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3-Alkyl-3H-1,2,3-diselenaborole 1 reagieren rnit Schwefeldiimiden 
unter Bildung der bisher unbekannten 3-Alkyl-2,3-dihydro-1,2,3- 
selenazaborole 2. Die unerwartete Substitution des Bor-standigen 
Stickstoffs durch Schwefel fiihrt zu den 3-Alkyl-3H-2,1,3-Thia- 
selenaborolen 3. Die 'H-, I'B-, "C-, "N-, 29Si-, "Se-NMR- und 
Massenspektren werden diskutiert. 

Aus 3H-1,2,3-Diselenaborolen 1 (R = CH3, n-C4H9) und 
organischen Isocyanaten sind 2,3-Dihydro-4H-1,3,2-selen- 
azaborin-4-one ' )  zuganglich, in denen die Elemente Selen 
und Stickstoff iiber Bor gebunden vorliegen. 

H5C2\ R 

S-B' + R'-N=C=O --+ (1) 
- Se /c, "\ 

H5C2/C.Se5e H5C2 fi R' 
0 

la CH, i- l b  C2H5 

1 

Neue Untersuchungen sollten kliiren, o b  Molekiile vom 
Typ 1 geeignete Ausgangsverbindungen zur Synthese wei- 
terer Se - N - B-Heterocyclen sind. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Umsetzung von 3,5-Diethyl-l,2,4,3,5-triselenadibo- 
rolan mit 3-Hexin fiihrt zum 3,4,5-Triethyl-3H-1,2,3-dise- 
lenaborol(1 b). Sowohl 1 a als auch 1 b reagieren mit Di-tert- 
butylschwefeldiimid unter Insertion einer t-C4HgN-Gruppe, 
Abstraktion eines Se-Atoms und Bildung der bisher nicht 
beschriebenen 2,3-Dihydro-l,2,3-~elenazaborole 2a, b. 

SeSe , 
Se 

/ 
H5C24, , B-C2H5 + H,CZ-C=C-C2H, + 

H5C2\ 

F-8-C2H5 + Polykondensate , C . ec S e 
H5C2 

lb 

tert-Butyl- und Isobutyltrimethylsilylschwefeldiimid re- 
agieren mit 1 b bzw. mit 1 a ebenso zu 2b und 2c. 

Synthesis and Characterization of New Se- and SContaining Boron 
Heterocycles 2,3-Dihydro-l,2,34elena~aboroles and 3H-2,1,3- 
Thiaselenaboroles 

3-Alkyl-3H-1,2,3-diselenaboroles 1 react with sulfur diimides by 
formation of the hitherto unknown 3-alkyl-2,3-dihydro-l,2,3-se- 
lenazaboroles 2. The unexpected substitution of boron-bonded 
nitrogen by sulfur leads to the 3-alkyl-3N-2,1,3-thiaboroles 3. The 
IH-, I'B-, I3C-, l5N-, 29Si-, 77Se-NMR, and mass spectra are dis- 
cussed. 

1 + t-HgC,-N=S=N-C,Hg-t + 
- se 

R 

+ Polykondensate 

2a, b 

(3) 

R H5C2, / 
c-0 

1 + R'-N=S=N-Si(CH,), + It I + Polykondensate 
- Se /C'Se",R. 

5 7  - -  
2b. c (4) 

Die Bildung von 4,5-Diethyl-2,3-dihydro-3-methyl-2-tri- 
methylsilyl-l,2,3-selenazaborol konnte nicht nachgewiesen 
werden. 

Die Umsetzung von 1 a mit tert-Butyltrimethylsilylschwe- 
feldiimid wird dagegen von einer Wanderung der Trime- 
thylsilyl-Gruppe begleitet. Dies fiihrt zur Einschiebung der 

-2 1 + R'-N=S=N-Si(CH3)3 

R ( 5 )  
H5C2\ 

c-d 
II I ,R' + Polykondensate 

2d, f 
Si(CH,), 

,C.se",S/N, 
H5C2 
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umgelagerten, reduzierten Schwefeldiimid-Gruppierung 
Ring-N - S - N(R)Si(CH,), und Bildung des 2-Aminosulfa- 
nyl-substituierten 2,3-Dihydro-l,2,3-selenazaborols 2d. Bis- 
(trimethylsily1)schwefeldiimid reagiert analog zu 2e, f. 

