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Aus den Dichlor-Verbindungen CIB(C2H5)C(C2H5) = C(R)Si- 
(CH3)2CI [A: R = CH,; B R = C(CH,)=CH2 erhalt man 

(R)Si(CH&e [la: R = CH3; l b  R = C(CH3)=CH2]. Aus A 
und Na2Se2 bilden sich l a  und [(CH3)2SiSe]3 (2). l a  entsteht auch 
aus [C2H5k(C2Hs) =C(CH3)Si(CH3)2PC6H5]2 [(3ah] und Se ne- 

erhalt man aus (3a), die Verbindungen C2H5 C(C2H5)=C- 
(CH3)Si(CH,)2S (7a), (4)" (n = 4, 5) und (C6H5P)4S (6). - l a  
reagiert rnit CH30H unter H2Se-Abspaltung zum intramolekular 
assoziierten CH30k(C2H5)C(C2H5) = C(CH3)Si(CH3)20CH3 (8). 1 a 
und Acetylaceton bilden C?H$C(C,H5) = C(CH3)Si(CH3)20 (9) 
und C5H702B(C2H5)SeSi(CHI)2C(CH3) = CH(C2H5) (10). 1 : 1 -Ad-, 
ditionsverbindungen entstehen aus 1 a bzw. b rnit Lewis-Sauren 
(1 a-AIC13, 1 b-AIC13) oder mit Lewis-Basen (Py-1 a, Py-1 b, TMP- 
1 a). - 1 a und b reagieren rnit (Ligand)Ubergangsmetall(O)-Ver- 
bindungen [Fe(CO),, Ru~(CO)~~ ,  CDT-Nil bzw. (Ligand)Uber- 
gangsmetall(1)-Verbindungen [C5H5Co(C2H4),] thermisch oder 
photochemisch unter Bildung von q4-n-Komplexen [(OC),Fe-q4- 
la,  (OC),Ru-q4-la, Ni(q4-l a), (RBntgenstrukturanalyse), C5H5- 
C0-q4-l a, (0C),Fe-q4-l b, (OC)3Ru-q4-l b, Ni(q4-l b)*, C5H5Co- 
q4-lb]. Die MS- und NMR-Daten ('H, "B, "C, 29Si, 7'Se) der 
neuen Verbindungen werden rnit denen anderer C2SiE1B-Verbin- 
dungen (El = 0, S, N, P) verglichen. 

mit NazSe die Fiinfring-Verbindungen C2H5 + C(C2H5)= C- 

F ben (C~HSP)" [(A), mit ?I = 4-61 und (C6HsP)& 

Organobor-Verbindungen rnit der BSeSi-Atomgruppie- 
rung2) waren bisher unbekannt. Nach einem ersten Hinweis3) 
berichten wir jetzt iiber fiinfgliedrige, einfach ungesattigte 
C2SiSeB-Heterocyclen. Die neuen Verbindungen setzen wir 
fur Untersuchungen uber die Reaktivitat der im und am 
Ring vorhandenen Atom - Atom-Bindungen sowie als 
Komplexpartner ein. Wie schon bei anderen fiinfgliedrigen 
Organobor-Hetero~yclen~-~' stehen dabei die moglichen 
Verkniipfungen an Koordinationszentren verschiedener 
Ubergangsmetalle im Vordergrund. 

Herstellung der Organo-2,5-dihydro- 1,2,5-selena- 
sila borole 

Die in 2- bis 5-Stellung pentaorganosubstituierten 2,5- 
Dihydro-l,2,5-selenasilaborole 1 a, b lassen sich durch ring- 
schlieBende Selenidierung aus den Dichlor-Verbindungen 7, 

Organosubstituted 2,5-Dihydr~l,2,5selIwnsil.boroles - 
Preparation, Characterization, and rr-Complexation') 
The dichloro compounds CIB(C2H5)CC2H5 = C(R)Si(CH,)zCI [A: 
R = CH,; B: R = C(CH,)=CH,] react with Na2Se to form the 
five-membered cycic compounds C2HsBC(C2HS) = C(R)Si(CH&Se 
[la: R = CH,; l b  R = C(CH3)=CH23. A and Na2Se2 yield l a  
and [(CH3)2SiSe]3 (2). l a  is also formed from [ C 2 H S E  
(C2H5)= C(CH3)Si(CH3)2PC6H5]2 [(3a)23 and Se in addition to 
(C6H5P)" [(4), with n = 4-61 and (C6&P)& (5). - (3& reacts 
with S8 to give the compounds C2HsbC[C2H5) = C(CH,)Si(CH3)2S 
(7a), (4). (n = 4, 5), and (C6H5P)$ (6). - l a  reacts with CH30H 
under climination of H2Se to form the intramolecularly associated 
CH,0b(C2H5)C(C2H5) = C(CH3)Si(CH3kbCH3 
acetylacetone C2H5bC(C2HS) = C(CH,)Si(CH,), 
02B(C2Hs)SeSi(CH3)2C(CH3) = CH(C2H5) (10) are obtained. 1 : 1 
Adducts are syntkesised from 1 a or b with Lewis acids (1 a-AIC13, 
lb-AIC13) and with Lewis bases (Py-la, Py-1 b, TMP-la). - l a  
and b react thermally or photochemically with (1igand)transition 
metal(0) compounds [Fe(CO)% RU,(CO),~. CDT-Nil or with (li- 
gandrransition metal(1) compounds [C5H5Co(C2H4)23 to form q4- 
rr-complexes [(OC)3Fe-q4-l a, (OC)3Ru-q4-1 a, Ni(q4-1 a)? (X-ray 
structure analysis), CSH5Co-q4-l a, (OC),Fe-q4-1 b, (OC)$u-q4-1 b, 
Ni(q4-l b)z, C5H5Co-q4-l b]. - The MS and NMR data ('H, "B, 
I3C, 29Si, 77Se) of the new compounds are compared with those of 
other C2SiEIB ring compounds (El = 0, S, N, P). 

A und B nach G1. (b) sowie aus den substituierten 2,5-Dihy- 
dro-1 -phenyl-l,2,5-phosphasilaborolen8~ [z. B. (3a)?] durch 
C6HSP/Se-Substitution nach G1. (d) herstellen. 

Das fur die Synthese von l a  und b aus A bzw. B not- 
wendige Dinatriumselenid Na2Se haben wir in Analogie zu 
bekannten Verfahren", aber in Abwesenheit Sauerstoff-hal- 
tiger Losungsmittel, aus aquimolaren Mengen Natrium-tri- 
ethylhydroborat und elementarem Selen in siedendem To- 
luol entsprechend G1. (a,) hergestellt. Die Reaktion des 
grauen Selenpulvers mit uberschiissigem Na[(C2H5),BH] 
verlauft in Xylol bei 135°C glatt unter Abspaltung von 
1 mol H2 (vgl. Tab. 7). LaDt man nach G1. (a2) die doppelte 
Molmenge Selen einwirken, so erhalt man rnit hoher Aus- 
beute Dinatriurndiselenid Na2Se2. Das Wasserstoff-Gas ent- 
wickelt sich dabei relativ langsam. Beide Natriumselenide 
erhalt man aber unmittelbar analysenrein ohne weitere Rei- 
nigungsoperation. 
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5 Na.Se (a.1 

I 
I 

Im Gegensatz zum - BH-Organoborat reagieren >BH-Organo- 

borane rnit grauem Selen-Pulver unter Bildung von Organo- 
bor - Selen-Verbindungen entsprechend GI. (a3). 

130 C Sc + 2)BH - H2 + )BSeB< (a31 

Ausgehend von analytischen Untersuchungen".'" (vgl. Tab. 7) 
ergaben praparative Versuche, daB auf diese Weise auBer den be- 
kannten 3,5-Dialkyl-l,2,4,3,5-triselenadib0rolanen~~'~' auch 1,l: 2,2- 
Bis(l,5-~yclooctandiylboryl)selenide~~~, in Analogie zu den entspre- 
chenden Schwefelverbindungen 14), hergestellt werden konnen. 

LaDt man eine Losung von A in 1,2-Dimethoxyethan 
(DME) bei 20- 50°C auf Dinatriumselenid Na2Se einwir- 
ken, so wird nach G1. (b) die gelbe, einfach ungesattigte, 
pentasubstituierte C,SiSeB-Ringverbindung gebildet (76% 
Ausbeute). 

LBF;, ? F', + Na2Se - -2 DM NaCl E LB$i: (b) 

A R :  CH, l a  

B R :  C(CH,)=CH2 l b  

Die Fiinfringstruktur von l a  ergibt sich aus der Synthese, 
der Elementaranalyse und aus den massenspektrometrisch 
sowie NMR-spektroskopisch ermittelten Daten (vgl. Tab. 
1 - 3). Das monomere 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trime- 
thyl-l,2,5-selenasilaborol (1 a) ist i. Vak. unzersetzt destil- 
lierbar. Das bei Raumtemperatur ebenfalls fliissige, gelbe 1 b 
ist aus B rnit NazSe in DME bei 30-40°C nach G1. (b) rnit 
ca. 70% Ausbeute praparativ zuganglich. 

LaBt man A in 1,2-Dimethoxyethan (DME) bei 40- 50°C 
rnit der aquimolaren Menge  Dinatriumdiselenid Na2Se, rea- 
gieren, so fallt quantitativ NaCl aus, und man isoliert mit 
ca. 67% Ausbeute entsprechend G1. (cl) die Verbindung 1 a. 
AuBerdem laDt sich im Destillationsriickstand das bekannte 
[(CH,),SiSe], (2)"' (auch aus 1 a mit Selen-Pulver zugang- 
lich) massenspektrometrisch bzw. 29Si- und 77Se-NMR- 
spektroskopisch nachweisen; vgl. G1. (c?). 

l a  (c,l 

DM E 

2 

l a  bildet sich auch, wenn man Selen-Pulver in heiI3em 
Toluol auf dimeres, hexaorganosubstituiertes 2,5-Dihydro- 

1,2,5-phosphasilaborol (3a):) einwirken 1aBt. Entsprechend 
G1. (d,) erhalt man l a  mit 93% Ausbeute. Die aus (3a), 
abgespaltenen Phenylphosphor-Gruppierungen treten im 
Destillationsriickstand als (C6H5P),-Oligomere (4)" auf. 
Massenspektrometrisch sowie 31P-NMR-spektroskopisch 
lassen sich die bekannten Cyclophenylphosphor-Verbin- 
dungen (4)4, (4)s und (4)617'18) [vgl. GI. (d,)] nachweisen. Zu- 
satzlich bildet sich 2,3,4,5-Pentaphenyl-l,2,3,4,5-~elenatetra- 
phospholan (5); vgl. G1. (d3)I9). 

