
Bis(l,5-cyclooctandiylboryl)selenid (C8H14B)2Se (1) wird unter H2- 
Entwicklung aus Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) (9-BBN)z und 
elementarem Selen in Mesitylen bei ca. 150°C quantitativ her- 
gestellt. Bis(l,5-~yclooctandiylboryl)diselenid (CsH14BSe)2 (2) ge- 
winnt man aus l und Selen mit hohen Ausbeuten, 9-(Hydrosele- 
no)-9-BBN (1 H) [als kristallines cis41 aus 1 mit Anilin neben 
9-(Phenylamino)-9-BBN (3). - y-Picolin (yPic) und 1 bilden die 
2: I-Additionsverbindung yPi5-I, Trimethylphosphan (TMP) 
und 1 die 1 : 1-Additionsverbindung TMP-1. Selenid 1 reagiert bei 
Raumtemperatur spontan unter Substituentenaustausch rnit 
Triaikoxyboranen NOR), (R = CH,, C2H5, C4H9) oder rnit 
Cl.AI(CzH5)3-.-Verbindungen. - Aus 1 H werden rnit yPic, TMP 
und Chinuclidin (Q) die 1 : I-Additionsverbindungen yPic-1 H, 
TMP-1 H und Q-1 H hergestellt. - 1, 1 H und 2 eignen sich zum 
Se/O-Austausch mit organischen und anderen Sauerstoff-Verbin- 
dungen sowie zur Addition an bestimmte C = C-Dreifachbindun- 
gen. Reines Fe2Se3 wird aus 1 und Fez03 quantitativ hergestellt. 

Im AnschluD an unsere Mitteilungen uber Sulfid-2) 
und Organothio-Verbindungen” des 9-Borabicyclo[3.3.1]- 
nonans berichten wir hier uber die Herstellung der beiden 
1,5-Cyclooctandiylborylmonoselenide 1 und 1 H sowie iiber 
die des Bis( 1,5-cyclooctandiylboryl)diselenids (2). 
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Organobor-Selen-Verbindungen sind im Gegensatz zu 
Organobor-Tellur-Verbindungen bereits be~chrieben~-~’.  
Die fur praparative Zwecke interessanten Verbindungen mit 
,BSe,B<- und >BSeH-Gruppierungen (x = 1, 2) stellt man 
aus Tri~rganobor-~) ,  Organ~bor-Halogen-’-~) oder aus Or- 
ganobor-Wasserstoff-VerbindungenlO.’l) her. Die unter H2- 
Abspaltung verlaufenden >BH-Boran-Reduktionen des ele- 
mentaren Selens (Sex) erlauben - im Gegensatz zu den bis- 

\ 
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1,S-Cyclooctanediylbryl Selenides - 
Preparation, Characterisation, and Application *) 

Bis(l,5-cyclooctanediylboryl) selenide (C8H14B)$e (1) is obtained 
quantitatively from bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonane) (9-BBN)z 
and elemental selenium in mesitylene at 150°C accompanied by 
evolution of hydrogen. Bis(l,5-cyclooctanediylboryl) diselenide 
(C8H14BSe)z (2) is prepared eficiently from 1 with selenium in 
mesitylene at 120°C. 9-(Hydroseleno)-9-BBN (1H) [as crystalline 
cis-( 1 Hh] together with 9-(phenylamino)-9-BBN (3) is easily ob- 
tained from 1 and aniline. - y-Picoline (yPic) reacts with 1 to 
give the 2: 1 addition compound yPicz-1, trimethylphosphane 
(TMP) with 1 forms the 1 : 1 addition compound TMP-1. Selenide 
1 reacts spontaneously at room temperature with trialkoxybor- 
anes NOR), [R = CHI, C2HS, C4H9] or with CI,AI(C2Hs),-, com- 
pounds exchanging the substituents. - The 1 : 1 addition com- 
pounds yPic-1 H, TMP-1 H, and Q-1 H, are prepared form 1 H 
with yPic, TMP, and quinuclidin (Q), respectively. - 1, lH, and 
2 undergo Se/O exchange reactions with organic and other ox- 
ygenated compounds and add to certain C = C triple bonds. Pure 
Fe2Se3 is prepared quantitatively from 1 and Fe203. 