Die Reaktion von 2a, b rnit elementarem Schwefel erfolgt 
nicht unter Chalcogen-Austausch, sondern, offenbar wegen 
der relativen Labilitat der Se - N-Bindung", unter Substi- 
tution der Bor-standigen t-C4H9N-Gruppierung durch ein 
Schwefel-Atom und Bildung der bisher unbekannten 3H- 
2,1,3-Thiaselenaborole (3a, b): 

H5C2\ R H5C2\ R 

F-8' + 3/4 s,+ 5-8' + Poly- 
/C,Se*S kondensate 

H5C2'C'Se"~C4Hg- t H5C2 
3a, b (6) I R  

2a, b 

Spektren 

Die spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 zusammen- 
gefal3t. 

Die relative Intensitat des Molekulpeaks im Massenspek- 
trum (EI) des 3-Ethyl-substituierten 2-Butylselenazaborols 
2b liegt rnit 45% deutlich uber den fur die entsprechenden 
3-Methyl-Derivate gefundeoen Werten (2a: 19%, 2c: 7%). 
Der gleiche Effekt wird bei den 2-Sulfanyl-substituierten 2,3- 
Dihydro-1,2,3-selenazaborolen beobachtet (2f 11 YO, 2d: 
4%, 2e: 2%) bei denen die relativen Intensitaten von M +  
im Vergleich zu denen der 2-tert-Butyl-Derivate wohl 
durch Einfuhrung der N - S - N-Sequenz herabgesetzt wird; 
ebenso 3a: 49%, 3b: 63%. Die Basispeaks werden von 
olefinischen Fragmenten (2a-c, 3 a , b  miz = 41) bzw. bei 
den 2,3-Dihydro-2-selenazaborolen 2d - f vom Fragment 
miz = 73 gebildet ([Si(CH,),] +), die relative Intensitat von 
m/z = 41 liegt beim 3-Ethyl-Derivat 2f rnit 16% niedriger 
als bei den 3-Methyl-Derivaten (2d: 44%, 2e: 29%). 

Die beobachteten 'H-NMR-Signale stehen durch ihre 
Lage und Intensitat in Einklang rnit den Molekiilmodellen: 
2e und 2f weisen im Bereich fur Si(CH3)3 nur je ein Singulett 
der relativen Intensitat [18H] auf. Unerwartet zeigt das 'H- 
NMR-Spektrum von 2d die Nichtaquivalenz der Protonen 
einer Methylen-Gruppe. Die Gleichwertigkeit der chemi- 
schen Umgebung der Methylen-Protonen wird offenbar 
durch raumliche Annaherung der nicht linearen, gewinkel- 
tenl unsymmetrisch substituierten Aminosulfanyl-Gruppe 
aufgehoben. Beim Ersatz der tert-Butyl-Gruppe durch R' = 

Si(CH3), wird dieser Effekt nicht mehr beobachtet. Der Ver- 
such, das 2d entsprechende 3-Ethyl-Derivat herzustellen, 
fuhrte entsprechend G1. 4 zu 2 b. 

Die ',C-NMR-Signale, welche dem doppelt gebundenen 
Kohlenstoff zugeordnet werden, verschieben sich nach Er- 
satz der t-C4H9N-Gruppe in 2a, b durch S -N(R)Si(CH,), in 
2d-f fur B-C= um 2 ppm zu hoherem, fur Se-C= um 
6 ppm zu tieferem Feld. Die Substitution der t-C,H9N- 
Gruppe in 2a,b durch S in 3a,b fuhrt fur B-C= und 
Se - C = zu Tieffeldverschiebungen von 6 bzw. 20 ppm. 

Kopplungen rnit dem Ringglied Selen 3,4) ermoglichen eine 
eindeutige Signalzuordnung. Die Grol3e der Kopplungskon- 
stanten andert sich nicht bei Variation der Bor-standigen 
(R = CH3, C2H5) bzw. der Sulfanyl-Substituenten [R' = t-  
C4H9, Si(CH,),]. Dagegen wird der Ubergang von den 2- 
tert-Butyl-2,3-dihydro-l,2,3-selenazaborolen 2a, b zu den 2- 
Sulfanyl-Derivaten 2d - f bzw. zu den 3H-2,1,3-Thiase- 
lenaborolen 3a, b von Anderungen der Kopplungskonstan- 
ten beglei tet . 

