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Aus den Heterocyclen R'&SiR:-CR3=CR4BR5 4 ,s  und 7 sowie 
5a-q6-Cr(CO)3 werden durch thermische oder photochemische 
Umsetzung mit geeigneten Organornetall-Verbindungen folgende 
q4-Kornplexe erhalten: (OCkM-4a (M = Cr, Mo), (OC),Fe-4f, j, 
die exo/endo-Komplexe (OC),Fedc, -7c, d, CpCo-4h, j, CpCo-Sa- 
q6-Cr(CO),, endo/exo-CpCo-7~, exo-CpCo-'ld, (OC)3Ru-4a, 
(acac)Rh4a, [CIRh-4aI2 und (CzH4)C11r-4a. Die cyclodiastereo- 
topen Heterocyclen 4c, 7c und 7d komplexieren am Ligand- 
fhe r  angsmetall diastereoselektiv. Aus NaNSi(CH,),C(CH3)= 
-+I qC2H5) CzH5 (Na-3a) und [(CZH&RhC1l2 erhalt man [(CzH4)Rh- 
q'q4-3al2. Die Vinyl-Verbindungen 4b und 5b fiihren zu q4-Kom- 
plexen unter Anbindung der Metall-Atome an die endo-C = C - 
B = N- und/oder exo-C = C - C = C-Gruppierung. Shtliche 
x-Komplexe sind massenspektrometrisch und mittels Multikern- 
NMR-Spektroskoph('H, I'B, I3C, 14-15N, "0, 29Si, j9Co, '"Rh) 
charakterisiert. Ihre Bindungsverhaltnisse werden aufgrund der 
NMR-Daten diskutiert. 

Herstellung der fibergangsmetall-n-Komplexe 

Die x-Komplexe der C?SiNB-Ringverbindungen 4,5 und 
7 mit verschiedenen neutralen (Ligand)nbergangsmetall- 
Fragmenten gewannen wir ausschlieBlich nach bekannten 
Methoden2), meist thermisch unter Verdrangung eines Neu- 
tralliganden durch den C2SiNB-Heterocyclus, der rnit der 
C = C - B = N-Atomgruppierung an das jeweilige Uber- 
gangsmetall q4-gebunden wird. Einige Komplexverbindun- 
gen haben wir aus Ligand und Ubergangsmetall-verbin- 
dung auch photochemisch hergestellt. Aus cyclodiastereo- 
topen Heterocyclen wie z. B. 4c erhilt man Isomeren- 
gemische cyclodiastereomerer q4-Komplexe. 

Als nbergangsmetall-Verbindungen dienten z. B. (CH3- 
CN)3Cr(C0)3, (CH3CN),Mo(CO),, Fe(CO)5, Fe2(C0)9 und 
RU, (CO)~~  in T H F  oder in Mesitylen. Acetonitril und Alkene 
lassen sich thermisch durch die Verbindungen des Typs 4, 
5 und 7 leicht verdrangen. Kohlenmonoxid kann auch pho- 
tochemisch abgespalten werden. 

nbe r  die Her~tellung'.- '-~) von 2,5-Dihydro-lH-1,2,5-aza- 
silaborolen mit Organo-Resten in 1- sowie in 2 - 5 '.4)-Stel- 
lung haben wir berichtet. Diese einfach ungesattigten He- 
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(Ligand)Transition Metal rr-Complexes of Qrganosubatituted 2,s 
Dihydro-l,2,saz~silaboroles - Preparation and Characterization 
in Solution ') 
The heterocycles R'I(ISiR$-CR3= CR4hRS 4, 5, 7, and 5a-q6- 
Cr(CO), react thermally or photochemically with suitable organo- 
metallic compounds to form the q4-complexes (OC)4M-4a (M = 
Cr, Mo), (OC),Fe-4f, j, the exo/endo compounds (OC)3Fe-4c, 7c, d, 
CpCo-4h, j, CpC0-5a-q~-Cr(C0)~, endo/exo-CpCo-7~, exo-CpCo- 
7d, (OC),Ru-4a, (acac)Rh4a, [C1Rh-4al2, and (C2H4)CIIr-4a. The 
cyclodiastereotopic heterocycles 4c, 7c, and 7d are complexed 
diastereoselectively at the ligand transition metal fragments. 
[(CzH4)Rh-q1q4-3al2 is obtained from Nal(JSi(CH&C(CH,)= 
C(C2HS)BC2H5 (Na-3a) and [(C2H4)zRhCI]2. Reaction of the vinyl 
compounds 4b and 5b leads to q4-complexation at the endo- 
C = C - B = N and/or the exo-C = C - C = C grouping. All n-com- 
plexes are characterized by mass spectrometry and multinuclear 
NMR spectroscopy ('H, I'B, I3C, I4.IsN, "0, 29Si, s9C0, Io3Rh). Their 
bondings are discussed on the basis of their NMR data. 

terocyclen eignen sich zur x-Komplexierung von (Ligand)- 
Ubergangsmetall-Fragmenten6). Hieruber berichteten wir 
bisher nur auszugsweise ') und vorl5ufig2.'). Die cycloenan- 
tiotopen9.'" C2SiNB-Ringe rnit zwei unterschiedlichen Sub- 
stituenten am Si-Atom sind cyclodiastereotop. Aus diesem 
Grund interessieren wir uns besonders fur die x-Komple- 
xierung dieser Ringverbindungen sowie fur die Selektivitat 
ihrer Anbindung. Auch Vergleiche zwischen den x-Komple- 
xen der einfach ungesattigten C2SiNB-Ringe rnit denen der 
einfach ungesattigten C2SiE1B-Ringe (El = O"', S "), Se'-", 
PC6H514.15)) sind von Interesse. Wir berichten hier uber x- 
Komplexe der Verbindungen 4a, b, c, e, f, h, i, j, 5a, b und 
7c, d an die Fragmente (OC)4Cr, ( O C ) 4 M ~ ,  (OC)3Fe, 
C5H5Co, (OC),Ru, C5H5Rh, C5H702Rh und (C2H4)ClIr so- 
wie an das Nickel-Atom. 

R' 

R'- bis R'-Substituenten an 
6 k, 2.5-Dihydro-l,2,5-azasilaborol 
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Komplexverbindungen der 3-Methyl-, 3-Ethyl- und I 
3-Phenyl-C2SiNB-Heteroc yclen 

Erwlrmt man die orangerote Suspension von (CH,CN),- 
Cr(CO), in Dioxan rnit uberschussigem 4a auf 60 - 70 "C, 
so bildet sich ein gelbbraunes Gemisch, aus dem nach Ab- 
trennen von einem braunschwarzen Niederschlag das oran- 
gegelbe, wachsartige (OC)4Cr-q4-4a rnit 52% Ausbeute iso- 
liert werden kann, G1. (a). Analog reagiert (CH3CN)3Mo- 
(CO), mit 4a zum orangegelben, auBerst temperaturemp- 

bindungen sind massenspektrometrisch (vgl. Tab. l), 'H- 
(Tab. 3) und "C- sowie Heteroatom-NMR-spektroskopisch 
(Tab. 5 )  identifiziert worden. 

(c, 1 

I 

KO), 

findlichen (OC)4Mo-q4-4a rnit 34% Ausbeute. Beide Ver- 4 C  

I 

- CH,CN 
Dioxan 

' M  
La (CO), 

M = Cr : ( 0 ~ ) ~ ~ r - q ~ - 4 a  
Mo : (OC),Mo-q4-4a 

Wie die q4-Komplexierung des (OC),Fe-Fragments an 
4a" gelingt auch die q4-Anknupfung von (OC),Fe an die 1- 
Phenylverbindung 5a glatt. LlDt man Fe2(C0)9 in Mesitylen 
oberhalb 120°C auf 5a einwirken, so spaltet sich C O  ab, 
und unter Abscheiden von wenig elementarem Eisen erhalt 
man nach GI. (b) mit 35% Ausbeute einheitliches, kristalli- 
siertes, dunkelrotes (OC)3Fe-q4-5a. 

5 a  
F e  

(CO), 

(OC),Fe-q4-5a 

4c reagiert rnit Fe(CO)5 in THF-Losung beim Belichten 
unter CO-Abspaltung nach GI. (c) zu einem roten, in fester 
Form isolierbaren Isomerengemisch rnit ca. 1/3 (OC),Fe-q4- 
4c (endo-Et') und ca. 2/3 (OC),Fe-q4-4c (exo-Et'). 

Zur photochemischen oder thermischen x-Komplexie- 
rung des (OC),Fe-Fragments an die NH-Verbindung 7c 
kann man von verschiedenen Carbonyleisen-Verbindungen 
wie Fe(CO)5.0der Fe2(C0)9 ausgehen. Belichtet man das Ge- 
misch aus 7c und Fe(CO)5 in T H F  bei Raumtemperatur, so 
bildet sich unter CO-Abspaltung nach G1. (d) eine dunkel- 
rote Losung der exolendo-isomeren (OC),Fe-q4-7c-Verbin- 
dungen. Gaschromatographisch trennbar sind 62% 
(OC),Fe-q4-exo-7c und 38% (OC),Fe-q4-endo-7c, deren 
Zuordnung NMR-spektroskopisch leicht moglich ist. Ther- 
misch erhalt man aus 7c und Fe2(C0)9 in Mesitylen bei 
150 - 160°C nach G1. (d) ein e~o/endo-(OC)~Fe-q~-7c-Ge- 
misch ihnlicher Zusammensetzung. 

(OC)3Fe-~144c(Et2-exo) 

Aus der NH-Verbindung 7d rnit 2-Phenylgruppe bildet 
sich photochemisch bei Raumtemperatur rnit Fe(CO)5 in 
T H F  ein nahezu aquimolares Gemisch von exolendo-(OC),- 
Fe-q4-7d, G1. (e). Das durch Kristallisation gewonnene Pro- 
dukt besteht aus ca. 92% exo- und ca. 8% endo-2-Phenyl- 
Isomer. Aus der Mutterlauge laBt sich ein 1 : 9-Gemisch der 
exolendo-Isomeren isolieren, die beim Erhitzen in Mesitylen 
auf 150°C in 5 h ein 3 : 7-exo/endo-Gemisch liefern. Ein- 
heitliches exo-(OC),Fe-q4-7d kann rnit hoher Ausbeute 
(91%) aus Fe2(C0)9 und 7d in Mesitylen nach 10 h bei 
150°C hergestellt werden. 

ca + r- 

\ 

7C: R = C2H5 

7d: R = C6H5 

Die durch G1. (f) beschriebenen q4-Komplexierungen am 
Tricarbonyleisen-Fragment verlaufen vollkommen einheit- 
lich. Die 3-Ethyl-Verbindung 4e reagiert photochemisch un- 
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ter CO-Abspaltung mit Fe(CO), zu einer rotbraunen Lo- 
sung, aus der rnit 75% Ausbeute rotbraunes festes (OC)3Fe- 
q4-4e isoliert werden kann. Analog erhalt man (OC)3Fe-q4- 
4f und -4j. 

I 
N 

@R 

I 
N 

z ( f  I 
R5+3' 'sic + Fe (COI, , h v  RLB'L'Si: 

- 2 CO ( T H F I  ' 

Ausbeute 

4_e R3,R5 = C2H5 (0C),Fe-q4-g (75%) 

R3 = C6H5; R5 = C2H5 (OC)3Fe-q4-g (61%) 

4J R3 = CH3 ; R5 = N(CH3), ( O ~ ~ F e - q ~ - q  (71%) 

Wie bei der bereits friiher beschriebenen q4-Komplexie- 
rung des C,H,Co-Fragments an 4a zu C5H5Co-q4-4a7) laDt 
sich C , H , C O ( C ~ H ~ ) ~  auch an die NH-Verbindung 7c und 
an die I-Phenyl-Verbindung 5a q4-binden. Das bereits 
rnit (OC)3Cr q6-komplexierte 5a reagiert ebenfalls rnit 
C , H , C O ( C ~ H ~ ) ~  unter q4-Komplexierung am C2SiNB-Cy- 
clus. Man erhalt nach G1. (g) aus (OC)3Cr-q6-5a (Rontgen- 
strukturanalyse vgl. Lit.@) rnit C , H , C O ( C ~ H ~ ) ~  in Heptan bei 
ca. 60°C unter Freisetzen von Ethen rnit 67% Ausbeute das 
dunkelgrune, kristallisierte C5H5Co-q4-5a-q6-Cr(CO)3. Au- 
Der den MS- und NMR-Daten liegt von der Chrom/Cobalt- 
Verbindung eine Rontgenstrukturanalyse6' vor. 

R'  

@ 
co 

I + C,H,Co(C2H,Iz 

4h 

41 
5a 

( 0 c p q 6 - 5 a  

7c 

7d 

\ 

C5H5C~-q4-5a-q6-Cr(C0)3 

C5H5Co-q4-7c(exo/endo-Et2) 

C5HsCo-q4-7d(exo-Phz) 

Die NH-Verbindung 7c rnit 2-Ethylgruppe am Silicium- 
Atom reagiert rnit C5H5Co(C2H4)2 in Toluol bei 60- 80°C 
nach G1. (g) unter Ethen-Abspaltung zu einem viskos-flus- 
sigen Gemisch von zwei isomeren C5H5Co-q4-7c-Verbin- 
dungen. Das gaschromatographisch bestimmte 7 : 3-Ver- 
haltnis der exo/endo-2-Ethyl-Isomeren 1aDt sich NMR-spek- 
troskopisch (vgl. Tab. 3, 5 )  zuordnen. Die x-Komplexierung 
von 7d (2-Phenylgruppe) am C5H,Co-Fragment verlauft 
demgegeniiber praktisch einheitlich zum festen exo-2-Phe- 
nyl-Isomer C5H5Co-q4-7d, von dem eine Rontgenstruktur- 
analyse6) angefertigt wurde. 

Auch die 5-Ethoxy-Verbindung 4h kann man glatt an das 
C5H5Co-Fragment von C5HSCo(C2H4)2 nach G1. (8) q4-kom- 
plexieren. Mit 80% Ausbeute bildet sich in Toluol bei 

50 - 60 "C das hochviskose, dunkelgrune, extrem luftemp- 
findliche C5H5Co-q4-4h. MS- und NMR-Daten (vgl. Tab. 1, 
3 und 5) bestatigen die Struktur der Verbindung. Analog 
erhalt man aus 4j und C , H , C O ( C ~ H ~ ) ~  in Toluol bei 
50- 80°C mit 84% Ausbeute die Komplexverbindung 
C5H5Co-q4-4j. 

Die q4-Komplexierung des (OC)3Ru-Fragments am Vier- 
elektronenliganden 4a erfolgt entsprechend G1. (c) analog 
zur (OC)3Fe-Komplexierung. Aus 4a und R u ~ ( C O ) , ~  erhllt 
man in Mesitylen bei 150- 160°C nach CO-Abspaltung mit 
ca. 60% Ausbeute gelbes, kristallines (OC)?Ru-q4-4a. 

Die q4-Komplexierung des 14e-C5H5Rh-Fragments am 
Vierelektronen-x-Liganden 4a fuhrt nach G1. (h,) mit ca. 
80% Ausbeute zum dunkelroten, wachsartigen 18e-C5H5Rh- 
q4-4a, analog aufgebaut wie die Verbindung C5H5Co-q4-4a. 

I C5H5Rh-q4-4a 

I 

C5H,02Rh-q4-4a 

CSH702 = Acetylacetonat 

Auch die Verdrangung von Ethen aus [C1Rh(C2H4)2]2 ge- 
lingt mit 4a. Nach G1. (h2) erhalt man das orangerote, kri- 
stallisierte (C1Rh-q4-4a)* rnit ca. 80% Ausbeute. Die mo- 
nomere Rhodium(1)-Verbindung C5H702Rh-q4-4a (Ausb. 
90%) laDt sich als 16e-Komplex aus C5H702Rh(C2H4)2 und 
4a ebenfalls unter Verdrangung von Ethen nach G1. (h3) 
leicht herstellen. 

