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

Aus 3H-1,2,3-Diselenaborolen 1 (R = CH;, n-C;H,) und
organischen Isocyanaten sind 2,3-Dihydro-4H-1,3,2-selen-
azaborin-4-one' zuginglich, in denen die Elemente Selen
und Stickstoff iiber Bor gebunden vorliegen.
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Neue Untersuchungen sollten kldren, ob Molekiile vom
Typ 1 geeignete Ausgangsverbindungen zur Synthese wei-
terer Se — N — B-Heterocyclen sind.

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von 3,5-Diethyl-1,2,4,3,5-triselenadibo-
rolan mit 3-Hexin fihrt zum 3,4,5-Triethyl-3H-1,2,3-dise-
lenaborol (1b). Sowohl 1a als auch 1b reagieren mit Di-tert-
butylschwefeldiimid unter Insertion einer t-C,HyN-Gruppe,
Abstraktion eines Se-Atoms und Bildung der bisher nicht
beschriebenen 2,3-Dihydro-1,2,3-selenazaborole 2a,b.
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tert-Butyl- und Isobutyltrimethylsilylschwefeldiimid re-
agieren mit 1b bzw. mit 1a ebenso zu 2b und 2c.
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Synthesis and Characterization of New Se- and S-Containing Boron
Heterocycles: 2,3-Dihydro-1,2,3-selenazaboroles 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-1,2,3-se-
lenazaboroles 2. The unexpected substitution of boron-bonded
nitrogen by sulfur leads to the 3-alkyl-3H-2,1,3-thiaboroles 3. The
4., MB-, 1’C-, "N-, ¥Si-, 7Se-NMR, and mass spectra are dis-
cussed.
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Die Bildung von 4,5-Diethyl-2,3-dihydro-3-methyl-2-tri-
methylsilyl-1,2,3-selenazaborol konnte nicht nachgewiesen
werden.

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

1 + R'=N=S=N-Si(CHz)y —>
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2f | C,Hg Si(CHy);
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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-1,2,3-selenazaborols 2d. Bis-
(trimethylsilyl)schwefeldiimid reagiert analog zu 2e,f.

Die Reaktion von 2a, b mit elementarem Schwefel erfolgt
nicht unter Chalcogen-Austausch, sondern, offenbar wegen
der relativen Labilitit der Se—N-Bindung?, unter Substi-
tution der Bor-standigen t-C;HyN-Gruppierung durch ein
Schwefel-Atom und Bildung der bisher unbekannten 3H-
2,1,3-Thiaselenaborole (3a,b):

HsCa. R

7
E z + Poly-
P te kondensate
HgCy™  Se

3a, b (6)

It + 3/4 Sg—>

2a, b

Spektren

Die spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 zusammen-
gefa3t.

Die relative Intensitdt des Molekiilpeaks im Massenspek-
trum (EI) des 3-Ethyl-substituierten 2-Butylselenazaborols
2b liegt mit 45% deutlich iiber den fiir die entsprechenden
3-Methyl-Derivate gefundenen Werten (2a: 19%, 2¢: 7%).
Der gleiche Effekt wird bei den 2-Sulfanyl-substituierten 2,3-
Dihydro-1,2,3-selenazaborolen beobachtet (2f 11%, 2d:
4%, 2e: 2%) bei denen die relativen Intensititen von M ™
im Vergleich zu denen der 2-tert-Butyl-Derivate wohl
durch Einfithrung der N —S — N-Sequenz herabgesetzt wird;
ebenso 3a: 49%, 3b: 63%. Die Basispeaks werden von
olefinischen Fragmenten (2a—c, 3a,b: m/z = 41) bzw. bei
den 2,3-Dihydro-2-selenazaborolen 2d—f vom Fragment
m/z = 73 gebildet ([Si(CH,);]*), die relative Intensitit von
mjz = 41 liegt beim 3-Ethyl-Derivat 2f mit 16% niedriger
als bei den 3-Methyl-Derivaten (2d: 44%, 2e: 29%).

Die beobachteten 'H-NMR-Signale stehen durch ihre
Lage und Intensitdt in Einklang mit den Molekiilmodellen:
2e und 2f weisen im Bereich fiir Si(CHj3); nur je ein Singulett
der relativen Intensitit [18 H] auf. Unerwartet zeigt das 'H-
NMR-Spektrum von 2d die Nichtdquivalenz der Protonen
einer Methylen-Gruppe. Die Gleichwertigkeit der chemi-
schen Umgebung der Methylen-Protonen wird offenbar
durch rdumliche Anndherung der nicht linearen, gewinkel-
ten; unsymmetrisch substituierten Aminosulfanyl-Gruppe
aufgehoben. Beim Ersatz der tert-Butyl-Gruppe durch R =
Si(CH,;); wird dieser Effekt nicht mehr beobachtet. Der Ver-
such, das 2d entsprechende 3-Ethyl-Derivat herzustellen,
fitlhrte entsprechend Gl. 4 zu 2b.

