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Die dimeren 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-organo-l- 
phenyl-1,2,5-phosphasilaborole [C6H5PSi(CH3kCR~C(C2H,)~- 
CzHJ2 [R = CH,: (la)2; R = C(CH3)=CHz: (1b)J bilden mit 
(Ligand)ubergangsmetall-Verbindungen (CH,CN),Cr(CO),, 
Cr(CO)6; (CH3CN)Mo(C0)3; (CH3CN),W(CO)3; Fe(CO)s, Fe2- 
(Cob; RU~(CO)~~;  CsH5Co(C2H4)2; Ni(ClzHle) thermisch oder 
beim Belichten ql-P-Komplexe [(OC)5Cr-q'-la (Riintgenstruk- 
turanalyse); (OC)5Mo-q'-la; (OC)5W-q'-la], q2-Cz-Komplexe 
[(OC)5Cr-q2-h, (oc)5cr-qz-1a'; (0C)5W-q2-1a, (OC)sW-qz-la7 
und vor allem q4-CzPB-Komplexe [(OC)&r-q4-1 a; (OC)4Mo-q4- 
la; (0C)4W-q4-1a; (OC),Fe-q4-la, b, (OC)3Fe-q'-1b'; (OC),Ru- 
q4-la, b, (OC)3Ru-q4-l b'; C5H5Co-q4-la,b; Ni(q4-1a), (Rontgen- 
strukturanalyse), Niz(q3,q4-l bk]. Thermisch erfolgt Phenyl/Ethyl- 
Substituentenaustausch zwischen P- und B-Atom unter Bildung 
isomerer q4-C2PB-Komplexe [(OC),Fe-q4-iso-ls, b, (OC)iRu-q4- 
iso-la, b]. - Aus dem dimeren 4J-Diethyl-l,2,5,6-tetrahydro- 
2,2,3-trimethyl-l-phenyl-l,2,5-phosphasilaborin (2)2 erhllt man 
mit M(CO), (M = Cr, Mo, W) beim UV-Belichten nach an- 
schliekndem Erwlrmen in THF die kristallisierten q'-P-Kom- 
plexverbindungen (OQM-ql-2 (M = Cr, Mo, W). - Die neuen 
Obergangsmetall-Kompkxe werden massenspektrometrisch und 
NMR-spektroskopisch ('H, ',C, 'IB, "Si, "P) mit entsprechenden 
ubergangsmetall-Komplexen der C2SiElB-Heterocyclen (El = 
NR, S, Se) verglichen. 

Kiirzlich beschrieben wir 2,  die Herstellung der beiden di- 
meren hexaorganosubstituierten 2,5-Dihydro-1,2,5-phos- 
phasilaborole (la), und (1 b), sowie des hexaorganosubsti- 
tuierten 1,2,5,6-Tetrahydro-l,2,5-phosphasilaborins (2)2. 

R :  CH, (la),  

R :  C(CHJ=CH2 (lb), 

Jetzt haben wir die Verbindungen (la)2, (lb), und (2)* mit 
verschiedenen ubergangsmetall-Verbindungen umgesetzt 

Tramition Metal Complexatiom 

The dimeric 4,5-diethyl-2,5-dihydro- 2-dimeth 1-3-or ano-l- 
phenyl-l,2,5-phosphasilaboroles [C& * Si(CH3)2 R = C(GH5) - 
CzHs12 [R = CH,: (la)*; R = C(CH3)=CHz: (lbw react with 
(ligand)transition metal compounds (CW3CN)3cr(CO),, Cr(CO)6; 
(CH,CN),MO(CO)~; (CH3CN)3W(COh; Fe(CO)s, FedCOb; Rb- 
(CO)12; C5H5Co(C2H4)2; Ni(ClaH,8) thermally or photochemically 
to form ql-P complexes [(OC)5Cr-q'-lr (X-ray analysis); (OC)s- 
Mo-q'-la; (OC)sW-ql-la], q2-Cz complexes, UoC)sCr-q2-la, 
(OC)sCr-qz-ln'; (OC)sW-qz-la, (OC)sW-q'-la'l and mainly q4- 
CzPB complexes [(OC)4Cr-q4-la; (OC)4Mo-q4-la; (OC)IW-q4- 
la; (OC)3Fe-q4-la, b, (OC),Fe-q4-1 b'; (QC)3Ru-q4-la, b, (OQ3Ru- 
9'-l b'; C5H5Co-q4-1 a, b; Ni(q4-l a12 (X-ray analysis). Nidq3,q4- 
1 b)2]. In addition to these complexes the isomerized q4-C2PB 
complexes (OC)3Fe-q4-iso-1a, b and (qRu-q4-iso-1a, b are 
formed thermally by an exchange of the phenyl and ethyl substi- 
tuents at the P and B atom. - The crptallized q'-P complexes 
(OC)5M-q1-2 (M = Cr, Mo, W) are formed photochemically fol- 
lowed by heating from the dimeric 4,5-diethyl-1,2,5,6-tetrahydro- 
2,2,3-trimethyl-l-phenyl-l,2,5-phosphasilaborin (2)2 and M(CO)6 
(M = Cr, Mo, W). - The new transition metal complexes are 
compared by mass spectrometry and by the NMR data (lH, 13C, 
"B, %i, "P) with the corresponding transition metal complexes 
of the C2SiElB heterocycles (El = NR, S, Se). 

to cyclic OrgaDOboron Phoephonr, conlpopsde'' 

und stellten fest, daO die n-Komplexierungen der einfach 
ungesattigten fiinfgliedrigen C,SiPB-Heterocyclen denen der 
C2SiNB-Ringverbindungen3-') ahnlich sind. AuOerdem gibt 
es Phosphor-spezifische Komplexierungen. Die Ergebnisse 
iiber die ql- und q4-Komplexierungen der (Ligand)uber- 
gangsmetalle an l a  bzw. l b  sowie iiber die q'-Komplexie- 
rung bestimmter Carbonylmetall-Fragmente an 2 werden 
nachfolgend mitgeteilt. 

Herstellung der (Ligand)Ubergangsmetall-n-C2SiPB- 
Komplexe 

n-Komplexierungen cyclischer Organobor-Phosphor- 
Verbindungen8) waren bis vor kurzem nicht bekannt. Erst- 
mals wurde 1986 in einem Vortragsreferat') iiber uber- 
gangsmetall-Verbindungen mit dem einfach ungesattigten 
C2B2P-Fiinfring1') berichtet. 
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Nach bekannten Methoden4' haben wir Neutralliganden 
wie Kohlenmonoxid, Ethen und ttt-1,5,9-Cyclododecatrien 
aus verschiedenen (Ligand)Ubergangsmetall(O)- und Uber- 
gangsmetall(1)-Verbindungen rnit Hilfe von (la)2 bzw. (1 b), 
verdrangt und gelangten so zu den neuen ubergangsmetall- 
x-la- bzw. -x-1 b-Komplexen. Chrom-, Molybdan-, Wolf- 
ram-, Eisen-, Ruthenium-, Cobalt- und Nickel-Verbindun- 
gen sind eingesetzt worden. Im AnschluD an die Reaktionen 
rnit dem Vierelektronenligand l a  wird auf Reaktionen des 
Sechselektronenliganden 1 b rnit den ubergangsmetall-ver- 
bindungen eingegangen. 

Komplexierungen von 1 a an Ubergangsmetall- 
Koordinationszentren 

Erhitzt man 1 mol dimeres 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3- 
trimethyl-l-phenyl-1,2,5-phosphasilaboro1 [(la)*] rnit ca. 
2 mol Tris(acetonitril)tricarbonylchrom, hergestellt aus 
Cr(C0)6 und Acetonitril in siedendem Tetrahydrofuran, 
so wird die anfangs rote Losung unter Freisetzen von Ace- 
tonitril gelbraun. Mit ca. 90% Ausbeute erhalt man ent- 
sprechend G1. (al) zwei verschiedene Carbonylchrom-Kom- 
plexe des monomeren l a  ("B-NMR). Massenspektrome- 
trisch (vgl. Tab. 1) sowie NMR-spektroskopisch (vgl. Tab. 
2 und 3) lassen sich ca. 15% (OC)SCr-ql-la rnit an das 
P-Atom gebundenem (OC)5Cr-Fragment und ca. 85% 
(OC)4Cr-q4-la rnit q4-Bindung an der C2PB-Gruppierung 
identifizieren. 

Die photochemische Komplexierung von Carbonyl- 
chrom-Liganden rnit der 1 a-Ringverbindung erfolgt in T H F  
beim Einwirken von iiberschiissigem Hexacarbonylchrom 
auf (la)2. In ca. 0.5 h bildet sich bei Raumtemperatur eine 
orangebraune Losung mit vier verschiedenen Carbonyl- 

(a,) 

\ 0 5% - , - - - i :  

chrom-Komplexverbindungen entsprechend G1. (a,). Das 
gelbe Feststoffgemisch besteht aus ca. 44% (OC),Cr-q'-la 
und ca. 26% (OC)4Cr-q4-la (vgl. Tab. 3). AuDerdem weisen 
die "B- und 31P-NMR-Daten auf ca. 30% der q'-Kohlen- 
stoffligand-Verbindungen12) (OC)sCr-q2-la und (OC)5Cr-q2- 
la'  hin. Kristallisiertes (OC)5Cr-q1-la 1aDt sich aus dem Ge- 
misch leicht isolieren. Die Rontgenstrukturanalyse (vgl. 
Abb. 1) bestatigte die ql-Bindung des (OC)+3-Fragments 
an das Phosphor-Atom. 

Im Gegensatz zur Reaktion des 2,5-Dihydro-l-phenyl- 
1,2,5-a~asilaborols~~~) mit (CH3CN)3Cr(CO)3 wird bei der Re- 
aktion von (1 a), mit (CH3CN)3Cr(CO)3 somit kein (OC)3Cr- 
Fragment an der Phenylgruppe komplexiert. 

Die Tris(acetonitri1)tricarbonylchrom-, -molybdan- und 
-wolfram-Verbindungen verhalten sich gegeniiber (1 a), wei- 
testgehend analog. Bei Einwirkung von etwa der doppelten 
Molmenge (CH3CN)3Mo(CO)3 auf (la)* in siedendem T H F  
wird (OC)4Mo(q4-la) gebildet, das vermutlich (OC)2Mo(q4- 
la)* enthalt. 

Q 
D 

Q 
D 

Mit (CH3CN)3W(CO)3 erhalt man entsprechend G1. (b) 
aus (la)2 ein Gemisch aus vier la-Wolfram-Komplexverbin- 
dungen. "B- und 31P-NMR-spektroskopisch (vgl. Tab. 3) 
lassen sich (OC)5W-q1-la (ca. 45%), (OC),W-q4-la (ca. 
43%) und das Gemisch (ca. 12%) von (OC)5W-q2-la und 
(OC)5W-q2-la' identifizieren. q2-Kohlenstomiganden an 
Pentacarbonylwolfram sind lange bekannt 13). 