(3a l 2  

(3a)? reagiert mit elementarem Schwefel analog. Man er- 
halt 1 a, die Cyclophenylphosphor-Verbindungen (4)" (n = 
4, 5)  sowie die ebenfalls bekannte Verbindung (C6H5P).,S 
(6)20*21), die im Riickstand 31P-NMR-spektroskopisch neben- 
einander nachzuweisen sind; vgl. G1. (d3). Reines 6 1aBt sich 
aus dem Gemisch leicht isolieren. 

1 a und b reagieren rnit protonenhaltigen Verbindungen 
unter Ringoffnung. Bisher haben wir lediglich die Reaktion 
von 1 a rnit Methanol nach G1. (el) zu der Dimethoxy-Ver- 
bindung 87) und mit Acetylaceton nach den GI. (e,) und (e,) 
zu den Verbindungen 97) und 10, in der die SeH-Bindung 

CH, 

(e, 1 

10 
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' H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann, un- 
tersucht. 

a-Additionsverbindungen von 1 a und b 
1 a und b bilden sowohl mit protonenfreien Lewis-Sauren 

als auch rnit protonenfreien Lewis-Basen definierte Addi- 
tionsverbindungen. Aus 1 a und Aluminiumtrichlorid erhllt 
man in Hexan bei -2O'C nach G1. (f,) die kristallisierte, in 
Toluol bis 100°C stabile Additionsverbindung 1 a-AlC13. 
Wie bei der Thia-Verbindung" ist auch hier das Alumi- 
niumtrichlorid-Molekiil koordinativ ans Chalkogen-Atom 
gebunden. 

AICI, 
I 

l a  P y - l a  

TMP-la 

Die Einwirkung von Pyridin (Py) auf 1 a in Toluol liefert 
bei Raumtemperatur mit hoher Ausbeute die gelbe, kristal- 
lisierte Additionsverbindung Py-1 a [vgl. G1. (f?)]. Aus 1 a 
und Trimethylphosphan (TMP) erhalt man in Hexan nach 
G1. (f3) das farblose, fliissige TMP-1 a. Beide Lewis-Base-la- 
Verbindungen lassen sich NMR-spektroskopisch identifizie- 
ren (vgl. Tab. 3). Das Massenspektrum beider Additions- 
verbindungen hat wegen Dissoziation keinen Molekiilpeak. 

n-Komplexierungen von l a  und b 

Tc-Komplexe von Organobor-Selen-Verbindungen mit 
(Ligand)Ubergangsmetall-Fragmenten waren bisher nicht 
bekannt 22). Mit Hilfe iiblicher Methoden22) haben wir jetzt 
aus den einfach bzw. zweifach ungesattigten CzSiSeB-He- 
terocyclen 1 a und b mit verschiedenen (Ligand)Uber- 
gangsmetall-Verbindungen q4-Komplexe von 1 a und b auf 
thermischem bzw. photochemischem Weg hergestellt. 

Die Komplexbildung, die Komplexstabilitaten und -reak- 
tivitaten interessieren uns auch im Vergleich rnit den kurz- 
lich hergestellten Ubergangsmetall-Tc-Komplexen der eben- 
falls ein- und zweifach ungesattigten analogen Thia- 
Heterocyclen '). 

Der Vier-x-Elektronenligand 1 a ist cycloenantiotop bzw. 
bei unterschiedlicher Substitution am Silicium-Atom auch 
cyclodiastereotop. Wenn die Verbindung am Koordina- 
tionszentrum eines Ubergangsmetalls q4-komplexiert wird, 
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treten zwei Enantiomere oder zwei Diastereomere (Ligand)- 
Ubergangsmetall-Verbindungen auf. Die Carbonylmetall- 
Fragmente (OC)3Fe und (OC)3Ru sind hierfur z. B. als Neu- 
tralliganden geeignet. Die Komplexierung gelingt leicht. 1 
reagiert nach G1. (gl) rnit Fe(CO)S bei Raumtemperatur in 
Hexan unter Lichteinwirkung. Das (OChRu-Fragment wird 
komplexiert, wenn man l a  rnit R u ~ ( C O ) ! ~  in Mesitylen auf 
110- 140°C erhitzt. 

+ Fe(COl,,Hexan.hv 

I - 2 c o  
(OC),M 44 l a  
(OC1,M~ lb  

I 
I 

: C(CH,)=CH2: l b  

R :  CH3 : la \ Ni(* la], 
Ni(lZklb1, 

C5H5Co $1 a 
CsH5Co 941 b 

Die bei Raumtemperatur fliissigviskosen, dunkelroten 
bzw. gelben Tricarbonylmetall-1 a-Verbindungen gewinnt 
man rnit jeweils ca. 80% Ausbeute. Summenformel und Zu- 
sammensetzung der Verbindungen ergeben sich aus den 
Massenspektren (vgl. Tab. 1). Aus den verschiedenen NMR- 
Spektren (vgl. Tab. 3) folgt, dal3 die (OChM-Fragmente an 
die C = C - B - Se-Gruppierung q4-gebunden sind. Die 
Strukturen von (OC)3Fe-q4-l a und (OC)3Ru-q4-l a entspre- 
chen somit den Thia-Verbindungen'). 

1 a kann auch am Nickel(0)-Atom q4-komplexiert werden. 
Erwarmt man die rote Losung von (Cyc1ododecatrien)nickel 
(CDT-Ni) in iiberschiissigem l a  auf 40-50"C, so erhllt 
man ein dunkelbraunes Gemisch, aus dem sich ein dunkel- 
rotes, wachsartiges Rohprodukt aus verschiedenen Nickel- 
Verbindungen gewinnen la&. 13C-NMR-spektroskopisch 
handelt es sich dabei um ein Gemisch der meso- und der 
rac-Form des Nickelsandwichs Ni(q4-l a)2. Mit ca. 40% Ge- 
samtausbeute kann man daraus entsprechend G1. (8,) das 
dunkelrote meso-Ni(q4-la)* (Rontgenstrukturanalyse) mit 
Schmelzpunkt 11 3 - 114°C (DSC) kristallisieren, dessen 
Struktur (vgl. Abb. 1 und 2) den bekannten meso-Sandwich- 
Verbindungen rnit This-') und Phospha-Heterocyclen ent- 
sprich t . 
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Abb. 1. Molekiilstruktur der Sandwich-Verbindung nieso-Bis(q4- 
4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-selenasilaborol)nickel 

[meso-Ni(q4-l a)?] in gestaffelter Konformation (vgl. Abb. 2)  

Die x-Komplexierung des C2SiSeB-Cyclus an einem 
(Ligand)Ubergangsmetall(I)-Fragment ist rnit dem (q5-Cy- 
clopentadieny1)cobalt-Fragment glatt moglich. La& man 1 a 
im UberschuO auf C5HsCo(C2H4)2 in Toluol bei 20 - 50'C 
einwirken, so werden 2 mol Ethen verdrangt, und rnit 70% 
Ausbeute wird die Komplexverbindung C5HSCo-q4-l a ge- 
wonnen; vgl. G1. (g3). Die q4-Komplexierung entspricht ge- 
nau der des C5HSCo-Fragments am entsprechenden Thia- 
Heterocy~lus~).  

Thermisch laOt sich (Cyclopentadieny1)cobalt auch glatt 
an die 3-Isopropenyl-Verbindung 1 b komplexieren. Wie aus 
den "C- und Heteroatom-NMR-Daten (vgl. Tab. 4) her- 
vorgeht, wird in Toluol bei 30 - 70'C nach G1. (g3) das ein- 
heitliche CSH5Co-q4-l b mit ausschlieOlich an der C = C - 
Se - B-Gruppierung komplexiertem Cobalt gebildet. Die 
3-Isopropenylgruppe von 1 b konnte bisher iiberhaupt nicht 
an das Koordinationszentrum eines Ubergangsmetalls kom- 
plexiert werden. Die photochemische Is~merisierung~'  ge- 
lang bisher auch bei den Thia-Cyclen nicht. Die exocyclische 
x-Komplexierung am Heterocyclus 1 b ist auch bei 5 h UV- 
Belichten einer Losung aus Py-1 b und Fe(CO)5 nicht mog- 
lich. Unter Abspaltung von Pyridin wird rnit ca. 30% Aus- 
beute die endocyclisch komplexierte Verbindung (OC)3Fe- 
q4-l b gebildet. 

Charakterisierung der C,SiSeB-Fiinfringe und der 
Komplexverbindungen 
Massenspektrometrische Untersuchungen 

Bei den in Tab. 1 zusammengestellten Auszugen aus den 
Massenspektren fallt auf, daO bei samtlichen C2SiSeB-Ver- 
bindungen der Molekiilpeak ( M + )  auftritt. M + hat aller- 
dings stark wechselnde relative Intensitat. Bei C5H5Co-q4- 
l a  ist M +  auch Basispeak, bei N i ( ~ l ~ - l a ) ~  macht M +  ca. 
96% der rel. Intensitat aus. 