her bekannten Reaktionen rnit Se,-Reagentien wie H2Se12), 
Na2Se”), (-\Si)2Se9) oder (>SnSe)311) - keine Herstellung ein- 

diboranen (6) und Selen erhalt man die stabilen 3,5-Dialkyl- 
triselenadiborolane lo), aus cyclischen Alkandiyldiboranen(6) 
die >BH-Boran-resistenten Bis(borolanyl)diselenane’*). Zur 
fjbertragung einzelner Selen-Atome auf organische und an- 
organische Verbindungen rnit Hilfe organischer >BSelB<- 
Reagentien mussen diese einfach und aus wohlfeilen Eduk- 
ten praparativ zuganglich sein. Wir haben daher versucht, 
die Verbindungen 1 und 1 H aus Bis(9-borabicyclo- 
[3.3.l]nonan) (9-BBN)2, dem in die praparative Chemie ein- 
gefuhrten Cycloalkandiyldiboran(6), rnit elementarem Selen 
herzustellen. Die einzigen bisher bekannten Organobor-Se- 
len-Verbindungen rnit 1,5-Cyclooctandiyl-Resten, 9-(Phe- 
nylselen0)-9-BBN’~) und die erst kurzlich beschriebene 
B2N2Se-Funfring-Verbindung15), sind aus (9-BBN)2 mit H- 
aciden Verbindungen gewonnen worden. 

heitlicher < ,BSelB<-Verbindungen. Aus offenkettigen Alkyl- 

Herstellung von 1, 1H und 2 

Mit Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) (9-BBN)? gelingt es 
leicht, das oligomere Selen (Se,) vollstandig sowie ohne Ne- 
benprodukte und -reaktionen bis zur Se,-Stufe abzubauen. 
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Erste Hinweise auf einen glatten Verlauf und auf die Er- 
giebigkeit der 9-BBN-Selenidierung erhielten wir aus Ver- 
suchen im analytischen MaDstab 16'. Beim Erhitzen von Se- 
len-Pulver rnit iiberschiissigem (9-BBN)' (6"B = 27) in Me- 
sitylen auf maximal 130°C bildet sich unter langsamer 
Gasabspaltung eine gelbe Losung aus Verbindungen mit 
relativ breiten "B-Resonanzen bei 83-85 und 8 ppm. Das 
Gemisch spaltet erst oberhalb von etwa 135°C ziigig reinen 
(MS) Wasserstoff ab. Die Gasentwicklung hort bei ca. 150°C 
auf, wenn 1 mol H2 pro Selen-Atom freigesetzt ist. In der 
farblosen Losung 11Bt sich dann neben dem "B-NMR-Si- 
gnal von (9-BBN)' nur noch ein Signal bei ca. 88 ppm nach- 
weisen. 

Die Reaktion konnte auch praparativ im MaBstab bis zu 
100 g Produkt durchgefiihrt werden. Beim portionsweisen 
Eintragen von schwarzem Selen-Pulver in die iiber 140°C 
heiBe Mesitylen-Losung von (9-BBN)' wird jeweils spontan 
das der Selen-Menge nach G1. (a) entsprechende Volumen 
Wasserstoff frei. Man erhalt eine farblose Losung, aus der 
das thermisch stabile, vollkommen weiBe Bis(l,5-cyclooc- 
tandiylbory1)monoselenid (1) rnit > 90% Ausbeute isoliert 
wird. Die rnassenspektrometrischen und NMR-spektro- 
skopischen Daten von 1 (vgl. Tab. 1 und 2) bestatigen die 
Zusammensetzung der Verbindung, die in Losung rnit sp2- 
hybridisiertem Bor-Atom (6"B = 87.7) vorliegt. Im Gegen- 
satz zu Bis(dimethylboryl)sulfid ".'*) ist 1 in organischen 
Fliissigkeiten wie z. B. Toluol gut loslich und scheidet aus 
diesen Losungen keine unloslichen Oligomerisate ab. Von 
leicht und nicht fliichtigen Begleitstoffen kann man 1 durch 
Sublimation im Vakuum als luft- und extrem feuchtigkeits- 
empfindliches, weiBes, kristallines Pulver abtrennen, das un- 
scharf. aber unzersetzt bei 74 - 79' C schmilzt. 

Die Reaktion nach GI. (a) verlluft wie bei der analogen 
Schwefel-Verbindung') ohne Chalkogenierung der vier BC- 
Bindungen von (9-BBN)>, d. h. 1,5-Cyclooctandiylboryl-Re- 
ste werden bis 150°C vom elementaren Selen nicht ange- 
griffen. Herstellung und Handhabung von l muB man al- 
lerdings unter striktem FeuchtigkeitsausschluB durchfiih- 
ren, da  sonst sofort Bis( 1,5-cyclooctandiylboryl)oxid 19' 
(6"B = 58) gebildet wird. 

