCgH,

Die Reaktion beinhaltet eine Reduktion des Diselenids
und eine Oxidation des Phosphors. Das als Zwischenstufe
anzunchmende Ylid-substituierte Diselenaphosphiran 6
kann allerdings nicht beobachtet werden. Indem sich seine
Se-Se-Bindung 6ffnet und sich die Umgebung des Phosphors
einebnet, entsteht daraus 7. Im Fall von S anstelle von Se
und H anstelle des Ylidsubstituenten werden fiir die entspre-
chende Ringdffnung —9 kcalmol™! berechnet!®); fiir die
Selenverbindung ist angesichts der vergleichbaren Elektro-
negativititen von S und Se ein dhnlicher Wert zu erwarten,
durch den Ylidsubstituenten sollte die Bildung von 7 jedoch
energetisch erheblich giinstiger werden.

Die Struktur der Verbindungen 7 geht aus ihren NMR-
Spektren hervor. Deren wichtigste Aussage ist die Indquiva-
lenz der beiden Selenatome. Sie zeigt, dal3 die beiden Mole-
kiilteile (Y1id- und PSe,-Einheit) planar sind und zueinander
coplanar und sich nicht leicht gegeneinander verdrehen las-
sen, daB also den 1,4-dipolaren Grenzformeln ein hoher An-
teil zukommt. Im Gegensatz dazu stehen die Ebenen der
Arylgruppe und der PS,-Einheit in der eingangs erwdhnten
Verbindung 1 mit R = 2,4,6-Tri-fert-butylphenyl und Y = S
nahezu senkrecht aufeinander (Diederwinkel = 80°)!%). Da-
mit wird das Phosphoratom sterisch abgeschirmt und bleibt
trigonal-planar koordiniert. In 7 hingegen wird die Dreifach-
koordination durch den Ylidrest elektronisch stabilisiert.

Die *'P-NMR-Spektren von 7 (bei 25 °C) zeigen Dubletts
mit 2J(P,P) um 40 Hz bei 6 ~ 21 und 214 fiir die PPh,- bzw.
PSe,-Gruppe. Das PSe,-Signal von 7 liegt damit im gleichen
Bereich wie das von Bu,CsH,PSe, (6 = 273)!°], jedoch bei
etwas hoherem Feld. Es ist von zwei Satellitenpaaren beglei-
tet. Komplementér dazu zeigt das 77Se-NMR-Spektrum je
ein Dublett fiir das Isotopomer mit ?’Se trans und cis zu R’
bei & =~ 600, 'J(Se,P) im Mittel 816 Hz, und bei 6 ~ 495
(R’ = Me, Et) bzw. 575 (R’ = Ph, m-Tolyl), ' J(Se,P) im Mit-
tel 844 Hz. Das Isotopomer mit zwei 7’Se (R’ = Et) liefert
dazu Satelliten mit 2J(Se,Se) =133 Hz. Die Zuordnung der
77Se-Signale griindet sich darauf, daf3 die zweitgenannte Ver-
schiebung stark davon abhingt, ob R’ ein Alkyl- oder Aryl-
rest ist, was auf den Anisotropieeffekt eines cis-stindigen
Arylrests zuriickgefithrt werden kann. Diese Zuordnung ist
aber erst vorldufig.

Die Rontgenstrukturanalyse'® an einem Einkristall von 7,
R’ = Ph, ergibt, dal auch hier diskrete Molekiile ohne er-
kennbare Wechselwirkungen vorliegen (kiirzester intermole-
kularer Se-Se-Abstand 6.04 A, kiirzester intermolekularer
P1-Se-Abstand 6.04 A, Abb.1). Auch ist der intramole-
kulare Se-Se-Abstand mit 3.68 A zu groB, um an eine Bin-
dung denken zu lassen. Sowohl das Ylidkohlenstoffatom wie
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