Beim Erhitzen aquimolarer Mengen (la), und Nonacar- 
bonyldieisen in Mesitylen auf ca. 160°C wird Kohlenmon- 
oxid wie bei bekannten Prozeduren4) freigesetzt. Aus der 
dunkelroten Losung erhalt man rnit 64% Ausbeute eine 
orangerote, hochviskose Fliissigkeit, die aus zwei massen- 
spektrometrisch nachgewiesenen (vgl. Tab. I), im Verhaltnis 
7 : 3 gaschromatographisch trennbaren, isomeren Tricarbo- 
nyleisen-la-Verbindungen besteht [vgl. G1. (c,)]. Die Hete- 
roatom-NMR-Daten (vgl. Tab. 3) belegen, daI3 es sich bei 
der Hauptkomponente (ca. 70%) um (OC)3Fe-q4-la han- 
delt, das in Analogie zum (OC)3Fe-x-Komplex des Stick- 
stoff-analogen 2,5-Dihydro-l,2,5-azasilaborols3) anfallt. 
Vollkommen unerwartet bildet sich das Isomer (OC)3Fe-q4- 
iso-la, bei dem die Substituenten am Phosphor- und Bor- 
Atom miteinander ausgetauscht sind. Beim Belichten4) eines 
Gemischs aus (la), und Pentacarbonyleisen in T H F  wird 
dagegen ausschlieDlich (OC),Fe-q4-la gebildet; vgl. G1. (c,). 
In siedendem Hexan erfolgt photochemisch keine Reaktion 
von (la), rnit Fe(CO)5. 
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I 

(CH,CNI,W (COI, 
(b l  (la12 i THF, 65OC 

Der intramolekulare Phenyl/Alkyl-Austausch zwischen 
Phosphor- und Bor-AtornI4) tritt in Gegenwart des ober -  
gangsmetalls beim Erhitzen ein. Diese Aussage wird durch 
weiter unten geschilderte Versuche mit Carbonylruthenium- 
Verbindungen ges tii tzt. 

4 
(OC ) 3 F e x  la 

(COI, 
Fe 

(c21 (1a12 

(la), reagiert rnit Ru3(CO),, in Mesitylen bei ca. 140°C 
unter Abspalten von Kohlenmonoxid. Mit 88% Ausbeute 
erhalt man nach 1.5 h d L  rotbraune, massenspektrometrisch 
und NMR-spektroskopisch gekennzeichnete (vgl. Tab. 1, 3) 
Verbindung (OC)3Ru-q4-la [vgl. G1. (d)]. Der q4-Komplex 
fallt in isomerenfreier, reiner Form an. Erhitzt man (OC)3Ru- 
q4- la  in Mesitylen ca. 24 h auf 15OoC, so isomerisiert die 
Verbindung zu einem Gemisch aus ca. 29% Edukt und ca. 
65% (OC)3Ru-q4-iso-la mit am Phosphor- und Bor-Atom 
ausgetauschten Phenyl- und Ethylresten (l3C-NMR vgl. 
Tab. 3). Im Produktgemisch lassen sich -auDerdem ca. 6% 
eines weiteren Isomers (OC),Ru-q4-iso-la rnit zwischen 3- 
und 4-Stellung am CzSiPB-Cyclus ausgetauschten Methyl- 

und Ethylgruppen nachweisen (13C-NMR; vgl. Tab. 3); vgl. 
GI. (d). 

f RU,(COl,, 

1 -co 

KO), 
Ru 

Der in der Hitze stattfindende Platztausch der Organo- 
Reste am ubergangsmetall-komplexierten 2,SDihydro- 
1,2,5-phosphasilaborol sollte iiber Zwischenstufen erfolgen, 
an denen das Ubergangsmetall unmittelbar beteiligt ist. Wir 
vermuten, daB die Methyl- und Ethylgruppe aus der 3- und 
4-Stellung des C,SiPB-Rings direkt an das Ruthenium- 
Atom gebunden werden. Nach der oxidativen Addition am 
Metal1 [vgl. G1. (e)] erfolgt reduktive Eliminierung unter 
Ubertragung der beiden Alkylreste auf die 3- und 4-Position 
am Heterocyclus. Die Riickreaktion kann invers zum ur- 
spriinglichen Substitutionsmuster ablaufen. 

M 
L L L 

Der relativ ergiebige Phenyl/Ethyl-Platzwechsel zwischen 
Phosphor- und Bor-Atom am la-Ring diirfte iiber entspre- 
chende Zwischenstufen verlaufen. Nach AbschluD unserer 
experimentellen Arbeiten wurde bekannt, daD auch bei der 
Bildung substituierter closo-BCo,P-Verbindungen, einem 
vollkommen anderen ubergangsmetall-(BP)-System, eine 
Phenylgruppe vom Phosphor-Atom auf das Bor-Atom 
iibertragen wird j5). Der von den Autoren vermutete Reak- 
tionsweg unterscheidet sich allerdings drastisch von dem 
hier postulierten. 

Die Reaktion von (la)* rnit ($-Cyclopentadieny1)bis- 
(ethen)cobalt verlauft in Analogie zu den q4-Komplexierun- 
gen an die einfach ungesattigten C2SiSB-") bzw. C2SiSeB-16' 
und C2SiNB-3.4)Fiinfringe. Man erhalt bei 40- 70°C in To- 
luol unter C2H4-Abspaltung nach G1. (0 i.Vak. unzersetzt 
destillierbares, schwarzbraunes C5H5Co-q4-1 a rnit 54% Aus- 
beute. Zusammensetzung und Struktur von C5H5Co-q4-la 
ergeben sich aus dem Massenspektrum und aus den NMR- 
Daten (vgl. Tab. 1-3). 
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co h 

Toluol 

LO - 7OoC 
-L C,H, 

(la), + 2 C5H5ColC2Hd2 

CSHSCodla 

Aquimolare Mengen (Cyc1ododecatrien)nickel und (1 a), 
reagieren in Diethylether oberhalb - 75 "C bis maximal 
Raumtemperatur unter Freisetzen von Cyclododecatrien. 
Man isoliert die tiefdunkelrote, kristallisierte Sandwich-Ver- 
bindung N i ( ~ ~ - l a ) ~  rnit 30% Ausbeute, vgl. G1. (8). 

exocyclisch gebundenem (OChFe-Fragment an, vgl. G1. (h,). 
Das unter Phenyl/Ethyl-Austausch isomerisierte (OChFe- 
q4-iso-lb wird bei Belichtung nicht gebildet. 

51 Yo r 

I 
Il& -1 

\ THF,hv 

Die Struktur des massenspektrometrisch (vgl. Tab. 1) und 
NMR-spektroskopisch (vgl. Tab. 2, 3) identifizierten Ni(q4- 
la), ermittelte man auDerdem im festen Zustand rnit Hilfe 
einer Rontgenstrukturanalyse (vgl. Abb. 1). Die Verbindung 
liegt in der meso-Form vor und ist somit analog aufgebaut 
wie die Sandwich-Verbindungen rnit den Geriistatomen 
Ni(C2SiSB)21" und Ni(C2SiSeB)2 16). Beide 2,5-Dihydro-1,2,5- 
phosphasilaborol-Ringe des kristallisierten meso-Ni(q4-la), 
stehen in einer bestimmten gestaffelten Konformation zu- 
einander. 

Komplexierungen von 1 b an Ubergangsmetall- 
Koordinationszentren 

Die n-Komplexierung des Sechselektronenliganden 1 b 
an die Ubergangsmetall-Fragmente (OC)3Fe, (OC)3Ru und 
CsH5Co sollte vor allem klaren, o b  am C2SiPB-Ring die q4- 
Fixierung wie bei den entsprechenden C2SiNB-Ringverbin- 
dungen 3.4.6,7) bevorzugt endo- oder exocyclisch erfolgt. 

Beim Erhitzen von (1b)* und Fe2(C0)9 in Mesitylen auf 
130- 160°C erhalt man unter CO-Abspaltung entsprechend 
G1. (h,) nach ca. 6 h ein gaschromatographisch trenn- 
 bare^^"^) Isomerengemisch von zwei Hauptkomponenten 
(43%, 51 YO), die "C-NMR-spektroskopisch als Tricarbo- 
nyleisen-1 b-n-Komplexe (OC),Fe-q4-l b und (OC)3Fe-q4- 
iso-lb identifiziert werden konnen (vgl. Tab. 2,4). AuDerdem 
bilden sich entsprechend G1. (h,) zwei unbekannte Verbin- 
dungen rnit jeweils ca. 3% Anteil im Gemisch. 

Belichtet man bei 20°C eine Losung von (1 b), und 
Fe(CO)5 in THF, so bildet sich unter CO-Abspaltung ein 
dunkelrotes Gemisch aus drei (31P-NMR) q4-Komplexver- 
bindungen. Neben 17% nicht zugeordneter Verbindung 
[6(31P) = -85.51 fallen im Verhaltnis ca. 5: 1 die isomeren 
Komplexe (OC)3Fe-q4-l b' und (OC)3Fe-q4-lb" mit jeweils 

f 

cco I, 
Ih,l 

(COI, 

Das (OC)3Ru-Fragment wird im 1 b-Ring komplexiert, 
wenn die orangerote Suspension von 1 mol Ru3(C0),, rnit 
der etwa 1.5fachen Molmenge (lb), in Mesitylen auf 
80- 100°C erhitzt wird. Unter CO-Abspaltung bildet sich 
eine dunkelrote Losung, aus der sich rnit 94% Ausbeute 
einheitliches, kristallisiertes (OC)3Ru-q4-lb isolieren 1aBt. 
Das (OCh-Ru-Fragment wird dabei ausschlieBlich endocy- 
clisch an den lb-Liganden gebunden [vgl. G1. (il)]:(OC)3Ru- 
q4- lb  1aBt sich aber beim 24stdg. Erhitzen in Mesitylen bei 
ca. 150°C teilweise zu (OC)3Ru-q4-iso-l b isomerisieren [vgl. 
G1. (i,)]. Neben etwa 83% Ausgangsverbindung enthalt das 
Gemisch danach zwei gaschromatographisch trennbare Iso- 

f Ru,lCOI,, 

r I -co 

t 

Q 
( i 2 )  

R u  
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mere, bei denen es sich um end~-(OC)~Ru-q~-iso-lb (ca. 
11 YO) und e ~ o - ( O C ) ~ R u - q ~ - l  b (ca. 6%) handelt. Offensicht- 
lich stehen e n d ~ - ( O C ) ~ R u - q ~ - l  b und e ~ o - ( O C ) ~ R u - q ~ - l  b 
oberhalb ca. 120°C ahnlich wie die A~a-Analoga""~) mit- 
einander im Gleichgewicht I*). 

Das CsH5Co-Fragment konnte bisher an den 1 b-Ring nur 
endocyclisch n-komplexiert werden. Beim Erwarmen einer 
Toluol-Losung von (1 b)2 mit der doppelten Molmenge 
C , H , C O ( C ~ H ~ ) ~  auf ca. 50°C werden innerhalb von 1.5 h 
nahezu 2 mol Ethen freigesetzt. Das Rohprodukt enthalt 
ausschliel3lich CSHSCo-q4-lb. Nach der Destillation i. Vak. 
bei ca. 170°C isoliert man rnit 55% Ausbeute entsprechend 
G1. 6 )  ein 31P-NMR-spektroskopisch identifiziertes Gemisch 
aus ca. 85% C5HSCo-q4-1b-Komplex und ca. 15% C5HSCo- 
q4-is0-l b-Komplex. Beim Isomer sind Phenyl- und Ethyl- 
Rest am Phosphor- und Bor-Atom miteinander vertauscht 
(vgl. Tab. 4). 

9 co 

I 
C5H5Cod 1 b 

(lb12 + 2 C5H5Co(C,H,,12 ( j l  

Aquimolare Mengen 1 b und (Cyc1ododecatrien)nickel 
(CDT-Ni) reagieren unter Verdrangen von CDT nach 
G1. (k) zum Dinickel-Sandwich-Komplex Ni2(q3q4-1 b)?. 