Die *C-NMR-Signale, welche dem doppelt gebundenen
Kohlenstoff zugeordnet werden, verschieben sich nach Er-
satz der t-C,HgN-Gruppe in 2a,b durch S —N(R)Si{(CH); in
2d—f fir B—C= um 2 ppm zu héherem, fir Se—C= um
6 ppm zu tieferem Feld. Die Substitution der :-C,HoN-
Gruppe in 2a,b durch S in 3a,b fihrt fir B—C= und
Se—C= zu Tieffeldverschiecbungen von 6 bzw. 20 ppm.
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Kopplungen mit dem Ringglied Selen*® erméglichen eine
eindeutige Signalzuordnung. Die GroBe der Kopplungskon-
stanten dndert sich nicht bei Variation der Bor-stindigen
(R = CH;, C,H;) bzw. der Sulfanyl-Substituenten [R” = t-
C.;Hs,, Si(CH;);]. Dagegen wird der Ubergang von den 2-
tert-Butyl-2,3-dihydro-1,2,3-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 begleitet. :
H3C~CH, R
%7—5? Ausgewdhite Jg, c-Werte

s 5 _C3i2x in Verbindungen vom Typ 2 und 3
HyC—CH,” Se 9 P

R X Vsec-5 Vsec-s' Vsec-s®

[Hz] [Hz] [Hz]
2a | CHy  N(t-CqHg) 1068 230 87
2b | CHg N(¢-CoHg) 106.4 225 9.4
2d | CHy NSN(t-C,Hg)[Si(CHy);] 111.3 189 8.0
2e | CHy  NSN[SI(CHy)s), 1114 189 7.9
2 | C,Hs NSN[SI(CHs)s), 1112 185 83
3a | CHy S 125.8 24.8 8.9
3b | CHs S 1255 248 8.0

Diese Werte korrelieren gut mit fritheren Ergebnissen’.
Kleinere Kopplungskonstanten wurden tber die Se—N-
Bindung in 2 gefunden.

. R Vsec-2 Wsec-2
\?“ 3?/ [HZ] [HZ]
Cii2nN_2 2
Ao ~C(CHs); 2a [ CHy 8.7 9.5
2b | C,Hg 8.8 9.6

Verglichen mit den 'B-NMR-Signalen der 2-Butyl-2,3-
dihydro-1,2,3-selenazaborole (2a —c), sind die der Sulfanyl-
Derivate 2d —f um ca. 4 ppm tieffeldverschoben. Der Ersatz
von N durch S fithrt zu einer weiteren Tieffeldverschiebung®
um 20 ppm.

"N-NMR-spektroskopisch sind in 2e zwei Signale regi-
strierbar, von denen das zum tiefen Feld verschobene (8 =
—244.7) aufgrund der von 2a (d = —238.2) und 2b ( =
—237.2) gewonnenen Daten dem Bor-stindigen 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 bestitigen damit die Mo-
lekiilstruktur.

Das ""Se-NMR-Spektrum des 3H-1,2,3-Diselenaborols 1a
weist zwei Signale im Intensitdts-Verhiltnis 1:1 auf, von
denen das verbreiterte bei & = 4329 dem Bor-stindigen
Selen-Atom® zugeordnet wird, bei dessen Ersatz durch
Schwefel in 3b eine Tieffeldverschiebung um 80 ppm be-
obachtet wird. Verglichen mit den Werten der 2,3-Dihydro-
2-sulfanyl-1,2,3-selenazaborole liegen die der 2-tert-Butyl-
Derivate um 90 bis 100 ppm hochfeldverschoben.
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Svnthese von 2.3-Dihydro-1,2,3-selenazaborolen und 3H-2,1,3-Thiaselenaborolen

Experimenteller Teil

C-, H-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium Géttin-
gen. — NMR-Spektren (Standard); jeweils in CDCl;: 'H, *C, ¥Si
(jeweils TMS, int.), ''B [BF;- O(C,H;),, ext.], 7"Se [Se(CH,),, ext.],
N [H3CNO,, ext.]; Bruker AM 250. ~ Massenspektren: 70 eV,
Varian MAT-CH-5-Spektrometer. — Molekiilpeaks sind durch
Feldionisation gesichert. — Die Ausgangsverbindungen 4,5-Di-
ethyl-3-methyl-3H-1,2,3-diselenaborol®, 3,5-Diethyl-1,2,4,3,5-trisele-
nadiborolan (in Analogic zum Dimethyl-Derivat "), Di-tert-butyl-¥,
Bis(trimethylsilyl)-¥, Isobutyltrimethylsilyl- und  terz-Butyltri-
methylsilylschwefeldiimid '* wurden nach Literaturangaben herge-
stellt. — Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit
unter N, und in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. — Bei
den Polykondensaten handelt es sich um dunkle, hochviskose bis
feste, schwerldsliche und bis 160°C i. Hochvak. nicht fliichtige De-
stillationsrickstdnde, die jedoch nicht niher untersucht wurden. —
Die prdparativen und analytischen Daten sind in Tab. 2 zusam-
mengefal3t.