H,C-CH, R 
Ausgewahlte -Werte 
in Verbindungen vom Typ 2 und 3 

I R  
20 
2b 
2d 

20 
2f 

3a 
3b 

CH, N(t-C,Hg) 106.8 23.0 8.7 

C2H5 N(t-C4H9) 106.4 22.5 9.4 

CH, NSN( t-C4Hg)[Si(CH,),] 1 1  1.3 18.9 8.0 

CH, NSN[Si(CH3),I2 111.4 18.9 7.9 

C2Hg NS"Si(CH,),12 11  1.2 18.5 8.3 

CH3 S 125.8 24.8 8.9 

125.5 24.8 8.0 'ZH5 

Diese Werte korrelieren gut rnit fruheren Ergebnissen 'I .  

Kleinere Kopplungskonstanten wurden uber die Se - N- 
Bindung in 2 gefunden. 

\ 

Verglichen rnit den " B-NMR-Signalen der 2-Butyl-2,3- 
dihydro-l,2,3-selenazaborole (2a - c), sind die der Sulfanyl- 
Derivate 2d-f um ca. 4 ppm tieffeldverschoben. Der Ersatz 
von N durch S fuhrt zu einer weiteren Tieffeldver~chiebung~' 
um 20 ppm. 

'5N-NMR-spektroskopisch sind in 2e zwei Signale regi- 
strierbar, von denen das zum tiefen Feld verschobene (6 = 

-244.7) aufgrund der von 2a (6 = -238.2) und 2b (6 = 

- 237.2) gewonnenen Daten dem Bor-standigen N zugeord- 
net wird. 

Die "Si-NMR-Spektren von 2e,f beweisen durch die 
Aquivalenz der Si-Kerne die Bindung beider Si(CH,),-Grup- 
pen an ein Stickstoff-Atom und bestltigen damit die Mo- 
lekulstruktur. 

Das 77Se-NMR-Spektrum des 3H-1,2,3-Diselenaborols 1 a 
weist zwei Signale im Intensitats-Verhaltnis 1 : 1 auf, von 
denen das verbreiterte bei 6 = 432.9 dem Bor-standigen 
Selen-Atom6) zugeordnet wird, bei dessen Ersatz durch 
Schwefel in 3 b eine Tieffeldverschiebung um 80 ppm be- 
obachtet wird. Verglichen mit den Werten der 2,3-Dihydro- 
2-sulfanyl-l,2,3-selenazaborole liegen die der 2-tert-Butyl- 
Derivate um 90 bis 100 ppm hochfeldverschoben. 
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Svnthcse von 2.3-Dihydro-l,2,3-~elenazaborolen und 3H-2,1,3-Thiaselenaborolcn 1969 

Experimenteller Teil 
C-, H-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium Gottin- 

gen. - NMR-Spektren (Standard); jeweils in CDC13: 'H, I3C, 29Si 
(jeweils TMS, int.), "B [BF3. O(C2H5)2r ext.], 77Se [Se(CHJ2, ext.], 
"N [H3CN02, ext.]; Bruker AM 250. - Massenspektren: 70 eV, 
Varian MAT-CH-5-Spektrometer. - Molekulpeaks sind durch 
Feldionisation gesichert. - Die Ausgangsverbindungen 4.5-Di- 
ethyl-3-methyl-3H-l,2,3-diselenab0rol~~, 3,5-Diethyl-1,2,4,3,5-trisele- 
nadiborolan (in Analogie zum Dimethyl-Derivat '9, Di-tert-butyl-", 
Bi~(trimethylsilyl)-~), Isobutyltrimethylsilyl- und tert-Butyltri- 
methylsilylschwefeldiimid lo) wurden nach Literaturangaben herge- 
stellt. - Alle Reaktionen wurden unter AusschluO von Feuchtigkeit 
unter N2 und in getrockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. - Bei 
den Polykondensaten handelt es sich um dunkle, hochviskosc h ~ \  
feste, schwerlosliche und bis 160°C i. Hochvak. nicht fliichtige De- 
stillationsriickstande, die jedoch nicht niher untersucht wurden. - 
Die prlparativen und analytischen Daten sind in Tab. 2 zusam- 
mengefaOt. 
3,4,5-Triethyl-3H-1,2,3-diselenaborol (1 b): Eine Reaktionsmi- 

schung aus 15.8 g (50.0 mol) 3,5-Diethyl-l,2,4,3,5-triselenadiborolan 
und 8.22 g (0.10 mol) 3-Hexin in 150 ml CCI4 wurde 3 d unter 
RuckfluO gekocht. Der Abtrennung des Losungsmittcls folgtc dic 
Produktdestillation i.  Hochvak. 