\ I  

LM - 
( lb l ,  + 2 NI (C,,H,J Ni - Ni (kl 

Aufgrund der NMR-Daten (vgl. Tab. 2,4) sind die beiden 
Metall-Atome an den 3-Isopropenyl-C&PB-Ringen wie 
beim entsprechenden Stickstoff-Heterocyclus komplexiert. 
Die Struktur von Ni2(n-l b), durfte der der bekannten Sand- 
wich-artigen Dinickel-Verbindung rnit zwei 3-Isopropenyl- 
CzSiNB-Heterocyclens) weitgehend entsprechen, so dal3 
auch in Ni2(x-1 b)2 jeweils zwei q3- und q4-Verknupfungen 
zwischen den zwei Ni-Atomen und den beiden 1 b-Ringen 
als Ni?(q3q4-l b)? vorliegen. 

Komplexierungen von 2 an Carbonylmetall- 
Fragmenten 

Die Reaktivitat des aus (la)* rnit Methylentriphenylphos- 
phoran (MTPP) leicht zuganglichen (PB)2-dimeren 4,5-Di- 
ethyl- 1,2,5,6-tetrahydr0-2,2,3-trimethyl-l -phenyl-l,2,5- 
phosphasilaborins (2)22) untersuchten wir gegenuber den He- 
xacarbonyl-Verbindungen des Chroms, Molybdans und 
Wolframs sowie gegenuber Pentacarbonyleisen, um die 
Komplexierungseigenschaften von (2)2 mit denen von (1 a)2 
zu vergleichen. Am monomeren 2 sollten ql- und q2-Kom- 
plexierungen moglich sein, falls auch (2)2 wie (la)2 in Ge- 
genwart der Carbonyl-Ubergangmetalle dissoziiert. 

Wir stellten fest, daB Cr(C0)6 bei Raumtemperatur in 
T H F  unter UV-Belichtung rnit (2), nach ca. 1/2 h mit 30% 
Umsatz ("B-, "P-NMR; vgl. Tab. 3) reagiert. Nach 3stdg. 
Erwarmen unter THF-RuckfluB erhoht sich der Umsatz 
zum orangegelben Pentacarbonylchrom-2 [(OC),Cr-q1-2] 
auf ca. 90%. Aufgrund der Daten ist in der Verbindung das 
Chrom-Atom des (OC),Cr-Fragments an das Phosphor- 
Atom von 2 q'-gebunden. Bei der Reaktion bildet sich keine 
weitere Verbindung. Reines (OC),Cr-q1-2 laat sich rnit ca. 
50% Ausbeute als gelbe, kristallisierte Verbindung isolieren. 

Belichtet man bei Raumtemperatur ein ca. 1 : 6-Gemisch 
aus (2)2 und Mo(CO)~ in THF,  so spaltet sich CO ab. (2)2 
bleibt unverandert ("B-NMR). Nach 3.5 h Erwarmen der 
zuvor belichteten Losung unter THF-RuckfluD wird (2), 
quantitativ in (OC)5Mo-q1-2 als einziges Produkt ("B-, "P- 
NMR) umgewandelt und 1aDt sich mit > 50% Ausbeute iso- 
lieren. W(CO)6 reagiert rnit (2), analog unter Bildung von 
(oc)5w-q ' -2 .  Keine weitere Wolframkomplex-Verbindung 
von 2 ist nachzuweisen. 

Eine THF-Losung aus Fe(C0)5 und (2), reagiert beim 
UV-Belichten nicht unter Komplexierung. (2)> bleibt dabei 
unverandert. Unter CO-Abspaltung bildet sich Fe2(C0)+ 

Charakterisierung der (Ligand)Ubergangsmetall- 
Komplexe von la,  b und 2 

Massenspektrometrische Ergebnisse 

Samtliche (Ligand)Ubergangsmetall-x-la- und -1 b-Kom- 
plexe sowie die ql-Komplexverbindungen von 2 lassen sich 
durch das Molekul-Ion M +  identifizieren (vgl. Tab. 1). Der 
Molekiilpeak hat allerdings sehr unterschiedliche Intensitat. 
Bei CSH5Co-q4-1 a, C5H5Co-q4-1 b und beim Sandwichkom- 
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plex N i ( ~ l ~ - l a ) ~  ist M + der Basispeak, bei (OC)3Fe-q4-iso- 
l a  macht die relative Intensitat von M +  nur ca. 4% der 
Totalionisation aus. 

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der (Ligand)Uber- 
gangsmetall-Komplexe von la, 1 b und 2 

Verbindung 

Bezcichnung 

466.3 

438.3 

482.2 

414.1 

414.1 

459.3 

3911.3 

607. I 

440.0 

4 ~ 5 . 4  

424.2 

717.9 

480.3 

524.2 

612.3 

M +  

466 (161 

438 (7 )  

484 (4) 

414 17) 

414 (4) 

460 (23) 

398 1100) 

606 (100) 

440 1171 

486 (I01 

424 (100) 

716 ( I S )  

480 I l O J  

526 ( 5 )  

612 17) 

Basispeak 

324 

52 

41 

330 

302 

374 

398 

606 

3.56 

402 

424 

43hJ 

3 3 8  

28 

59 

Weilere charaklerislische 

Bruchsluckniassen 

438 (2) .  410 IS). 382 110). 
354 (41). 326 152). 52 (72)  

410 (2).  382 ( 3 ) .  354 (241. 
326 (311. 324 (79) 

456 (6). 428 (I). 400 110). 
370 (21). 135 (201. 28 (92) 

386 ( 8 ) .  358 ( 2 5 ) .  302 (171. 
130 (17). 28 1131 

386 (31. 358 0 8 ) .  330 123). 
130 1171, 28 (491 

432 (48). 404 128). 376 164). 
135 (28) 

383 1321. 369 114). 135 ( I S ) .  
124 (8)  

577 (9). 332 (19). 304 (23).  
274 (16). 236 (19). 135 (35) 

412 (7). 384 (431. 341 (91. 
328 (66) 

458 (211). 430 is) .  28 1691 

409 ( 1 1 ) .  395 (221. 135 1361 

bl 

452 ( 3 ) .  424 (61. 396 ( <  11. 
368 (14). I 3 5  1141. 52 IShI 

498 i3j.470 (8). 440 1141. 

1 3  ( 3 1 1  
412 135). 3x4 1581. 2n8 1211. 

584 ( 3 ) .  55b (10). 5211 I l S J .  
526 (20). 500 129). 498 (43). 
470 (351. 468 0 6 ) .  135 (36). 
73 (63) 

a) EI-Massenspektren (70 eV). Ange eben ist jeweils die Masse mit 
dem h a d  sten naturlichen Isotop C, 'H, I'B, I4N, l 6 0 ,  28Si, 52Cr, 
S6Fe, ''Ni,''Mo, lo2Ru und 184W. - bJ EI-Massenspektrum; Probe 
(feinste Kristalle) direkt auf den Emitter aufgetragen und sehr rasch 
aufgeheizt. 

6 

Der Vergleich der Massenspektren von (OC)5Cr-q'-la 
und (OC)5Cr-q1-2 zeigt, daD sich die Massen der Basispeaks 
und die Hauptbruchstuckmassen beider Verbindungen um 
jeweils 14 Masseneinheiten (CH,) voneinander unterschei- 
den. Bei beiden Komplexverbindungen setzt der Zerfall im 
Massenspektrometer an der (OC)SCr-Gruppierung ein. 

In den Massenspektren der Carbonyl-q4-Komplexe findet 
man neben den Peaks fur die stufenweise CO-Abspaltung 
den CO-freien Peak fur M-q4-la [z.B. Cr-q4-la (326), Fe- 
q4-la (330)l. Die Neutralmasse 28 wird aber offensichtlich 
nicht nur als CO, sondern auch als C2H4 abgespalten, da im 
Massenspektrum von (OC),Fe-q4-la bzw. (OC)3Fe-q4-iso- 
l a  auch m/z = 302 mit allerdings sehr unterschiedlicher 
Intensitat nachgewiesen wird. In einigen Spektren findet sich 
als Basispeak [M-q4-la ( - 2H)]+, so 2.B. bei (OC)SCr-q'- 
l a  m/z = 324 und bei (OC)3Ru-q4-la m/z = 374. 

Die Massenspektren der beiden C5H5Co-Verbindungen 
C5H,Co-q4-la und -1b sind durch ein intensitatsstarkes 

Molekul-Ion [MI + sowie durch die Bruchstuckmassen 
m/z = [M - 151' und [M - 29]+ gekennzeichnet. Wie 
bei den Carbonyl-Komplexen tritt auch hier m/z = 135 auf, 
das wir nicht zuordnen konnen. m/z = 135 ist unabhangig 
vom Fremdliganden und vom ubergangsmetall und stammt 
somit offensichtlich aus l a  bzw. lb.  

'H-NMR-Spektren 

Die 'H-NMR-Spektren der (Ligand)Ubergangsmetall- 
Komplexe von l a  und l b  (vgl. Tab. 2) bestatigen die Zu- 
sammensetzung der Verbindungen. 

Die ' H-NMR-Signallagen findet man im Erwartungsbe- 
reich. Die Komplexierung am Ubergangsmetall ergibt sich 
aus der Signalaufspaltung der beiden am Si-Atom gebun- 
denen Methyl-Gruppen. Zwischen den Verbindungen LM- 
q4-la,  b und LM-q4-iso-la, b 1aDt sich im 'H-NMR-Spek- 
trum kaum differenzieren. Einige Phenylprotonen der 
C6H,B-Gruppierung bei den LM-q4-iso-l a, b-Verbindungen 
sind gegenuber denen von LM-q5-la,b - unabhangig vom 
ubergangsmetall (Fe, Ru) - um lediglich A6 z 0.2 ppm 
entschirmt, was auf den relativen Elektronenmangel des 
Bor-Atoms hinweist. Auf eine weitere Analyse der teilweise 
komplexen 'H-NMR-Spektren und auf die Diskussion der 
zahlreichen Kopplungskonstanten nJ(3'P'H) und nJ(3'P'3C) 
wird hier verzichtet. 

NMR-Spektren der Geriistatome 

Auch alle I3C- und Heteroatom-NMR-Daten (vgl. Tab. 3 
und 4) stehen im Einklang mit den Srukturvorschlagen fur 
die Ubergangsmetall-Komplexe. Die isomeren Komplexe 
endo-L,M-iso-la bzw. -1b etc. lassen sich auch aus den l3C-, 
29Si- und 3'P-NMR-Spektren identifizieren. 

Die Zuordnung der I3C-NMR-Spektren beruht auf den 
ublichen Methoden 19). Zusatzlich dient die groDere Linien- 
breite der '3C4,5-Resonanzen infolge der partiell relaxierten 
skalaren Kopplung 'J('3C1'B) als Kriterium20.21'. Werden die 
Messungen bei niedriger Temperatur durchgefuhrt, werden 
diese '3C-Resonanzen scharfer (gleiches gilt fur die 31P-Re- 
sonanzen), da die Effizienz der Quadrupolrelaxation des "B- 
Kerns zunimmt 20,21). Fur Ubergangsmetall-7c-Komplexe ist 
die Anderung der magnetischen Abschirmung der an der 
Komplexierung beteiligten Kerne von Interesse. Mangels 
Daten fur die monomeren freien Liganden l a ,  b ist eine ein- 
gehendere Betrachtung nicht moglich. Die 6("B)- und die 
6( 13C3,4)- Werte liegen im Erwartungsbereich 20-24). 