3,4,5-Triethyl-3H-1,2,3-diselenaborol (1b): Eine Reaktionsmi-
schung aus 15.8 g (50.0 mol) 3,5-Diethyl-1,2,4,3,5-triselenadiborolan
und 8.22 g (0.10 mol) 3-Hexin in 150 ml CCl; wurde 3 d unter
Riickflu gekocht. Der Abtrennung des Lésungsmittels folgte dic
Produktdestillation i. Hochvak.

Tab. 1. Spektroskopische Daten (MS, '‘H-, ""B-, “C-, N-*, ¥Si-
und "’Se-NMR) der dargesteliten Verbindungen

MS m/z H ue 'g
Verb. M'/Int 8L Int. 5 ¥gi
[Basispeak] ppm] (ppm] ’Se 5[ppm]
b 28221 CH, 1.03 (1) [3H] 1563 727
[55] B-CH,—CH, 124(y) [3H] 1159 -
CH, 1321 [3H] 1584 4329
B—CH, 1.37 (@) [2H] 1696 080 (11
CH, 243 (q) [2H] 2527
CH, 2.79 (q) [2H] 2767
B-C= 1489
Se~C= 179.12
2a 259119 B-CH, 0.64 (s) [3H] 3.7 412
[41] CH, 097 (1) [3H] 1535 -
CH, 122 (t) [3H] 1614 9546
TR 1.52 (s) [9H] 3277
CH, 226 (q) [2H] 2260
CH, 2.70 (q) [2H]  23.58
B-C= 144.0
Se—C= 15792
2b 27345 CH, 1.02 (1) [3H] 1584 42t
[41] B-CH,~CH;, 120() (3H] 1035 -
CH, 123 ) [3H] 1613 9498
1-C4H, “1.54 (s) [OH] 3323
CH, 227 {q) [2H] 2225
CH; 273 (q) [2H] 2349
C(CH;); 57.39
B-C= 1440
Se—C= 159.43
2 25977  B-CH, 0.44 (5) [3H] 0.2 427
[41] CH(CH)), 090 (d) [6H] 1999 -
CH, 099 (1) (BH] 1532 9415
CH, 1.21 (1) [3H] 1629
CH 187¢6p)  [IH] 5659
CH, 2.30 (q) (2H] 2290
CH; 273 (q) (2H]  23.54
CH.CH 3.36 (d) [2H] 3177
B-C= 142.10
Se—C= 160.10
24 3784 SiCHy), 041 (s) [9H] 518 459
[73] B-CH, 0.72 (5) [3H] 23 126
CH, 0.95 (1) (3H] 1527 10385
CH, 121 (1) [3H] 1607
1-C:H, 133 (s) [OH]  31.44
CH, 2.25 (@) [2H] 2327
CH; 268 (H,q) 2347
272 (Hgg) (2H]
C(CH,), 60.61
B-C= 1418
Se—C= 164 63
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Tab. | (Fortserzing)

MS mjz 'H ne "B
Verb. M7/Int. 5ppm] Int. sppm] ¥Sj
[Basispeak] PP pp "’Se §[ppm]
2e 394/2 Si(CH,), 0.27 (s) [18H] 261 46.7
[73] B -CH;, 0.68 (s) [3H] b 139
CH, 0.96 (1) [3H] 1527 1058.7
CH, 1.21 (1) [3H] 16.02
CH;, 226 (q) [2H] 23.24
CH, 271 (q) [2H] 23.49
B-C= 141.5
Se-C= 165.17
2f 408/11 Si(CH»), 0.28 (s) [18H] 2.60 47.1
[73] CH; 098 (1) [3H) 15.71 14.0
B—CH,—CH; 1.00(t) [3H] 10.12  1050.8
CH; 1.21 (1) [3H] 16.06
B—CH,-CH, 127(q) [2H] 10.4
CH, 229 (q) [2H] 23.34
CH, 272 {q) [2H] 2341
B-—C= 141.4
Se-C= 166.54
3a 220/49 B—CH; 0.92 (s) [3H) 5.3 65.1
[41] CH, 103 (1 [3H)] 1529 -
CH,4 1.31 () [3H] 1601 690.84
CH- 244 (q) [2H] 24.57
CH, 2.82 (q) [2H] 26.22
B-C= 147.6
Se—C= 177.52
3b 234/63 CH, 1.03 {t) [3H] 1547 67.3
[41] B—CH,CH, 1.21 (1) [3H] 10.87 -
CH, 1.31 (1) [3H] 16.08 689.4
B—CH, 1.44 (q) [2H] 15.4
CH, 242 (q) [2H] 24.46
CH, 281 (q) [2H] 26.18
B-C= 147.2
Se—-C= 177.83

¥ 2a: —238.2; 2b: —237.2; 2e: —244.7, —316.3. — ® Nicht registrierbar.