Die (9-BBN)2-Selenidierung sollte stufenweise iiber be- 
stimmte Abbauprodukte des Selens verlaufen. Zwischen- 
zeitlich treten bei der Selenidierung von (9-BBN)z Verbin- 
dungen rnit zwei "B-NMR-Signalen bei 83.-85 und 8 ppm 
auf. Bei der entschirmten Resonanz handelt es sich vermut- 
lich um das gemittelte Signal von Verbindungen des Typs I 
und 11. 

I lr. 

Das in den Reaktionsgemischen auftretende relativ stark 
abgeschirmte "B-NMR-Signal bei 8 ppm ist 4fach koordi- 
nierten Bor-Atornen zuzuordnen, die in Mischassoziaten aus 
Edukt, Zwischenverbindungen und Produkt auftreten (s. u.). 
Definierte Bis(l,5-cyclooctandiylboryl)oligoselenide CeH14- 
BSe,BCKHl4 rnit x > 3 oder 1,5-Cyclooctandiylboryl- 
oligoselenide CxH14BSe,H rnit x 2 2 konnten wir bisher 
z. B. massenspektrometrisch nicht nachweisen. Die nachfol- 
gend beschriebenen Verbindungen 2 und 1H treten zwar 
beim reduktiven Abbau des elementaren Selens auf, sind so 
aber in reiner Form nicht zuganglich. 

Bis( 1,5-cyclooctandiylboryl)diselenid (2) erhalt man auf 
einfache Weise durch Selenierung des Monoselenids 1 rnit 
elementarem Selen nach GI. (b). Aquivalente Mengen von 
Selen-Pulver und 1 reagieren in Mesitylen bei ca. 120°C 
unter Bildung einer gelbgriinen Losung, aus der langsam 
einheitliches, sehr schwer losliches 2 mit praktisch quanti- 
tativer Ausbeute ausfallt. Eine weitere Selenierung des Di- 
selenids 2 mit elementarem Selen erfolgt nicht, auch nicht 
bei vielstiindigem Erhitzen auf 150°C. Das gelbgriin anfal- 
lende, in Losung monomere 2 (6"B = 84) laBt sich durch 
Sublimation im Hochvakuum praktisch verlustlos reinigen. 
Zitronengelbes reines 2, das bei 135°C schmilzt, gewinnt 
man aus 1 rnit mindestens 93% Ausbeute. Das Massen- 
spektrum von 2 rnit dem Molekiilpeak M +  mjz = 402 be- 
statigt die Zusammensetzung der Verbindung. Das extrem 
feuchtigkeits- und auoerst luftempfindliche Diselenid oxi- 
diert bei Zutritt von Spuren Luftsauerstoff und firbt sich 
unter Bildung von elementarem Selen sofort rot. 

Mesitylen 
1 + $ Sex - 2 ( b )  

ca.120 "C 

In Pentan gelostes 1 bildet bei Raumtemperatur rnit der 
Cquimolaren Menge Anilin nach GI. (c) exotherm eine 3 : 1 - 
Additionsverbindung C6H5NHz-1. Die in Pentan suspen- 
dierte, sehr schwer losliche Verbindung wandelt sich bei wei- 
terem Riihren bei Raumtemp. unter intramolekularer Ami- 
nolyse einer BSe-Bindung in eine farblose Losung aus 9- 
(Phenylamino)-9-BBN (3) und 9-(Hydroseleno)-9-BBN (1 H) 
um, aus der festes cis-(1 H)'*) rnit 78% Ausbeute isoliert wer- 
den kann. 