Eine eingehende Diskussion des Einflusses verschiedener 
Metallfragmente L,M auf 6("B)-, &(f3C3,4)-, ~5(,~Si)- und 6(X)- 
Werte (X = I4'l5N, "P, "Se) von 1,2,5-Heterosilaborol- 
Komplexen wird an anderer Stelle folgen6.'6). Auffallend sind 
die relativ konstanten Werte fur 6(3'P) und fur die Kopp- 
lungskonstanten 1J(3'P29Si) im Vergleich zu dem groDen Be- 
reich von 6(29Si) in Abhangigkeit von LnM. Der groDe Be- 
reich der 6(29Si)-Werte ist um so bemerkenswerter, als alle 
direkten Strukturinformationen zeigen, daD keine binden- 
den L,M - Si-Wechselwirkungen bestehen; vgl. auch die 
6(29Si)-Werte und Molekiilstrukturen von 1,2,5-Thiasilabo- 
rol-Komplexen 'I ) .  
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten der  (Ligand)Ubergangsmetall-Komplexe von l a ,  1 b und 2 

Verbindung 

in CD2C12 200 MHi 

( 2 0 ° C )  

H I '  

7.56: 7.41 

7.32 

n.b. 

7.5: 7.3 

1.92: ca. 1.7 
I .22 

7.4 

1.92b' 110.71 
1.76 [12.2] 
1.13 [21.4] 

7.50: 7.93 

7.41: 7.27 

7.53: 7.34 

ca. 1.3: 1.02 

7.5: 7.4 

7.54: 7.3 

7.20 

7.34 

7.41 

7.43 

0.64 [6.0] 
0.12 [3.9] I - 

2.10 12.31 I 2.52 
1 1 . 1 0  

i 
I -  I 

0.62 
0.48 

0.86 (6.71 
0.31 C7.81 

0.84 l6.51 
0.30 [7.2] 

0.78 [7.0] 
0.35 17.41 

0.78 [6.9] 
0.33 17.21 

1.0 [7.0] 
0.0 [6.0] 

0.35 [7.3] 
0.13 [4.31 

0.78 
0.42 

0.75 
0.42 

0.67 (6.81 
0.46 [7.5] 

0.97 15.91 
0.10 17.61 

0.33 [3.2] 
-0.51 [7.5] 

0.73 16.61 
0.14 [4.3] 

0.64 [7.0] 
0.06 I3.91 

0.70 16.91 
0.13 C4.41 

2.63 
1.08 

unubersichtliches Spekrrum 

1.55 [ I  31 
- 
- 

1.54 [I.Ol - 
- 

1.66 (1.71 
- 
- 

1.64 [1.6] 
- 
- 

1.30 (1.21 - 
- 

1.26 [6.8] - 
- 

- 
5.02. 4.78 
I .92 

- 
5.02. 4.74 
I .89 

- 
5.03, 4.71 
I .90 

- 
5.03. 4.81 
I .88  

- 
4.56. 2.08'' 
I .63 

2.04 [0.9] 
- 

2.01 [I.O] 
- 

2.07 11.21 - 

2.58: 1.5 
1.17 

2.79: 1.6 
0.99 

2.64": 1.56 
1.18 

2.75: 2.27 13 
I .@I 

2.66: 1.87 
I .w 

2.23: 1.84 
0.93 

2.58; 1.59 
ca. 1.3 

2.84: 1.74 
ca. 1 . 3  

2.66: 2.03 
I .30 

2.64: 1.7 
I .22 

2.47: 1.91 
0.99 

2.47 
0.96 

2.45 
0.95 

2.50 
I .00 

2.15: 1.5 
1.21 

7.67: 7.5: 7.2 
- 

2.27: 1.46 
1.12 

7.64: 7.33 
7.25 

1.71 
I .22 

0.93 

I .95 
I .28 

7.71: 7.34 

1.81 
1.13 

I .7 
I .29 

I .74 
I .42 

1.53 
1.14 

1.51 
1.12 

I .56 
1.17 

4.42 
(C5H2 

2.57" [ 5.11 H6a 
2.25'' 111.91 H6b 

2.74h' [ 6.31 H6a 
2.59" [n.b.] H6b 

*' "JHH = 7.3; -12.7; 7.6 Hz. - bJ "JHH 
16.2 Hz. - " J H H  = 16.0 Hz. - h, J H H  = 16.3 HZ. - " J H H  = 12.5 Hz. 

-14.5; 7.6 Hz. - " J H H  = 1.5 Hz. - d' ' J H H  = 16.6 Hz. - '1 JHH = 16.8 Hz. - JHH z= 

In den q'-Komplexen (OC)5Cr-la und -2 finden sich die 
charakteristischen 6( 'B)-Werte fur trigonal planar umge- 
bene Bor-Atome20,21), und ebenso liegen die '-'C3-Resonanzen 
bei relativ hohen Frequenzen [vgl. mit (la), und (2)2]. Die 
Bindungsverhaltnisse z. B. in (OC)&r-la erinnern somit an 
die Situation in la-A1Cl3, wo eine P- Al-Bindung vorliegt 
[6("B) = 81.6; 6(I3C3) = 179.412'. 
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Rontgenstrukturanalysen 

Das gelbe (OC)$2r-q1-la mit pentaorganosubstituiertem 
lH-2,5-Dihydro-1,2,5-phosphasilaborol-Ring (vgl. Abb. 1)25)  
kristallisiert orthorhombisch (vgl. Tab. 73. Die Geometrie 
des C2SiPB-Rings durfte der von la-AICI3 analog sein. In 
Abb. 1 ist ein R-Molekul der beiden enantiomeren (OC)5Cr- 
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- 

223.4 17.1) 
217.8 [IO.I] 
im Vcrh. I:< 

231 (br) 
(CO) 

114.6 12.11 
(CO) 

214.4 11.9) 
(CO) 

101.3 19.61 
(CO) 

100.9 18.91 
(CO) 

n.b. 

80. I 

C S V  

- 

7.5 Ibrl 
(C ) 

9. I 1 lO.71(C6 
22.5 17.91 
17.3 (12.31 
n Vcrh. 1:4 

0.3[brl(C6) 
11.2 [20.1] 
06.7 17.81 
n Vcrh. 1.4 

I .6[14.2](C6: 
S8.I 16.11 
M.4 [ lS . I ]  
n Vcrh. 1:4 
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154.1 19.21 
18.4 13.51 

Tab. 3. 13C- und Heteroatom-NMR-Daten der (Ligand)Ubergangsmetall-Komplexe von l a  und 2 (LM = Losungsrnittel) 

.62.7 
24.7 
14.2 

Verbindung 
6 I I Ba-c)(pp~ 

32.1 MHz 
(LM) 

- I  ,4l" 
(C7DI) 

77.4 
(CD,CI,I _ _  

21.4L' 
(C6D6) 

2 0 0 :  15 ( J l l I  

(CD.CI,I 
. .  

13.1'' 
(CSH12) 

12.5"' 
(CD.CI.1 

. .  

I0.IC' 
(C6D6) 

128.4 MHz 

10. I < '  
(C6Dh) 

l5.9*' 
(CD,CI.) 
. _  

26.3" 
ICD>CI. :W"C 

9b.3  MHz 

.9.sh1 
(C6Dh) 

13.4'' 
(CD,CI.i 

64.2 htHz 
. .  

74.3<' 
(CD,CI .I 

54.2 h l H z  

14.2'' , 

54.2 MHz 

. .  

:CD,CI.i . .  

(CD,CI,. 20°C) _ -  

131.8 133.61 i 
135.1 16.11 o 
128.1 18.21 m 
128.3 P 

131.0 125.21 i 
135.0 18.51 o 
129.0 19.21 m 
129 4 [2 . I ]  p 

124.1 139.91 i 
133.8 [lO.3] o 
128.8 [I2.0] m 

(CD,CI,. -3O'C) 
i n 4  p 

. -  

I1 g 

124.5 139.11 i 
1J7.5 19.21 o 
129.4 [ l1 .8]  m 
127.5 P 

8 . 3  117 41 
IJ 0 (4.91 

124.6 139.61 I 

I34 8 110.61 o 
129.3 112 I]  m 
130.2 (3.11 p 

7.8 (18.11 
14.5 14.41 

1.7 118.91 
14.5 

128.1 139.11 i 
133.6 19.71 o 
128.5 [ l l . 5 ]  m 
128.4 13.61 p 

129.5 120.31 i 
132.6 19.11 o 
128.4 [10.3] m 
127.2 P 
(CD,CI,. -40°C) 

. -  

133.6 122.41 i 
131.311.71 o 
128.7 i8.3j  m 
128.9 12-31 p 

137.3 122.7) i 
129.7 19.61 o 
128.6 18.31 m 
128.4 P 

1J1.9 121.91 i 
130.5 110.41 o 
I 2 0 0 [ 8 . 7 ]  m 
125.7 [ l . 8 ]  p ,  

131.4 (26.71 i 
l30.> 19.91 o 
129.1 19.01 m 
129.0 (2.71 p 

C2' 

I J S c  (Hz) 

-1.0 17.11 
0 .6  16.11 

-2.9 19.31 
0.0 (5.11 

-2.9 110.6: 
7.4 14.51 

1 . 2  16.51 
6.5 (9.21 

-3.1 17.21 
6 .8  18.21 

-3.8 17.51 

6.6 19.11 
153.9) 

-3.6 18.31 
6 . 9  (8.41 

-2.8 17.41 
9.7 19.51 

-2.0 16.61 
5 4 112.21 

-3.8 112.41 
2.8 llO.01 

- 1  6 [Il .O] 
- 1 . 8  13.51 
(C6D6) 

-5.0 13.21 
-3 3 [12.11 

.4.7 13.51 
2 .5  114.01 

4 .7  14.51 
2.5 113.51 

Hz)] 75.4 MHz 

c 3  
c3 

139.0 137.6 
14.6 

169.4 118.7 
16.8 12.71 

107.9 132.6 
15.1 I I I . 2  

67.2 131.21 
16.0 113.41 

66.2 I28.51 
16.3 (12.31 

60.4 130.51 
16.3 [ I 3  21 

59.8 [28.0] 
16.4 112.31 

70.3 127.41 
27.3 111.61 
17.6 1n.b.l 

52.8 134.31 
16.6 [ 11-31 

89.0 143.31 
15.1 

132.0 119.81 
17.2 

153 9 19.61 
18.0 13.91 

i 154.3 18.71 
18.3 13.61 

C4 [br] $. 

I69 
25.8 [ I I .  
13.3 

166 
23.8 15.1 
13.7 

117.2 
24.1 17.4 
15.5 

109 
2 3 9  112. 
17.0 

I I2 
23.2 (10: 
16.5 

110.3 
23.9 [ l l . l  
17 5 

113.8 
23.3 19.3) 
16.9 

n.b. 

98.3 
24.2 111.; 
16.5 1n.b. 

118.2 
22.6 
15.1 

171 
27.4 
14.0 13.01 

161.5 
24. I 
13.7 

164 
24.8 
14.2 

Cs. [br] 
c 5  

12.6 
12.1 124.41 

19 
9.4 13.61 

8 .5  
13.0 

6 .5  
14.4 (2.91 

I39 t 

135 8 15.01 o 
130.5 13.41 m 
127.1 p 

6.6 
15.1 

140 I 

136.0 14.31 o 
127.8 m 
126.8 p 

n.b. 