Die Massenspektren der Ubergangsmetall-freien Verbin- 
dungen 1 a und b enthalten charakteristische Zerfallsmassen, 
die vor allem auf die Abspaltung von 15 bzw. 29 Massen- 
einheiten hindeuten. Ab mlz = 11 1 sind die Zerfalle von 1 a 
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Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der C2SiSeB-Verbin- 

Vei hindung 

I 
N r .  Molmassc 

- 
245. I 

271.1 

385.0 

430.2 

369. I 

548.9 

411.1 

456.3 

395.2 

601. I 

- 

M +  

246 (75) 

272 (15) 

386 (7) 

432 (7) 

370 (100) 

ssn (96) 

412 (31) 

458 (8) 

396 (S8) 

602 (14) 

lasispeak 

203 

137 

274 

28 

370 

304 

300 

2 8  

262 

I37 

Weitere charakterislische 

Bruchstuckmassen 

231 (38 ) .  217 ( 2 5 ) .  140 (31). 
126 (61). I l l  (76). 97 (92). 
83 (42). 59 (23) 

257 (14). 24J (10). 229 (6). 
152 (42). 123 (38). I I I (26) 
97 (22). 83 (15). 59 (41) 

358 (17). 330 (60). 302 (95) 

404 (30). 374 ( IS).  344 ( I Y ) .  
203 (IS). 126 (16). I I I  (20). 
97 (38). 59 (27) 

355 (34). 341 (Ib).  262 (45). 
124 ( 6 5 )  

276 (65) .  203 (34). 196 (40). 
I I I (35). 97 (53) 

384 (30). 350 (94). 328 (88). 
284 (27). 208 (32). 164 (23). 
5G (36). 28 (22) 

430 (17). 402 (28). 370 (49). 
152 (21). 137 (49) 

243 (21). 124 (32). 59 (13) 

3S0 (36). 272 (21). 257 (18) .  
210 (17). 152 (39). 123 (34) 

a' El-Massenspektren (70 eV). Angegeben ist jeweils die Masse mit 
dern haufigsten Isotop "C, 'H ,  ' B, I6O, "Si, 56Fe, 5nNi, "Se, "'Ru. 

und b offensichtlich gleich. Ausgangsmassen dafur sind ver- 
mutlich m/z = 126 (C) bzw. 123 (D). 

(C,H,>il (C7H,,SiJ 

C D 

In den Massenspektren samtlicher Carbonylmetall-1 a-n- 
Komplexe treten Bruchstiickmassen auf, die auf die stufen- 
weise Abspaltung von 28 Neutralmasseneinheiten hinwei- 
sen. Bei (OC)3Ru-q4-la ist m/z  = 28 sogar Basispeak. Die 
Bruchstiickmassen mlz = 126, 11 1,97 und 59 sind auch bei 
den n-Komplexen zu beobachten, was die Abspaltung des 
Metall(fragments) rnit der C2HsBSe-Gruppierung nahelegt. 

NMR-Spektren 

Die vorgeschlagenen Strukturen stehen rnit allen NMR- 
spektroskopischen Daten in Einklang. Die 'H- und I3C- 
NMR-Spektren lassen sich in Analogie zu den entsprechen- 
den Thia-Derivaten" zuordnen. ErwartungsgemaO sind die 
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten der CzSiSeB-Verbindungen bei 200 MHz 

0.46 

0.35 

0.74 

0.42 

0.25 

0.30 I4.11 

0.54 
-0.16 

0.56 
-0.04 

0.91 
-0 I 8  

0.82 
0.10 

0.39 

0.41 

0.72 

0.5 

0.54 
4 l04  

0.50 
0.06 

0.92 
-0.1 I 

0.92 
0.13 

- 
H3' 

1.90 

1.73 

2.12 

1.82 

1.62 

1.64 [5 .  

1.26 

1.42 

1.16 

1.17 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

__ 

__ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

85; 4.35 
1.74 

87; 4.48 
1.70 

07; 4.55 
1.85 

9 2  4.50 
1.88 

90: 4.75 
1.71 

93; 4.66 
1.72 

05: 4.89 
1.84 

34; 5.07 
1.87 

- 

1 4 ~ '  
1 1 ~ "  

2.34 
0 90 
2 24 
0.85 

2.44 
1.23 

1.86 
0 64 

ca. 1.9 [bi 
0.81 

2 0 4 :  I 88 
U.81 

2.44; 1.88 
1 0 5  

2.44; 1.98 
I I15 

2.62; 1.5 
I 1 8  

2.16; 1.78 
0 97 

2 22 
0 88 
2.31 
0.94 

2.39 
1.25 

I .94 
0.57 

2.42: 1.91 
1.22 

2.45; 1.96 
1.20 

2.52; 1.63 
1.34 

2.27: 1.97 
1.13 

1.41 
1.19 
1.33 

1.82 
0.94 

0.95 

j.6 [hr] 
1.76 
1.8 - 0.4 

0.80 

I .7 
1.32 

1.71; 1.51 
1.22 

! . l l ;  1.99 
I 4 7  

.30: 1.0 
I 2 8  

1.36 
1.12 
1.37 

1.78 
0.98 

I .o 

1.83 
1.36 

1.75; 1.65 
1.33 

2.07 
1.46 

1.36: I 2n 
1.34 

__ 
I I" 

a' Bei siirntlichen Verbindungen ist 'J("SeSiC'H) ca. 3.5 f 0.3 Hz. 

6('H)- ud G("C)-Werte korrespondierender Verbindungs- 
paare sehr ahnlich, wenn das Selen-Atom durch das 
Schwefel-Atom ersetzt wird. Zusatzliche Parameter im Fall 

der Selen-Verbindungen sind die Kopplungskonstanten 
"J(77Se1H) [z. B. 3J(77SeSiC'H) = 3.2 Hz in l a  und 3.2, 
3.4 Hz in (OC)3Fe-q4-la] sowie nJ(77Se13C) [z. B. 
zJ(77SeSi13C3) = 7.1 Hz in 1 a und < 2.0 Hz in (OC)3Fe-q4- 
1 a]. 

Die 'H-NMR-Spektren von l a ,  b und ihrer o- und n- 
Komplexe sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Samtliche 'H-NMR-Signale liegen im Erwartungsbereich. 
Die Aufspaltung in Signale einer abgeschirmten (endo)- und 
entschirmten (exo)-Si-Methyl-Gruppe kennzeichnet die n- 
Komplexierung von 1 a bzw. b. Die 'H-NMR-Signale der 
exo- und endo-Methylgruppe werden bei der Ubergangs- 
metall-Komplexierung bekanntlich in umgekehrter Rich- 
tung wie die "C-Resonanzen (vgl. I3C-NMR in Tab. 3) ver- 
schoben. Die relativ grol3e Entschirmung der Protonen der 
Si(CH3)2-Gruppen in 1a-AIC13 um A6 z 0.3 fallt auf. Au- 
Berdem ist die Verbreiterung bzw. H-Aufspaltung der H4 - 
bzw. HS -ResonanZen bei den Lewis-Base-Komplexen bzw. 
den (Ligand)Ubergangsmetall-n-Komplexen von 1 a und b 
erwahnenswert. 

In Tab. 3 sind die 13C-NMR- sowie die "B-, 29Si- und 77Se- 
NMR-Daten der Verbindung 1 a und ihrer Komplexverbin- 
dungen zusammengestellt. 

In Tab. 4 findet man die l3C- und Heteroatom-NMR- 
Daten der Verbindungen der b-Reihe. 

"B-NMR-Spektren: Die 6("B)-Werte von 1 a, b (6 = 79.3 
bzw. 80.6) belegen den monomeren Charakter der Hetero- 
cyclen in Losung und lassen gleichzeitig darauf schlieDen, 
daD SeB-(pp)n-Wechselwirkungen von untergeordneter Be- 
deutung sind (vgl. die entsprechenden Thia-Derivate, in de- 
nen die "B-Kerne um ca. 6 ppm starker abgeschirmt sind). 
Beim Ubergang von 1 a, b zu 1 a, b-AIC13 - im Gegensatz 
zu den Aza-*'I,  OX^-^) und Thia-Analogas' - tritt eine ge- 
ringe Verschiebung der " B-Resonanzen zu niedrigen Fre- 
quenzen auf. Die Polarisation des gesamten o-Bindungs- 
geriists wird erhoht, und damit nimmt auch die n-Akzep- 
torfihigkeit des trigonalen Bor-Atoms zu, was sich z. B. 
auch an der geringeren Abschirmung der "C3-Kerne (relativ 
zu 1a,b) erkennen 1aBt [A6('3C3) = 8.0 bzw. 4.7 ppm]. An- 
dererseits ist in den Addukten Py-la,b und T M P - l a  die 
Erhohung der Koordinationszahl der Bor-Atome an den 
charakteristischen "B-Resonanzen bei niedrigen Frequen- 

23.24) abzulesen, und die Abschirmung der I3C3-Kerne 
nimmt ebenfalls betrachtlich zu (> 20 ppm). 'H- und I3C- 
NMR-Spektren zeigen, dal3 fur diese Addukte bei Raum- 
temperatur der B - N- bzw. B - P-Bindungsbruch rasch be- 
ziiglich der NMR-Zeitskala erfolgt. 

Die "B-Resonanzen der q4-Komplexe sind ca. 4 - 8 ppm 
zu hoheren Frequenzen gegenuber den Thia-Derivaten ver- 
schoben. Im Vergleich zu den analogen Phosphor-Verbin- 
dungen ' )  betragt der Abschirmungsverlust fur die "B-Kerne 
sogar 11 - 17 ppm. Eine detaillierte Diskussion dieser Ef- 
fekte wird an anderer Stelle vorgenommen4'. 

"Si-NMR-Spektren: Die 6(29Si)- Werte folgen im Trend ex- 
akt den Thia-Derivaten '), wobei fur alle Selen-Verbindungen 
eine grol3ere Abschirmung der 29Si-Kerne um ca. 1-4 ppm 
zu verzeichnen ist. Die Kopplungskonstanten 'J(77Se29Si) 
nehmen einen Bereich von 76-115 Hz ein. Die grol3ten 
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Tab. 3.  13C- und Heteroatom-NMR-Daten von 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-~elenasilaborol (1 a) und seiner 0- und 
K-Komplexverbindungen (a-Reihe) 

Verbindung c?' 