Tab. 1. Spektroskopische Daten (MS, 'H-, "B-, "C-, I'N-"', 29Si- 
und 77Se-NMR) der dargestellten Verbindungen 

- - - - - - - - - - _ _  

'H MS mjr 
Verb M'/lnf.  

[Rasispeak] SCPPml 

I b  

2a 

2b 

2c  

2d 

282/2l 
[55l 

259j19 
1411 

273145 
[PI1 

25917 
c411 

3781'4 
[731 

CHI 1.03 (1)  
B-CH-.-CHI 1.24 (I)  
CHI 1.32 ( I )  
B - CHI 1.37 fq) 
CHz 2.43 (q) 
CH? 2.79 (9) 
B-C= 
S e - C =  
B-CH, 0.64 (5) 

CHI 0.97 (1) 
CHI 1.22 ( I )  
t-C4H9 1.52 (S)  

CHI 2.26 (9) 
CHI 2.70 (4) 
R-C= 
Se-C= 
CH, 1.02 ( I )  
B-CHI-CH, 1.20 (1) 
Cfi, 1.23 (1)  
t-C,Hv ' I .54 (s) 
CHI 2.27 (q) 
CH-. 2.73 (q) 
C(CHI)I 
R-C= 
Se-C= 
B-Cll ,  0.44 ( s )  
CH(CHI)? 0.90 (d) 
CHI 0.99 (I)  
CH, 1.21 ( I )  
CH 1.87 (sp) 
CH-. 2.30 (q) 
CH-. 2.73 (q) 
CHICH 3.36 (d) 
B--C= 
S e - C =  
Si (CHh 0.41 (s) 
B-CH, 0.72 (s) 
CII, 0.95 ( 1 )  

r-CjHu 1.33 ( s )  
CH, 2.25 (q) 
CHI 2.68 (HA91 

2.72 (H,q) 
C ( C H h  
B-C= 
S e - C =  

CH, 1.21 (1)  

15.63 
11.59 
15.84 
16.96 
25.27 
27.67 

148.9 
179.12 

3.7 
15.35 
16.14 
32.77 
22.60 
23.58 

144.0 
157.92 
15.84 
10.35 
16.13 
33.23 
22.25 
23.19 
57.39 

144.0 
159.43 

0.2 
19.99 
15.32 
16.29 
56.59 
22.90 
23.54 
31.77 

142.10 
160.10 

5.18 
2.3 

15.27 
16.07 
31.44 
23.27 
23.47 

60.6 I 
1413 
1M67 

72.7 

432.9 
608.0 ( I : ' )  

- 

41.2 

954.6 
- 

42.1 

949.8 
- 

42.7 

941.5 
- 

45.9 
12.6 

1038.5 

'H 
G[PPml 

MS m / z  
Verb. M'/lnf. 

IBdsispeak] 

Ze 

Zf 

3, 

3b 

- 

394/2 Si(CH,), 
[73] B-CHI 

CH, 
CH, 
CH2 
CH2 
B-C= 
Se-C= 

408j11 Si(CH,), 
1731 CHI 

B-CH2-CH1 
CHI 
B-CH-. -CHI 
CHI 
CH-. 
B-C= 
Se -C=  

220149 8 -CH,  
C411 CHI 

CHI 
CHZ 
CH? 
8 - C =  
Se-C= 

234i63 CHI 
1411 B-CH2CHI 

CHI 
B-CH? 
CHI 
CHz 
B-C= 
Se-C= 

0.27 (s) 
0.68 (s) 
0.96 ( I )  
1.21 (1) 
2.26 (q) 
2.71 (q) 

0.28 (s) 
0.98 (1) 
1 . lo (I) 
1.21 (I) 
1.27 (4) 
2.29 (4) 
2.72 (9) 

0.92 (s) 
1.03 (I) 
1.31 (I)  
2.44 (q) 
2.82 (4) 

1.03 ( 1 )  

1.31 (I) 

2.42 (q) 

1.21 (1) 

1.44 (4) 