8 .  I 
15.1 13.31 

8.7 
11.5 110.31 

15.6 
1 1 . 2  

21.1 19.51 
9 .  I 

21.7 
9.2 

11.6 
9 .2  

CX 

16.1 133.81 
(CID,) 

11.1 136.41 
(C6D61 

n.g .  

0.g. 

29.7 (47.91 

30.7 142.51 

40.9 (48.01 
(CD.CI,) _ _  

38.2 144.31 
(C6D6) 

38.0 148.81 

1.7 151.21 
:CD2CI,I 

n.g. 

10.9 137.31 
(ChDO) 

-4.8 135.41 
(C6D6) 

n.g. 

n.g. 

i 
I 40.5 MHz 

(LM) 

I I 
-83.8 

I 
-103.5 I 
(CD,CI,) i 

I _ _  

i -117.6 (84%ig$" 

! 
I 

-83 6 i 
(CD-CI,. -5O"C)I _ -  

-78 0 I 
(CD,CI,. -50°C) 

- -  I I 
-97.8 I 

I 
I 

(CD,CI?: -5O"C)I _ _  

-98.0 1 
(CD,CI,. -5O"C)I _ _  

I 
I 

-100.3 I 
- -  I 

-64.9 I 

(CD-CI,. -50°C) 

I 
I 

a) Halbhohenbreite hIi2 = 50-150 Hz. - b1 hl,2 = 160-300 Hz. - h,,2 >300 Hz. - dl Verunreinigungen: S("P) = -109.5 (9%), 
- 133.9 (3%), -47.2 (4%). 
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Tab. 4. I3C- und Heteroatom-NMR-Daten der (Ligand)'libergangsmetalI-~4-3-isopropenyl-C2SiPB-Komplexe (LM = Losungsmittel) 

Verbindung 

(E): 
( turn Vergleich) 

(OC)jRUh--liso-s 
(endo) 

C" 

(CD2Ct2)  

130.9 < 3 3 5 > i  
135 4 <7.0> o 
128.3 <9.0> m 
128.6 D 

124.2 f38.61 i 
134.9 19.71 o 
129.5 111.91 m 
130.7 13.71 p 

8.J 117 21 
14.0 14.91 

I24  2 (39.61 i 
IJJ 8 110.51 o 
129 J (11.91 m 
130.2 f3.31 p 

7 7 117.31 
I 4  4 "LI] 

I1 b I 

1338[11.2]  o 
128.9 (10.21 m 
126.9 P 

128.0 137.91 i 
133.5 19.51 o 
128.7 [11.51 m 
128.7 13.21 p 

129.2<19.3> i 
131.7<11.4> 0 
128.2< 10.0> m 
127.2 P 

C2' 

-0.8 <7.5 
1.6 < 7 0  

-4.0 16.61 
7.9 (9.71 

-3.9 17.01 
8.5 19.31 

-3.8 17.4) 
8.1 19.51 

-3.6 [8.I ]  
8.6 (10.21 

n b. 

-0.3 16.6) 
6.6 113.01 

4 . 1 ~ 1 3 . 7 :  
5.7< 10.5: 

c 3  

c3"' 

c3" c 3 '  

150.0<38 8 
148.2 
110.6 
25.0 

82.6 130.91 
144.0 110.91 
116.9 
27 I 

81.6 [28.7] 
146.0 111.81 
116.9 
27. I 

77 6 130.6) 
1 6 . 2  110.8) 
118.0 
27.8 

n.b. 
n.b. 

117.9 
17 8 

7.b. 
n.b. 
19.6 (15.31 
l6 .7 

67.9 134.3) 
148.5 110.01 
13.3 
26.6 

73.9<38.1> 
05 3 < 8 . 0 >  
63 9 
26.1 

+ mJp. pc 

$. lbrl 
c4" 

I69 
27 <10.5: 
15.0<24.1 

107 2 
26.5 111.71 
18.3 11-41 

110.5 
25.3 [lO.2] 
17.6 11.21 

I09 
26.2 (10.61 
18.7 

n.b. 
25 2 19.21 
18.1 

n.b. 

17.3 
28.2 [17.31 

96.5 
26.9 [11.l ]  
17.6 [I.Ol 

84 
28.6< 15.5: 
19.2 

H z ) r  75.4 MHz 

$:. [brl 

13.0 
12.3 <24.1> 

6.6 
14 0 (3.51 

I39 I 

135.6 (5.410 
128.0 m 
127.3 p 

6.4 
14.9 (3.81 

ln.b.1 i 
135.8 [ S . l l o  
129.0 m 
126.9 p 

n.b. 
n.b. 

8.5 
15.1 

9.6 
13.1 <5.9> 

17.5 131.81 
(C6D6. 45°C) 

n.g. 

n.g. 

n.g. 

n.g. 

n.g. 

-4.3 (45.21 
(C,D6) 

n.g. 

-86.4 
(CD.Cl.. -8O'C 

- .  

-79.7 
(CDCI,. -SO"C _ _  
-98.8 
(CD-CI,. -50°C . .  

n.b. 

n.b. 

-99.7 
(CD,CI,. -50°C) - -  

-7 I .5 
(CD,C12. -50°C) 

q'-la-Molekiile dargestellt, von denen vier in der Elemen- 
tarzelle ( Z  = 8) vorliegen26). Die Bindungsparameter im 
(OC)5Cr-q'-la sind in guter ubereinstimmung mit den Er- 
fahrungswerten. Die im Vergleich zu slmtlichen Cr - C-Ab- 

standen verkiirzte Cr - C(5)-Bindungsllnge (vgl. Tab. 5) 
folgt aus dem sog. trans-Effekt. 

Tab. 5. Aussewiihlte Abstinde und Winkel in (OC)5Cr-r)'-la"' 

03 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (R)-Pentacarbonyl(q1-4,5-diethyl-2,5- 
dihydro-2,2,3-trimethyl-l -phenyl-l,2,5-phosphasilaborol)chrom 

[(R)-(OC)5Cr-q1-l a] 

P - Si 225.1(2) 
Si - C(7) 188.3(6) 
C(6) - C(7) 134.8(8) 
B - C(6) 156.8(9) 
B - P  193.2(7) 
Cr - P 244.8(2) 
P - C(8) l84.4(6) 
Cr - C(1) 190.5(6) 

Cr - C(5) 184.2(6) 
Cr - C(2) 187.7(6) 

Si - C(19) 186.7(6) 
Si - C(20) 185.1(7) 
C(7) - C(18) 150.5(9) 
C(6) - C(16) 150.6(9) 
B - C(14) 154.6(9) 
O(1) - C(l) 113.3(8) 
O(5) - C(2) 113.8(7) 
o(5)  - C(5) IIs.q8) 

~ 

P - Si - C(7) 93.4(2) 
Si - C(7) - C(6) 117.0(4) 
B - C(6) - C(7) 119.2(5) 
P - B - C(6) I10.9(4) 
B - P - S i  9 0 8 2 )  
Cr - P - C(8) I 19. I(2) 
Cr - P - Si 11631) 
C r - P - B  106.8(2) 
P - Cr - C(I) 86.9(2) 
P - cr - C(3) 93.8(2) 
P - c r  - C(5) I78.1(2) 
C(I) - Cr - C(2) 91.1(2) 
C(1) - Cr - C(3) 178.6(2) 
Si - P - C(8) 108.6(2) 
P - Si - C(19) I 1  1.8(2) 
P - Si - C(20) 115.212) 
Si - C(7) - C(I8) 118.1(4) 
C(6) - C(7) - C(18) 124.9(6) 
B - C(14) - C(I5) 120.2(5) 

a) Numerierung der Atome vgl. Abb. 1. - b, Standardabweichungen 
in Klamrnern. 
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Ausgewahlte Atomabstande und -winkel von (OC)+2r-q1- 
l a  sind in Tab. 5, die Atomkoordinaten in Tab. 8 auf- 
genommen *@. 

Das tiefdunkelrote rneso-Ni(q4-la), (vgl. Tab. 7) hat die 
Molekiilstruktur eines Sandwichs (vgl. Abb. 2)25)  und ahnelt 
damit der Nickel-Verbindung mit zwei C2SiNB-Fiinfringen 3, 

bzw. den beiden Nickel-Sandwich-Verbindungen mit jeweils 
zwei C2SiSB- ’’) und C2SiSeB- I6)Cyclen. 

c10 

&35 

Abb. 2. Rontgenographisch bestimmte Molekulstruktur von meso- 
Bis(4,5-diethyl-2,5-dihydr0-2,2,3-trimethyl-l -phenyl-l,2,5-phospha- 

silaboro1)nickel [meso-Ni(q4-l a)’] in gestaffelter Konformation 

Ausgewahlte Atomabstande und -winkel sind in Tab. 6, 
Atomkoordinaten und thermische Parameter in Tab. 9 zu 
finden2,6). 

Tab. 6.  Ausgewiihltc AbstHndc und Winkcl in rirc,.so-Ni(q4-la)l’” 

Nil - P2 
Nil - Sil 
Nil - C5 
Nil - C4 
Nil - B3 
F7 - Sil 
Sil  - C5 
cs - c4 
C4 - B3 
8 3  - P2 
p2 - C8 
Sil - C6 
SiI - C7 
C5 - CI8 
c4 - C16 
8 3  - C14 

228.5(5) 
302.2 
214.3(13) 
207.9(14) 
224.3(17) 
220.6(6) 
188.2(15) 
l38.8(19) 
152.1(22) 
190.4(20) 
181.1(11) 
183.9(18) 
188.W 18) 
154.6(22) 
150.3(22) 
159.M25) 

P2 - Nil - P22 
Sil - Nil - Si2 
C5 - Nil - C25 
C4 - Ni - C24 
B3 - Nil - B23 
P2 - SiI - C5 
Si l  - C5 - C4 
C5 - C4 - B3 
C4 - B3 - 5’2 
8 2  - P2 - Sil 
SiI - P2 - CR 
C6 - Sil - C7 
Sit - C5 - C18 
C5 - C4 - C16 
C4 - 8 3  - C14 

I16.5(2) 
124.5 
166.216) 
109.7(5) 
144.7(7) 
86.0(5) 

116.7(11) 
116.7(13) 
107.6(11) 
93.5(5) 

125.4(4) 
110.3(8) 
I13.9(10) 
119.3(13) 
127.8(15) 

Interolananvinkel (9 
~~ 

C6SiC7 I P2B3C4C5 84.9 
P2B3C4CS I P22B23C24C25 7.2 
C8 - C13 I P2B3CZCS 54.2 

a) Numerierung der Atome vgl. Abb. 2. - ’) Standardabweichungen 
in Klammern. 

Das in Ni(q4-la)? zu beiden Seiten q4-artig an die l a -  
Ringe gebundene Nickel-Atom liegt im Kristall zwischen 
zwei im entgegengesetzten Drehsinn (BP/PB) zueinander 

stehenden C*SiPB-Ringen. N i ( ~ l ~ - l a ) ~  ist somit wie bei den 
entsprechenden (C2SiSB)2- ” I  und (C2SiSeB)2- ‘6)Nickel-Ver- 
bindungen das rneso-Isomer. Im Kristall liegt das Molekul 
in einer gestaffelten Konformation vor (vgl. Abb. 2). 