( L W  

0.0 [50.4] <5.4: 
lC7DII: -5O'C) 

-0 7 [53.I]  
tCDCI,. -5O'C) 

2 . 7  [4S.S] 
2 5 [49 51 

(CD,CI,: ~5O'C) . _  

4 3 [ii .h 1 19.5: 

1CD.CI: -50°C) 
3 4  : I s :  

_ _  
7.7  [45.S] <4 . s :  

~2 6 [53 41 < 5 . 7 >  
(C6Do) 

9 . 2  [45 01 <6.4: 
- 2  2 [53.2] < b . J >  
(C7DX: -50°C) 

7 .6  [ - ( > . I ]  
0.3 I54 61 

lC7Dx: -50°C) 

5 9 146 41 
0 5 [54.S] 

lC7Ds: -50°C) 

C3 
C3' 

68 .4  [68 I] <7 .1>  
15.7 I8.21 

76.4 [n .b  ] 
17 2 

42 4 I71.41 
15.1 

43.0 in.b.1:  12.4; 
15.7 I 1 . S ;  

69.0 [70.9]" 
15.7 I6.41 < 6 . 4 >  

61.1 170.71 
16.0 

55.1 (72.91 
15.1 

96.5 [69.6] 
14.0 

162 
23.4 [S  21 
14.5 

162 4 
23.6 
13 S 

I66 4 
23.6 
14 I 

163.6 
25 5 
14.4 12.7; 

105.1 
24.7 IJ.51 
16.3 

105 0 
24.5 
17.0 

97 0 
25.8 
17.1 

119.4 
23.2 
15.1 

C?:. [br]  
C' 

20.5 
11.9 <12.4 

20.0 
10.5 

15.9 
11.9 

12 2 
12.5 116.6: 

10.0 
14.5 < 5 . 7 >  

9.4 
15.5 < 5 . 7 >  

11.8 
17.1 

1 2 . 8  
13.3 

CX 

- 

- 

146.6 0 

141 6 p 

9 . 9  137.6: 
ITMS) 

212.1 
(CO) 

200.0 
197.2 ) co 

79.8 
lC5H5) 

- 

24 2 
[68.2(C'): 50.; 
1971 

33.0 
: n  b . :  

21.6 
I109 6:  
(C DC I ,) 

22 .5  
1 110.3; 
(CDCI,, 

42.2 
1771 
lCbD6) 

49.3 
175.9: 
(C6D6) 

18.3 [73.4(CJ): 
[54.8: 42.21 
187 6: 
(COD6) 

17.4 
187.1; 
(C6D6) 

a) Halbhohenbreite hl12 = 50-150 Hz. - b, hl12 = 150-300 Hz. - ') 

60 Hz. - 'I S("P) = - 15.7. - g) J(S7Fe'3C) = 3.8 Hz. 
> 300 Hz. - d l  6(''Se) = 0 fur (CH,)$e. - J(77Se1'B) 5 

Werte I 1J(77Se29Si)l treten in den Addukten Py-1 a, b (108.6, 
115.2 Hz) und T M P - l a  (110.3 Hz) auf, wahrend bei Er- 
hohung der Koordinationszahl des Selen-Atoms, z. B. in 1 b- 
AlC13 (77.8 Hz) oder in den q4-Metallkomplexen (ca. 
77 -94 Hz) kleinere Werte beobachtet werden. Dieser Trend 
liefert einen Hinweis, daD 1J(77Se29Si) > 0 [d. h. die redu- 
zierte Kopplungskonstante 1K(77Se29Si) < 0; 1K(77Se29Si) = 
(4 x' /h) .  1J(77Se29Si). (yliSeys,)-l]. Da 1K(77Se29Si) in Se(SiH3)2 
negatives Vorzeichen besitzt 26) [ebenso wie 1K(77Se13C) in 
Se(CH3)227)], wird fur alle hier gemessenen 'J(77Se29Si)-Werte 
ein positives Vorzeichen angenommen [1K(77Se29Si) < 01. 
Dies stiitzt sich auf die Beobachtung, daD sich das Vorzei- 
chen von 1K(77Se13C) auch bei h d e r u n g  der Koordinations- 
zahl [vgl. mit 1J(77Se29Si) der Derivate von l a ]  oder auch 
der formalen Oxidationsstufe des Selen-Atoms nicht 
andert 27). 

77Se-NMR-Spektren: Die 77Se-NMR-Spektroskopie findet 
zunehmende Anwendung2", jedoch gibt es nur vereinzelte 
77Se-NMR-Daten von B ~ r - S e l e n - ~ ~ . ~ "  oder Silicium-Selen- 
V e r b i n d ~ n g e n ~ " ~ ~ ) .  Eine reprasentative Auswahl gibt Tab. 5. 
Die direkte Aufnahme der 'H-entkoppelten 77Se-NMR- 
Spektren bereitet keine apparativen Probleme, sofern man 
den zu erwartenden Bereich der 6(77Se)-Werte berucksich- 

tigt. Bei allen untersuchten Verbindungen wurden Auf- 
nahme-Parameter verwendet, die z. B. fur die Messung von 
"P-NMR-Spektren stark verdunnter Proben im Routine- 
betrieb dienen. Zudem gelingt bei 1 a, b und ihren Derivaten 
auch die Messung der 77Se-Resonanzen mittels der refokus- 
sierenden INEPT-P~lssequenz~~) ,  wofur die bereits erwlhn- 
ten Kopplungen 3J(77SeSiC1H) (ca. 3.5 Hz) benutzt werden. 

Der grooe Bereich der 6(77Se)-Werte als Funktion des be- 
nachbarten trigonalen Bor-Atoms ist bemerkenswert. Die 
jetzt vorliegenden Daten (Tab. 3 - 5) zeigen deutlich, da13 
eine geringe magnetische Abschirmung des 77Se-Kerns stets 
dann vorliegt, wenn das p,-Orbital des benachbarten tri- 
gonalen Bor-Atoms weitgehend unbesetzt ist, also in Seleno- 
diorgano-boranen oder in Bis(methylse1eno)organobora- 
nen (vgl. Tab. 5). Die Theorie der chemischen Verschie- 
bung33' lehrt, da13 die Magnetfeld-induzierte Mischung von 
Grund- und angeregten Zustanden (als ein bedeutender Bei- 
trag zum paramagnetischen Term, op, der Abschirmung) 
hier die BSe-o- und C2BSe-n*-Orbitale betrifft, die vermut- 
lich energetisch nicht weit getrennt sind. Dagegen besteht in 
1,3-Dimethyl-2-(methylseleno)-l,3,2-diazaborolidin eine vie1 
groBere Energiedifferenz zwischen dem BSe-o-Orbital und 
dem N2BSe-x*-Orbital [infolge der emzienten BN-(pp)x- 
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Tab. 4. "C- und Heteroatom-NMR-Daten des 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-l,2,5-selenasilaborols 1 b und seiner 
rr-Komplexverbindungen (b-Reihe) 

Verbindung 

c- 
(LMI 

0.8 [ 5 l . 51  
(CD-CI.: -50°C) 

- .  

-0.5 [ 5 3  31 
(CD.CI.: -50°C) _ _  

3.4  [49.7] 
3.2  [50.7] 

(CD,CI.: -50°C) _ _  
9,lW 8]<5.4> 

-2.4[55 I]<6.0> 
(C,D,) 

9 .5  [n.b.]  
2 .3  [n.b.]  

(C,Dx: -50°C) 

8 b [42.41 
1.5 157.41 

(C7Dy -50°C) 

5.8 In.b.1 
1.7 [n.b.]  

(C-Dx: -50°C) 

c3 

c3" 

s;:. 
174.8 [65.0] 
1-16 2 
110.6 
25.3 

179 5 [n.b.] 
143.7 
111.9 
23.3 

153.7 I67.81 
148.1 
109.4 
24.6 

83.6166.41 < 2.0> 
145.2 
116.6 
26.6 

77.6 [n -b . ]  
IU .9  
II8.5 
26.7 

70.0 fn.b.1 
148.3 
114.1 
27.0  

115.8 in.b.1 
144.0 
110.5 
25.9 

161.8 
24.4 
16.7 

161.7 
25.0 
15.4 

165.5 
24.4 
14.8 

104.0 
26.4 
17.4 

103.7 
26.0 
17.9 

95.7 
27.7 
17.9 

119.8 
24.8 
16.0 

C?. [br] 
C' 

20 8 
12.7 

20 7 
10.9 

15.5 
10 9 

10.0 
14.5 

9.2 
15.1 

12.2 
15.0 

II 6 
13.9 

cx 

- 

- 

209 9 
(CD.CIq.-50"( - _  

196 I 

SO 0 (C,HSl 

- 

23.0 

,9b.5: 
{65.7(C'): 51.5 

28.8 
(77.8: 

18.9 
(115.21 

W . 0  
(78.81 

45.7 
(78.8) 

14.6 
(83.71 

14.9 
(94.5: 

Halbhohenbreite h ,  = 50-150 Hz. - b, h,  = 150-300 Hz. - h l  > 300 Hz. - d, 6(77Se) = 0 fur (CH&Se. 

Wechselwirkung], und dementsprechend wird eine signi- 
fikant bessere Abschirmung des 77Se-Kerns beobachtet 
(Tab. 5). 

In keinem Fall war bisher die Kopplungskonstante 
IJ(77Se"B) direkt aus den 77Se-NMR-Spektren zu entneh- 
men. Wir haben lediglich eine merkliche Verbreiterung der 

Se-Resonanzsignale als Funktion der Relaxationsrate des 
"B-Kerns beobachtet. Dies trifft vermutlich auch auf die 
77Se-Resonanzen anderer Bor-Selen-Verbindungen zu, uber 
die in der Literaturj" berichtet wird, jedoch ohne Angabe 
dieses Sachverhalts. Aus den Linienbreiten h ,  r2(77Se) 1aBt sich 
die transversale Relaxationszeit T2(77Se) ermitteln, deren 
Verkurzung uberwiegend auf der partiell relaxierten skala- 
ren Kopplung 1J(77Se"B) beruht. Somit lafit sich die trans- 
versale skalare Relaxationszeit TzC(77Se) abschatzen. Aus der 
Linienbreite der I '  B-Resonanzen erhllt man die Quadru- 
polrelaxationszeit TQ("B), und uber die B e ~ i e h u n g ~ ~ )  

77 

[T$'(77Se)] . = 4/3 a'[1J(77Se11B)]23/2(3/2 + I)TQ("B) 

kann die GroBe von 1J(77Se"B) errechnet werden (Tsc wird 
dabei vernachlassigt). Fur 1 a, (OC),Fe-q4-l a, (OC)3Ru-q4- 
l a  und N i ( ~ ~ - l a ) ~  ergibt sich 11J(77Se"B)I = 60 +_ 10 Hz. Da 
es keine Hinweise auf das Vorzeichcn der jeweiligen Kopp- 

-80.9 
(CDCI,. 0°C) 

-I32 7 
(C6D6) 

-302.1 
(C6D6) 

-547. I 
(C6D61 

-563.5 
(C6D61 

-711.5 
(C6D6) 

-450.0 
(C6D> 

lungskonstanten gibt, konnen hieraus keine weiteren Schlus- 
se gezogen werden. In den Komplexen C5H5Co-q4-l a, -1 b 
werden die 77Se-Resonanzen zusatzlich verbreitert, vermut- 
lich eine Folge skalarer 77Se59Co-Wechselwirkungen. 