LaDt man dimeres Bis(ethen)rhodium(I)-chlorid rnit der 1- 
Natrio-Verbindung N a 3 a  in Toluol bei 50°C reagieren, so 
bildet sich unter Freisetzen von Ethen und Abscheiden von 
NaCl nach G1. (i) eine dunkelrote Losung, aus der kristal- 
lines, dunkelrotes (C2H4Rh-q'q4-3a)2 rnit etwa 30% Aus- 
beute isoliert werden kann. Von der Verbindung liegt eine 
Rontgenstrukturanalyse61 vor. AuDerdem isoliert man aus 
der Mutterlauge noch eine dunkelbraune, ebenfalls kristal- 
lisierte isomere Verbindung. Die 'H-NMR-Spektren (vgl. 
Tab. 3) der beiden Isomeren unterscheiden sich deutlich. Die 
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Struktur des braunen Isomer ist unbekannt, konnte aber 
analog dem QT-Isomer ‘der beschriebenen Rhodium-Ver- 
bindung [ R ~ ( ~ - ~ B U ~ P ) ( C O ) ~ ] ~ ’ ~ ’  aufgebaut sein. 

orangerotes Gemisch der drei Isomeren endo-(OC),Fe-q4- 
4b, exo-(0C),Fe-q4-4b’ und exo-(OC),Fe-q4-4b”, die im 
HPLC-bestimmten Mengenverhaltnis 20 : 74 : 6 vorliegen. 
Reines, HPLC-abgetrenntes, gelbes exo-(OC),Fe-q4-4b‘ ist 
im Tageslicht nicht bestandig und wandelt sich langsam in 
ein Gemisch mit ca. 70% endo-(OC),Fe-q4-4b um. 

Aus der braungelben Losung aquimolarer Mengen 4b 
LB”lSiC ca500Cg ~l-Rh Rh-11 ( i  1 und (OC),Fe(q4-C4H,) in Mesitylen erhalt man bei 60°C eine 

dunkelrote Losung, die 17% (OC),Fe-q4-4b, 66% (OC),Fe- 
q4-4b’ und 17% (OC),Fe-q4-4b” enthalt. Belichtet man diese 
THF-Losung, so wird ein Gemisch aus 72% (OC),Fe-q4-4b, 
17% (OC)3Fe-q4-4b’ und 11 % (OC),Fe-q4-4b gebildet. 

Das nach den G1. (k1)-(k3) aus 4b und Fe(CO)5 in T H F  
durch Belichten hergestellte Gemisch aus 73% (OC)3Fe-q4- 

Na + I(C,H~2RhCI12 *K 
I -8-N 

/ \  Toluol 

- 2 C2HL 
- 2NaCI ;s;k$ 2 \ = = (  

Na-3a (C2H4Rh-~11q4-3a)2 

Beim Erhitzen eines Gemischs aus 1 mol [(CzH4)zIrC1]2 
und 2.5 rnol 4a in Toluol auf 60- 100°C wird 1 mol Ethen 
abgespalten (Gl. j). Man erhalt dunkelrotes, kristallines, mo- 
nomeres C2H4(C1)Ir-q4-4a mit 42% Ausbeute. 

4b, 23% (OC)3Fe-q4-4b’ und 4% (OC),Fe-q4-4b” wird in 
Mesitylen beim Erhitzen auf 160°C in ein Gemisch aus 23% 
(OC),Fe-q4-4b, 63% (OC),Fe-q4-4b’ und 14% (OC),Fe-q4- 
4b” umgewandelt. 

F6H5 

I (1,) 

(COI, 
Ir 

Mesitylen (160°Cl 

4 Toluol 
La +~~(C2H~121rC~lz  

60-100°C 
- 1 C2HL 4 ‘Cl 

(C2H4)Cllr-q4-4a 

5b  
Komplexverbindungen der 3-Isopropenyl-C2SiNB- 
Verbindung 4b 

2.5 mol 4b reagieren mit 1 mol Fez(C0)9 in Mesitylen bei 
140- 160°C unter Abspaltung von 3 mol Kohlenmonoxid. 
Mit 67% Ausbeute erhalt 

A : FeJCO$,Mesitylen 
1 50-1 6ooc 

hu: FeKOI,, THF 

A:ca20% 

- 

man nach den GI. (kJ-(k3) ein 
A : Mesitylen , 160°C 

I 

A 
(COI, (OC)3Fe-q4-5b” 

A : c a 6 %  

A : 84% 
h v : 2 3 %  

I 

\ A : 3 %  \ h v :  8%. 

4 
(“)3 (OC) 3 R u - q - 4 b  

Ru 
( C o g  (OC) Ru-q4- 4b’ 

3 
I 
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(C2H4Rh-q*,q4-3a), 622.; 

C5HsCo-q44a 319.1 

C,H,Rh-q44a 363.1 

( ~ 1 m - q ~ - 4 a ) ,  667.1 

C,H,0,Rh-q4Ja ?97.2 

C2H4(Cl)lr-q44a 450.9 

C,H,Co-q44h 335.2 

C5H,Co-q44j 334.2 

C,H,Co-q4-Sa 381.3 

C,H5Co-q4-Sa- 517.3 
q6-Cr(C0)3 

C,H,Co-q4-7c 319.2 
(endo-El ’) 

ril 
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CJH5Co-q4-7c 
(exo-Ef2) 

CsH,Co-q4-7d 

Zwischen der stabileren gelben exo-Verbindung (OC)3Fe- 
q4-4b’ und der beim Belichten angereicherten roten endo- 
Verbindung (OC)3Fe-q4-4b liegt ein thermisch bzw. photo- 
chemisch einstellbares Gleichgewicht vor. Das zweite durch 
1 ,5-H-Wanderung gebildete exo-Isomer (OC)3Fe-q4-4b” ist 
in den Gemischen stets nur rnit geringem Anteil vorhanden. 

Beim Erhitzen von 5b mit Fe2(C0)9 in Mesitylen auf 
160°C erhalt man nach den GI. (1) unter q4-Komplexierung 
des (OC)3Fe-Fragments ausschliel3lich an der exocyclischen 
- C = C - C = C-Gruppierung rnit 50% Ausbeute ein gelb- 
braunes, viskoses Produktgemisch aus 95% (OC),Fe-q4-5b’ 
und ca. 5% (OC)3Fe-q4-5b”. 

Nach Erhitzen einer Mesitylen-Losung von Ru,(CO),~ mit 
uberschussigem 4b auf ca. 160°C isoliert man entsprechend 
den G1. (m) rnit 74% Ausbeute gelbes, wachsartiges Gemisch 
aus 84% e~o-(OC)~Ru-q~-4b’, 3% e~o-(OC)~Ru-q~-4b‘’ und 
13% end0-(OC)~Ru-q~-4b. Bei 7stundigem Belichten der gel- 
ben THF-Losung bildet sich nach den G1. (m) eine oran- 
gefarbene Losung aus 69% (OC)3Ru-q4-4b, 23% (OChRu- 
q4-4b’ und 8% (OC)3Ru-q4-4b’’. 

319.2 

367.3 

LaDt man bei 20-40°C 1 mol CSH5C~(C2H4)2 und 
2.5 mol 4b 1 h aufeinander einwirken, so werden ca. 2 mol 
C2H4 freigesetzt. Aus der tiefdunkelroten Flussigkeit erhalt 
man nach den GI. (n) mit 62% Ausbeute das rotschwarze 
kristallisierte Gemisch aus ca. 90% exo-C5H5Co-q4-4b’ und 
ca. 10% endo-C5H5Co-q4-4b, das nur wenig exo-C5H5Co- 
q4-4b” enthalt (vgl. Tab. 7). 

Aus 4b und C5H5Rh(C2H4)2 erhalt man in siedendem To- 
luol nach den G1. (0) unter Ethen-Abspaltung eine dunkel- 
rote Losung, aus der mit 82% Ausbeute ein wachsartiges, 
dunkelrotes Gemisch aus ca. 88% exo-CSH5Rh-q4-4b’ und 
ca. 12% endo-C5H5Rh-q4-4b gewonnen wird. Die Zusam- 
mensetzung der isomeren 4b/4b’-Gemische mit C5H,Co- 
und C5H,Rh-Fragmenten ist sehr ahnlich. 

Die x-Komplexierung von 4b an Nickel-Atome wurde 
bereits vorlaufig beschrieben’’. Das aus CDT-Nickel und 4b 
mit 65% Ausbeute nach GI. (p) hergestellte dunkelrote (Ni- 
q3q4-4bb”)* ist massenspektrometrisch (vgl. Tab. 2), NMR- 
spektroskopisch (vgl. Tab. 4 und 6) und rontgenstruktur- 
analytisch 6 ,  charakterisiert worden. 

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der 3-Methyl-C2SiNB-x-Kornplexe 

403.1 

335.1 

380.3 

349.1 

349.1 

349.1 

397.1 

350.1 

397.2 

335.1 

335.1 

383.1 

Gef. m/z (8 rel. Infensitat)’) 

M+ 

359(3) 

405(1) 

335(7) 

381(10) 

349(4) 

349(4) 

349(8) 

397(8) 

350(12) 

397(6) 

33x3) 

335(3) 

383(4) 

Basis- 
peak 

247 

28 

235 

28 

265 

221 

249 

311 

264. 
294 

311 

207 

207 

299 

Weitere charaktcrisrische 
Bruchstiickmassen 

331(4). 303(1). 275(19), 
52(81). 28(57) 

377(4). 349(3). 347(7), 
321(4). 319(10). 293(1). 
291(6). 195(24) 

307(14). 279(58). 251(45) 

353(44). 325(41), 323(51). 
295(47). 267(16). 195(12) 

321(18). 29302). 249(40). 
237(49). 221(95). 180(30). 
152(25). 83(32). 56(32) 

321(18). 293(75). 265(83). 
249(50), 237(39). lSO(24). 
152(18). 83(31). 56(28) 

321(14). 293(68), 265(49). 
221(29) .219( 17). 180( 15) 

369(8), 341(24), 228(12). 
145(11) 

322(29). 266(36). 25q88). 
248(42). 195(35) 

369(10). 341(21), 313(33). 
295(14) 

307(14). 279(50). 251(99). 
235(50). 223(41). 166(84). 
138(48), 98(28). 83(39). 
70(34), 5604). 43(31), 
28(69) 

307(17). 279(63). 251(77). 
235(62). 166(88). 138(42). 
98(34). 83(42). 70(31). 
56(31), 43(29). 28(66) 

355(14). 327(44). 283(81,) 

mass M’ 

Gef. nJz (% rel. Intensirat)’) 

622(<1) 

319(38) 

363(100: 

-2) 

307(100) 

451(15) 

335(100) 

334(100) 

381(100) 

517(20) 

3 19( 100) 

319( 100) 

367(100) 

44807) 

Basis- 
- peak 

28 

124 

363 

166 

397 

28 

335 

334 

381 

309 

319 

319 

367 

253 

Weifere charakfcristische 
Bruchstuckmassen 

- 

59400). 566(6), 564(8), 
166(14). 152(15) 

304(7). 29N14). 166(16). 
152(20). 97(60). 59(80) 

348(46). 334(11). 277(17). 
168(23) 

23320). 195(42). 180(58). 
152(51) 

297(19). 157(32) 

423(18). 421(20), 393(24), 
375(36). 195(12) 

32q17). 306(20). 124(18) 

319(6). 305(6). 289(20). 
209(20). 124(20) 

366(4). 352(5) 

489(16), 461(8). 433(6). 
432(16). 431(42), 429(69). 
381(15). 124(20). 117(28), 
52(92) 

304W.  290(43). 233(17). 
221(40). 195(15). 166(81), 
138(42). 124(59). 98(36), 
83(35). 59(41) 

304(13). 290(35). 233(13). 
221(41). 195(10). 166(38), 
138(22). 124(48), 98(26). 
83(24). 59(35) 

301(54) 

237(47). 16600). 97(48). 
59(52) 

a’ EI-Massenspektren (70 eV). Angegeben sind die Massen rnit dem haufigsten natiirlichen Isotop ‘*C, ’H, “B, I4N, l60, 28Si, ”Cr, ’f~Fe, 
”Ni, 98Mo und lo2Ru. 
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Verbindung 

4b 

5b 

(OC),Fe-q44b.4b’ 

(OC),Fe-q4-5b 

(OC),Ru-q4-4bAb’ 

C5H5Co-q44b,4b’ 

C5H5Rh-q44b,4b’ 

Ni-q’q4-4bb’), 

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer, D. Schlosser 

Md- 
m a s s  M+ 

221.2 221(100) 

283.3 283(100) 

361.1 361(10) 

423.2 423(1) 

406.3 407(9) 

345.3 345(100) 

389.1 389000) 

559.9 558(6) 

I I CgH5Co -q4- 4b 

C,H5Rh-q4-4b’ 6 
Charakterisierung der a-Komplexe vom Typ 3, 4, 5 und 7 

IR-Spektren 

Die CO-Liganden der Carbonyl-Ubergangsmetall-q4-4- 
und -7-Kornplexe haben IR-Absorptionsbanden mit Ma- 
xima im Bereich von 2040- 1865 cm-‘. Die NH-Bindungen 
der Ligand-~bergangsmetall-q4-7-Kornplexe absorbieren 
bei 3410-3330 cm-I. 

Massenspektren 

Ausziige aus den Massenspektren der (Ligand)Uber- 
gangsmetall-n-Komplexe der 3-Methyl- und 3-Isopropenyl- 
C2SiNB-Ringe sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 

Bei samtlichen Verbindungen tritt ein Molekul-Ion M + 

auf, das allerdings bei einigen q4-Komplexen [z. B. (OC)4Cr- 
q4-4a; (OC)4Mo-q4-4a; (OC)3Fe-q4-5b] nur von geringer In- 

I 

/ \  

( N i - ~ l ~ q ~ - 4 b b ’ ) ~  

(P) 

tensitat ist. Bei n-Komplexen der Verbindung 4b, wie z. B. 
bei CSHSCo-q4-4b und CSH5Rh-q4-4b, ist M + die Basis- 
masse (vgl. Tab. 2). 

Bei einigen q4-4a-Komplexen treten in Abhangigkeit vorn 
Ligand die charakteristischen Bruchstuckmassen fur (M - 
Neutralligand)+ auf; z. B. minus (CO), rnit n = 1-4. Der 
zweikernige n-Komplex ( N i - ~ ~ q ~ - 4 b b ’ ) ~  zerfallt bevorzugt 
unter C2H,-Abspaltung in ein Basisbruchstiick-Ion m/z 221 
[= (558 - 116)/2] sowie in dessen weitere Bruchstuck- 
Ionen 206 (= 221 - 15) und 192 (=  221 - 29). 

Tab. 2. Ausziige aus den Massenspektren der 3-Isopropenyl- 
C,SiNB-a-Komplexe und der metallfreien Liganden 

(zum Vergleich) 

I Gef. m/z (8 rcl. IntensitY)a) 

lasir 
eak 

221 
- 

283 

217 

337 

28 

345 

389 

221 

- 

Weitere charalrteristische 
Bruchsrilckmassen 

206(82). 192(84). 151(31). 
137(73), 59(39) 

268(57), 25406). 151(20), 
13704). 5904) 

333(26). 305(76). 249(49) 

395(24), 367(55). 339(74). 
309(25). 56(17) 

379(38), 349(41), 319(35). 
308(30). 206(39), 192(39). 
59(57) 

3347). 316(3). 304(3). 
261(13), 124(21), 59(21) 

374(33). 360(12), 305(46). 
168(34), 59(38) 

206(86). 192(97). 151(40). 
137(83). 59(57) 

a’ EI-Massenspektren (70 eV). Angegeben sind die Massen rnit dern 
haufigsten natiirlichen Isorop I2C, ‘H, IlB , l4N , ’*S. 1, %F e,”NNi und 
loZRu. 

NMR-Untersuchungen 

In den 2,5-Dihydro-l,2,5-azasilaborolen vorn Typ 4 be- 
gegnet uns ein cyclisch konjugiertes C = C - B = N-Hetero- 
dien-System, dessen Eigenschaften sich durch die Wahl der 
Substituenten an den verschiedenen Ringatomen steuern 
laDt I). Es gelingt z. B. die Einfuhrung einer Isopropenyl- 
Gruppe in 3-Stellung (4b)8.11’, so da13 neben dem Heterodien- 
System auch ein Alkadien-System im Molekul vorliegt. 
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Einige verschiedenartig substituierte 2,5-Dihydro-1,2,5- 
azasilaborole vom Typ 4 und deren n-Kornplexe sind in 
Losung bereits NMR-spektroskopisch untersucht wor- 
den3-6'. Hier wird uber NMR-Messungen an den n-Korn- 
plexen berichtet, fur die es bisher nur wenige, unvollstandige 
Datensatze gibt 1.7.8), wahrend fur die Liganden selbst '14 und 
fur andere 2,5-Dihydro-l,2,5-elementsilaborole (Element = 

O"', S"), SeI3), PI4)) sowie fur deren Metallkomplexell-'s) 
schon urnfangreiches Datenmaterial vorliegt. 