'6% 

(lH)2, das bei 28°C unzersetzt schmilzt, gehort zu den 
bisher nur vereinzelt l2.'') beschriebenen Organobor-hydro- 
seleniden. Die Verbindung ist bei Raumternperatur in 
CDCI,-Losung nicht assoziiert (6"B = 84.8). Anteile von 

*' Anmerkung bei der Korrektur (19. Juni 1989): 1H liegt im festen 
Zustand als cis-(1 H)* vor; Kristallstrukturanalyse von R. Boese, 
Universitat Essen. Mai 1989. 
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1H assoziieren beim Abkiihlen in [Ds]Toluol auf -45"C, 
erkennbar an den neuen 77Se-NMR-Signalen27) bei - 3.5 
und -38.5 ppm, die vermutlich dem trans-(1H)2 und cis- 
( lH) ,  zuzuordnen sind. Im festen Zustand ist 1H als cis- 
Dimer cis-( 1 H)z mit B2Se2-Vierring *) identifiziert worden, 
analog zum dimeren 9-Methylthio-9-BBN". - Die IR-Ab- 
sorptionsbande der SeH-Bindung von 1H findet man bei 
2300 cm-'. Das Massenspektrum rnit relativ intensivem 
Molekulpeak M +  m/z = 202 (vgl. Tab. 1) bestatigt die 
Summenformel C8H15BSe. 

Ein 9-(Hydrodiseleno)-9-BBN lieB sich aus 2 nicht her- 
stellen. 2 und Anilin liefern in kaltem Pentan spontan ele- 
mentares Selen, das vermutlich aus dem zunachst entste- 
henden 9-(Hydrodiseleno)-9-BBN eliminiert wird. Verbin- 
dung 3 ist in der Losung nachzuweisen. 

Die bei der Herstellung von 1 aus (9-BBN)* und elemen- 
tarem Selen zwischenzeitlich auftretende Verbindung rnit 
der "B-Resonanz bei ca. 8 ppm konnen wir dem 1 : 1-Misch- 
assoziat 1 H-9-BBN zuordnen. Mischt man bei Raumtemp. 
aquimolare Mengen 1H und 9-BBN in Toluol, so erhalt 
man eine farblose Losung aus Verbindungen rnit "B-NMR- 
Signalen bei 83, 27 und 8 ppm im Verhaltnis ca. 2: 2: 1. Mo- 
nomeres 1 H  setzt sich offensichtlich nach G1. (d) rnit (9- 
BBN), und dem Mischdimer 1 H-9-BBN ins Gleichgewicht. 

H 

1 - Y  
1 

Beim Erhitzen des Gemischs aus zwei Aquivalenten 1H 
und einem Aquivalent (9-BBN)2 in Mesitylen auf 100 bis 
150°C wird - vermutlich uber das Assoziat 1H-9-BBN 
intramolekular - Wasserstoff abgespalten und praktisch 
quantitativ das Monoselenid 1 gebildet. 

Chemisches Verhalten der Verbindungen 1, 1 H und 2 
Das Verhalten von 1, 1 H  und 2 gegeniiber Lewis-Basen 

und -sCuren wurde untersucht und rnit dem der Bis(1,S- 
cyclooctandiylboryl)oxide'4~21 -23 )  und -sulfide2) verglichen. 
AuBerdem sind die neuen Organobor-Selen-Verbindungen 
auf ihre Eignung als Reagenzien zur Selen-Ubertragung auf 
organische Verbindungen (z. B. Carbonyl-Verbindungen, Al- 
kine) und auf organische Verbindungen (Metalloxide) vor- 
laufig getestet worden. 

Mit Lewis-Basen 

1 bildet bei Einwirkung protonenfreier Stickstoff- und 
Phosphor-Lewis-Basen im UberschuB feste 1: 1 -  bzw. 2: 1 -  
Additionsverbindungen. An beide Bor-Atome von 1 laBt 
sich beispielsweise y-Picolin (yPic) leicht koardinieren. Man 
erhalt aus 2 mol yPic und 1 mol 1 in Hexan-Losung einen 
voluminosen Niederschlag, aus dem nach G1. (el) das oran- 
gefarbene, feste, bei 169°C schmelzende (yPic),-1 mit 89% 

*) Siehe FuBnote auf S. 1816. 

Ausbeute gewonnen wird. yPic-1 konnte nicht hergestellt 
werden. Mischt man aquimolare Mengen 1 und yPic in He- 
xan, so fallt unter Warmeentwicklung sofort ( y P i ~ ) ~ - l  aus. 
Die 1 : 1-Additionsverbindung yPic-1 ist vermutlich instabil 
und disproportioniert spontan in 1 und ( y P i ~ ) ~ - l .  Die erst 
kiirzlich aus 1 und Pyrazol hergestellte cyclische 1 : 1-Ad- 
ditionsverbindung mit B2N2Se-Gruppierungl5) hat dasselbe 
BN-Verhaltnis wie (yPic),-l. 