In den Silicium - Selen-Verbindungen sind die 77Se-Kerne 
vie1 starker abgeschirmt (Tab. 5) als in den Selenoboranen, 
woran sich auch in den entsprechenden (CH&Si- bzw. 
(CH&3-Derivaten (bisher nicht untersucht) nichts andern 
sollte (vgl. auch 6(77Se) fur [(CH3)3Sn]2Se = - 547.028)). 
Sucht man nach NMR-Vergleichsdaten fur einen bestimm- 
ten Kern, bieten sich oft die NMR-Parameter fur andere 
Elemente der gleichen Gruppe des Periodensystems an. Ein 
Vergleich zwischen den 6(77Se)- und 6(I70)-Werten analoger 
Verbindungen zeigt eine grobe Ubereinstimmung im Trend 
der Werte, jedoch tritt die Zunahme der 77Se-Abschirmung 
im Fall der Silyl-Derivate starker in den Vordergrund als 
bei 6(170)-Werten entsprechender Sauerstoff-Verbindun- 
gen7.3".36'. Weiterhin fallt auf, daB sich die 6(77Se)-Werte von 
Methylbis(methy1seleno)boran und (9-BBN)*Se nur wenig 
unterscheiden [A6(77Se) = 33.7 ppm], wahrend die entspre- 
chenden 6(I70)-Werte sehr stark differieren [AS("O) = 
154.3 ppm3? dabei gilt es, noch zusatzlich den vie1 kleineren 
Gesamtbereich der '70-chemischen Verschiebungen gegen- 
uber 77Se-chemischen Verschiebungen zu berucksichtigen]. 
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Tab. 5. 6(77Se)-, 6(”B)- und 6(’9Si)-Werte einiger Bor-Selen- und 
Silicium-Selen-Verbindungen 

0.0 

151.5 

187.2 

260.0 

96.0 

610.3(1) 

434.7(2) 

230.6 

-242.0 

172.1 

-666.0 

-409.3 

- 

73.0 

85.3 

8J .7  
-4.9 

71.9 

50.0 

31.7 

4.5 

- 

- 

Lit. 

CH,CI, 29) 

C6D6 13) 

C6D6 (50°C) 13) 

C6D6 (50°C) 13) 

CDCI, 30n. 

30a: 

CDCI, 30b 

‘b”6 291 

CH2C12 29P 

- 26) 

‘6“6 311 

In den Oxaboranen spielen bekanntlich neben den o-Bin- 
dungseffekten BO-(pp)n-Wechselwirkungen eine groBe 
Rolle, wohingegen in den Selenaboranen o-Effekte fur die 
6-Werte dominieren. Da in 1 a, b eine B - Se - Si-Einheit 
vorliegt, ist zu erwarten, daI3 der entschirmende EinfluI3 der 
Nachbarschaft des trigonal-planar umgebenen Bor-Atoms 
auf den 77Se-Kern zum Teil von dem abschirmenden Effekt 
der Silylgruppe kompensiert wird. Die 6(77Se)-Werte (1 a: 
-95.2, 1 b  -80.9) bestltigen dies, vergleicht man z. B. rnit 
6(77Se) fur (9-BBN),Set3’ (+ 187.2). Bei Adduktbildung am 
Bor-Atom (z. B. Py-la, b, TMP- la )  wird der entschirmende 
Effekt aufgehoben, und die 77Se-Resonanzen werden um 
> 200 ppm zu niedrigen Frequenzen verschoben. Bemer- 
kenswert ist der Abschirmungsgewinn [ A c ~ ( ~ ~ S ~ )  = - 72.3 
bzw. - 51.8 ppm] fur die 77Se-Kerne in l a ,  b-AlC1, (gegen- 
uber 1a,b), vergleicht man rnit der Anderung A6(77Se) = 
+ 172.1 beim Ubergang von (CHJ2Se zu (CH3)2Se-BC13 
(Tab. 5). Hier bietet sich die gleiche Erklarung an wie fur 
die 6(”B)-Werte, daB in 1 a, b-AlC13 die o-n*-Energiediffe- 
renz groI3er ist als in la ,b .  Besonders auffallend sind die 
77Se-Resonanzen bei niedrigen Frequenzen und der groI3e 
Bereich der 6(77Se)-Werte [Ni(q4-l b)2: - 450.0 bis C5H5Co- 
q4-la:  - 726.61 fur die q4-Metallkomplexe. Im Gegensatz 
zu diesen Beobachtungen findet man bei der Komplexierung 
von RSeR’ in der Regel einen Abschirmungsverlust fur die 
77Se-Kerne28’. Es gibt bisher keine 77Se-NMR-Daten fur Me- 
tallkomplexe, die sich mit denen der hier beschriebenen q4- 
Metallkomplexe vergleichen lassen. In ihrer Abhangigkeit 
von L,M ahneln die 6(77Se)-Werte im Trend den G(N)-Wer- 
ten entsprechender Aza-Derivate4), jedoch nicht den 6(31P)- 
Werten der Phospha-Derivate’). 

Kristallstrukturanalyse von rneso-Ni(q4-l a)* 
Die Rontgenstr~kturanalyse~~’ der dunkelroten Kristalle 

von N i ( ~ l ~ - l a ) ~  ergab, daI3 die beiden an das Nickel-Atom 
q4-gebundenen, cycloenantiotopen 1 a-Ringe (vgl. Abb. I )  
entgegengesetzten Drehsinn haben. Festes Ni(q4-1 a)? mit 
dem Schmelzpunkt 114‘C liegt somit wie die bisher be- 
kannten Nickel-Sandwich-Verbindungen mit jeweils zwei 
C2SiSB-7) oder C2SiPB-Ringen1’ als meso-Isomer in be- 
stimmter gestaffelter Konformation (vgl. Abb. 2) vor. 

Abb. 2. Darstellung von mes~-Ni(q~- la )~  als Aufsicht auf die 
BSeCC-Ebenen 

Ausgewahlte Atomabstande und -winkel des festen meso- 
Ni(q4-l a)> sind in Tab. 6 zusammengestellt. 

Tab. 6. Ausgewlhlte Atomabstlnde und -winkel von meso- 
Ni(q4-la):) 

I 
Aromabslantlb) Lange (pm) 

248 .S (  I ) 
214 8(4) 
289.5(1) 
208.3(4) 
207.8(4) 
229.7(11 
185.9(4) 
18.5.8(4) 
204.7(5) 
154.3(5) 
140.0(5) 

249.4(1) 
214.1(4) 
290. I (  I) 
214.2(2) 
215.6(4) 
229.5(1) 
186.7(4) 
187.0(5) 
204.761 
152.5(6) 
140.1(5) 

94.9(1) 
87.6(1) 

112.8(.7) 
l18.7(3) 
l14.4(3) 
114.6(1) 
110.6(l) 
I14.6(2) 
I08.4(2) 
172.0 

Y5.1(1) 
87.3(1) 

I13.5(3) 
I18.9(4) 
114.2(3) 
I 13.0( I )  
I I I .6(1) 
116.0(21 
108.3(2) 

a) Numerierung der Atorne entsprechend Abb. 1. - b, Vgl. entspre- 
chende Werte des Ni(CzSiSB)2-Sandwichs in Tab. 8 der Lit.”. 

Die Sel-, B1-, C1- und C2-Atome bzw. die Se2-, B2-, C11- 
und C12-Atome liegen jeweils in annahernd einer Ebene. 
Die Interplanarwinkel zwischen der Sel-Bl-Cl-C2- und 
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(32.06) 

I h  Sex 

(78.96) 

Sel -Sil-C2-Ebene bzw. der Se2-B2-C11 -C12- und Se2-Si2- 
C12-Ebene betragen 32.3 bzw. 31.6”. Der Winkel zwischen 
den Mittelpunkten der beiden Ringe und dem Nickel-Atom 
wird rnit 1 72.0° gemessen. Die beiden CzSeB-Ringebenen 
von Ni(q4-la)z sind vom Ni-Atom 1.806 bzw. 1.812A ent- 
fernt. 

Die experimentellen Angaben zur Molekiilstruktur von 
meso-Ni(q4-l a)238) findet man in Tab. 8, die Atomkoordi- 
naten in Tab. 9. 

Wir danken Herrn Dr. D. Schlosser. Chemische Fabrik Pfersee 
GmbH, Augsburg fur seine Unterstiitzung bei der Messung der *’Si- 
und 77Se-NMR-Spektren. 

114.5 3.57 2 8.26 2823.7 23.32 900 130 0.99 

29.9 0.93 3 4.21 1078.1b’ 4.53 I20 130 0.99 

95.3 1.21 I 8.45 861.2 7.27 370 135 1.02 

121.5 1.54 2 8.26 669.5 5.53 120 135 1.0 

Experirnenteller Teil 
Simtliche Experirnente wurden bei striktem AusschluD von Luft 

und Feuchtigkeit unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt. Die Ge- 
hake an C, H, Al, B, CI, Co, Fe, N, Ni, P, Ru, Se und Si sind bci 
Dornis und Kolbe in Miilheim an der Ruhr bestimmt worden. 

Gerute: DSC: DuPont 1090. - IR: Perkin-Elmer 297. - MS39? 
Finnigan MAT CH 5 fur fliissige und feste Proben, CEC 103 fur 
Case. - lH-NMR’Yb’: Bruker AM 200. - “B-NMR’9b): Bruker 
AC-200 (64.2 MHz); 6”B = 0 fur (CZHJ20-BF3 (cxtern). - ”C- 
NMR3”’: Bruker AC-200 (50.2 MHz) und WM 300 (75.4 MHz). - 
29Si-NMR39c): Bruker W P  200 und AC 200 (39.8 MHz); TMS cx- 
tern. - 31P-NMR’9b’: Bruker AC-200 (81 MHz), H3P04  cxterrf. - 
77Se-NMR39c): Bruker AC 200 (38.2 MHz), = 0 fur (CH&Se 
(extern). - Belicht~ngsapparatur”~’: Hg-Mittel/Hochdrucklampe 
HPK 125 W/L, Philips. 