Fur die q4-Komplexierung geeigneter Metallfragmente 
(L,M) bieten sich bei 4a das Heterodien-System und bei 4b 
entweder das 4b-Heterodien- (endo) oder das 4b'- bzw. 4b"- 
Alkadien-System (exo) an. Mit Hilfe der "B-, I3C-, I4'l5N- 
und 29Si-NMR-Spektroskopie lassen sich die Bindungsver- 
haltnisse in den freien und komplexierten Heterocyclen be- 
schreiben, und zudem werden bei bestirnrnten Substituenten 
[z.B. 4h, R5 = OEt, I70-NMRj und Metallfragmenten [z.B. 
(C5H5)Co, 59Co-NMR; (C5H5)Rh, Io3Rh-NMRj weitere In- 
formationen zuganglich. Die strukturelle Charakterisierung 
mehrerer reprasentativer n-Kornplexe irn festen Zustand 

rnittels Rontgens t r~kturana lyse~~~)  erlaubt zusatzlich noch 
die Korrelation dieser Information mit den NMR-Para- 
metern (6, J) fur Losungen 17.18). 

'H-NMR-Spektren: Die IH-NMR-Daten der (Ligand)- 
Ubergangsmetall-q4-C2SiNB-Kornplexe sind in Tab. 3 und 
4 zusarnrnengestellt. ube r  die 'H-NMR-Daten einzelner 
Verbindungen wurde bereits rnit deren Synthese und den 
direkten Strukturuntersuchungen der Kornplexe berichtet7). 

Die Zuordnung der 'H-Resonanzen ist eindeutig. Im Ver- 
gleich zu den freien LigandenzP5) werden die erwarteten Ef- 
fekte beobachtet, z. B.: Unterschiedliche 'H(SiMe)-Resonan- 
Zen fur die Me2Si-Einheit, Diastereotopie der Methylenpro- 
tonen (C4-CH2), Zunahme der 'H-Abschirrnung bei der n- 
Komplexierung ['H(Phenyl)-Resonanzen in (OC)3Cr-q4-Sa, 
IH(NH)-Resonanzen in den 7a-n-Komplexenj. Ebenso wird 
die Gegenwart von Isorneren angezeigt, so dal3 hieraus be- 
reits folgt, dal3 bei dern Liganden 7d die q4-Komplexierung 
mit dem (OC)3Fe- oder dern (CSH5)Co-Fragment (vgl. die 
Rontgen~t rukturana lyse~~~))  nur zu den Komplexen mit der 
Si-Methyl-Gruppe auf der Seite des Metalls fuhrt. Bemer- 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten der 3-Methyl-C2SiBN-n-Komplexe 

Verbindung 

OC),Fc-q4-lj 

HI'  

4.92: 
4.51; 4.37 

I .60 

1.65 

1.69 

7.23: 6.79 

4 . 9  prl 

4.8  Ibrl 

4.6  Ibrl 

=0.6 [brl 

1.61 

I .63 

1.59 

2.19 

1.85 

I .so 

H2' 
endo 
U O  

0.43 

0.40 
4.34 

0.20 
4 . 3 9  

0.48 
4 2 4  

0.37 
0.10 

0.35 
0.06: 0.65 

0.93; 0.65 
4.30 

0.94 
7.4: 7.34 

7.72; 7.54 
0.18 

=1.0 
4.28  

0.41 
0.12: 0.68 

0.44 
0.28 

0.60 
0.07 

0.43: 
0.30 

0.35; 
0.25 

- 

H3' 

- 

I .74 

1.55. 

I .55 

1 5 0  

1.65 

1.45 

1 .44 

I .65 

I .34 

1.46 

I .48 

1.81 
I .04 

1.30 

3 4  

.55 

- 

$: 

2.30 
1.01 

2.47; =1.7 
0.91 

2.42; 1.66 
0.82 

2.53: 2.10 
1.20 

2.62: 2.19 
1 .M 

2.48: 2.10 
1.15 

2.47; 2.10 
1.14 

2.61: 2.21 
1.24 

2.67; 2.26 
1.34 

2.54: 2.11 
1.15 

2.54; 2.1 I 
1.15 

2.48: 2.04 
1.16 

2.55; 1.99 
I .37 

2.64; 2.24 
1.16 

2.50; 2.15 
1.12 

=1.1 C,H,Cwq4-5a 

1.59 1.05 C,H,Co-q4-7c 
0.93 

CSH,Cwq4-7c 
1.18 ( d w E t 2 )  

C5H,Cwq4-5n- 
=1.25; 0.72 q6-cr(CO), 
1.19 

1.45; 1.1 
1.03 

1 C,H5C+q4-7d 

1 C , H s C w q 4 4 h  
1.45; 1.1 

I I  

H" 

1.52 

6.9: 6.74 

-1.3 Ibrl 

-1.1 [brl 

4.77 
4.61: 4.21 

-0.2 [brl 

I62  

I .50 

l.50 

I .99 

1.5 HZJ 

1.73 

1- = 

H2' 
endo 
U O  

0.82 
4 . 3 5  

0.74 
4 .23  

0.71 
0.0 0.7 

1.59: 0.7 
4 .39  

1.12 
4 . 1 4  

I .22 
7.22 

0.80 
4 . 3 3  

0.75 
4.40 

0.38 
0.02 

0.63 
4 .26  

0.98 [br] 
4.39 

- 
H3' 

- 

I .30 

I .26 

128 

I .2a 

1.19 

1.32 

I .34 

I .M 

1.26 

1.56 

I .62 

.91 0.86 
4.26  

O.% 
4 . 1 7  

1.10 

4 . 1 4  

1.10 

1.47 

2.92: 1.92 
1.35 

2.87: =1.6 
1.30 

2.87: 1.81 
1.29 

2.87: 1.81 
I .29 

2.72 1.31 
1.25 

2.84: 1.86 
1.16 

3.04; 1.89 
1.36 

=2.9 1.82 
1.32 

1.80 2.08 
1.18 

2.61: 2.05 
I .22 

2.7; 2.1 
1.25 
Anleilc? 

2.72: 2.33 
1.27 

2.11: 1.30 
I .03 

2.16 1.21 
D.95 

H5' H5" 

HX 

1.32 
4.21 

=1.3 
4.3 

I .59 
1.14 
420  
11.3 
1.14 
4.20 

1.81: 1.59 
I 2 3  
4.31 

1.61; 1.39 
1.01 
4.44 

4.60: 4.47 
I .so 
6.30 

2.91 
8.25 

3.80: 0.95 
1.13 - 
1.35 
1.68 
w=1,0HZ 

=1.3 

1.35 

5.07 1.81 
I .60 

1.76: 1.74 
1.28 
3.14 3.06 
1.82 2.84 
1.59 2.52 
127 
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kenswert ist auch das Auftreten von zwei 'H(CH,)-Reso- 
nanzen fur die (Acetylacetonat = acac)-Einheit in (acac)Rh- 
4a, die gehinderte Rotation des (acac)Rh-Fragments uber 
dem Liganden 4a anzeigt. 

Die Komplexe (OC)3Fe-q4-4c mit unterschiedlicher Ori- 
entierung der SiMe-Gruppe liegen in Losung nebeneinander 
vor. Dies gilt auch fur die endo- und exo-n-Komplexe 4b 
und 4b' (vgl. Tab. 4). Mittels Magnetisierungstransfer- 
ExperimentenI9) (in 1 DI9)- und 2D-NMR2") wurde gezeigt, 
daB ihre gegenseitige Umwandlung langsam bezuglich der 
NMR-Zeitskala ist. 

Tab. 4. 'H-NMR-Daten der 3-Isopropenyl-C2SiNB-~-Komplexe 

Verbindung 

(OC)3Fe-q4-4b 

(0Q3Ftq4-4b'  

(OC)3Fe-q4-5b 

(OC),Ru-q4-4b 

(0Q3Ru-q44b' 

CsH5Co-q4-4b 

CSHsCo-q4-4b' 

C5H5Rh-q4-4b 

C5H5Rh-q44b' 

(Ni-q3q4-lbb'), 

I .60 4.95; 4.84 
C,D8 1;;: I 1.84 

2.44 0.33 1.67 
C,D8 I 0.23 1 1.87 

7.15 0.40 1.78 
C6D6 1 0.35 1 1.93 
(80) 
Kein (OC)3Fc-q4-5b' im 'I 
(vgl. 13C-NMl 
n.b. 
'gD6 

2.48 
C6D6 
(2001 
1.47 
'gD6 

2.52 
'gD6 
(400) 
1 .BE 
'SD6 

2.46 
'SD6 
(80) 
1.98 

(400) 
ClD0 

0.33 
-0.16 
0.25 
0.19 

0.82 
-0.30 

0.53 
0.36 

0.63 
-0.16 

0.33 

4 .29  
-1.07 

4.91; 4.76 
n.b. 

1.82; 1.79 
I .% 

5.13; 4.99 
1.98 

2.07; 1.01 
2.12 

n.b. 

2.63; 1.71 
2.00 

4.71; 1.58 
2.05 

+ 1.27 

JMR-Spektrum LU beobachten 

n.b. 

2.1; 1.13 
0.68 

3.00; 2.19 
n.b. 

1.37; 0.78 
0.94 

n.b. 

1.58; -1.15 
0.92 

n.b. 
1.61(t) 

n.b. 

-1.0 

n.b. 

1.2; 
1.07 
1.24 

n.b. 

-1.15 

n.b. 
1.36(t) 

- 

- 

4.30 

4.55 

4.77 

5.01 

- 

"B-NMR-Spektren: Die Abschirmung der "B-Kerne 
nimmt - von wenigen Ausnahmen abgesehen2') - bei der 
n-Komplexierung der Borane zu ".") (Tab. 5). 

Der Abschirmungsgewinn ist nur dann verhlltnismlDig 
groD (ca. 20 - 27 ppm), wenn die Abschirmung der "B-Kerne 
in den freien Liganden niedrig ist. Die Konstanz der 6"B- 
Werte der q4-Komplexe bei Anderung der Liganden in 5- 
Stellung [vgl. z. B. 6"B von (OC)3Fe-q4-4a 18.2, (OC)3Fe- 
q4-4j 19.5, (C5H5)Co-q4-4a 18.8, (C5H5)Co-q4-4h 18.61 be- 
legt, daD die Anderung der Abschirmung der "B-Kerne 
nicht mehr von B - N- bzw. B - 0-(pp)n-Wechselwirkungen 
oder von B - N- bzw. B - 0-o-Bindungseffekten bestimmt 
wird. In den dreifach koordinierten Borverbindungen lassen 
sich Anderungen der G'IB-Werte mit dem Beitrag der Bo- 
induzierten Zirkulation von Ladung zwischen o- und x*- 
bzw. n- und o*-Zustanden zum paramagnetischen Term, op, 
der Abschirmkonstante, o, erklaren 18.22.23). NaturgemaD 

hangt die Energie der o- und n-Zustande in den Boranen 
entscheidend von Elektronegativitat und elektronischer 
Struktur der Substituenten am Bor-Atom ab. In Analogie 
zu der Analyse der 13C-Abschirmungs-Tensoren in Aren-n- 
K ~ m p l e x e n ~ ~ )  kann man schlieDen, daB sich der gronte Bei- 
trag zur Anderung der "B-magnetischen Abschirmung aus 
den nach der n-Komplexierung neu zu betrachtenden o + 

n*-Ubergangen ergibt. Die n-Komplexierung bedingt eine 
Zunahme der Aufspaltung der betreffenden n- und n*-Zu- 
stande, ein Effekt, der bei Ruckbindung des Metalls zum 
Ligand noch starker wird. Somit verlieren wichtige Beitrige 
zu op in den n-Komplexen an Bedeutung, und wir finden 
die GI'B-Werte fur sehr viele Boran-x-Komplexe (mit z. T. 
sehr unterschiedlicher Struktur und G"B- Werten der freien 
Boran-Liganden) in einem engen Bereich'8,'2', der auch fur 
die hier zu besprechenden q4-Komplexe gilt. Folgerichtig 
beobachtet man fur die n-Komplexe weniger EinfluD von 
Substituenten am Bor-Atom auf 6"B als vielmehr einen 
merklichen Effekt des Metalls (vgl. Tab. 6), bedingt durch 
die Natur der n-Donor/Akzeptor-Wechselwirkungen. 

Die G"B-Werte lassen somit keine konkreten Schlusse auf 
die Stlrke der Metall-Bor-Bindung zu. Das vorliegende He- 
terodien-System erlaubt aber fur die q4-Komplexe den Ver- 
gleich der Bereiche fur die 6"B- und die GJ3C4-Werte (siehe 
unten), die bei Gleichberechtigung der C = C -  und der 
B - N-Komponenten einander entsprechen sollten (unter 
Berucksichtigung der (r-3)2,-bedingten25' groBeren Varia- 
tion der 6I3C-Werte). Fur die meisten x-Komplexe stimmen 
die Anderungen von 6"B und Gl3C4 (vgl. Tab. 6) im Trend 
uberein, doch sind die Anderungen der G"B-Werte als Funk- 
tion des Metalls vie1 geringer als die der GJ3C4-Werte. Dies 
kann ein Indiz fur relativ schwache Bor-Metall-Wechsel- 
wirkungen sein. 

Der G"B-Wert fur (C2H4Rh-q1q4-3a)2 (33.4) laDt sich ein- 
ordnen, wenn man das n-gebundene 3a wegen der p2-Briik- 
kenfunktion des Stickstoff-Atoms nicht als Heterodien-Sy- 
stem sondern als cyclisches Alkenylboran betrachtet. 

In (OC)3Cr-q6-5a ist der GI'B- Wert gegenuber dem freien 
Liganden nicht verandert, im Einklang mit der Rontgen- 
strukturanalyse6), die eine Verdrillung der (OC)3Cr-q6-Ph- 
Einheit gegen die C2BN-Ebene anzeigt. 

Die Prasenz der exo-isomeren q4-4b'-Komplexe (vgl. 
Tab. 7) folgt aus den "B-Resonanzen, die gegenuber dem 
freien 4b um ca. 2-4 ppm zu hoheren Frequenzen verscho- 
ben sind. 

Zwischen dem Metal1 und dem trigonalen Bor-Atom der 
em-isomeren 4b'- und 4b"-Komplexe besteht - ebenso wie 
bei den entsprechenden q4-Komplexen des zu 4b analogen 
1-Oxa-Derivates'" - keine Wechselwirkung. 

'3C-NMR-Spektren: Die 13C-Resonanzen lassen sich mit- 
tels gebrauchlicher Techniken 26) sicher zuordnen. Die bor- 
gebundenen Kohlenstoff-Atome sind wegen der breiten I3C- 
Resonanzsignale leicht zu erkennen, wobei heteronucleare 
Tripelresonanz-Experimente 13C{1H11B) oder die Aufnahme 
der Spektren bei tiefer Temperatur18~22) zu scharferen ' Re- 
sonanzsignalen fuhren [z. B. im Fall von (C5H5)Rh-q4-4a fur 
IJ(103RhJ3C4)]. Auch die Beobachtung der 29Si-Satellitensi- 
gnale fur 1J(29Si'3C) ist fur die Zuordnung nutzlich. 
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Tab. 5. I3C- und Heteroatom-NMR-Daten der 3-Alkyl(phenyl)-C2SiNB-x-Komplexe (LM = Losungsmittel) 

Verbindung 

O C ) ~ C ~ - ~ \ ~ A ~  

OC)4Mo-q44a 

OC),Fe-q44a 

OC)3Fe-q4-5a 

OC),Fe-q4Ac 
(end*&’) 

OC),Fe-q4-4c 
(exo-Et2) 

0Q3Fe-q44e 

OC)3 Fe-q4Af 

OC)3Fe-q4-4j 

OC)3Fe-q4-7c 
(exo-Et’) 

OC),Fe-q4-7c 
(endo-Et’) 

DC),Fe-q4-7d 
(exo-n2) 

X),Fe-q4-7d 
(endo-Ph’) 

:,H5C0-q4-4a 

‘,H,C0-q4-5a 

1 lBa* 

l4.2MH 
(PPm‘ 
(LM) 

21.1 
C7D8) 

- 

24.1 
c6D6) 

18.2b) 
C7D8) 

17.9 
‘gD6) 

18.6b) 
‘gD6) 

18.7b) 
‘sD6) 

19.2‘) 
CD2Cl 

19.8 
‘SD6) 

m o b )  

I8.0b) 
C6D6) 

‘SD6) 

1 8.4b) 
CD,CL 

18.7b’ 
ZD2CL 

18.8 
L D  \ I S  

20.3 
3,D,) 

- 

C” 
(LM) 

6 I3C (ppm) [J29Si13C (Hz)l 50.3 MHz 

ex&” 
endo-C2’ 

3.7 [50.6] 
-2.9 [59.5] 

3.7 [n.b.] 
-2.6 [n.b.] 