2.81 (4) 

r3 HI b Y 1  

[3H] 15.27 
[3H] 16.02 
[2H] 23.24 
[2H] 23.49 

141.5 
165.17 

[IXH] 2.60 
[3H] 15.71 
[3H] 10.12 
[3H] 16.06 
[2H] 10.4 
[ZH] 23.34 
[2H] 23.41 

141.4 
166.54 

[3H] 5.3 
[3H] 15.29 
[311] 16.01 
[2H] 24.57 
[?HI 26.22 

147.6 
177.52 

[3H] 15.47 
[3H] 10.87 
[3H] 16.08 
[2H] 15.1 
[2H] 24.46 
[ZH] 26.18 

147.2 
177.83 

46.7 
13.9 

105R.7 

47.1 
14.0 

1050.8 

65.1 

690.X4 
- 

67.3 

689.4 
- 

- 

'I 2a: -238.2; Z b  -237.2; 2e: -244.1, -316.3. - b, Nicht registrierbar 

Tab. 2. Priparative und analytische Daten der dargestellten Ver- 
bindungen 

Analysen Sdp. bei Summenformel 

C H  Molmasse 
(MS) 

Ausbeute 10.' 
[g/Oh] mbar 

I 'CI 

Verb. 

1 93/70 62 CIIH15BSe, Ber. 34.32 5.40 
278.94 282 Gef. 34.42 5.27 

2a 1/39 68 CIIH2,NBSe Ber. 51.19 8.59 
258.07 259 Gef. 52.37 8.53 

Zb 0.9/33 (A) 82 CI2HI,BNSe Ber. 52.97 8.89 
Gef. 53.30 8.92 0.3/11 (B) 272.10 273 

2c 0.4/16 66 CllH22BNSe 
258.01 259 

2d 1.5140 108 C,4H,lBN2SSeSi Ber. 44.56 8.28 
311.34 318 Gef. 45.30 8.52 

2e 1.4136 112 CI,H,IBN2SSeSi2 Ber. 39.69 7.94 
393.42 394 Gef. 39.57 7.60 

2f 1.2129 126 CI4H,,BN2SSeSi2 Ber. 41.27 8.16 
407.45 408 Gel. 41.08 7.33 

3a 0.7164 42 C7HI3BSSe Ber. 38.39 5.98 
219.02 220 Gef. 38.43 6.14 

3b 0.6/51 48 C,H15BSSe Ber. 41.23 6.49 
233.04 234 Gef. 42.07 6.58 

4.S-Diethyl-2,3-dihydro-l,2,3-selenazaborolr 2a - f: Zu einer Lo- 
sung von 2.66 g (10 mmol; fur 2a, 2c-e) l a  bzw. 2.79 g (10 mmol; 
fur 2b, 2f) Ib  in 100 ml CCll wurden 1.74 g Di-tert-butyl- [fur 2a, 
2b (Variante A)], 2.66 g Isobutyltimethylsilyl (fur 2c), 2.66 g trrt- 
Butyltrimethylsilyl- (fur 2d), 2.07 g Bis(trimethylsily1)- (fur 2e, 2f) 
-schwefeldiimid (jeweils 10 mmol), gelost in 50 ml CC14, getropft. 
Nach Erhitzen zum RuckfluB ( 3  d) folgten Abtrennung des Solvens 
und Produktdestillation i. Hochvak. 
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2-tert-Butyl-4,5-dieth~~l-2.3-dihydro-3-methyl-l,2,3-selena~aborol 
[2b (Variante B)]: Eine Losung von 2.79 g (10 mmol) I b  in 100 ml 
CCI, wurde tropfenweise mit einer Losung von 1.9 g (10 mmol) tert- 
Butyl-trimethylsilylschwefeldiimid in 50 ml CCI, versetzt. Reak- 
tionszeit: 3 d Erhitzen zum RiickfluD. Aufarbeitung durch Abtren- 
nung des Solvens und Produktdestillation i. Hochvak. 

14681-72-2 / "B: 14798-1 3-1 / I9Si: 14304-87-1 / "N: 14390-96-6 / 
3,5-Diethyl-l,2,4,3,5-triselenaborolan: 115706-03-1 
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3H-2.1.3-Tl1iaselenaborole 3a.b 1.29 g ( 5  mmol fur 3a) bzw. 
(5 mmol 3b) 2b und "O0 Schwefel wurden 

130°C crhitzt. Aufarbeifung: Destillation i. Hochvak. 

CAS-Registry-Nummcrn 
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