Ausgangsuerbindungen: A7’, B7’, (3a)zS’. Na[(C2H5)3BH]4”.4”, 
[(C3H7)2BH];2’, (9-BBN);*’, TMP4”, CSHSCo(CzH4);4’ und CDT- 

sind nach Literaturangaben hergestellt worden. - Bezogen 
wurden elementares Selen (E. Merck), AIC13 (Riedel de Haen), Me- 
thanol (Union Wesseling), Acetylaceton (Wacker-Chemie), Pyridin 
(Riitgers), Fe(CO)5 und R U ~ ( C O ) ~ ?  (Ventron). - Slmtliche Lo- 
sungsmittel [Pentan, Hexan, Toluol, Xylol, Mesitylen, 1,2-Dirnc- 
thoxycthan (DME), Tetrahydrofuran (THF)] machte man vor Ge- 
brauch luft- und wasserfrei und bewahrte die Fliissigkeiten unter 
Argon als Schutzgas auf. 

Reaktionen von Selen mil Orgnnobor- Wasserstoff-Reagenzien: 
Aus Tab. 7 sind die volumetrisch bestimmten H2-Mengen zu ent- 
nehmen, die bei Einwirkung von uberschiissigen >BH-Organobo- 

Ni45) ’ 

(32.06) 

Tab. 7. Volumetrisch bestimmte H2-Menge aus Organobor- 
Wasserstoff-Reagenzien rnit Selen bzw. Schwefel I”) 

I114.5 3.57 I 2 1 8.26 2823.7 23.32 1900 130 I 0.99 I 

ChakoF.cn I RcaKcnr I Bcdingungcn 1 Volumetric I 

I h  Sex 

I 1B S8 I 80.7 2.52 I I I 8.50 811.2 6.89 I120 130 I 0.54 

29.9 0.93 3 4.21 1078.1b’ 4.53 I20 130 0.99 

95.3 1.21 I 8.45 861.2 7.27 370 135 1.02 

(78.96) 1121.5 1.54 I 2 1 8.26 669.5 5.53 I120 135 I 1.0 I 
73.2 0.93 3 4.21 1161.1 4.88 360 135 0.94 

a’ Reagenz 1: Tetrapropyldiboran(6). unverdiinnt; 2: (9-BBN)? in 
Mesitylen; 3: Na[(C2H,),BH] in Xylol. - b1 AuDerst heftige Raurn- 
temp.-Reaktion bei Zugabe von 3. 

rancn bzw. iibcrschiissigem ?BH-Organoborat auf Selen und (zum 
Vergleich) auf Schwefel gebildet werden. 

Dinatriumselenid. NaJe:  128.1 g (1.05 mol) Natrium-triethylhy- 
droborat und 41.47 g (0.525 mol) graues Selen-Pulver in 100 ml 
Toluol erhitzt man ca. 10 h unter RiickfluD. Unter Aufhellen und 
Bildung einer triiben Suspension werden 10.5 NI (89Y0) HZ aufge- 
fangen. Man filtriert vom Feststoff ab, wascht wiederholt rnit Pen- 
tan, trocknet i. Vak. und erhalt 63.87 g (97%) schwach violettes 
Na& NazSe (124.9) Ber. Se 63.20 Gef. Se 62.19 

Dinntriumdiselenid. N a S e l :  37.49 g (307 mmol) Natrium-tri- 
cthylhydroborat erhitzt man rnit 24.26 g (307 mmol) grauem Selen- 
Pulver in 50.rnl Toluol 9 h unter RuckfluD und flngt insgesamt 
3.27 1 (95%) Hz (MS) auf. Man filtriert vom Feststoff ab, wascht 
diesen wiederholt mit Pentan, trocknet i. Vak. und erhllt 28.1 g 
(90%) rotbraunes Na2SeZ. 

NazSez (203.9) Ber. Se 71.45 Gef. Se 76.24 

HersrelIun<q tler C,SiScB- Rin(qiwrbindungen 1 a und b 
4 , 5 - D i ~ t h y / - 2 , 5 - d i h ~ t l ~ o - ~ , ~ , 3 - r r i ~ ~ ~ r t h y / - ~ , 2 . S - s e / r n n s i l a b o r o l  (1  a) 

aus A und Na,Se: 9.22 g (39 mmol) A in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan 
(DME) tropft man in 50 min zu 4.86 g (39 mmol) NazSe in 20 ml 
DME. Die Temp. steigt bis ca. 39°C an, die violette Suspension 
wird grau und sehr voluminos. Nach 2 h Ruhren bei 40°C ver- 
diinnt man rnit ca. 100 ml Pentan, filtriert von 4.64 g Feststoff (Ber. 
NaCl 4.54 g) a b  und erhalt nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. (14 Torr; Bad < 50°C) 7.24 g (76%) gelbes l a  rnit Sdp. 
45-47”C/0.001 Torr. - IR (unverdiinnt): 1550 crn - I  (C=C). - 
MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1-3. 

C9HI9BSeSi (245.1) 
Ber. C 44.10 H 7.81 B 4.41 Se 32.21 Si 11.45 
Gef. C 43.94 H 7.99 B 4.30 Se 32.26 Si 11.30 

4.5-Dieth y/-2.S-dihydro-3-isopropeny/-2,2-dimethy/-f ,2,5-se/enasi- 
laborol (1 b): Die Losung von 7.90 g (30 mmol) B in 20 ml DME 
tropft man in ca. 1 h zu 3.74 g (30 mmol) Na& in 40 ml DME. 
Unter Temperatursteigerung bis ca. 36°C wird die violette Suspen- 
sion nach weiteren 4 h bei 40°C grau. Die voluminose Suspension 
verdiinnt man rnit Pentan und filtriert von 3.87 g Feststoff (Ber. 
3.5 g NaCI) ab. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. (14 Torr; 
Bad < SOX) destillieren 5.5 g (68%) gelbes 1 b mit Sdp. 49“C/0.001 
Torr. - IR (unverdiinnt): 1620, 1535 cm-I (C=C). - MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2 und 4. 

C, lHz l  BSeSi (271 . l)  
Ber. C 48.73 H 7.82 B 3.98 Se 29.13 Si 10.37 
Gef. C 48.62 H 7.79 B 4.04 Se 29.33 Si 10.27 

1 a und 2,2,4,4.6,6-He.xamethylcyc/otrisi/aselenan (2) aus A und 
Na$e,: Beim 45min. Zutropfen von 4.62 g (19.5 mmol) A in 10 ml 
DME zu 3.98 g (19.5 mmol) Na2Se2 in 50 ml DME steigt die Temp. 
auf ca. 40’C. Nach 4.5 h Riihren bei 40-50°C filtriert man von 
3.81 g (Ber. 2.28 g NaC1) ab, engt bei 12 Torr ein und erhalt aus 
4.65 g Produkt i. Vak. 3.23 g (67%) l a  rnit Sdp. 25-3OCC/0.001 
Torr sowie 0.84 g dunkelroten Ruckstand mit 2 [MS’? m/z  (Yo) = 
414 (15), 412 (17), 399 (15). 397 (19), 261 (38), 123 (15), 73 (100)]. 

I a, Nachweis von Cyclophenylphosphor- Verbindungen (4)” und 
(C,H,P),Se (5) aus (3a)* und elementarem W e n :  Nach lstdg. Er- 
hitzen von 3.64 g (6.6 mmol) (3a):’ und 1.05 g (13.3 mmol) grauem 
Selen-Pulver in 60 ml Toluol auf 80°C ist das Selen vollstandig in 
Losung gegangen. Man riihrt 3 h, engt die griingelbe Losung i. Vak. 
(14 Torr, Bad < 50°C) ein und erhalt 3.03 g (93%) farbloses 1 a mit 
Sdp. 28-32”C/0.01 Torr neben 1.59 g blaDgelbem, festem Riick- 
stand rnit (4)” ( n  = 4-6) und 5. - MS: m/z = 432 [M + von (4)4]; 
540 [Mi’ von (4)J; 512 ( M +  von 5). - ”P-NMR (C6D6): 6 = 
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-47.546' [ca. 14% (4)4]; -21.246' [ca. 2% (4)& -2.9 [ca. 76% (4)5]; 
109.2, 85.6 (ca. 8 %  5)19'. 

4,S-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trirnet hyl- I ,2,5-thiasilaborol (7 a), 
Nachweis von (C,H,P), (4), mit n = 4, 5 und (C,H,P),S (6) aus 
(3a)? und elementarem Schwefel: Die farblose Losung von 1.20 g (2.2 
mmol) (3a), und 0.14 g (4.4 mmol) Schwefel-Pulver in 20 ml Toluol 
wird nach ca. 7 h Riihren bei 80°C schwach gelb. Man entfernt das 
Losungsmittel bei 14 Torr (Bad bis 4 0 T ) ,  destilliert 0.74 g (86%) 
7 a  ("B-, "C-NMR)') mit Sdp. 30"C/0.001 Torr a b  und erhalt 0.66 g 
blaDgelbes, wachsartiges Gemisch aus (4)4r (4)' und 6 [MS: m / z  = 
432 [M+ von (4)4]; 540 [ M +  von (4)& 464 ( M +  von 6). - "P- 
NMR (CD2C1,): S = -48.3 [ca. 10% (4)4]; -3.9 [ca. 79% (4)J; 
116.0, 67.7 (ca. 11% 6); vgl. Lit.2? 116.6, 69.1. - 6 aus Toluol: 
Schmp. 154 - 157 'C 

Reaktionen von l a  
l a  mit Methanol: 2.66 g (10.9 mmol) l a  und 0.69 g (21.7 mmol) 

Methanol vereinigt man bei -78'C und laDt die Temp. langsam 
auf ca. -2O'T ansteigen. Unter Aufschaumen und rascher Tem- 
peratursteigerung wird bis Raumtemp. Gas (H2Se?) frei. Nach 1 h 
Riihren bei Raumtemp. erhalt man aus dem gelben Gemisch i. Vak. 
2.31 g (93%) 8" rnit Sdp. 38-39"C/0.001 Torr. 

l a  mit Acetylaceton: 0.97 g (9.7 mmol) Acetylaceton gibt man 
rasch zu 2.37 g (9.7 mmol) 1 a (Wirmeentwicklung). Nach 2 h Riih- 
ren bei Raumtemp. enthalt die dunkelrote Losung 38% 9" [S("B) = 
51.11 und 62% 10 [6("B) = 11.4; S('H) = 15.4, SeH]. Aus dem 
Gemisch lassen sich bei 0.001 Torr 0.68 g (38%) (MS, 'H-, "B- 
NMR) entfernen. Der Riickstand besteht aus einem Gemisch 
[S("B) = 11.6, sh ca. 8.4 ppm, wenig 51.2 ppm]. 