Wir danken Herrn Dr. D. Schlosser. Chemische Fabrik Pfersee 
GmbH, Augsburg fur seine Unterstiitzung bei der Messung der 29Si- 
NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen fiihrte man bei striktem 

AusschluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Inertgas (z. B. 
Argon) durch. - Elementaranalysen (C, H, B, Co, Cr, Fe, Ni, P, 
Ru, Si, W): Firma Dornis und Kolbe in Miilheim an der Ruhr. 

Gerate: DSC-Analysen: DuPont 1090. - IR:  Perkin-Elmer 297. 
- MS27a’: Finnigan MAT CH 5 (fliissige und feste Proben), CEC- 
103 (Gasanalysen). - ‘H-NMR27b’: Bruker AM 200. - ”B- 
NMR2’”: Bruker AC-200 (64.2 MHz): 6(”B) = 0 fur (C2HS)?O- 
BF3 extern. - 13C-NMR27b’: Bruker AC-200 (50.2 MHz) und 
WM 300 (75.4 MHz). - 2ySi-NMR27c): Bruker AC-200 (39.8 MHz), 
Aufnahmen mittels refokussierender INEPT-Pulssequenz’*’ und 
‘H-Entkopplung; 6(29Si) = 0 fur (CH3),Si extern. - 31P-NMR27h’: 
Bruker AC-200 (81 MHz) und W P  80 FT (32.4 MHz). - Belich- 
tungsapparatur: Hg-Mittel-Hochdru~klarnpe’~~~ HPK 125 W/L, 
Philips. 

Eduktr: ( I  a)?’), (lb)z2’, (2)’,’, (CH3CN),Cr(C0)3’3i, (CH,CN),- 
MO(CO).(’~’, (CH3CN)3W(CO)3 ,’), C , H , C O ( C ~ H ~ ) ~ ’ ~ ’  und 
(C1,Hl8)Ni3” stellte man nach Literaturvorschrift her. - Bezogen 
wurden Cr(CO),, Mo(CO)~  und W(CO)6 (Fluka) sowie Fe2(C0)9, 
Fe(CO)S und R U ( C O ) ~ ~  (Ventron). - Samtliche Losungsmittel 
(Pentan, Hexan, Toluol, Mesitylen, Diethylether, Tetrahydrofuran) 
machte man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sic 
unter Argon als Schutzgas auf. 

(Ligand) Ubergangsmetall-n-Koinplexr aus (1 a)2 
Prntacarbonyl(~’-4.5-diefhyl-2,5-dihydro-2,2,3-triinethyl- l-phe- 

n y l - f  ,2.5-phosphasilaborol~c~ro~z [(OC)SCr-ql-l a] und Tetracarbo- 
nyl(q‘-4.5-diethyl-2,5-dihydro-2.2,3-trimethyl-l-phenyl-l ,2,5-phos- 
phasilaboro1)chrom [(OC)4Cr-q4-la]: Die rote Losung von 1.18 g 
(2.15 mmol) (la)? und 1.11 g (4.28 mmol) (CH3CN)3Cr(CO), in 
150 ml T H F  erhitzt man 6 h zum Sieden. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels bei 12 Torr nimmt man den schmierigen Riickstand 
in Pentan auf, filtriert von braunschwarzem Festprodukt und engt 
das gelbbraune Filtrat weitgehend ein. Nach nochmaligem Abfil- 
trieren von wenig beigefarbener Festsubstanz wird nach vollstan- 
digem Vertreiben des Losungsmittels i. Vak. bei 0.001 Torr getrock- 
net. Man erhalt 1.71 g (ca. 90%) braunes, hochviskoses Gemisch 
aus ca. 15% (OC)5Cr-q’-la und ca. 85% (OC),Cr-q4-la (”B-NMR: 
6 = 77.4; 21.4; “P-NMR: -85.2; - 100.3); vgl. Tab. 1, 2 und 3. - 
I R  (Paraffin): 2010 crn~.’, 1950, 1930, 1915 (CO). 

Oligocarbon~~l(~4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimeth~vl-l -phe- 
nyl- I ,2.5-phosphasilaborol) chrom- Verbindungen: Die farblose Lo- 
sung von 0.96 g (4.36 mmol) Cr(C0)6 und 0.73 g (1.33 mmol) (la), 
in 70 ml T H F  wird 25 min belichtet, wobei 50.8 Nml (2.27 mmol) 
C O  freigesetzt werden. Die Losung wird orangebraun. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels bei 12 Torr nimmt man den festen Riick- 
stand in ca. 15 ml Pentan auf, filtriert vom ausgefallenen Feststoff 
C0.57 g mit Schmp. 199-200°C: verunreinigtes (la),] ab und erhilt 
nach Einengen des Filtrats (12 Torr) und Trocknm (0.001 Torr) 
gelbes, leicht zahes Gemisch [“B-NMR (c6D6) und ”P-NMR 
(CD2CI,)] aus ca. 44% (OC),Cr-q’-la [6(”B) = 77.4; c ~ ( ~ ’ P )  = 
-85.31, ca. 26% (OC),Cr-q‘-la [6(”B) = 21.4; 6(3’P) = - 103.51 
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Tab. 7. Daten zu den Kristallstrukturanalysen von (OC)sCr-q'-la 
und n~eso-Ni(q~-la)?-~ '  

Tab. 8. Atomkoordinaten ( x  lo4) [A] und thermische Parameter 
( x  10-0  [pm] von (OC)sCr-q4-la (mit Standardabweichungen in 

Klammern) 

Daten 

Summenformel 

Molmasse 
Kristalldaten 

G r o k  [mm] 
System 
Farbe 

Zclldimcnsiony 
Achscn [A] o 

b 

Winkel ['I a 
B 
Y 

Volumen [A'] 

c 

Ber. Dichte [gcm '1 
Raumgruppc (Nr. Int. Tables) 
Z 
Diffraktometor 
~ ( M O - K D  ) [mm.'] 

MeRtcmpcratur [ T I  
Datensammlung 
F(O00) 
Anzahl dcr Reflexc 

[A1 

gcmesscn 
unabhangig 
txobachtet 

sin 0 / A t n ~  
Vcrfeincrtc Parameter 
Strukturlosung 

Rechner 
Progranimsystcm 

R 
R 
mzx. Restc cktronen- 
dichte [cAi.'] 

C20H24BCr05PSi 

466.3 

0.28 x 0.13 x 0.12 
onhorhombisch 
gclb 

13.062(5) 
21.096( 12) 
16.810(8) 
90 
90 
90 
4632(4) 
1.339 
P bca (61) 
8 
Nicolet Wm/V 
0.63 
0.71069 
-158 
w-scan 
1936 

3358 
2943 
2430 [Fo)40(F)] 
0.5384 
I32 
Dircktc Methodc 
MicroVAX I1 
SHELXLT-PLUS 
0.076 
0.080 

0.79 

4 
meso-Ni& la) = 2  

607.1 

0.17 x 0.15 x 0.11 
monoklin 
tiefdunkelrot 

9 586(4) 
1 4 3 4 x 1  I )  
25.699( 19) 
90 
99.420)  
90 
3485(4) 
1.21 
P2'/c (14) 
4 
Nicolct Wm/V 
0.73 
0.71069 
20 
w-scan 
1296 

5075 
457 I 
1665 [Fo>4u(F)] 
0.5384 
222 
Dirckte Methode 
MicroVAX II  
SHELXLT-PLUS 
0.08 
0.066 

0 45 

und ca. 30% Gemisch [6("B) = 51.0; 45.4; I ~ ( ~ ' P )  = -25.4; -35.01 
von (OC)sCr-qz-la und (OC)sCr-qz-la'. 

Isolierung uon (C0)$3-q1-la: Man nimmt das Gemisch in wenig 
Pentan auf, filtriert von wenig beigefarbener Festsubstanz a b  und 
erhalt beim langsamen Abkiihlen auf ca. -8O'C gelbes (OC)#2r- 
ql-la rnit Schmp. 113 - 116°C; DSC: 114- 115'C. - IR (Paraflin): 
2060 cm-' ,  1985, 1940 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
1-3. - Rontgenstrukturanalyse s.Abb. 1 und Tab. 5, 7 und 8. 

CzoHz4BCrOsPSi (466.3) 
Ber. C 51.51 H 5.19 B 2.32 Cr 11.15 P 6.65 Si 6.03 
Gef. C 51.48 H 5.12 B 2.33 Cr 11.06 P 6.73 Si 5.92 

Tetracarbonyl (q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-f -phe- 
nyl-l,2,5-phosphasilaborol)molybd~n [(OC),Mo-q4-la]: Die oran- 
gefarbene Losung aus 2.18 g (3.98 mmol) ( la)z  und 2.41 g (7.95 
mmol) (CH,CN)3Mo(CO), in 150 ml T H F  wird wahrend 6 h Riick- 
fluBkochen rotbraun. Nach Entfernen des T H F  nimmt man den 
Riickstand in 20 ml Pentan auf, filtriert von 1.27 g verunreinigtem 
(la)2 (beigefarben) a b  und erhllt aus dem Filtrat [S(3'P) = -109.9; 
- 11 1.2; - 114.1; - 117.53 unter Riihren bei Raumtemp. einen dun- 
kelgelben Niederschlag. Filtrieren und Trocknen i. Vak. liefert 
0.35 g Gernisch aus (OC)4Mo-q4-la und (OC)2Mo(q4-la)z (Mol- 
masse 700.4; MS: Gef. m/z = 702). Aus wenig Toluol/Pentan (1 : l )  
wird umkristallisiert: Orangegelbe Kristalle von (OC)4Mo-q4-l a 
rnit Schmp. 131 - 133°C (Dunkelfarbung >90"C). 

Oligocarbonyl(q"-4.5-diethyl-2.5-dihydro-2.2,3-trimethyl-f -phe- 
nyl-I .2,5-phosphasilaborol)wolfram- Verbindungen [(OC)sW-q'-l a, 
(OC)4W-q4-la, (OC),W-q2-la, (OC)sW-q2-la': 1.55 g (3.96 mmol) 
(CH,CN),W(CO), und 1.11 g (2.02 mrnol) ( la)? erhitit man 6 h in 

Alom X 

IW2(1) 
297 I(5) 
2837(1) 
4075(1) 
lS l I (3 )  
I599(3) 
3360) 
474(3) 

-1049(3) 
154x4) 
1434(4) 
642(5) 
7 I8(5) 

-2 I4(5) 
3387(4) 
3865(4) 
3309(4) 
4064(4) 
4426(5) 
4038(5) 
3302(5) 
2936(4) 
2643(5) 
I990(5) 
3265(5) 
2207(5) 
4268(5) 
5365(5) 
3879(5) 

Y 

6050( I ) 
7213(3) 
6301 ( I  ) 
6193(1) 
4689(2) 
6350(2) 
7397(2) 
5875(2) 
5703(2) 
51960) 
6224(3) 
6893(3) 
5934(3) 
5833(3) 
7434(3) 
7010(3) 
59800) 
62920) 
6042(3) 
5476(3) 
5162(3) 
5405(3) 
7666(3) 
7422(3) 
8 I20(3) 
8268(3) 
7150(3) 
6100(3) 
5539(3) 

z 

5547(1) 
5 IS9(4) 
5 I2 I ( I  ) 
6042(1) 
5738(3) 
7255(2) 
5441 (3) 
3822(3) 
607 I(3) 
5656(3) 
6609(3) 
5467(3) 
44740) 
5858(3) 
5989(3) 
646 I (3)  
4 1690) 
37560) 
303 I(4) 
276 I(4) 
3188(4) 
38980) 
4483(3) 
3796(4) 
62 I4(4) 
6573(4) 
7282(4) 
5578(4) 
6760(4) 

* Aquivalente isotrope U ,  berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,,-Tensors. 