3.9 [47.8] 
4 . 5  [57.8] 

5.4 [47.8] 
-3.9 [59.9] 

1.4 
4.2; 7.4 

7.8; 7.4 
-0.6 f56.81 

4.5 [48.7] 
3.2 [56.1] 

4.0 [49.4] 
-4.6 [58.5] 

4.3 [46.8] 
-4.9 [58.0] 

15.2 [49.8](CH2 
6.7 

-4.5 [58.0](CH3 

4.2 [47.8](CH 
5.7 [60.O](CH: 
7.6 

141.3 i [60.5] 
133.3 0 
128.2 m 
130.3 
-4.6 [ S l S ]  

6.7 [n.b.] 
135.2 i 
133.7 o 
128.0 m 
130.1 p 

3.2 [44.9] 
-2.6 [58.3] 

4.0 [46.3] 
-1.7 [60.1] 

(3 
c3’ 

~ 

04.1 [78.2] 
12.3 

03.9 [n.b.] 
12.9 

66.3 [77.2] 
12.8 

66.1 
12.9 

65.6 
13.3 

65.1 
13.7 

74.4 [76.8] 
22.1 
17.0 

76.4 [74.1] 
40.7 i 
30.7 o 
28.5 m 
25.6 p 

61.6 (n.b.1 
13.1 

68.2 [76.3] 
13.3 

68.6 f75.81 
13.4 

69.5 I79.91 
13.5 

66.4 
13.6 

50.5 [79.1] 
14.1 

50.9 [n.b.] 
13.9 

c4” 
__ 
115.0 
22.2 
15.6 

118.7 
22.8 
15.9 

103.4 
22.1 
16.6 

L 03 
22.1 
16.5 

103.4 
21.8 
16.9 

103.8 
22.2 
17.2 

102.6 
22.2 
17.5 

103.0 
23.5 
17.5 

85.0 
22.6 
16.6 

,050 
22.3 
16.4 

.05.0 
21.9 
16.2 

05.3 
22.6 
16.2 

04.4 
21.6 
16.2 

93.4 
23.0 
16.8 

94.1 
22.9 
16.5 

- 

- 
6.2 

10.5 

5.6 
10.6 

2.7 
11.5 

5.1 
11.9 

3.3 
11.8 

3.8 
12.2 

3.6 
11.9 

3.8 
11.3 

40.1 

5.6 
11.4 

5.6 
11.5 

5.6 
10.7 

5.1 
11.2 

4 
12.5 

6.0 
12.7 

- 

c“ 

228.2 (co: 
229.8 

227.7 
224.4 

220.2 

i 
i ;;;:; (co: 

214.9 

213.6 (CO) 

213.4 (CO) 

213.9 (CO) 

213.9 (CO) 

213.9 (CO) 

112.9a) (CO 

114.0 (CO) 

113.4a) (CO 

1 1 3.Sa)(CO) 

113.6 (CO) 

!12.7 (CO) 

79.1 
C5H5) 

CF , )  
79.6 

6 14N 

M H Z  
(PP@ 
(C7D8) 

-358.0 

1.g. 

.372.0 

4. 

- 

- 

n.g. 

385.4b) 

384.3b) 

382.2b) 

395.0 

.b. 

6 2 9 ~ i  

MHZ 
(PP@ 
(C7D8) 

L7.9 

1.g. 

!3.2 

!5.8 

M.4 

!S.O 

!3.5 

!4.1 

9.7 

!2.2 

!2.3 

8.1 

8.3 

1 .o 
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Verbindung 

C5H5Co-q4-5a- 
q 6 ~ r ( ~ ~ ) 3  

C5H,Co-q4-7d 

C5H,Co-q44h 

C5H5Co-q4-4J 

Z5H5Co-q4-7c 

(exo-Et ) 

Z5H5Co-q4-7c 

(endo-Er2) 

2 

~ i ( q ~ 4 a ) ,  

CIRh-q44a 

C5H5Rh-q44ja 

C2H4(CI)Ir-q44a 

Tab. 5. (Fortsetzuny) 

6 13C (pprn) [J'9Si13C (Hz)l 

exo-c2;, 
entlo-C- 

5.2 [45.8] 
-1.1 [58.8] 

-3.7 [61.4] 
140.9 i (60.61 
132.4 o 
127.6 m 
129.2 p 

3.5 [44.3] 
-2.8 [66.9] 

3.7 [43.7] 
-2.7 [n.b.] 

15.1 
7.1 

-2.2 [58.5] 

8.1 [60.3] 
3.9 [44.11 
8.6 

1.0 [n.b.] 
-3.1 [n.b.] 

3.6 [47.8] 
4 . 5  158.01 

3.0 [48.0] 
-2.4 [57.1] 

2.9 [n.b.] 
-2.5 In.b.1 

4.0 l43.31 
-1.9 [58.1] 

7.7 [n.b.] 
0.5 [n.b.] 

1.0 [49.5] 
-4.2 [56.3] 

c3 
c3'  

51.7 [79.3] 
13.7 

51.8 [81.4] 
14.4 

46.7 [78.8] 
13.7 

47.3 [n.b.] 
14.3 

50.8 [n.b.] 
14.8 

51.6 [n.b.l 
14.7 

91.5 [n.b.] 
13.2 

59.5 [78.1] 
13.2 

68S0[78.5] 
11.6 

68.8 [n.b.] 
13.3 

1.11) [n.b.] 
4.7J) 

85.8 [n.b.] 
13.6 

61.4 [n.b.] 
12.3 

3 MHz - 
C 4 W  $ 
__ 

92.6 
22.8 
16.7 

95 
22.8 
16.3 

76.1 
22.9 
16.8 

80.8 
23.4 
16.4 

94.9 
23.2 
16.7 

96.1 
23.0 
16.6 

10.8 
22.5 
14.9 

02 
22.2 
17.3 

98.5 
21.8 
14.3 

98.3 
22.3 
14.1 

%.ok) 
23.0 
17.2 

12 
22.1 
13.5 

87.4 
19.9 
13.2 
__ 

5.7 
12.9 

5.9 
11.0 

61.4 
18.5 

41.7 

6.5 
12.1 

7.0 
12.0 

5.4 
9.6 

3.0 
12.3 

4.7 
10.8 

4.6 
10.7 

4.2 
13.8 

13.5 
11.4 

3.8 
9.8 

CX 

79.6 
:C,H,) 
233.9 

(CO) 

78.4 
C5H5) 

78.8 
(C5Hs) 

78.6 
C5H4 

C P 5 )  

C5H5) 

78.7 

78.7 

- 

200.9 (CC 

186.3 
184.9 
100.4 
27.1; 26.7 
C5H702) 

- 

81.9" 
C5H4 

C2Hd 
68.6 

52.5 
C2H4) 

6 I4N 

M H L  

(PPm) 
(C,Dg) 

1.8. 

-389.8') 

-408 

n.g. 

-408.3*) 

-4O7.de, 

-342 

-368 

-378 

-380 

-370 
.C,D,j) 

1.g. 

-323 

6 2 9 ~ i  

M H Z  

( P P N  
(C,D,) 

5.2 

6.5 

4.0 

5.7 

6.4 

5.9 

5.8 

8.5 
78.1;57.4 
47.61 

5.7g) 

8.1h) 

3.2"') 
z,jD,j) 

4. 

7.6 

Die Verschiebung der '3C3.4-Resonanzen zu niedrigen Fre- 
quenzen bei der rc-Komplexierung sind von besonderem In- 
teresse, vergleicht man mit analogen 6°C-Werten von Bu- 
tadien-q4-Komplexen?7.?8'. Der Bereich fur A6I3C' betragt 

fur q4-4a-Komplexe ca. 54 ppm, wahrend dieser bei ana- 
logen 1,3-Butadien-q4-Komplexen lediglich ca. 25 ppm aus- 
macht. Auch die Spanne fur die 6"C4-Werte (ca. 25 ppm) ist 
deutlich groI3er als in den 1,3-Butadien-q4-Komplexen (ca. 
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Tab. 6. Vergleich der 6"C1.4-, 6"B- und &("El)-Werte der L,M-q4- 
4a-Komplcxe sowie analoger 2,5-Dihydro-l,2,5-elemcntsilaborole 

(Elcmcntgruppc El = S'". Sc"'. PC,H,"') 

El 

CH3N 

'gH5' 
S 
Se 
CH3N 

'gH5' 
s 
Se 
CH3N 

'gH5' 
s 
Se 
CH3N 

'gH5' 
S 
Se 

d 3 c 3  

66.2 
67.2 
69.1 
69.0 
59.5 
60.4 
61.9 
61.1 
50.5 
52.8 
55.1 
55.1 
82.0 
89.0 
97.2 
96.5 

6'3C4 

103.6 
109.0 
107.4 
105.1 
102.0 
110.3 
107.4 
105.0 
93.4 
98.3 
99.2 
97.0 

1 1  1.2 
118.2 
120.8 
119.4 

6"B 

18.2 
13.1 
25.6 
29.3 
17.8 
12.5 
17.8 
25.7 
18.8 
15.9 
27.6 
33.1 
25.0 
26.3 
32.9 
37.0 

-372( '%) 
- 78.0(3'P) 

- ~ 4 9 . 4 ( ~ ' ~ e )  
-368('%) 
- 97.8(31P) 

-566.5( 77Se) 

-395(14N) 
- 96.9(31P) 

-726.6(nSe) 
-342(I4N) 
-100.3(31P) 

-470.4(77Se) 

- 

- 

- 

- 

10 ppm). Somit betreffen die Anderungen-der n-Bindung des 
Liganden zum Metall in dem C = C - B - N-System vorwie- 
gend die C' = C4-Bindung. 

Wahrend die 6"B-Werte in den n-Komplexen von den B- 
Substituenten (z.B. R 5  = Et, OEt, NMeZ) kaum betroffen 
sind, verschieben sich die "C3- (ca. 3 - 5 ppm) und besonders 
die "C'-Resonanzen (ca. 15 - 19 ppm) zu niedrigen Fre- 
quenzen, wenn anstelle von R5 = Et der B-Substituent R5 = 
OEt oder NMez ist. Der EinfluR von R5 auf die 6'3C3,4- 
Werte in den freien Liganden ist relativ gering: 6I3C', 
Bereich 1.1 ppm; 613C4, Bereich 3.4 ppm. Die x-komplexierte 
C3 = C4-Bindung spricht somit empfindlich auf Anderungen 
des Bindungssystems an. 

Die "C'.4-Resonanzen von (C2H4Rh-q'q4-3a)z sind wie die 
B-Resonanz gegenuber den ubrigen Rhodium-Komplexen 

merklich zu hoheren Frequenzen verschoben, da die 
C = C - B - N-Einheiten hie, nicht als Heterodien-Systeme 
aufzufassen sind. Das 13C-NMR-Spektrum des roten 
(C2H4Rh-qlq4-3a)2 entspricht aufgrund der Rontgenstruk- 
turanalyse6' dem zentrosymmetrischen QQ-Isomer, das wie 
das entsprechende [RzPRh(C0)2]2-Isomer'6) aufgebaut ist. 

Fur die exo-4b'-Komplexe sind die Bereiche der 61'C3".4- 
und 6"C3."-Werte vergleichbar mit den Bereichen fur andere 
1 ,3-Butadien-q4-Komplexe. Die A"C- Werte relativ zu endo- 
4b lassen sich wie bei den entsprechenden I -0xa-Derivaten 
erklaren 'I). 

Intensitltsschwache "C-Resonanzen weisen auf die Exi- 
stenz geringer Mengen ( 5  5% im Gemisch) der exo-Iso- 
meren (OC)'Fe-q4-4b'', (C5H5)Co-q4-4b" und (C5H5)Rh-q4- 
4b" hin. 

Die '-'C(C=O)-Resonanzen der Cr-, Mo-, Fe- und Ru- 
Komplexe finden sich im Erwartungsbereich2@. (OC),Cr-q4- 
4a hat bei - 20°C in [D8]Toluol drei "C(C = 0)-Resonan- 
Zen (2: 1 : I), die bei Raumtemperatur in zwei breite Signale 
(1 : 1) ubergehen. Die Konformationslabilitgt des Komplexes 

ist bei (OC),Mo-q4-4a noch starker ausgepriigt. Die 
l'C(C s 0)-Resonanzen aller (0C)'Fe- und (OC)'Ru-q4- 
Komplexe sind bei Raumtemperatur verbreitert, spalten 
aber bei tiefer Temperatur in drei Resonanzen auf"'. Bei 
den (C,H5)Co- und (C5H5)Rh-q4-4a-Komplexen und den 
entsprechenden endo-4b-Komplexen fiillt auf, daR die 

C(C5H5)-Resonanzen um ca. 1-3 ppm aus dem iiblichen 
Bereich zu niedrigen Frequenzen verschoben sind. 

''~'5N-NMR-Spektren: Die "N-NMR-Spektren einiger 
q4-7c- und -7d-Komplexe wurden mittels der INEPT- 
Pulsfolge'" registriert (vgl. Tab. 5). Ohne NH-Gruppierung 
waren die Messungen bisher erfolglos, auch nach 15 h MeD- 
zeit mit verschiedenen Techniken [z. B. fur (OC)3Fe-q4-4j]. 
Zur Ermittlung der 6N-Werte der meisten q-Komplexe wur- 
den daher die I4N-NMR-Spektren aufgenommen. 

Fur alle bisher bekannten I4N-NMR-Spektren von n- 
komplexierten Bor-Stickstoff-Verbindungen ist die magne- 
tische Abschirmung des I4N-Kerns im x-Komplex erwar- 
tungsgemaD groBer als im freien Ligand'". Die vorliegenden 
q4-Komplexe geben erstmals die Moglichkeit, den EinfluB 
verschiedener Metallfragmente auf 6l4N-Werte in n-Kom- 
plexen zu studieren. Fur die (OC),Fe- (6I4N -372, 6°C' 
66.2), (C5HS)Co- (6I4N - 395, 6"C3 50.5) und Ni-q4-4a-Kom- 
plexe (6I4N -342, 6°C' 82.0) folgen die 6I4N-Werte im 
Trend dem Verlauf der 6I3C3-Werte (vgl. Tab. 6). In Ni-(q4- 
4a)? sind die beteiligten r3C3.4-, "B- und '"N-Kerne relativ 
wenig abgeschirmt. Dagegen sind die I4N-Kerne in (OC),Ru- 
q4-4a (6I4N - 368, 6I3C3 59.5) und in (C5H5)Rh-q4-4a (6"N 
- 370, 6"C3 51.1) schwacher abgeschirmt als die 6I3C3-Werte 
vermuten lassen (vgl. auch die Diskussion der 659C0- und 
6"'Rh-Werte). Bemerkenswert gering ist die I4N-magneti- 
sche Abschirmung fur CzH4(Cl)Ir-q4-4a (6"N - 323). Ver- 
mutlich andert sich mit iunehmendem Elektronenreichtum 
in der Reihe Fe, Co, Ni die Natur der Metall-Stickstoff- 
Bindung. Innerhalb einer Gruppe (z. B. Fe zu Ru, Co zu Rh) 
kann der M - N-o-Bindungsanteil gegenuber der M - BN- 
x-Bindung zunehmen. 

Die 6l4N-Werte der endo-x-Komplexe LM-q4-4b verhal- 
ten sich wie die von LM-q4-4a. Die I4N-Resonanzen der exo- 
Isbmeren LM-q4-4b' finden sich im charakteristischen Be- 
reich fur Aminoborane, kaum verschoben relativ zu 4b (6I4N 
- 287). 

I70-NMR-Spektren: In (C5H5)Co-q4-4h Bndern sich die 
6I70-Werte gegeniiber 4h wie erwartet: Der entschirmende 
EinfluD der Nachbarschaft des "0-Kerns zum trigonal-pla- 
nar umgebenen Bor-Atom entfiillt (vgl. z.B. 6°F von 1,4- 
Difluor-I ,4-diborin und seinen n-Komplexen 32'). 