1 a mil Selen: Beim Erhitzen aquimolarer Mengen I a und Selen- 
Pulver auf ca. 150'C erhllt man eine Losung, in der sich massen- 
spektrometrisch (nil: = 4 141 und 'H-NM R-spcktroskopisch 
[S('H) = 0.871 2 nachweiscn IdUt. 

T M P - l a  mit Sdp. 70-75"C/0.01 Torr. - MS: kein M i ;  m/z = 
246 ( la) ,  76 (TMP). - NMR-Daten vgl. Tab. 2 und 3. 

C12H27BPSeSi (321.2) 
Ber. C 44.86 H 8.47 B 3.36 P 9.65 Se 24.58 Si 8.75 
Gef. C 44.67 H 8.70 B 3.34 P 9.65 Se 24.90 Si 8.61 

b) Von 1 b 
( S e  Al)-4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimet/~yl-l.2.5- 

selenasilaborol- Trichloraluminium (1 b-AIC13): Die Losung von 
2.33 g (8.6 mmol) 1 b in 5 ml Hexan tropft man in ca. 15 min in die 
auf - 2 O T  gekiihlte Suspension von 1.15 g (8.6 mmol) AIC13 in 
20 ml Hexan und liDt bei ca. -20°C 3 h riihren. Nach Entfernen 
der Losungsmittel vom feinen, beigefarbenen Niederschlag (0.001 
Torr) erhalt man 3.15 g (91%) lb-AICI, (2 20°C Zersetzung). 

ClIH2,AIBCI3SeSi (404.4) 
Ber. C 32.67 H 5.23 Al 6.67 B 2.67 CI 26.30 Se 19.52 Si 6.94 
Gef. C 32.24 H 5.40 Al 6.43 B 2.52 CI 26.50 Se 19.89 Si 6.99 

Pyridin- (4.S-Diethyl-2,S-dihydro-3-isopropenyl-2.2-dimethyl- 
1,2,S-selenasilaborol) (Py-1 b): 0.59 g (7.5 mmol) Pyridin und 2.01 g 
(7.4 mmol) 1 b werden in 20 ml Toluol vereinigt (Temperaturan- 
stieg). Nach ca. 2 h Riihren der gelben Losung bei Raumtemp. 
entfernt man das Toluol bei 0.001 Torr und erhalt 2.22 g (86%) 
hellgelbes Py-1 b mit Schmp. 83-85°C. 

C16H26BNSeSi (350.2) 
Ber. C 54.87 H 7.48 B 3.03 N 3.99 Se 22.54 Si 8.01 

' Gef. C 54.74 H 7.52 B 3.01 N 3.88 Se 22.62 Si 8.15 

n-Kornplexierungen der C2SiSeB-Ringe 

a) Mit l a  
Tricarbonyl (q4-4,S-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trirnethyl-l,2,S-sele- 

nasilaboro1)eisen [(OC)3Fe-q4-l a]: Die Losung von 0.57 g (2.91 
mmol) Fe(C0)5 und 0.63 g (2.57 mmol) 1 a in 70 ml Hexan belichtet 
man unter Ruhren 20 min, wobei sich 115 Nml (100%) C O  ab- 
spalten. Die schwach gelbe Losung wird orangebraun. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels bei 12 Torr erhalt man beim Sublimieren 
i. Vak. (0.001 Torr/40-50"C) 0.76 g (77%) dunkelrotes, wachsar- 
tiges (OC)3Fe-q4-la. - IR (Paraffin): 2030 cm- ' ,  1965, 1935 
(CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1-3. 

a-Komplexierungen der C,SiSeB- Verbindungen 
a) Von l a  
( S e  A l )  -4.5-Diet hyl-2.S-dihydro-2,2,3-trirnet hyl- I ,2,5-selenasilabo- 

rol-Trichloraluminium (la-AICIJ: Die Losung von 1.14 g (4.7 mmol) 
l a  in 3 ml Hexan gibt man bei ca. - 2 O T  zu 0.62 g (4.7 mmol) 
AICll in 20 ml Hexan. Nach 4.5 h Riihren bei ca. -2O'C entfernt 
man bei ca. -lOcC/O.OOl Torr das Hexan vom sehr feinen Nie- 
derschlag und erhalt 1.6 g (91%) la-A1C13 rnit Schmp. 44-46"C, 
das in Toluol bis ca. 100°C vollkommen unverandert bleibt ("B- 
NMR). - NMR-Daten vgl. Tab. 2 und 3. 

C9HI9AIBCI3SeSi (378.4) 
Ber. C 28.56 H 5.06 A1 7.13 B 2.85 CI 28.10 Se 20.86 Si 7.42 
Gef. C 28.57 H 4.94 Al 7.06 B 2.93 CI 28.21 Se 20.66 Si 7.44 

Pyridin- (4,S-Diethyl-2,5-dihydro-2.?,3-trimei hyl-l.2,5-selenasila- 
borol) (Py-la): 0.86 g (10.9 mmol) Pyridin gibt man rasch zu 2.53 g 
(10.3 mmol) l a  in 10 ml Toluol. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. 
entfernt man von der gelben Losung alles Fliichtige und erhalt 3.0 g 
(goo/,) blaDgelbes Py-la  mit Schmp. 64-66 ,C. - NMR-Daten vgl. 
Tab. 2 und 3. 

C14Hz4BNSeSi (324.2) 

C12H19BFe0,SeSi (385.0) 
Ber. C 37.43 H 4.98 B 2.81 Fe 14.52 Se 20.51 Si 7.30 
Gef. C 38.42 H 5.02 B 2.70 Fe 14.19 Se 19.84 Si 7.25 

Tricarbon yl ( q4-4,S-diet hyl-2,S-dihydro-2,2.3-tritnethyl- 1.2.5-sele- 
nasi1aborol)rutheniun~ [(OC),Ru-q4-la]: 1.08 g (4.40 mmol) 1 a und 
0.91 g (1.42 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~  in 15 ml Mesitylen entwickeln bei 
110-140% in 4 h 99.3 Nml (4.43 mmol) CO. Nach Abfiltrieren 
von wenig Schwebstoffen engt man bei 0.001 Torr ein und erhalt 
1.50 g (82%) gelbes (OC)3Ru-q4-la mit Sdp. 72-76"C/0.001 
Torr. - IR (Parafin): 2050 cm-' ,  1990, 1980. - MS- und NMR- 
Daten vgl. Tab. 1-3. 

ClzHlgBO~RuSeSi (430.2) 
Ber. C 33.50 H 4.45 B 2.51 Ru 23.49 Se 18.35 Si 6.52 
Gef. C 32.73 H 4.66 B 2.61 Ru 23.94 Se 18.76 Si 6.48 

Ber. C 51.86 H 7.46 B 3.33 N 4.32 Se 24.35 $i 8.66 
Gef. C 51.84 H 7.66 B 3.40 N 4.26 Se 24.21 Si 8.74 (q'-Cyclopentadienyl) (q4-4,S-diethyl-2,S-dihydro-2,2,3-trimethyl- 

1.2.5-selenasilnborol)cobalt (C5H5Co-q4-1 a): Beim Erwarmen des 
Trimethylphosphan-(4.5-Diethyl-2,S-dihydro-2,2,3-trimethyl- Gemischs aus 0.89 g (3.63 mmol) 1 a und 0.48 g (2.66 mmol) 

CSHSC~(C2H4)2 in 10 ml Toluol auf 20-50°C werden in 1.5 h 
88.9 ml (75%) C2H4 abgespalten. Nach Abfilt-rieren von wenig 
Schwebstoffen und Entfernen aller fliichtigen Bestandteile i. Vak. 
(0.001 Torr, Bad < 50°C) destillieren 0.69 g (70%) dunkelgriines, 

1,2.5-selenasilaborol) (TMP-la):  1.2 ml (ca. 13 mmol) T M P  pipet- 
tiert man rasch zu 2.04 g (8.3 mmol) l a  in 15 ml Hexan (leichte 
Erwarmung). Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. entfernt man bei 14 
Torr alles Fliichtige und erhalt 2.51 g (94%) farbloses, viskoses 
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viskoses C,H5Co-q4-la mit Sdp. 74-8O0C/O.001 Torr. - MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 1-3. 

C14H24BCoSeSi (369.1) 
Ber. C 45.55 H 6.55 B 2.02 Co 15.96 Se 21.39 Si 7.60 
Gef. C 45.26 H 6.76 B 2.04 Co 15.60 Se 21.18 Si 7.98 

meso-Bis (q4-4.5-diethy/-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyI-l ,2,5-se/enasi- 
1aborol)nickel [meso-Ni(q4-l a)*]: Das Gemisch aus 0.71 g (3.21 
mmol) (Cyc1ododecatrien)nickel (CDT-Ni) und 4.35 g (1 7.7 mmol) 
l a  wird 4 h auf 40-50°C erwarmt. Man nimmt die dunkelbraune 
Losung in ca. 5 ml Pentan auf, filtriert von wenig Schwebstoffen 
a b  und engt bei 12 Torr ein. Nach Entfernen von CDT und iiber- 
schiissigem l a  i. Vak. (0.001 Torr) sublimieren (Bad < 130"C/0.001 
Torr) 1.06 g dunkelrotes, wachsartiges, nicht einheitliches (',C- 
NMR) meso-Ni(q4-l a)?. Nach Aufnehmen in wenig Pentan erhalt 
man beim Abkiihlen auf ca. - 50°C 0.68 g (39%) dunkelrote Kri- 
stalle des einheitlichen (',C-NMR) meso-Ni(q4-l a)2 mit Schmp. 
112°C; DCS: 113-114°C (Zers.). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1-3; Rontgenstrukturanalyse vgl. Abb. 1 und 2. 