180 rnl T H F  unter RiickfluD. Nach Entfernen des Losungsmittels 
bei 12 Torr nimmt man den fest-fliissigen.Riickstand in wenig Pen- 
tan auf, filtriert von wenig Niederschlag und engt erneut ein: 1.56 g 
rotbraunes, hochviskoses Gemisch aus [&("B), C6Db: 75.0 (ca. 45%), 
19.9 (ca. 40%), 50.7 und 46.0 (ca. 15%); 6(3'P), CD2CI2, -50°C: 
-111.2 (ca. 45%), -128.7 (ca. 40%), -87.1 und 79.3 (ca. IS%)] 
ca. 45% (OC),W-q'-la, ca. 40% (OC)4W-q4-la und ca. 15% Ge- 
misch aus (OC)5W-q2-la, (OC)sW-q2-la'. - NMR-Daten vgl. 
Tab. 3. 

Tricarbonyl (q4-4,5-diethyl-2.5-dihydro-2,2,3-tritnethyl-f -phenyl- 
f.2,5-phosphasilaborol/eisen [(OC),Fe-q4-la] und Tricarbonyl(y4- 
1,4-diethyl-2,5-dihydro-2,2.3-trimethyl-5-phenyl-f ,2,5-phosphasilabo- 
rolleisen [(OC)3Fe-q4-iso-la]: 0.72 g (1.98 mmol) Fez(C0)9 und 
1.15 g(2.10 rnmol)(la)zerhitzt man in40 ml Mesitylen ca. 8 hunter 
RiickfluD (ca. 160"C), wobei sich 99.3 Nml (75%) C O  abspalten. 
Nach Einengen der dunkelroten Losung destillieren 1.05 g (64%) 
orangerotes, hochviskoses Gemisch aus (GC, MS; in Heptan) 
30% (OC),Fe-q4-iso-la und 70% (OC),Fe-q4-la mit Sdp. ca. 
100- 1 10°C/O.OO1 Torr. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1-3. 

C18H24BFe03PSi (414.1) 
Ber. C 52.21 H 5.84 B 2.61 Fe 13.48 P 7.49 Si 6.79 
Gef. C 52.23 H 5.60 B 2.51 Fe 13.60 P 7.45 Si 6.68 

Tri~arbonyl(~~-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-tritnethyl-f -phenyl- 
1.2.5-phosphasilaboro1)eisen [(OC),Fe-q4-la]: Die gelbe Losung 
von 0.64 g (1.2 mmol) (la)z und 0.50 g (2.25 mmol) Fe(CO)s in 
150 rnl T H F  spaltet beim Belichten innerhalb 5.5 h 119 Nml C O  
(in 40 min 65 ml) a b  und wird dunkelrot. Nach Einengen bei 14 
Torr nimmt man den hochviskosen Riickstand in Pentan/Diethyl- 
ether auf und filtriert von wenig farblosen Partikeln ab. Man engt 
ein und destilliert i.Vak. 0.28 g (29%) dunkelrotes, oliges 96proz. 
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(GC) (OC)3Fe-q4-la mit Sdp. 105- 1 1OCC/O.001 Torr ab. MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 1-3. 

C18H24BFe03PSi (414.1) 
Ber. C 52.21 H 5.84 B 2.61 Fe 13.48 P 7.49 Si 6.79 
Gef. C 52.40 H 5.76 B 2.71 Fe 13.30 P 7.61 Si 6.65 

Bemerkung: In siedendem Hexan reagieren (la)* und Fe(CO)S 
beim UV-Belichten nicht unter Komplexierung. Unter CO-Ab- 
spaltung bildet sich Fe2(C0)9. 

Tricarbonyl(q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl- I-phenyl- 
I.2,5-phosphasilaborol)ruthenium [(OC)3Ru-q4-la]: 0.92 g (1.44 
mmol) Ru,(CO),~ und 1.15 g (2.10 mmol) (la), entwickeln in If ml 
Mesitylen innerhalb 1.5 h bei 140°C 108 Nml (4.8 mmol) CO. Aus 
der orangeroten Suspension erhalt man eine dunkelrote Losung, 
aus der nach Einengen bei 0.001 Torr/Bad <60"C 1.74 g (88%) 
rotbraunes, viskoses (OC)3Ru-q4-la gewonnen werden. - IR (Par- 
affin): 2040 cm-', 1950 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
1-3. 

Cl8H24BO3PRuSi (459.3) 
Ber. C 47.07 H 5.27 B 2.35 P 6.75 Ru 22.01 Si 6.12 
Gef. C 47.48 H 5.36 B 2.40 P 6.97 Ru 22.74 Si 6.21 

Tricarbonyl(q4-1.4-diethyl-2.5-dihydro-2,2,3-trimethyl-S-phenyl- 
I.2,5-phosphasilahoroljruthenium [(OC)3Ru-q4-iso-la] und Tricar- 
bony/- (q4- 1.3-diethyl-2.5-dihydro-2,2.4-trimethyl-S-phenyl- 1,2.5- 
phosphasilaborollruthenium [(OC)3Ru-q4<iso)2-l a]: Ca. 4 g (OC),Ru- 
q4-la in 10 ml Mesitylen werden 24 h auf 150°C erhitzt, wobei die 
dunkelrote Losung dunkelbraun wird. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels bei 0.001 Torr nimmt man den Riickstand in Pentan 
auf, filtriert von wenig Schwebstoffen a b  und engt erneut ein. Nach 
Trocknen bei 0.001 Torr verbleiben 4 g hochviskoses Gemisch aus 
(OC),Ru-q4-la, (OC)3Ru-q4-iso-la und (OC)3Ru-q4-(iso)2-la im 
Verhiltnis ca. 29:65:6 (I3C-NMR, vgl. Tab. 3). 

(q'-Cyclopentadienyl) (1l~-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl- 
I-phenyl-f ,2,5-phosphasilaborol~cobalt (C5HSCo-q4-l a): 0.65 g (1.19 
mmol) (la), und 0.49 g (2.72 mmol) CSH5C~(C2H4)2 entwickeln in 
20 ml Toluol bei 40-70°C in 20 min 79.5 Nml (75%) CzH4. Die 
rotbraune Losung wird dunkelbraun. Man engt bei 0.001 Torr ein, 
nimmt den viskosen Riickstand in 3 ml Pentan auf, hebert nach 
Kristallisation bei -78°C von 0.15 g (borfreien) dunkelbraunen 
Kristallen a b  und engt die Mutterlauge erneut ein. In die Vorlage 
(Bad < 160°C) destillieren 0.51 g (54%) schwarzbraunes, hoch- 
viskoses C5HSCo-q4-la (ca. 0.001 Torr Dampfdruck bei 
110-120°C). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1-3. 

CzoHzsBCoPSi (398.3) 
Ber. C 60.31 H 7.33 B 2.71 C o  14.79 P 7.78 Si 7.05 
Gef. C 60.15 H 7.38 B 2.68 Co 14.88 P 7.63 Si 7.21 

meso-Bis( q4-4.5-diethyl-2.5-dihydro-2,2,3-trimet hyl-l-phenyl- 
1,2,S-phosphasilaboroI/nickel [meso-Ni(q4-l a)*]: 2.0 g (3.65 mmol) 
(la), und 0.81 g (3.67 mmol) (Cyclododecatrien)nickel vereinigt man 
bei -75°C in 80 ml Diethylether und erwarmt die orangerote Sus- 
pension unter Riihren langsam auf Raumtemp. Die dunkelrote Lo- 
sung wird nach 6 h Riihren bei Raumtemp. von wenig elementarem 
Nickel abfdtriert und das Filtrat bei 14 Torr groatenteils eingeengt. 
Von der grauweioen Festsubstanz wird filtriert. Man erhalt aus der 
eingeengten Etherlosung beim Abkiihlen von 0 auf ca. -80°C 
0.67 g (30%) schwarzrote Kristalle mit Schmp. 155 - I56"C, DSC: 
154°C. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1-3; Rontgenstruktur- 
analyse s.Abb. 2 sowie Tab. 6, 7 und 9. 

C30H48BzNiPzSi2 (607.1) 
Ber. C 59.35 H 7.97 B 3.56 Ni 9.67 P 10.23 Si 9.26 
Gef. C 59.44 H 7.85 B 3.41 Ni 9.79 P 10.20 Si 9.34 

Tab. 9. Atomkoordinaten ( x  lo4) [A] und thermische Parameter 
( x lo-') [pm] von m e s o - N i ( ~ ~ - l a ) ~  (mit Standardabweichungen in 

Klamrncrn) 

Atom X 

3643(2) 
884(5) 

I740(4) 
3295(20) 
3709( 13) 
2781(14) 
-52(20) 

- m ( I  7) 
-653(12) 

-1400 
-731 
684 

I430 
762 

4056( 16) 
3 l M ( 2  I )  
497% 15) 
454% 18) 
2994( 17) 
3907(4) 
3423(4) 
5145(17) 
5718(13) 
4963(14) 
4980( 17) 
2359(14) 
2745(8) 
I967 
909 
629 

I407 
2465 
5891(17) 
6789( t7) 
7032( 18) 
8349(15) 
5401 ( is)  

Y 

2887(1) 
2940(4) 
1909(3) 
1597(12) 
2470( 10) 
32 I8( 10) 
2467(14) 
3923( 12) 
808(7) 
61 

-547 
-409 
338 
946 
608( 13) 
-39( 14) 

2530(12) 
2363 12) 
4185(1 I )  
3 I66(3) 
4160(3) 
4035( 13) 
3045(1l) 
2503( 10) 
3607(12) 
2527(10) 
601307) 
6827 
6855 
6058 
5253 
5225 
4785(12) 
54291 12) 
2644(1 I )  
2879(13) 
1507(9) 

2 

1177(1) 
415(2) 

1021(2) 
679(7) 
4 W 6 )  
37x5) 

-21 l(7) 
647(7) 

1023(3) 
I I90 
I576 
I794 
1627 
1241 
719(7) 
334(7) 
132(7) 

-475(6) 
I35(6) 

2341(2) 
1689(2) 
I443(7) 
1592(5) 
1902(5) 
2957(6) 
2510(6) 
1431(3) 
I459 
I772 
2057 , 

2029 
1715 
I129(6) 
1530(7) 
I401 (6) 
1803(6) 
2070(6) 

* Aquivalente isotrope U ,  berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen (/,,-Tensors. 

(Liyand) Ubergangsmetall-n- Komplexe aus (1 b)2 

Tricarbonyl(~4-4.5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime- 
thy/-f -phenyl-l,2,5-phosphasifaborof)eisen [(OC)3Fe-q4-l b] und Tri- 
carbonyl- (~'-1.4-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropeny1-2,2-~imeth~1-5- 
phenyl-1,2,S-phosphasilaborol)eisen [(OC),Fe-q4-iso- 1 b]: 0.97 g 
(2.67 mmol) Fe2(C0)9 und 1.80 g (3.00 mmol) (lb), in 40 ml Mesi- 
tylen entwickeln bei 130- 160°C innerhalb von 6 h 177 Nml(990/,) 
CO. Nach Abfiltrieren von wenig elementarem Eisen engt man bei 
0.001 Torr ein und erhalt 2.42 g dunkelbraunen, hochviskosen 
Ruckstand, der ein Isomerengemisch aus [YO (GC); s(3'P)] (OChFe- 
q4-lb (43; -86.4), (OC)3Fe-q4-iso-lb (51; -79.7) und zwei unbe- 
kannten Verbindungen (je ca. 3; -80.8, -85.4) enthalt. - MS- 
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2 und 4. 