Die 6I70-Werte der gemessenen I7O(C = 0)-Resonanzen 
finden sich im Erwartungsbereich fur Metallcarbonyle'", fur 
die 170(Cr 0)-Kerne in (OC)&r-q4-4a wird aber ein Ab- 
schirmungsverlust von ca. 30 ppm gegenuber Cr(C0)6 ge- 
funden. Die "O(C = 0)-Resonanz in (OC)'Fe-q4-4a ist da- 
gegen gegenuber Fe(CO), um 36 pprn zu niedrigeren Fre- 
quenzen verschoben. Die 6I3C(C z 0)-Werte der (OC),Fe- 
q4-Komplexe nehmen nur einen Bereich < 2 ppm ein, wo- 
hingegen der Bereich fur die 6I70-Werte fur (OC),Fe-q4-4a 
( +  352.0) und (OC)'Fe-q4-4b, b', b" (exo 357.5, endo 366.0) 
14 ppm uberstreicht. 
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Tab. 7. I3C- und Heteroatom-NMR-Daten der 3-Isopropenyl~C2SiNB-n-Komplexe 

Vetbindung 

OC),Fe-q44b 
(orange) 

OC),Fe-q4-4b' 
(gelb) 

OC)3Fe-q4-Sb 

ca. 95% 
m Gemisch) 

OC)3Fe-q4-5b' 

ca. 5% 
m Gemisch) 

:,H5Co-q44b 

1, H, Co-q44b'*') 

Ni-q3q44bb'), 

OC)3 Ru-q4-4b 

:,H5Rh-q44b" 

32.7 
(C7Ds) 

27.8 
(C7Ds) 

144.9 i 
129.4 o 
127.0 m 
124.8 p 
(C7D8; 

n.b. 
-50°C) 

32.7 
(C7D8) 

28.3 
[C7D8) 

30.4 
K,D,) 

33.4 
:C,D,; 
-50°C) 

27.7 
:C7D8; 
-50°C) 

34.9 
:C7D,3) 

28.2 
:C7D8) 

6 13c (1 

em-&" , 
endo-C2 

4.3 [48.4] 
-4.1 [58.8] 

-1.3 [56.6] 
-1.9 [53.0] 

-0.5 [n.b.] 
-0.8 [n.b.] 

1.4 
-1.8 

3.4 [45.0] 
-1.3 I60.0) 

-1.1 [51.3] 
-0.6 [55.0] 

1.6') 
1.3 

0.1 [48.8] 
-0.1 [57.4] 

4.2 [n.b.] 
4 .4  [n.b.] 

-0.5 [n.b.] 
-2.2 [n.b.] 

4.6 (42.51 
-1.2 [58.5] 

-1.6 [52.3] 
4.1 [56.1] 

2.21) 
0.7 

im) [J29Si13C (Hz)] 

74.5 [n.b.] 
143.9 
114.5 
26.9 
98.2 [n.b.] 

111.6 
46.2 
23.9 

97.3 [n.b.] 
111.7 
46.7 
24.0 

98.8 [n.b.] 
114.8 
n.b. 

69.7 [n.b.] 
147.8 
111.2 
26.4 

88.6 [79.3] 
101.6 
37.2 
24.5 

73.4 [n.b.] 
98.6 
64.0 
24.4 

72.3 
144.0 
115.5 
27.8 

99.6 [74.3] 
116.8 
40.4 
24.5 

68.Sa) [n.b.] 
146.3 
112.7 
26.7 

89Sd) [n.b.] 
101.6e) 

24.4 
39.3') 

01.4 
23.6 
17.5 

77.4 
23.0 
19.4 

75.0 
23.0 
19.9 

75.6 
63.9 
n.b. 

n.b. 
24.3 
17.2 

64.0 
22.6 
17.4 

75.0 
24.4 
19.1 

99.9 
23.5 
18.6 

69.3 
22.8 
20.9 

n.b. 
24.2 
18.0 

70.9 
22.0 
18.6g) 

3.6 
1.4 

8.0 
9.4 

8.6 
0.2 

8.9 
0.2 

.b. 
2.0 

9.2 
9.1 

5.9 
0.2 

2.8 
2.3 

7.9 
0.6 

.b. 
3.4 

9.0 
9.3 

CX 

5 '4N 
:mm) 

% 
-372 

-282 

1.b. 

1.b. 

-390 

-288 

-325 

1.b. 

1.b. 

-370 

-288 

- 

i 2 9 ~ i  

PPm) = 
13.6 

6.7 
8.3 
exo') 

1.b. 

1.b. 

8.5 

4.1 

1 .o 

-1.1 

18.2 

5.8 

4.2') 

3.ghi) 

0.P) 

- 

a) J('O3Rh1'C) = 14.2 Hz. - b, J(103Rh13C) = 5.5 Hz. - c'zJ('"'Rh29Si) = 2.2 Hz. - d l  J('03Rh13C) = 7.6 Hz. - 

k' Anteil < 5%. - ') Weitere "C-Resonanzen wegen oberlappung mit anderem intensivem Signal nicht eindeutig zuzuordnen. 

J('O3RhI3C) = 6.0 Hz. - 
J('O'Rh''C) = 13.5 Hz. - g' J(Io3Rh"C) = 1.6 Hz. I h' J (  O'Rh"C) = 1.1 Hz. - "'J(103Rh29Si) = 1.6 Hz. - J"J(lo'Rh'ySi) = 1.5 Hz. - 

"Si-NMR-Spektren: Die 29Si-Resonanzen konnten mittels 
der INEPT-Pulssequenz'k.d) (refokussiert und mit 'H-Ent- 
kopplung) rasch detektiert werden. Isomeren-Gemische sind 
gut zu charakterisieren (groI3e AG29Si-Werte, Singuletts oder 

bei den Rh-Komplexen Dubletts). Die Existenz der  exo-Iso- 
meren (OC)3Fe-q4-4b", (C5H5)Co-q4-4b" und (C5H5)Rh-q4- 
4b" 1aI3t sich dadurch leicht nachweisen. Die Rontgenstruk- 
turanalysen der  verschiedenen 7c-K0mplexe~. '* . '~ . '~~ schlieI3en 
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CH3N (4a) 13.6 
C6H5P 16.1 
0 26.8 
S 27.1 
Se 24.2 

IJ 
2067 

AICI, (Oc),Fe (OC),Ru (C,H,)Co (C5H5)Rh LNi 

25.5 23.2 28.4 8.3 13.2 5.8 
11.6 29.7 40.9 2.7 - - 
47.4 - - 
34.5 44.6 50.6 22.2 - 20.7 
28.8 42.2 49.3 18.3 - 17.4 

- - - 

bindende N - Si-Wechselwirkungen aus. Um so erstaunli- 
cher ist der grol3e Bereich der 629Si-Werte fur die verschie- 
denen Reihen der n-Komplexe rnit unterschiedlichen Hete- 
roatomen in 1-Stellung (vgl. die Ubersicht in Tab. 8). 

Tab. 8. Vergleich der 629Si-Werte der verschiedenen 2,SDihydro- 
1,2,5-elementsilaborole und ihrer n-Kom lexe [Elementgruppe 

El = NCH, (4a), O"', S12', Sel-', P PC6H51s'] 

Die ~5~~Si-Werte werden vom Heteroelement in 1 -Stellung 
bestimmt, die h d e r u n g  der G29Si-Werte ist hauptsachlich 
vom Metallfragment (L,M) abhangig. Fur einen zunehmend 
entschirmenden Einflul3 ergibt sich die Reihenfolge LNi < 
(C5H5)Co < (C5H5)Rh < (OC)3Fe < (OC)3Ru. Auf die 29Si- 
Abschirmung wirkt sich die Art der Bindung des Metalls an 
das Heteroelement in 1-Stellung aus. Die G29Si-Werte der 
exo-4b'- und -4b"-q4-Komplexe sind gegenuber 4b kaum 
verschoben, d. h. die n-Komplexierung an der C3 = C4-Bin- 
dung beeinflul3t die 29Si-Abschirmung nur wenig (vgl. auch 
Lit. 'I)). Bekanntlich nimmt die magnetische Abschirmung 
des 29Si-Kerns ab, wenn das benachbarte Element als o- 
Donor fungiert; vgl. G29Si-Werte der A1C13-Komplexe der 
C2SiE1B-Ringe rnit Element = Nl"', O"), S"), Se'". Bei den 
(OC)3Fe- und (OC)3Ru-q4-4a, b-Komplexen wird dieser 
29Si-Abschirmungsverlust gegenuber dem freien Liganden 
fast erreicht (M = Fe) oder sogar ubertroffen (M = Ru). 
Noch starker entschirmt sind die 29Si-Kerne in den L,M- 
q4-C2SiE1B-Komplexen [L,M = (OC),Fe, (OC),Ru; El = 
S, Se, PI. 

Bei den AIC1,-Komplexen treten gro13e Differenzen A29Si 
gegenuber den freien Liganden nur dann auf, wenn dem 
Silicium-Atom stark elektronegative Atome benachbart sind 
(z. B. 4a-A1Cl3: A29Si = 11.9; El = 0: A29Si = 20.6), wahrend 
bei weniger elektronegativen Atomen am Silicium rnit ge- 
genlaufigen Effekten gerechnet werden mu13 (El = S: AZ9Si 
= 7.4; El = Se: A629Si = 4.6). Umgekehrt findet man bei 
der n-Komplexierung rnit L,M = (OC)3Fe, (OC),Ru grol3e 
A29Si-Werte fur weniger elektronegative Gruppen El (vgl. 
Tab. 8 fur El = S, Se). 
'9C0- und ""Rh-Resonanzen: Die breiten 59Co-NMR-Si- 

gnale der verschiedenen Komplexe (C5H5)Co-q4-4a (h ,  ca. 
12-25 kHz) liegen um -1200 & 150 ppm im typischen 
Bereich fur (C5H5)Co-Alkadien-q4-Komplexe34~35'. Fur das 
1 : 9-Isomerengemisch aus (C5H5)Co-q4-4b und -4b' findet 
man nur eine breite GS9Co-Resonanz bei - 1300 f 50 ppm, 
ahnlich wie beim 1-Selena-Derivat (659C0 - 1040 f 50). Die 
Messungen der '03Rh-NMR-Spektren lassen sich mittels 
2D-36', 1D-'H{'03Rh}-37), INEPT-E~perirnenten"~ oder di- 
rekt [Io3Rh{'H} 38.39)] durchfuhren. Die drei isomeren 
(C5H5)Rh-q4-4b, -4b' und -4b"-Verbindungen (ca. 10% in 

C6D6, 10-mm-Probenrohr, Bo = 9.4 T, 12.64 MHz) lieBen 
sich mittels direkter Messung bereits nach 0.5 h anhand ih- 
rer Io3Rh-Resonanzen detektieren, ohne dal3 der abzusu- 
chende Bereich genau definiert werden mul3te. Bekannte 
6Io3Rh-Werte sind rnit INEPT"' schon nach ca. 5 min zu- 
ganglich. Mit einem ID-'H {lo3Rh)-Experiment 37) konnte 
(C5H5)Rh-q4-4a gemessen werden. 

Die G'03Rh-Werte zeigen im Gegensatz zu den Gs9Co-Wer- 
ten deutliche Unterschiede bei Bindung am n-Heterodien- 
bzw. am n-Alkadien-System, wie aus einem Vergleich 
mit den G'O'Rh-Werten anderer (C5H5)Rh-Alkadien-Kom- 
plexe 34), sowie aus der Gegenuberstellung der isomeren 
(C5H5)Rh-q4-4b, -4b' und -4b" hervorgeht. Der Io3Rh-Kern 
am C = C - B - N-System ist um 600 ppm weniger abge- 
schirmt als am C = C - C = C-System. Beim Rh(1)-Komplex 
(acac)Rh-q4-4a scheint sich dieser Trend noch zu verstarken, 
da  dessen '03Rh-Resonanz gegenuber (acac)Rh-Alkadien-q4- 
Komplexen3*' um ca. 1000 ppm zu hoheren Frequenzen ver- 
schoben ist. Die Glo3Rh-Werte fur die exo-isomeren 
(C5H5)Rh-q4-4b' und -4b" ( -  736.6; - 758.0) ahneln dem 
6Io3Rh-Wert des entsprechenden 1-Oxa-Derivates (6Io3Rh 
- 804.0)"'. 

Kopp/uri~jlskoiistatiten 
" J ( " C X )  ( X  = " B ,  /'C:-zySi, "Fe, '"'Rh): Die Kopp- 

lungskonstanten 1J('3C'3C) in Alkadienen andern sich 
b e k a n n t l i ~ h ~ ~ , ~ ~ )  bei der n-Komplexierung. So sind auch 
'J(13C4-11B) (47 k 5 Hz) und 1J('3C3-'3C4) von (OC)3Fe-q4- 
4a betrachtlich kleiner als im freien 4a (63.0 Hz). Auch 
'J(13C4-"B) bei (OC),Fe-q4-7a ist trotz verkiirzten Bindungs- 
abstands rcJPB kleiner als bei 7c (70 Hz) [1J('5N"B) siehe 
unten]. Dies kann auf die leichtere Polarisierbarkeit des 
Bor-Atoms im Vergleich zum Kohlenstoff-Atom zuruckzu- 
fuhren sein. 

CF' 3 

Kopplungskonstanten J("C"C) [Hz] in (OC)-'Fe-qJ-4a 

Die Kopplungskonstanten 'J('9Si'3Cye) in den LM-q4-4a- 
bzw. -7a- und LM-q4-4b-Komplexen unterscheiden sich bis 
zu 16 Hz. Der grol3ere Wert fur 'J(29Si1'CMe) mu0 der me- 
tallnahen Si-Methyl-Gruppe (endo) zugeordnet werden. Be- 
stltigt wird diese Aussage durch die Rontgenstruktur- 
analyse6' von (C5H5)Co-q4-7a. Die groDen Unterschiede in 
den 'J(29Si13CMe)-Werten passen zu der verzerrt tetraedri- 
schen Umgebung des Silicium-Atoms. Fur die LM-q4-4b'- 
Komplexe sind die Unterschiede rnit ca. 3-4 Hz fur 
die 1J(29Si'3CM,)-Werte erwartungsgemal3 geringer. Die 
'J("Si"C3)-Werte sind in den n-Komplexen unverandert 
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oder um ca. 2 - 3 Hz groDer als in den freien Liganden. Eine 
Beziehung zu Anderungen des Si - C3-Abstandes6' llDt sich 
nicht feststellen. 

Die Kopplungskonstanten 'J(57Fe'3C) in L,Fe-Alkadien- 
q4-Komplexen sind bekanntlich klein4'). Der 'J(57Fe13C3)- 
Wert von 3.9 Hz in (OC)!Fe-q4-4a liegt somit im Erwar- 
tungsbereich. Auch die 'J("Fel'Cc-o)-Werte stimmen mit 
Daten fur bekannte (OC)3Fe-Alkadien-q4-Komplexe nahezu 
iiberein 41J. 

Die Werte fur 'J(1u3Rh'3C3.4) liegen im bekannten Bereich 
fur Rh-q4-Alkadien-Kornplexe34'J. Dabei gilt stets, daD in 
den q4-4b- und den q4-4b'-Komplexen [ 'J(1"3Rh13C3) I grol3er 
als I 'J('03RhC4) I ist. Die Werte fur IJ(1u3Rh'3CC,H,) sind in 
(C5H5)Rh-q4-4a (5.9 Hz) und -4b (5.7 Hz) nur gering- 
fiigig grofler als in den exo-Isomeren (C5H5)Rh-q4-4b' und 
-4b" (5.1 Hz). Eine Reihe von long-range-Kopplungen 
nJ(10'Rh'3C) (n > 1) mit 0.5- 1.3 Hz wird zusatzlich beob- 
achtet. 

' J ( " N ' H ) ,  'J("N"B):  Die Werte 'J(I5N1H) in den LM- 
q4-7c- und -7d-Komplexen andern sich kaum im Vergleich 
mit den freien Liganden. Dies gilt auch fur die 'J(13C'H)- 
Werte der terrninalen Kohlenwasserstoff-Gruppen in Alka- 
dien-q4-Kornplexen4". Die Art der M-N-Wechselwirkung 
ist sornit deutlich zu unterscheiden von den Anderungen der 
Bindungsverhlltnisse am Stickstoff-Atom bei der Dimerisie- 
rung von Aminoboranen, die wie bei den n-Komplexen 
formal zur Koordinationszahl = 4 fur die Bor- und Stick- 
stoff-Atorne fiihrt (Me2B-NH2: 'J("N'H) = 80.0 Hz; 
[Me2B-NH2I2: 'J("N'H) = 72.0 H z ~ ~ ' ) .  