C18H38B2NiSe2Si2 (548.9) 
Ber. C 39.39 H 6.98 B 3.98 Ni 10.69 Se 28.77 Si 10.24 
Gef. C 39.20 H 7.04 B 3.88 Ni 10.91 Se 29.63 Si 10.40 

Tab. 8. Daten zur Kristallstrukturanalyse von meso-Ni(q4-l a)* 

Formel CIRH38B2NiSeZSiZ, Molmasse 548.9, Kristalldaten: 
GroDe 0.41 x 0.36 x 0.27 mm, System monoklin, Farbe dun- 
kelrot, a = 11.785(2), b = 14.579(3), c = 14.872(3)& I = 90, 
/I = 100.54(2), y = 90", V = 2512.2(8)A3, dkr =. 1.45 gcm-', 
Raumgruppe(Nr. Int. Tables) P2Jc(14), Z = 4; Diffraktometer: 
Nicolet R3m/V, p(Mo-K,) = 3.37 mm-', )i = 0.71069A, T = 
- 153"C, Datensammlung o-scan, F(000) = 1120, gemessene 
Reflexe 3474, unabhiingige 31 35, beobachtete 2842 
[Fo 2 4o(F)], sin O/hmar 0.53844, verfeinerte Parameter: 283, 
Strukturlosung: Direkte Methode, Rechner: Micro VAX 11, Pro- 
grammsystem: SHELXTL-PLUS, R = 0.026, R ,  = 0.033, max. 
Restelektronendichte 0.47 e A -  '. 

b) Mit 1 b 
Tricarbon y/(q4-4,5-diethy/-2.5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime- 

thyl- f  ,2,5-~elenasi/aborol/eisen [(OC),Fe-q4-1 b]: Beim Belichten ei- 
ner Losung von 1.26 g (4.6 mmol) 1 b und 0.96 g (4.9 mmol) Fe(C0)5 
in 70 ml T H F  entwickeln sich in 4.5 h 200.9 ml (97%) CO. Nach 
Entfernen des T H F  bei 12 Torr und Aufnehmen in wenig Pentan 
wird von Schwebstoffen abfiltriert und wiederum eingeengt. Man 
erhalt beim Sublimieren (70-80"C/0.001 Torr) 1.40 g (73%) rot- 
braunes, wachsartiges (OC)3Fe-q4-1 b. - IR (Parafin): 2030 cm-', 
1975, 1940 (CO); 1620, 1610 (C=C). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1, 2 und 4. 

CI4HZ1BFeO,SeSi (41 1.0) 
Ber. C 40.91 H 5.15 B 2.63 Fe 13.58 Se 19.21 Si 6.83 
Gef. C 40.79 H 5.04 B 2.64 Fe 13.52 Se 19.39 Si 6.71 

(OC),Fe-q4-l b au.7 Py-l b mit Fe(CO),:  Die Losung aus 1.16 g 
(3.3 mmol) Py-1 b und 0.67 g (3.4 mmol) Fe(CO)5 in 70 ml T H F  
belichtet man 5 h unter Riihren. 84.3 ml (3.76 mmol) C O  werden 
frei. Nach Einengen der dunkelroten Losung i. Vak. verbleiben 
1.58 g zahfliissiges Gemisch, das aus ca. 48% Py-1 b [S("B) = 11.11, 
36% (OC),Fe-q4-1 b (29.5) und 16% nicht identifizierter Verbindung 
(46.7) besteht. 

Tricarbon yl  (q4-4,5-diethy/-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime- 
thy l - f  ,2.5-se/enasilaboro/~ruthenium [(OC),Ru-q4-1 b]: Das Ge- 
misch aus 1.24 g (4.57 mmol) l b und 0.98 g (1.53 mmol) Ru3(C0),* 
wird in 20 ml Mesitylen auf 140°C erhitzt, wobei sich in 4 h 

103.9 ml (100%) C O  abspalten. Nach Abfiltrieren von wenig 
Schwebstoffen entfernt man das Losungsmittel bei 0.001 Torr und 
sublimiert (75- 8O"C/O.001 Torr) 1.71 g (82%) wachsartiges, oran- 
gegelbes (OC)3Ru-q4-l b. - IR (Parafin): 2045 cm -', 1995,' 1985, 
1955 (CO); 1690, 1610 (C=C). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
1, 2 und 4. 

Ci4H21B0,RuSeSi (456.2) 
Ber. C 36.85 H 4.64 B 2.36 Ru 22.15 Se 17.30 Si 6.15 
Gef. C 37.04 H 4.65 B 2.43 Ru 22.28 Se 17.34 Si 6.26 

Tab. 9. Atomkoordinaten x lo4) und Temoeraturfaktoren 

Atom 

(pm' x lo- ' )  von mek-Ni(q4-lk)f1' 

xla Ylb zlc 

2 3 2 0 ( 1 )  
6 4 1 ( 1 )  

2 4 3 2 (  1 )  
3 1 0 2 (  4 )  
2 2 0 9 (  3 )  
1 0 8 5 ( 3 )  
2 5 6 7 ( 3 )  
2 2 2 3 ( 4 )  
4 3 5 6 ( 3 )  
4 3 8 3 ( 4 )  
-SOB( 3 )  

1 9 3 ( 4 )  
1 5 5 ( 3 )  

2 6 8 8 ( 1 )  
1 1 1 2 (  1 )  
2 2 3 6 (  4 )  
3 4 5 3 ( 3 )  
3 6 8 8 (  3 )  
4 3 7 8 ( 3 )  
5 1 7 9 (  4 )  
1 7 6 3 ( 4 )  
1 8 8 1 ( 4 )  
2 4 6 2 ( 4 )  
3 1 1 5 (  4 )  
4 8 2 7 ( 3 )  

5 1 4 ( 1 )  
1 2 9 9 ( 1 )  

8 0 0 ( 1 )  
1 6 5 2 ( 3 )  
1 9 4 0 ( 3 )  
1 6 0 3 ( 2 )  
2 5 5 3 ( 3 )  
3 5 4 3 ( 3 )  
2 0 1 0 (  3 )  
2 7 5 1 ( 3 )  

4 1 6 ( 3 )  
2 3 0 6 ( 3 )  
1 7 4 5 (  3 )  

- 1 4 5 2 (  1 )  
- 7 6 2 ( 1 )  

- 2 ( 3 )  
1 8 ( 3 )  

- 4 6 8 ( 3 )  
6 0 8 ( 3 )  

1 9 ( 3 )  
3 9 4 ( 3 )  

- 3 0 5 ( 3 )  
- 1 7 6 6 ( 3 )  
- 2 5 1 0 ( 3 )  

- 4 4 0 ( 3 )  

7 9 6 1  ( 1 )  
8 9 3 4 ( 1 )  
9 6 2 2 ( 1 )  
8 7 5 7 ( 3 )  
7 9 1 6 ( 2 )  
7 8 2 7 ( 2 )  
7 1 8 8 ( 3 )  
7 3 2 1 ( 3 )  
9 0 8 1 ( 3 )  
9 8 2 6 ( 3 )  
8 8 4 1 (  3 )  
9 5 5 0 ( 3 )  
6 9 9 6 ( 3 )  
8 0 5 6 ( 1 )  
7 1 9 4 (  1 )  
6 6 0 2 ( 3 )  
7 1 5 9 ( 2 )  
7 9 8 4 ( 3 )  
6 8 5 2 ( 3 )  
6 3 8 4 (  3 )  
5 6 2 1 ( 3 )  
4 8 6 5 ( 3 )  
9 2 2 8 (  3 )  
7 4 8 9 ( 3 )  
8 6 5 0 ( 3 )  

* Aqui\;ilente isotrope U .  beiechnet i l l s  eiii Drillel 
dcr Spur des o~ihogonalen U..-l'ensols 

'J 

u 

14(1)* 
1 7 ( 1 ) *  
1 8 ( 1 ) *  
18(1)* 
1 8 ( 1 ) *  
1 7 ( 1 ) *  
2 2 ( 1 ) *  
2 8 ( 2 ) *  
2 2 ( 1 ) *  
2 9 ( 2 ) *  
2 4 ( 1 ) *  
2 7 ( 1 ) *  
2 2 ( 1 ) *  
2 0 ( 1 ) *  
1 9 ( 1 ) *  
1 9 ( 2 ) *  
1 6 ( 1 ) *  
1 7 ( 1 ) *  
2 2 ( 1 ) *  
3 3 ( 2 ) *  
2 7 ( 1 ) *  
3 7 ( 2 ) *  
2 8 ( 2 ) *  
3 4 ( 2 ) *  
2 3 ( 1 ) *  

'' Numerierung der Atome entsprechend Abb. 1. 

(q'-Cyclopentudienyl) (q4-4,5-diet hy/-2,5-dihydro-3-isopropenyl- 
2.2-dimethy/-1,2.5-se/enasi/uboro/)cobu/t (CSH5Co-q4-1 b): Die rot- 
braune Losung von 0.98 g (3.6 mmol) 1 b und 0.61 g (3.4 mmol) 
CSHSCo(C2H4)? in 15 ml Toluol entwickelt in 4 h bei 30-70°C 
105 ml (69%) C2H4 und wird dunkelgriin. Nach Abfiltrieren von 
wenig Schwebstoffen engt man bei 14 Torr ein und erhalt beim 
Sublimieren (Bad 100- 120"C/0.001 Torr) 0.91 g (68%) wachsar- 
tiges C5H5Co-q4-lb. - IR (Parafin): 1610 cm-'  (C=C). - MS- 
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2 und 4. 

C1,H2,BCoSeSi (395.2) 
Ber. C 48.62 H 6.63 B 2.73 Co 14.91 Se 19.97 Si 7.10 
Gef. C 48.72 H 6.76 B 2.80 Co 14.84 Se 20.11 Si 6.89 

Bis (~'-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethy/-l.2,5- 
se/enasi/aboro/)nicke/ [Ni(q4-l b)J: Das Gemisch aus 0.62 g (2.8 
mmol) (Cyc1ododecatrien)nickel (CDT-Ni) und 5.09 g (1 8.8 mmol) 
l b  riihrt man S h bei ca. 50°C. Nach Abfiltrieren von wenig 
Schwebstoffen entfernt man CDT mit iiberschiissigem 1 b bei 0.001 
Torr und kristallisiert bei 20 bis -8O'C aus Pentan 0.83 g (49%) 
dunkelrotes Ni(q4-l b)* rnit Zen.-P. 108°C. - IR (Parafin): 
1600 cm-'  (C=C). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1 , 2  und 4. 

C22H42B2NiSeZSi2 (601 .O) 
Ber. C 43.96 H 7.04 B 3.59 Ni 9.76 Se 26.27 Si 9.34 
Gef. C 43.79 H 7.07 B 3.51 Ni 9.79 Se 25.81 Si 9.20 
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