C20H26BFe03PSi (440.0) 
Ber. C 54.49 H 5.95 B 2.45 Fe 12.68 P 7.05 Si 6.39 
Gef. C 54.60 H 5.99 B 2.36 Fe 12.51 P 7.00 Si 6.49 

Isomere Tricarbonyl(qs-4.5-diethyl-2,5-dihydro-3-isoprope~~yl-2,2- 
dimethyf- f-phenyl-f .2.5-phosphasilaborol)eisen- Verbindunyen: Die 
THF-Losung von (1 b)2 und Fe(CO), liefert um 20 'C beim Belichten 
unter Oligomerisation des T H F  ein dunkelrotes, oliges Gemisch 
aus [S("P)] 70% (OC)3Fe-q4-lb' (-62.9), 13% (OC)3Fe-q4-lb" 
(-69.9) und 17% unbekannte Verbindung (-85.5). 

Tricarbonyl(q4-4.5-diethyl-2,S-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime- 
thyl-f -phenyf-f .2,5-phosphasilaborof)ruthenium [(OC)3Ru-q4-l b]: 
1.19 g (1.86 mmol) R u ~ ( C O ) , ~  und 1.70 g (2.83 mmol) (Ib)* in Me- 
sitylen entwickeln in 40 min a b  80°C langsam, bei 100°C ziigig 
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150 Nml (6.70 mmol) CO. Nach Einengen bei 0.001 Torr nimmt 
man den dunkelroten, viskosen Riickstand in wenig Pentan auf, 
filtriert von wenig Schwebstoffen a b  und erhalt nach Abdestillieren 
des Pentans 2.55 g (94%) dunkelrotes, viskoses (OC)3Ru-q4-l b, das 
nach langerem Stehenlassen bei Raumtemp. kristallisiert. - MS- 
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2 und 4. - IR (Hexan): 2040 cm-I, 
1975 (sh: 1980) (CO); 1615 (sh: 1605), 1580 (C=C). 

C20H26B03PRuSi (485.4) 
Ber. C 49.48 H 5.39 B 2.22 P 6.38 R u  20.83 Si 5.78 
Gef. C 49.56 H 5.20 B 2.23 P 6.37 Ru 20.70 Si 5.62 

Isomerisierung uon (OC)3Ru-q4-l b durch Erhitzen: Nach 24 h Er- 
hitzen einer Losung von (OC),Ru-q4-lb in Mesitylen auf 150°C 
erhalt man cine Losung, in der 83% (OC),Ru-q4-l b, 1 1 % (OC)3Ru- 
q4-is0-l b und 6% e ~ o - ( O C ) ~ R u - q ~ - l  b enthalten sind (I3C-NMR vgl. 
Tab. 4). "P-NMR-Spektroskopisch liBt sich die Isomerisierung 
nicht nachweisen. 

( q5-Cyclopentadienyl) ( q4-4,5-diethyl-2.5-dihydro-3-isopropenyl- 
2,2-dimethyl-I-phenyl-i,2.5-phosphasilaborol)cobalt [CSHjCo-q4- 
1 b] und (q'-Cyclopenladienyl) (q4-1.4-diethyl-2.5-dihydro-3-isopro- 
penyl-2.2-dimethyl-5-phenyl-1,2,5-phosphasilaborol)cobalt (CjH5Co- 
q4-iso-1 b): Die Losung aus 1.02 g ( I  .70 mmol) (1 b), und 0.59 g (3.28 
mmol) C5H5C~(CZH4)2 in 15 ml Toluol entwickelt beim Erwirmen 
bis 50°C in ca. 80 min 99.4 Nml (68%) C2H4. Nach Einengen der 
dunkelbraunen Losung nimmt man den Ruckstand in Pentan auf, 
filtriert von wenig grauweiBer Festsubstanz a b  und erhilt nach 
Entfernen des Pentans i. Vak. 1.20 g braunes, viskoses, einheitliches 
("P-NMR) C5H5Co-q4-1 b. Nach der Destillation bei 0.001 Torr 
gewinnt man 0.77 g ( 5 5 % )  grhnbraunes, hochviskoses Gemisch 
("P-NMR) aus ca. 85% CjHSCo-q4-lb und ca. 15% C5H5Co-q4- 
iso-lb [S("P) = - 103.5 (CD2CI2, -5O"C)l mit Sdp. ca. 155'T. - 
MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2. und 4. 

C2?H3,BCoPSi (424.2) 
Ber. C 62.28 H 7.36 B 2.55 Co 13.88 P 7.31 Si 6.62 
Gef. C 62.41 H 7.49 B 2.40 Co 13.74 P 7.38 Si 6.70 

Bis (q-~.qJ-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-l- 
phenyl-l,2,5-phosphasilaborol)dinickel [Ni2(q3,q4-l b)J: 0.68 g (1.1 3 
mmol) (lb), und 0.53 g (2.40 mmol) CDT-Ni vereinigt man bei 
-78°C in 80 ml Diethylether und 15Bt langsam auf ca. O T  er- 
warmen. Die anfangs dunkelrote Losung wird braun. Nach 3 h 
Riihren bei Raumtemp. engt man i.Vak. (14 und 0.001 Torr) ein, 
nimmt den Ruckstand in Pentan auf und filtriert von wenig schwar- 
zem Feststoff ab. Aus einer sehr konzentrierten Pentanlosung erhilt 
man beim langsamen Abkuhlen auf -78 C 0.2 g (25%) dunkel- 
braunes Ni2(q3,q4-1 b), mit Schmp. 147- 148 "C. - MS- und NMR- 
Daten vgl. Tab. 1, 2 und 4. 

C34H52BZNiZPZSi2 (71 7.9) 
Ber. C 56.89 H 7.30 B 3.01 Ni 16.35 P 8.63 Si 7.82 
Gef. C 56.61 H 7.56 B 2.94 Ni 16.18 P 8.66 Si 7.88 

Pentacarbonyl-Ubergangsmetall-q'-Komplexe aus (2)? 
Pentacarbonyl (q'-4,5-diethyl-1,2,5,6-tetrahydro-2,2,3-tri~zethyl-i- 

phetiyl-1,2,5-phosphasilaborin~chrarn [(OC)5Cr-q'-2]: Beim UV-Be- 
lichten einer farblosen Losung von 0.47 g (0.82 mmol) (2), und 
0.51 g (2.32 mmol) Cr(CO)6 in 70 ml T H F  werden bei Raumtemp. 
in 35 min 41.9 ml (1.87 mmol) co freigesetzt. Die orangefarbene 
Losung engt man bei 5 -3O"C/0.001 Torr ein und belaBt bei 
< - 10°C den orangegelben, festen Ruckstand (bei ca. 20'C Zers. 
unter Schwarzverfarbung). der aus (2)? und (OC)jCr-q1-2 im Ver- 
hiltnis ca. 7 :3  ("B-, "P-NMR; vgl. Tab. 3) besteht. Nach Aufneh- 
men in 50 ml T H F  und 3 h RCckfluOkochen erhalt man eine oran- 
gefarbene Losung, die nach Einengen (0.001 Torr) ein Gemisch aus 
(2)2 und (OC)5Cr-q'-2 im Verhaltnis ca. 1 : 9 ("B-, "P-NMR) liefert. 

Das schmierige orangegelbe Produkt wird in ca. 8 ml Pentan auf- 
genommen. Nach Abfiltrieren von wenig Feststoff erhalt man beim 
langsamen Abkiihlen des Filtrats auf ca. -78°C 0.35 g (44.5%) 
gelbes (OC),Cr-q'-2 rnit Schmp. 73-75°C. - MS- und NMR- 
Spektren vgl. Tab. 1-3. 

Czl H&CrO$Sl (480.3) 
Ber. C 52.21 H 5.45 B 2.25 Cr 10.83 P 6.45 Si 5.85 
Gef. C 52.35 H 5.67 B 2.31 Cr 10.68 P 6.49 Si 5.75 

Pentacarbonyl(q'-4,5-diethyl-l,2,5,6-tetrahydro-2.2,3-trimethyl-l- 
phenyl-1,2.5-phosphasilaborin)molybdan [(OC)jMo-q1-2]: Beim 
UV-Belichten einer farblosen Losung aus 0.68 g (1.18 mmol) (2)l 
und 0.90 g (3.41 mmol) Mo(CO)~ in 70 ml T H F  spalten sich in 
20 min 29 ml C O  ab. Die gelbe Losung [F("B) = -9.5 von (2)J 
erhitzt man 3.5 h unter RiickfluB und engt dann ein. Der feste 
Riickstand [6("B) = 73.8; F("P) = -66.33 wird in Pentan auf- 
genommen und die Losung von der beigefarbenen Festsubstanz 
abfiltriert. Aus dem Filtrat erhalt man beim langsamen Abkiihlen 
0.67 g (54%) schwachgelbes (OC)5Mo-q1-2 mit Schmp. 70 bis 
73°C. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1-3. 

Czl H26BMoOjPSi (524.2) 
Ber. C 48.11 H 5.00 B 2.06 M o  18.30 P 5.91 Si 5.36 
Gef. C48.08 H 5.16 B 2.07 Mo 18.03 P 6.03 Si 5.19 

Pentacarbony1(qi-4,5-diethyl- 1.2.5,6-tetrahydro-2.2,3-trimethyl- 1- 
phenyl- 1,2,5-phosphasilaborin) wo!/ranz [(OC),W-q'-2]: Die farblose 
Losung von 0.97 g (1.68 mmol) (2)? und 1.87 g (5.31 mmol) W(CO)6 
in 70 ml T H F  wird beim UV-Belichten nach 1 h unter Abspalten 
von 115 ml C O  orangegelb [6("B) = -9.9 von (2)J. Nach 4.5 h 
Erhitzen unter RuckfluB [6("B) = 74.2 von (OC),W-q'-2] engt 
man ein, nimmt den Riickstand in Pentan auf und filtriert von wenig 
Feststoff (beigefarben) ab. Einengen i.Vak. liefert 0.83 g (33%) 
braungelbes, wachsartiges (0C),W-q1-2, das sich aus Pentan beim 
langsamen Abkuhlen auf - 78 "C kristallisieren laDt; braungelbe 
Kristalle rnit Schmp. 82.5-84'C. - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1-3. 

CZlH26BOjPSiW (612.3) 
Ber. C 41.19 H 4.28 B 1.76 P 5.06 Si 4.59 W 30.04 
Gef. C 41.22 H 4.33 B 1.61 P 4.95 Si 4.60 W 30.30 

(Z)? und F e ( C O j 5  heim UV-Belichten: Die Losung aus 0.52 g (0.90 
mmol) (2), und 0.61 g (3.1 mmol) Fe(CO), in 70 ml T H F  spaltet 
beim Belichten in 6.5 h 34 ml C O  ab. Nach Einengen enthalt der 
aus der dunkelroten Losung gewonnene Ruckstand ausschlieBlich 
(2)> ("B-, "P-NMR). 
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