Die GroDenordnung fur 'J("N"B) 11Dt sich abschltzen, 
wenn die Linienbreite (verursacht durch skalare "N-I'B- 
Wechselwirkungen) der 15N ('HI-Resonanzen und die Re- 
laxationszeit des "B-Kerns bekannt sind. Bei dominanter 
Quadrupolrelaxation folgt diese aus der Linienbreite 
h,,z(''B). Der Wert / z , . ~ ( ' ~ N )  wurde fur (OC)3Fe-q4-7d und 7d 
aus dem "N-NMR-Spektrum unter der Annahmebestimmt, 
daD die Linienbreite ohne skalare '5N-"B-Kopplung ca. 
1 Hz betrlgt. 

Fur die Verbreiterung AvB der "N-Resonanz ergibt sich 
aufgrund der skalaren I5N-"B-Kopplung: 

Avg = 5 n/hl z("B) . ['J('SN1lB)]' 

Man erhilt daraus 1J('5N"B) I 11 Hz fur das freie 7d 
(ahnliche Werte zwischen 10 und 12 Hz lassen sich fur 7asJ 
und 7c bestimmen) und 2 15 Hz fur (OC)3Fe-q4-7d. Die 
GroDe von I 'J("N"B) I nimrnt somit bei der x-Komplexie- 
rung der C = C - B - N-Gruppierung trotz verlingerter 
B - N-Bindung zu [in den Alkadien-q4-Komplexen ist 
1J('3C'3C) kleiner als beim freien Alkadien]. Somit besteht 
nur eine formale Analogie zwischen Alkadien- und Hete- 
rodien-System. - Angemerkt sei, daD der Substituentenein- 
fluD auf 'J("N"B) in Aminoboranen bisher kaum untersucht 
wurde"'. Die Ergebnisse der Messung von 'J(15N"B) in 
Amin-B~ran-Addukten~~)sind nicht auf die vorliegende Pro- 
blematik zu iibertragen. 

nJ('"3Rh29Si): Die Kopplungskonstanten zJ('03Rh29Si) be- 
tragen 1.2-2.3 Hz und sind aus den "Si-NMR-Spektren 

leicht zu entnehrnen. Besonders bei Gernischen dienen die 
Werte als sicheres Indiz, welches '9Si-Resonanzsignal den x- 
Komplexen zuzuordnen ist. Die GroDe von 2J('03Rh"Si), die 
den long-range-Kopplungen "J('03Rh13C) (n > 1) entspricht, 
weist auf das Fehlen bindender Rh-Si-Wechselwirkungen 
hin. 

Experimenteller Teil 
Slmtliche Reaktionen und Messungen sind bei striktem Luft- 

und Feuchtigkeitsausschlub unter Argon durchgefuhrt worden. Ele- 
mentgchalte (C, H, B, Co. Cr, Fe, Ir. Mo, N, Ni, Rh, Ru): Dornis 
und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. 

Geratc: DSC: DuPont 1090. - IR: Pcrkin-Elmer 297. - 
Raman'? Codcrg LRT-800. - MS4"': Finnigan MATCH 5 (flus- 
sige und feste Proben), CEC-103 (Gasanalysen). - 'H-NMR4"': 
Bruker W P  80 und AM 200, TMS. - "B-NMR'6'': Varian XL 
100-15, Bruker AC 200; 6"B = 0 [(C2H&0-BF3, extern]. - "C- 
NMR: Bruker AC 200 (50.2 MHz) und WM 300 (75.4 MHz), TMS, 
extern. - '"N-NMR: Bruker W P  200 (14.5 MHz), CHINO: rein, 
extern. ~ "N-NMR (20.3 MHz): Brukcr AC 200 (INEPT'?'), 
C H 3 N 0 2  rein, extern. - "0-NMR (mit "0-angereicherten 
Verbindungen)'? Bruker WH 400 (50.8 MHz). H'O, extern. - 
"Si-NMR (INEPT3")): Bruker W P  200, AC 200 (39.8 MHz), 
AC 300 (59.6 MHz), TMS. extern. - 5 y C ~ - N M R  (47.2 MHz): Bru- 
ker W P  200; Co(CN):-, SSyco = 23.727118 MHz. - '"'Rh-NMR 
(aus 'H ('"3Rh}-Experimenten): Modifiziertes Gerat Jeol FX 90 Q; 
Bruker AM 400 [INEPT'"' und dirckt (spektrales Fenster 
40 kHz = 3200 ppm, Pulswinkel ca. 25 , Acquisitionszeit 0.6 s); 
'"'Rh('H)], Zlo3Rh = 3.16 MHz. - Belichtungsapparatur'": Hg- 
Mittel-Hochdrucklampe HPK 125 WIL, Philips. - HPLC4": Kipp 
+ Zonen LC 771, S = 150 mm, lnnendurchmesscr 4.5 mm; Kic- 
sclgel (Nuclcosil-100-3) mit C7-KW als mobile Phase; RI-Detektion. 

Edukte: Na-3a, 4a -4f, h, j, Sa, b, (OC)3Cr-qh-5a, 7c, d I), 
(CH3CN)3Cr(CO)3"J, (CH3CN)3Mo(C0)34y', C5H5Co(CzH4)lSoJ, 
CI2Hl8Ni5", [(C2H4)RhC1]252', [(C2H4)21rCI],S" und C5H702Rh- 
(C2H4)254' stcllte man nach Literaturangabcn her. ~ Fe(CO)S, 
Fe2(CO),, R u ~ ( C O ) ~ ~ .  CSHSRh(CzH4)2 55' und Fe(CO)?C4H6 (Ventron) 
wurdcn bezogen. - Samtliche Losungsmittel (Pentan, Hexan, Hep- 
tan, Toluol, Mesitylen, Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan) und 
Flussigkeiten machte man vor Gcbrauch luft- und wasserfrci und 
bcwahrte sic unter Argon als Schutzgas auf. 

~igand-~bo .yu~iy . s t t i e tu l l -~ ' -Ko t t tp l r se  tni! 3-Mel hylyruppc, 
KofiiplexI.rrbi,tdu,tyen des Chrotns i t r id  Molybdiins 

Tetracarb~nyl(~~-4,5-diethyl-2.5-dihydro- l.2.2.3-tetrat?zerhyl-fH- 
1,2,5-azasiluborul)chro~~i [(OC)4Cr-q4-4a]: Beim Erhitzen (1 h) der 
orangerotcn Suspension von 2.8 g. i10.8 mmol) (CH,CN),Cr(CO), 
und 2.8 g (14.3 mrnol) 4a in 80 ml Dioxan auf 60-70 'C erhalt man 
ein gelbbraunes Gemisch, aus dem nach Abfiltricren von 0.3 g 
braunschwarzem Niederschlag (elcmentares Chrom?) alle, leicht- 
fliichtigen Verbindungen bei 14 bzw. 0.001 Torr entfernt werden. 
Die Sublimation (50-60-C/0.001 Torr) liefert 2.0 g (52%) oran- 
gegelbes, wachsartiges (OC),Cr-q4-4a. - IR (Nujol): P = 2010 
cm-I, 1945, 1920, 1910 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
1, 3 und 5 .  

C14H22BCrN04Si (359.2) 
Ber. C 46.83 H 6.18 B 3.01 Cr 14.48 N 3.90 Si 7.82 
Gef. C 46.73 H 6.21 B 3.15 Cr 14.41 N 3.90 Si 7.72 

Trtrucurbonyl ( ~4-4.5-diethyl-2,5-dil~ydro-f .2,2.3-tetrat?iethyl-fH- 
1.2 .5-~~as i luburol )~ iuI~~bdun [(OC)4Mo-q4-4a]: 1.94 g (6.4 mmol) 
(CH,CN),Mo(CO), und 1.64 g (8.4 mmol) 4a erhitzt man in 100 ml 
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Dioxan 2 h auf 80 'C. Von wenig schwarzem Ungelostem wird ab- 
filtriert, bei 12 Torr eingcengt und dcr Riickstand in 20 ml Pentan 
aufgenommen. Man filtriert von 1.04 g beigefarbencr Festsubstanz 
ab und erhalt nach Einengen des Filtrats beim Abkiihlen (-78 C) 
0.90 g (34%) orangegelbes (OC)4Mo-qJ-4a, das sich bei Temp. 
> -2O~C langsam zersetzt. - I R  (Nujol): P = 2025 cm-' ,  1985, 
1950, 1935, 1910 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. I ,  3 
und 5. 

C14H22BMoN04Si (403.2) 
Bcr. C 41.72 H 5.51 B 2.68 Mo 23.79 N 3.47 Si 6.97 
Gef. C 41.90 H 5.62 B 2.71 Mo 23.52 N 3.57 Si 7.08 

Kotiip/e.cic,rbiii~liiii~/[,ii di,s Eisc,ri.s 

Tr i cnrh0ny l (~~-endo jexo-2 .4 ,5 - t r i e t / i y l -2 ,5 -d ih~~dru- l  ,2,3-trinie- 
rh~I-IH-/,2,5-azusilaborolieisen [endo/exo-(OC),Fe-q4-4c]: Beim 
Belichten eines Gemischs von 1.97 g (9.4 mmol) 4c und 2.06 g (10.5 
mmol) Fe(CO), in 70 ml T H F  spalten sich bei 20'C in 7 h 337 ml 
(80%) C O  ab. Aus der dunkelroten Losung entfernt man das T H F  
(12 Torr) und erhilt beim Sublimieren (50-65"C/0.001 Torr) 2.48 g 
(75%) rotes Isomerengemisch von (OC),Fe-q4-4c [GC/MS: 33.8% 
endo-Et', 66.2% exo-Et'; vgl. Tab. 51 rnit Schmp. 166°C. - I R  
(Paraffin): P = 2020 cm- ' ,  1950, 1920 (CO). - MS- und NMR- 
Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

C14H21BFeN03Si (349.1) 
Ber. C 48.16 H 6.92 B 3.09 Fe 15.99 N 4.01 Si 8.04 
Gef. C 48.29 H 6.96 B 3.11 Fe 15.87 N 3.76 Si 8.26 

T r i ~ n r b o n y l ( ~ ~ - 3 , 4 , 5 - t r i e t h y l - 2 . S - ~ i h ~ ~ d r u - f  .2,2-trinzethyl- IH- 
I .2.S-azosilahorol)eisen [(OC),Fe-q4-4e]: Beim Belichten von 0.52 g 
(2.48 mmol) 4e und 0.68 g (3.47 mmol) Fe(C0)5 in 70 ml T H F  
entweichen, in 4 h 92.3 ml (83%) CO. Aus der rotbraunen Losung 
entfernt man T H F  bei 12 Torr und erhilt beim Sublimieren bei 
55 - 7OrC/0.Oo1 Torr 0.65 g (75%) rotbraunes (OC)3Fe-q4-4e rnit 
Schmp. 195°C. - I R  (Paraffin): 5 = 2020 cm-I, 1955, 1925 
(CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

C14H24BFeN0,Si (349.1) 
Ber. C 48.16 H 6.92 B 3.09 Fe 15.99 N 4.01 Si 8.04 
Gef. C 48.15 H 6.96 B 3.03 Fe 16.00 N 3.88 Si 8.12 

Tricurhoiiyi(i/'-4.5-diethyl-2,5-di/t~dro- I .2,2-tri~nerhyl-3-phenyl- 
/H-l.2.5-a;~silaboro[leisen [(OC)3Fe-q4-4fJ: 1.98 g (7.7 mrnol) 4f 
und 1.68 g (8.6 mmol) Fe(CO), in 70 ml T H F  spalten beim Belichten 
in 6 h 256 ml (75%) C O  ab. Aus dcr dunkelroten Losung werden 
nach Entfernen des T H F  1.85 g (6 l%)  (OC)3Fe-q4-4f (Schmp. 70 'C) 
bei 90-120'C/0.001 Torr sublimiert. - IR (Paraffin): P = 2030 
cm- ' ,  1960, 1925 (CO), 1590 (C,H,). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1, 3 und 5. 

C18H24BFeN0,Si (397.1) 
Ber. C 54.44 H 6.09 B 2.72 Fe 14.06 N 3.52 Si 7.07 
Gef. C 54.58 H 5.95 B 2.79 Fe 14.21 N 3.50 Si 6.94 

Tricarb0nyl[~~-5-(ditnethylamino)-4-rthyl-2.5-di/tydro-I ,2.2.3-te- 
tramethyl-IH-f.2.5-azusilaborol]eisen [(OC),Fe-q4-4j]: 1.18 g (5.6 
mmol) 4 j  und 0.87 g (4.4 mmol) Fe(CO)c entwickeln beim 4stdg. 
Belichten in 150 ml T H F  zunichst ziigig, dann deutlich langsamer 
197 ml (100%) CO. Die gelbe Losung wird dunkelrot. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels bei 12 Torr sublimieren bei 30-50 C/ 
0.001 Torr 1.10 g (71%) dunkelrotes, wachsartiges (OC)3Fe-i1'-4j 
rnit Schmp. 143 C (nach Kristallisation aus Pentan). - IR (Hexan): 
P = 2020 cm-', 1950, 1920 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1, 3. und 5. 

CI,H2,BFeN20,Si (350.1) 
Ber. C 44.59 H 6.62 B 3.08 Fe 15.95 N 8.00 Si 8.02 
Gef. C 44.72 H 6.38 B 3.25 Fe 16.15 N 8.05 Si 8.14 

T r i ~ n r b o n y l ( ~ ~ - 4 , 5 - d i ~ t h ~ ~ l - 2 , 5 - d i / ~ y d r o - 2 , 2 , 3 - t r i ~ ~ i e t h y l -  I-phenyl- 
I H-1.2.5-aznsilnboro1)eisen [(OC)3Fe-q4-Sa]: 0.70 g (1.92 mmol) 
F c ~ ( C O ) ~  und 1.16 g (4.51 mmol) 5a in 30 ml Mesitylcn erhitzt man 
15 h unter RiickfluO. Ab ca. 120'-C werden 11 1 ml (86%) C O  frei. 
Nach Filtrieren (von wenig Eisen) engt man bei 0.001 Torr (Bad- 
temp. < 60'~C) ein, nimmt den hochviskosen Riickstand in wenig 
Pentan auf und kristallisiert bei ca. -50 'C aus: 0.54 g (35%) dun- 
kelrotes, 99.6proz. (GC, n-Heptan) (OC)3Fe-q4-5a rnit Schmp. 
66-C. - I R  (Paraffin): P = 2020 cm-', 1960, 1940 (CO). - MS- 
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

C,8H24BFeN03Si (397.2) 
Ber. C 54.43 H 6.34 B 2.72 Fe 14.05 N 3.52 Si 7.07 
Gef. C 54.38 H 6.18 B 2.54 Fe 14.40 N 3.63 Si 7.02 

Tricarbonpl( ~J-exo/endo-2.4,5- tr ie thyl-25-d~h~dro-2,3-dinzethyl-  
I H - I  ,2,5-azasilaborol~eisen [e.xo/endo-(OC)~Fe-qJ-7c] 

a) Photochemisch: Beim 6stdg. Belichten von 0.83 g (4.2 mmol) 
7c und 0.98 g (5.0 mmol) Fe(CO), in 70 ml T H F  spalten sich bei 
Raumtemp. 153 ml (81%) C O  ab. Man entfernt das Losungsmittel 
bei 12 Torr und destilliert 1.11 g (79%) dunkelrotes Gemisch von 
(OC),Fe-q4-7c [GC (Heptan): 38.1 YO endo-Et', 61.9% exo-Et'] rnit 
Sdp. 58 'CjO.001 Torr ab. - IR (Paraffin): P = 3395 c m - '  (NH), 
2020, 1955 und 1945 (sh), 1925 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1, 3 und 5. 