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

bindungen
Sdp. bei
v Ausbeute 10~ 2 Summenformel Analysen
erb. 0 Molmasse
[g/%] mbar (MS) C H
rcl

1 9.8/70 62 CyH,;BSe, Ber. 34.32 540
278.94 282 Gef. 3442 527
2a 1/39 68 Cy;H;,NBSe Ber. 51.19 8.59
258.07 259 Gef. 52.37 8.53
2b 0.9/33 (A) 82 C,:H,.BNSe Ber. 52.97 8.89
0.3/11 (B) 27210 273 Gef. 53.30 892

2c 0.4/16 66 C, H»BNSe

258.07 259
2d 1.5/40 108 C4H;;BN,SSeSi Ber. 44.56 8.28
377.34 378 Gef. 45.30 8.52
2e 1.4/36 112 Cy;H,,BN,SSeSi, Ber. 39.69 7.94
393.42 394 Gef. 39.57 7.60
2f 1.2/29 126 C;4H1:BN,SSeSi, Ber. 41.27 8.16
407.45 408 Gef. 41.08 7.33
3a 0.7/64 42 C;H,;BSSe Ber. 38.39 598
219.02 220 Gef. 38.43 6.14
3b 0.6/51 48 CyH,sBSSe Ber. 41.23 6.49
233.04 234 Gef. 42.07 6.58

4.5-Diethyl-2,3-dihydro-1,2,3-selenazaborole 2a—f. Zu ciner L§5-
sung von 2.66 g (10 mmol; fiir 2a, 2c—e) 1a bzw. 2.79 g (10 mmol;
fur 2b, 2f) 1b in 100 ml CCl; wurden 1.74 g Di-tert-butyl- [fur 2a,
2b (Variante A)], 2.66 g Isobutyltimethylsilyl (fir 2¢), 2.66 g tert-
Butyltrimethylsilyl- (fiic 2d), 2.07 g Bis(trimethylsilyl)- (fir 2e, 2f)
-schwefeldiimid (jeweils 10 mmol), geldst in 50 ml CCl,, getropft.
Nach Erhitzen zum Riick{luB (3 d) folgten Abtrennung des Solvens
und Produktdestillation i. Hochvak.
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2-tert-Butyl-4,5-diethyl-2 3-dihydro-3-methyl-1.2,3-selenazaborol
[2b (Variante B)}: Eine Losung von 2.79 g (10 mmol) 1b in 100 ml
CCl, wurde tropfenweise mit einer Lésung von 1.9 g (10 mmol) tert-
Butyi-trimethylsilylschwefeldiimid in 50 ml CCl, versetzt. Reak-
tionszeit: 3 d Erhitzen zum RickfluB. Aufarbeitung durch Abtren-
nung des Solvens und Produktdestillation i. Hochvak.

3H-2.1.3-Thiaselenaborole 3a,b: 1.29 g (5 mmol fiir 3a) bzw.
1.36 g (5 mmol fir 3b) 2b und 1.00 g Schwefel wurden 8 h auf
130°C erhitzt. Aufarbeitung: Destillation i. Hochvak.

CAS-Registry-Nummern

1a:103526-14-3 / 1b: 115705-96-9 / 2a: 115705-97-0 / 2b: 115705-
98-1 / 2¢: 115705-99-2 / 2d: 115706-00-8 / 2e: 115706-01-9 / 2f:
115706-02-0 / 3a: 115706-04-2 / 3b: 115706-05-3 / tert-HyCs-
N=S=NSi(CH;);: 55712-30-6 / tert-HyC,;N=S=N-tert-C;H,:
2056-74-8 | iso-HyCyN =8=NSi(CH;);: 115706-06-4 / (CHl)?Si-
N=S=NSi(CH;);: 18156-25-7 / HsC,C=CC,H;: 928-49-4 / "'Sc:
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14681-72-2 / ""B: 14798-13-1 / ¥Si: 14304-87-1 / '*N: 14390-96-6 /
3,5-Diethyl-1,2,4,3,5-triselenaborolan: 115706-03-1
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