C,3H22BFeN03Si (335.1) 
Ber. C 46.59 H 6.61 B 3.22 Fe 16.66 N 4.17 Si 8.38 
Gef. C 46.56 H 6.65 B 3.26 Fe 16.70 N 4.04 Si 8.49 

b) Thermisch: Die Losung von 0.94 g (4.8 mmol) 7c und 0.86 g 
(2.4 mmol) Fe2(C0)9 in 20 ml Mesitylen entwickelt bei 150- 160 'C  
in ca. 6 h 161 ml (7.28 mmol) CO. Nach Filtrieren (wenig elemen- 
tares Eisen) engt man bei 0.001 Torr ein und erhilt 0.87 g (55%)  
dunkelrotes Gemisch von (OC)3Fe-q4-7c (GC: 31.5% endo-Et', 
68.5% e.xo-Et') rnit Sdp. 63-67 C/O.OOl Torr. - MS- und NMR- 
Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

Tricnrbonyl(~J-4.5-diet / iy l -2 ,S-d~hydru-2,3-di~~iet  hyl-exo/endo-2- 
phenyl- I H-I,2,5-~zasilaborol)eisen [ex~/endo-(OC)~Fe-q~-7d] (pho- 
tochemisch): 0.94 g (3.86 mmol) 7d und 0.77 g (3.93 mmol) Fe(CO), 
in 70 ml T H F  entwickeln beim Belichten bei Raumtemp. in 4 h 
121.4 ml (71%) CO. Man entfernt T H F  bei 14 Torr von der dun- 
kelroten Losung, vcrdiinnt den Riickstand mit wenig Pentan und 
filtriert von Schwcbstoffen ab. Langsames Abkiihlen auf - 78-C 
liefert 0.38 g (26%) Gemisch von (OC)3Fc-q4-7d (GC: 7.6% cwrlo- 
Ph', 92.4% e.xo-Ph*) rnit Erweichungspunkt von ca. 75'C. Nach 
Einengen der Mutterlauge erhalt man 0.45 g (30%) Gemisch von 
(OC),Fe-q4-7d (GC: 90.5% endo-Ph', 9.5% exo-Ph') mit Sdp. 
100-105 C/0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1. 3 
und 5. 

Thermische Isomerisieruny: Dic Losung von (OC),Fe-q4-7d (GC: 
90.5% endo-Ph', 9.5% exo-Ph') wird 5 h in Mesitylen auf 150'C 
erhitzt. Es bildet sich ein Gemisch von 68.4% (OC),Fe-q4-7d-erido- 
Ph' und 31.6% (OC),Fe-q4-7d-rxo-Ph' (GC). 

Tricarbor~yl ( ~ ~ J - 4 . 5 - d i e r / ~ y l - 2 . 5 - d i / i y d r o - 2 , 3 - d i ~ ~ ~ e ~ / i y l - e x ~ ~ - 2 - ~ / i e n y l -  
IH-1.2.5-azasilaboroljeisen [exo-(OC),Fe-q4-7d] lthermisch): 
1.10 g (4.52 mmol) 7d und 0.81 g (2.22 mmol) Fe2(C0)9 in 15 ml 
Mesitylen erhitzt man 10 h auf ca. 15O'C. 194 ml C O  werden frei- 
gesetzt. Nach Abfiltrieren von wenig Schwebstoffen engt man bei 
0.001 Torr ein, nimmt den hochviskosen Riickstand in Pentan auf 
und IaDt langsam auf -80'C abkiihlen. Man erhilt 1.54 g (91%) 
orangerotes (OC),Fe-q4-7d(exo-Ph') rnit Schmp. 79 'C. - 1R (He- 
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xan): 3 = 3410 cm - '  (NH); 2040, 1975, 1935 (CO). - MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

C17H22BFeN03Si (383.1) 
Ber. C 53.29 H 5.78 B 2.82 Fe 14.57 N 3.65 Si 7.33 
Gef. C 53.80 H 5.88 B 2.71 Fe 14.35 N 3.54 Si 7.25 

Koriiple.~~.erbiiidurlyer, des Cohti1r.s 
(q"-Cyclopentadienyl) (q'-4.5-dieth~.l-2,5-di~ydro--7.2.3-trirnethyl- 

I-phenyl-1H-l,2,5-azasilaborol)cobnlt (C5H5Co-q4-5a): 597 mg (3.3 
mmol) C5HSC~(C2HJ)2 und 1.9 g (7.4 mmol) 5n in 5 ml Toluol ent- 
wickeln bei 50-60°C in 40 min 125 Nml (84%) C2H4 (MS). Die 
dunkelbraune Losung wird dunkelgriin. Man filtriert von wenig 
ungelosten Verbindungen ab, engt bei 12 Torr ein und destilliert 
iiberschiissiges 5a rnit Sdp. 50'T/0.001 Torr ab. Es verbleiben 1.1 g 
(87%) reines, dunkelgrunes, leicht viskoses CSH5Co-q4-Sa. - MS- 
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

C20H29BCoNSi (381.3) 
Ber. C 63.00 H 7.66 B 2.83 C o  15.45 N 3.67 Si 7.37 
Gef. C 63.21 H 7.79 B 2.70 Co 15.60 N 3.81 Si 7.01 

f qs-  (Cyclopentadienyl)cobalt]-~-(4.5-dieth:~l-2.5-dihydro-2,2,3- 
trimethyl-1 H-1.2.5-azasilaborol- l-yl-q6-benzol)-chrom] [C5H5Co- 
q4-5a-q6-Cr(C0)3]: 1.18 g (3.0 mmol) 5a-q6-Cr(C0)> und 0.61 g (3.4 
mmol) CJH5C~(C2H4)2 in 20 ml Heptan entwickeln in 5 h bei 60°C 
106.5 Nml (79%) C2H4 (MS). Die rotbraune Losung wird gelbgriin. 
Man filtriert von wenig Feststoff ab, engt bei 14 Torr auf ca. die 
HPlfte ein und erhalt nach Umkristallisieren des Niederschlags aus 
heiDem Heptan 1.04 g (67%) dunkelgriines C5H5Co-q4-5a-q6- 
C I ~ C O ) ~  rnit Schmp. 122°C. - IR (Parafin): 3 = 1965 cm-', 1955, 
1880, 1865 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1 , 3  und 5. - 
Rontgenstrukturanalyse vgl. Lit.6'. 

Cz3Hz9BCoCrN03Si (517.3) 
Ber. C 53.41 H 5.64 B 2.09 Co 11.39 Cr 10.05 N 2.71 Si 5.43 
Gef. C 53.36 H 5.62 B 2.16 Co 11.32 Cr 10.04 N 2.77 Si 5.58 

(7'-Cyclopentadienyl) (q4-5-ethoxy-4-ethyl-2,5-dihydro-l ,2.2,3-te- 
tramethyl-lH-1,2,5-azasilaborol)cobalt (C5H5Co-q4-4h): Beim Er- 
warmen der Losung von 602.1 mg (3.34 mmol) C5H5C~(C2H4)2 und 
822.2 mg (3.89 mmol) 4h in 8 ml Toluol auf 50-60°C entwickeln 
sich in 2 h 127 ml (85Y0) C2H4. Nach Filtrieren und Einengen der 
dunkelgrunen Losung bei 12 bzw. 0.001 Torr erhalt man 0.90 g 
(80%) dickfliissiges, dunkelgriines, extrem luftempfindliches 
C5H5Co-q4-4h. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

ClSH2,BCoNOSi (335.2) Ber. C 53.76 H 8.11 Co 17.57 
Gef. C 53.85 H 8.04 Co 17.64 

(q5-Cyclopentadienyl)[q'-5- (dimethylamino, -4-ethyl-2J-dihy- 
dro-1.2,2,3-tetramethyl-lH-l,2.5-azasilaborol)cobalt (C5HSCo-q4- 
43: Die rotbraune Losung von 0.73 g (3.5 mmol) 4 j  und 0.59 g (3.3 
mmol) C5H5C~(C2H4)2 in 15 ml Toluol entwickelt bei 50-80°C in 
2.5 h 100.1 ml (68%) C2H4. Nach Abfiltrieren der dunkelgriinen 
Losung von wenig Schwebstoffen engt man bei 12 Torr ein und 
erhalt beim Sublimieren (50-60"C/0.001 Torr) 0.92 g (84%) dun- 
kelgriines, wachsartiges C5H5Co-q4-4j. - MS- und NMR-Daten 
vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

C1sH28BC~N2Si (334.2) 
Ber. C 53.90 H 8.44 B 3.23 C o  17.63 N 8.38 Si 8.40 
Gef. C 53.96 H 8.34 B 3.24 Co 17.53 N 8.40 Si 8.36 

exo/endo-C5HSCo-q4-7c [GC (%): 29.1 endo-Et'; 70.9 exo-Et'] rnit 
Sdp. 82-85"C/0.001 Torr. - IR (Parafin): 3 = 3400 cm-', 3370 
(NH). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

C15H2,BCoNSi (319.2) 
Ber. C 56.44 H 8.52 B 3.38 Co 18.46 N 4.38 Si 8.79 
Gef. C 56.36 H 8.61 B 3.30 Co 18.69 N 4.31 Si 8.71 

(q'-Cyclopentadienyl) ( q4-4.5-diethyl-2,5-dihydro-2.3-ditnethyl- 
exo-2-phenyl-/H-1,2.5-azasilaborol)cobalt (exo-CSH5Co-q4-7d): 
Beim Erwarmen des rotbraunen Gemischs aus 0.58 g (2.39 mmol) 
7d und 0.43 g (2.39 mmol) C5H5C~(C2H4)2 in 15 ml Toluol auf 
60-85'C werden in 40 min 66 ml (62%) C2H4 (MS) frei. Man er- 
halt eine dunkelgriine Losung, die bei 0.001 Torr eingeengt wird. 
Man nimmt in Heptan auf und gewinnt nach langsamem Abkiihlen 
auf - 78 "C dunkelgrunes, kristallines exo-C5HSCo-q4-7d mit 
Schmp. 112'.C. - I R  (THF): 3 = 3330 c m - '  (NH). - MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. - Rontgenstrukturanalyse vgl. 
Lit.@. 

C19H2,BCoNSi (367.3) 
Ber. C 62.13 H 7.41 B 2.94 C o  16.04 N 3.81 Si 7.64 
Gef. C 62.50 H 7.36 B 2.90 C o  16.08 N 3.90 Si 7.23 

Komplexuerbindung des Nickels 
Bis (q4-4.5-diethyl-2,5-dihydro-1,2,2.3-tetramethyl- 1 H- 1 ,2.5-azasi- 

1aborol)nickel [ N i ( ~ ~ - 4 a ) ~ ] :  Herstellung und Rontgenstrukturana- 
lyse vgl. Lit.''. - MS- und NMR-Daten s.Tab. 1, 3 und 5. 

Komplexverbindung des Rutheniunis 
Tricarbonyl( q4-4,5-diethyl-2.5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-l H- 

1,2,5-azasilaborol)ruthenium [(OC)3Ru-q4-4a]: 0.82 g (1.28 mmol) 
R U , ( C O ) ~ ~  und 0.86 g (4.41 mmol) 4a in 15 ml Mesitylen entwickeln 
bei 150- 160°C in 5.5 h 56.7 ml (66%) CO. Nach Abfiltrieren von 
0.16 g R u ~ ( C O ) ~ ~  (Schmp.) engt man bei 0.001 Torr ein und subli- 
miert bei 30-50"C/0.001 Torr 0.70 g (59%) gelbes (OC)3Ru-q4-4a 
mit Schmp. 174'C. - IR (Parafin): 3 = 2040 cm-', 1990 mit 
Schulter bei 1950, 1930 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
1, 3 und 5. 

C13H22BN03R~Si  (380.3) 
Ber. C 41.05 H 5.84 B 2.84 N 3.68 Ru 26.58 Si 7.39 
Gef. C 40.97 H 5.74 B 2.85 N 3.68 R u  26.48 Si 7.22 

Koriiplexverbindunqen des Rhodiurns 
Bis[p- (q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-lH-l.2.5-azasi- 

laborol-1 -yl)]bis(ethen)dirhodium/ [(C2H4Rh-q'q4-3a)2]: Beim Zu- 
tropfen einer Losung von 4.13 g (20.3 mmol) Na-3a in 25 ml 
Diethylether zur Losung von 4.01 g (10.3 mmol) [(C2H4)2RhC1]2 in 
25 ml Ether werden in 40 min 330 ml C2H4 frei. Man vervollstan- 
digt die Gasabspaltung (450 ml C2H4) durch Erhitzen unter Riick- 
fluD (30 min). Nach Abfiltrieren von 1.3 g verunreinigtem NaCl und 
teilweisem Einengen kristallisiert das Produkt bei -40 bis -80°C 
aus. Die Kristalle wascht man mit kaltem Ether und erhalt 1.74 g 
(27%) dunkelrotes (C2H4Rh-q1,q4-3a)2 rnit Schmp. 158 "C (ab ca. 
140°C Schwarzfarbung). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1,  3 
und 5. - Rontgenstrukturanalyse vgl. Lit.? 

C22H46B2N2Rh2Siz (622.2) 
Ber. C 42.46 H 7.46 B 3.47 N 4.50 Rh 33.08 Si 9.03 
Gef. C 42.50 H 7.40 B 3.74 N 4.58 Rh 33.80 Si 9.06 

Nach weiterem Einengen der verunreinigten Mutterlaugen und 
Abkiihlen bis -78°C isoliert man 1.59 g dunkelbraune Kristalle 
rnit Schmp. 139-140°C. - 'H-NMR-Daten vgl. Tab. 3. 

( q' -Cyclopentadien y l )  (rf-exo/endo-2,4,5-triethyl-2,5-dihydro-2,3- 
dimethyl-1 H - I  ,2,5-azasilaborol)cobalt (exo/endo-C5H5Co-q4-7c): 
0.86 g (4.4 mmol) 7c und 0.78 g (4.3 mmol) CSH5CO(C2H4)? in 15 ml 
Toluol entwickeln bei 55 - 75°C nach 4 h 139 ml(72%0) C2H4. Nach 
Abfiltrieren von wenig Schwebstoffen engt man bei 2O0C/0.O01 Torr 
ein und erhalt nach Destillation 1.09 g (79%) oliges Gemisch von 

Di-~-chlorobis(q'-4.5-diethyl-2,5-dihydro-f,2,2,3-tetramethyl-fH- 
1.2,5-azasilaborol)dirhodiurn [(C1Rh-q4-4a)2]: Beim Erwarmen von 
0.74 g (1.90 mmol) [(C2H4)2RhC1]2 und 0.93 g (4.76 mmol) 4a in 
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15 ml Toluol auf ca. 50°C werden in 50 min 129 ml (76%) C2H4 
freigesetzt. Die dunkelrote Losung wird filtriert und bei 0.001 Torr 
eingeengt. Es wird in wenig Pentan aufgenommen. Nach Abkiihlen 
auf ca. - 80°C kristallisieren 1.01 g (79.5%) orangerotes (C1Rh-q4- 
4a)* rnit Schmp. 112°C. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 
und 5. 

C20H44B2C12N2Rh2Si2 (667.1) 
Bcr. C 36.01 H 6.65 B 3.24 N 4.20 Rh 30.85 Si 8.42 
Gef. C 36.21 H 6.61 B 3.30 N 4.24 Rh 30.97 Si 8.26 

(q5-Cyclopentadienyl) (q4-4,5-diethyl-2.5-dihydro-l ,2,2,3-tetrame- 
thyl-lH-l,2.5-azasilaborol)rhodium (C5H5Rh-q4-4a): Die gelbe Lo- 
sung von 0.66 g (2.95 mrnol) C5H5Rh(C2H4)2 und 0.84 g (4.33 mmol) 
4a in 10 ml Toluol wird zum Sieden erhitzt. In 12 h spalten sich 
114 ml (86%) C2H4 ab. Nach Filtrieren der dunkelrotcn Losung 
engt man bei 12 Torr ein und erhalt nach Sublimation (4O-5OcC/ 
0.001 Torr) 0.85 g (79%) dunkelrotcs, wachsartiges CSH,Rh-q4- 
4a. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 5. 

Cl,H2,BNRhSi (363.2) 
Ber. C 49.61 H 7.49 B 2.97 N 3.85 Rh 28.33 Si 7.74 
Gef. C 49.54 H 7.45 B 2.90 N 3.74 Rh 28.20 Si 7.95 

( Acet ylacetonato) (q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-l ,2,2,3-tetramethyl- 
1 H-l,2,5-azasilaborol)rhodium (CSH702Rh-q4-4a): Die gelbe Lo- 
sung von 0.52 g(2.01 mmol) CSH702Rh(C2H4)2 und 0.57 (2.92 mmol) 
4a in 10 ml Toluol entwickelt beim Erhitzen unter RiickfluD in 2.5 h 
77 ml (86%) C2H4. Man erhalt eine dunkelrote Losung, aus der 
nach Entfernen des Toluols (12 Torr) 0.72 g (90%) orangegelbes 
C5H702Rh-q4-4a mit Schmp. 92°C durch Sublimation (6O-8O0C/ 
0.001 Torr) gewonnen werden. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
1, 3 und 5. 

CISH29BN02RhSi (397.2) 
Ber. C 45.37 H 7.35 B 2.72 N 3.52 Rh 25.91 Si 7.07 
Gef. C 45.50 H 7.26 B 2.63 N 3.16 Rh 25.13 Si 7.15 

Komplexverbindung des Iridiums 
(q4-4,5- Diethyl-2,s-dihydro- 1,2,2,3-tetramethyl-l H- 1,2,5-azasila- 

borol) (q’-ethen)iridium-chlorid [C2H4(C1)Ir-q4-4a]: Man erwarmt 
die Losung von 0.57 g (1.0 mmol) [(C2H4),IrC1I2 und 0.5 g (2.56 
mmol) 4a in 10 ml Toluol auf 60- 100°C und erhalt 11 ml C2H4. 
Nach Entfernen des Toluols bei 0.001 Torr wird der Riickstand in 
3 ml (CZHS)20 aufgenommen. Nach Filtrieren erhalt man beim Ab- 
kiihlen auf -50°C Kristalle, die rnit kaltcm Ether gewaschen und 
i. Vak. getrocknet werden: 0.39 g (42%) dunkelrotes C2H4(CI)Ir-q4- 
4a mit Schrnp. 112°C. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 
5. - Rontgenstrukturanalyse vgl. Lit.6’. 

C12H26BCIIrNSi (450.9) Ber. C 32.65 H 6.15 C1 7.60 Ir 41.05 
Gef. C 31.96 H 5.81 CI 7.87 Ir 42.63 

Ligand- ~bergangsmetall-q4-Komplexe mit 3-Isopropenyl-Gruppe 
Komplexverbindungen des Eisens 

Tricarbonyl(q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-l ,2,2-trime- 
thyl-1 H - 1  ,2,5-azasilaborol)eisen-Isomere [(OC),Fe-q4-4b, 4b‘, 4b”l: 
Man erhitzt 3.86 g (10.6 mmol) Fe2(C0)9 und 5.73 g (25.9 mmol) 
4b in 50 ml Mesitylen 2 h auf 140- 160°C. Dann sind 690 ml(30.8 
mmol) C O  freigesetzt. Man liltriert von wenig eIementarem Eisen 
ab, engt bei 0.001 Torr ein und erhalt beim Sublimieren bei 60”C/ 
0.001 Torr 5.1 g (67%) orangerotes, wachsartiges Gemisch (HPLC; 
k’-Wert) aus 74% (OC)3Fe-q4-4b’ (0.49), 6% (OC),Fe-q4-4b” (0.81) 
und 20% (OC),Fe-q4-4b (0.94). Nach Abtrennen (praparative 
HPLC) des orangeroten (OC),Fe-q4-4b erhalt man gelbes (OC),Fe- 
q4-4b’, das sich in Heptan im Tageslicht bei Raumtemp. langsam 
in orangerotes (OC),Fe-q4-4b umlagert. - IR (Nujol): C = 2130 

cm-I, 1975, 1960 (CO). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 4 
und 7. 

CISH24BFeN03Si (361.1) 
Ber. C 49.90 H 6.70 B 2.99 Fc 15.45 N 3.88 Si 7.78 
Gef. C 50.01 H 6.81 B 2.90 Fc 15.51 N 3.85 Si 7.70 

(OC),Fe-q4-4b, 4b’, 4b“ aus 4b mit (OC),FeC,H, durch Erhitzen: 
1.39 g (7.2 mmol) (OC),Fe(q4-C4H6) und 1.96 g (8.9 mmol) 4b erhitzt 
man in 15 ml Mesitylen 20 h auf ca. 160°C. Die braungelbe Losung 
wird dunkelrot. Nach Abfiltrieren von wenig Schwebstoffen engt 
man bei 0.001 Torr ein und erhalt beim Sublimieren bei 50-60”C/ 
0.001 Torr 1.08 g (49%) rotes, wachsartiges Gemisch (HPLC, 29Si- 
NMR) von 66% (OC),Fe-q4-4b’, 17% (OC)]Fe-q4-4b” und 17% 
(OC),Fe-q4-4b. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 4 und 7. 

Photochemische Isomerisierung von (OC),Fe-q4-4b, 4b‘, 4b“ in 
THF: Nach Belichten (7 h) einer THF-Losung von (HPLC) 66% 
(OC)]Fe-q4-4b’, 17% (OC)]Fe-q4-4b” und 17% (OC),Fe-q4-4b er- 
halt man ein Gemisch (HPLC) von 17% (OC),Fe-q4-4b’, 11% 
(OC)]Fc-q4-4b” und 72% (OC),Fc-q4-4b. 

(OC),Fe-q4-4b, 4b’, 4b” aus 4b  und Fe(CO), in T H F  durch Be- 
lichten: Die Losung von 0.88 g (4.5 mrnol) Fe(CO), und 1.17 g (5.3 
mmol) 4b  in 120 ml T H F  entwickelt beim 12-13stdg. Belichten 
197 ml (98%) CO. Nach Entfernen von T H F  (12 Torr) und iiber- 
schiissigem 4b (0.001 Torr) erhalt man beim Sublimieren 
(50-55”C/0.001 Torr) 1.04 g (55%) rotes, wachsartiges Gemisch 
(HPLC) von 23% (OC),Fe-q4-4b’, 4% (OC),Fe-q4-4b‘‘ und 73% 
(OC),Fe-q4-4b. 

Thermische Isomerisierung von (OC),Fe-q4-4b, 4b’, 4b” in Me- 
sitylen: Aus einer Losung von (HPLC) 17% (OC)]Fe-q4-4b’, 11% 
(OC),Fe-q4-4b” und 72% (OC),Fe-q4-4b in Mesitylen erhalt man 
nach 6.5 h bei ca. 160°C eine Losung (HPLC) von 63% (OC)3Fe- 
q4-4b’, 14% (OC),Fe-q4-4b“ und 23% (OC)3Fe-q4-4b. 

Tricarbonyl(q4-4,S-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime- 
th yl- 1 -phenyl- 1 H- I ,2,5-azasilaborol) eisen-exo- Isomere [(OC),Fe- 
q4-5b’, (OC),Fe-q4-5b”]: 2.24 g (6.16 mmol) Fe2(C0)9 und 3.57 g 
(13.2 mmol) 5b  entwickeln in 60 ml Mesitylen bei 160°C in 4 h 
547 ml CO (Fe-Spiegel). Nach Abfiltrieren von wenig Schwebstoffen 
engt man bei 0.001 Torr ein und destilliert 1.4 g (4.9 mmol) 5 b  rnit 
Sdp. 65”C/0.001 Torr ab. AnschlieDend destillieren 2.59 g (SOYO) 
gelbbraunes, viskoses (OC),Fe-q4-5b’ [”C-NMR: rnit ca. 5% 
(OC),Fe-q4-5b”] rnit Sdp. 105-115°C/0.001 Torr. - MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 2, 4 und 7. 

C20H26BFeN0,Si (423.2) 
Ber. C 56.76 H 6.19 B 2.55 Fe 13.19 N 3.31 Si 6.64 
Gef. C 56.96 H 6.27 B 2.48 Fc 13.25 N 3.21 Si 6.52 

Komplexverbindungen des Rutheniums 
Tricarbonyl( q4-4.5-diethyl-2.5-dihydro-3-isopropenyl-1 ,2,2-trime- 

thyl-1 H-l,2,5-azasilaborol)ruthenium-Isomere [(OC),Ru-q4-4b, 4b’, 
4b”J: Beim Erhitzen von 0.57 g (0.89 mmol) Ru,(CO),~ und 1.82 g 
(8.22 mmol) 4b in 15 ml Mesitylen auf 160°C sind nach 3 h 59.2 
ml(99%) C O  freigesetzt. Nach Filtrieren und Einengen (0.001 Torr) 
lassen sich bei 55-65”C/0.001 Torr 0.80 g (74%) gelbes, wachsar- 
tiges Gemisch (HPLC; k’-Wert) aus 84% (OC),Ru-q4-4b’ (0.24), 3% 
(OC),Ru-q4-4b” (0.49) und 13% (OC),Ru-q4-4b (0.63) sublimie- 
ren. - IR (Nujol): C = 2040 cm-I, 1980, 1945 (CO). - MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 2, 4 und 7. 

CISH24BN03R~Si  (406.3) 
Ber. C 44.35 H 5.96 B 2.66 N 3.47 Ru 24.88 Si 6.92 
Gef. C 44.48 H 5.90 B 2.54 N 3.32 R u  24.34 Si 6.71 

Belichten der (OC),Ru-q4-4b-Isomere in THF: Ein gelbes Ge- 
misch (ca. l g) aus (HPLC) 84% (OC)]Ru-q4-4b’, 3% (0C)]Ru-q4- 
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4b” und 13% (OC)3Ru-q4-4b in 120 ml T H F  wird 7 h bei Raum- 
temp. belichtet. Nach Entfernen des T H F  bei 12 Torr sublimiert 
man bei ca. 60 C/0.001 Torr orangefarbenes Gemisch aus (HPLC) 
23% (OC),Ru-q4-4b’, 8% (OC)3Ru-q4-4b” und 69% (OC),Ru-q4- 
4b. 

Ko~nplexuerbint/irri~~c~ri r/c..s Cohtrlrs 
q’- (Cyclopentadienyl) ( q4-4.5-diethy/-2,S-dihydro-3-isopropetryl- 

1.2,2-trimethyl-f,2,5-azasilaborol)cobalt-Isomere (CSHSCo-q4-4b, 
4b’): 1.25 g (7.0 mmol) CSHSC~(CZH4)2 und 3.8 g (17 mmol) 4b  ent- 
wickeln bei 20-40°C in ca. 1 h 266 ml (84%) C2H4. Nach Entfer- 
nen von iiberschiissigem 4b sublimiert man bei 50-60‘ CjO.001 
Torr und erhalt nach Aufnehmen in Pentan beim Abkiihlen 
(-78‘C) 1.5 g (62%) tiefdunkelrotes Gemisch (“B-NMR) aus 
CSHSCo-q4-4b‘ und CSH5Co-q4-4b (ca. 9 :  1) sowie wenig ( <  5%) 
CSHSCo-q4-4b” (Nachweis mit I3C- und 29Si-NMR, vgl. Tab. 7); 
Schmp. 121°C (Zers.). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 4 
und 7. 

C,7H29BCoNSi (345.3) 
Ber. C 59.14 H 8.46 B 3.13 C o  17.06 N 4.05 Si 8.14 
Gef. C 59.06 H 8.39 B 3.22 Co 17.26 N 4.10 Si 8.16 

Kottiplr\-r.e,~hirit/[~ri~/ dc,s  Niic~/ie~/.s 
Bis ( q ~ ~ 4 - 4 , S - d i e f h y l - 2 . 5 - d i h y d r o - 3 - i s o p r o p e t r ~ ~ / -  f ,2,2-rritner/iI./- 

t H - f  ,2.5-azasilaborol)dinickel [(Ni-~,q~-4bb‘)~]: Vgl. Lit.”. Dunkel- 
rote Kristalle (65% Ausb.) mit Zers.-P. 134°C aus Pentan beim 
Abkuhlen auf -78‘C. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2 ,4  und 
7. - Rontgenstrukturanalyse vgl. Lit.@. 

C24H48B2N2Ni2Si2 (559.9) 
Ber. C 51.49 H 8.64 B 3.86 N 5.00 Ni 20.97 Si 10.04 
Gef. C 51.60 H 8.66 B 3.78 N 5.14 Ni 20.65 Si 9.94 

K o t ~ i p / c ~ . ~ ~ c ~ r h i t ~ t / i ~ t ~ ~ / e ~ r r  d c ~ s  Rhodiuttls 

( qs- Cyclopentadienyl) (q4-4,5-diethy/-2,5-dihydro-3-isopropenyl- 
f .2,2-trimethyl-t H- f .2.5-azasilaboro/)rhodium-lsomere (CSHSRh-q4- 
4b, 4b‘): Die gelbe Losung von 0.52 g (2.32 mmol) C5HSRh(C2HJ2 
und 0.70 g (3.16 mmol) 4b in 10 ml Toluol entwickelt bei intensivem 
Erhitzen unter RiickfluD in 5.5 h 97 ml (94%) C2H4 und wird dun- 
kelrot. Nach Filtrieren (wenig Niederschlag) und Einengen bei 0.001 
Torr sublimieren 0.74 g (82%) wachsartiges, dunkelrotes Gemisch 
(“B-NMR) aus ca. 88% CSHSRh-q4-4b’ und ca. 12% C5HSRh-q4- 
4b. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 4 und 7. 

C17H2,BNRhSi (389.1) 
Ber. C 52.48 H 7.50 B 2.78 N 3.60 Rh 26.45 Si 7.22 
Gef. C 52.60 H 7.61 B 2.62 N 3.48 Rh 26.61 Si 7.13 

CAS-Registry-Nummern 

Na-3a: 79483-03-7 / (C2H4Rh-q’q4-3a)2: 122332-06-3 / 4 a :  79483- 
05-9 / (OCLCr-n4-4a: 122293-33-8 i C,H,(Cl)lr-n4-4a: 122332- 
07-4 / (0Cj4Mo-h4-4a: 122293-34-9 / Ni(q4-4a)?:’ 81923-59-3 / 
C5H,Rh-q4-4a: 122312-90-7 / CSH702Rh-q4-4a: 122312-91-8 / 
(CIRh-q4-4a)?: 122293-47-4 / (OC),Ru-q4-4a: 122293-46-3 / 4b :  
81620-70-4 / C5H5Co-q4-4b: 122293-54-3 / (0Cj3Fe-q4-4b: 81628- 
77-5 I C,H,Rh-nJ-4b: 122293-57-6 1 fOC),Ru-n -4b: 122293-52-1 I 
(Ni-i’q4-4bb‘).: ’ 122235-63-6 / CSHSCo-q4-4b’. 122293-53-2 1 
(OC),Fc-11’-4b’: 81628-76-4 / CcH,Rh-n4-4b’: 122293-56-5 / (OC),- 
Ru-q-4b’‘: 122293-50-9 / C;H5C01q4-4b: 122293-55-4 / (OC),Fe- 
qJ-4b”: 122293-48-5 / (OC)3Ru-q4-4b”: 122293-51-0 / 4c:  122293- 
26-9 I exo-[OC),Fe-n4-4c: 122332-01-8 I endo-IOChFe-n4-4c: 
122293-35-0 ) 4e~~’122i993-27-0 / (OC),Fe-qk-4e: 122293136-1’l 4f:  
122293-28-1 / (OC),Fe-n4-4f: 122293-37-2 14h :  88636-31-1 I CcHc- 
Co-q4-4h: 122293-43-0 i 4j:  122293-29-2 / CSH5Co-q4-4j: 122293- 
44-1 / (OC)JFe-q4-4j: 122293-38-3 / 5 a :  88636-23-1 / CSHdCo-q4- 
5 a :  122293-42-9 / 5a-q6-Cr(C0)?: 12221 2-74-2 / CSHcCo-q -5a-q6- 
Cr(CO),: 122332-04-1 / (OC)3Fe-q4-Sa: 122293-39-4 / 5b :  122293- 
32-7 / (OC),Fe-q4-5b’: 122293-49-6 / (OC),Fe-q4-5b”: 122312-92-9 / 

7c: 122293-30-5 / exo-CSH5Co-q4-7c: 122293-45-2 / endo-CSHSCo- 
q4-7c: 122332-05-2 / exo-(OC),Fe-q4-7c: 122293-40-7 / endo-(OC),- 
Fe-q4-7c: 122332-02-9 / 7d:  122293-31-6 / exo-C5H5Co-q4-7d: 
122235-62-5 / e ~ o - ( O C ) ~ F e - q ~ - 7 d :  122293-41-8 / e n d ~ - ( O C ) ~ F e - q ~ -  
7d: 122332-03-0 / (CH3CN)3Cr(CO)3: 16800-46-7 / (CH3CN)3- 
MofCOL: 15038-48-9 / Fe(COL: 13463-40-6 / Fe,(CO)o: 15321- 
51-4 / ’CSH5C~(C2H4);: 69393167-5 / R ~ ~ ( C 0 ) ~ ~ : ~ ‘ 1 5 2 4 3 - 3 3 - 1  / 

Rh(C2H4),: 12082-47-2 / [(C2H4)21rCI]2: 39722-81-1 / (OC)3Fe(qa- 
[(C2H4)2RhC1]2: 12081-16-2 / CSHSRh(CZH4)2: 12211-95-9 / C~H707- 

C4H6): 12078-32-9 
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