1 reagiert mit uberschiissigem Trimethylphosphan (TMP) 
in Hexan nach G1. (e2) exotherm. Mit hoher Ausbeute erhalt 
man die weiBe, feste 1 : I-Additionsverbindung TMP-1 (s. 
Tab. 2). Im Gegensatz zur Komplexierung von yPic laBt sich 
T M P  nur an ein Bor-Atom koordinieren. TMP-1 schmilzt 
bei 190°C. Das bei Raumtemperatur in [DJBenzol geloste 
TMP-1 hat zwei intensitatsgleiche "B-Resonanzen (6"B = 
85.7 und -4.9) fur je ein 3fach und 4fach koordiniertes Bor- 
Atom. Ein rascher TMP-Austausch zwischen den beiden 
Bor-Atomen von 1 ist bei Raumtemperatur auszuschlieBen. 
1 verhalt sich gegenuber ?Pic und T M P  wie das entspre- 
chende Monosulfid2). 

Additionsverbindungen der Hydroseleno-organo-borane 
rnit Lewisbasen sind bisher, ausgenommen Py-(CHJ2BSeH 12), 

nicht bekannt. Aus 1H haben wir rnit Stickstoff- und Phos- 
phor-Basen kristallisierte 1 : 1-Additionsverbindungen her- 
gestellt. Goldgelbes, bei 132°C schmelzendes yPic-1 H 
(6"B = 4.3) gewinnt man aus 1 H und yPic in Toluol nach 
G1. (fl) rnit ca. 87% Ausbeute. 

I 

Das farblose, kristalline T M P - l H  ist in Toluol a m  1H 
und T M P  nach G1. (f2) fast quantitativ zuganglich. TMP- 
1H (6"B = -6.0) schmilzt scharf und zersetzt sich wie 
yPic-1 H oberhalb der Schmelztemperatur irreversibel. - 
Aus Chinuclidin (Q) und 1H ist nach G1. (f3) eine ebenfalls 
farblose 1 : I-Additionsverbindung (Q-1 H) rnit Schmelz- 
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punkt bei 130°C quantitativ zuganglich. Die "B-Resonanz 
von Q-1H in benzolischer Losung findet man bei 32 ppm. 
Die Signallage weist auf eine relativ schwache Wechselwir- 
kung von Q und 1H hin, was durch die Temperaturabhan- 
gigkeit der R e s o n a n ~ l i n i e ~ ~ ~ ~ ~ )  bestatigt wird. Zwischen Tri- 
ethylamin und 1H wird eine noch geringere NB-Wechsel- 
wirkung beobachtet (6"B = 50). Die Phanomene haben 
vermutlich sterische Griinde. 

Die gelbe Suspension von 2 in Hexan reagiert beim 
Versetzen rnit iiberschiissigem yPic unter spontaner Oran- 
gefarbung. Nach ca. 2 h Riihren bei Raumtemp. isoliert 
man nach GI. (gl) mit 89% Ausbeute die orangegelbe, bei 
235 "C schmelzende 2 : 1 -Additionsverbindung (yPic),-2 
(6"B = 3.1). 

\ 

\+2TMPc 
TMP-1 + 

LaBt man bei Raumtemp. iiberschiissiges T M P  auf in To- 
luol suspendiertes 2 einwirken, tritt sofort eine exotherme 
Reaktion ein. Entsprechend G1. (gz) erhalt man unter Spal- 
tung der SeSe-Bindung eine Losung von Trimethylphos- 
phanselenid (TMPSe) und TMP-1. Nach Absublimieren des 
TMPSe (Schmp. 134°C) i.Vak. 1aBt sich reines TMP-1 rnit 
88% Ausbeute gewinnen. 2 verhalt sich gegeniiber yPic und 
T M P  weitgehend analog wie die entsprechende Schwefel- 
Verbindung*). 

Mit Lewis-Sauren 

Der Austausch des Selen-Atoms in 1 rnit den Substituen- 
ten von B(OR)3 und BHa13 wurde "B-NMR-spektrosko- 
pisch verfolgt. Mischt man bei Raumtemperatur 1 (6"B = 
88) in Mesitylen rnit etwa der aquimolaren Menge Trialli- 
oxyboran B(OR)3 (R = CH,, C2H5, C4H9) (6I'B = 17- 18), 
so treten neue "B-NMR-Signale im Bereich von 84-86, 
55 - 56 und 28 - 29 ppm sowie breite "B-Resonanzen bei 
- 6 bis - 2 ppm auf. Die Resonanzen bei 55 - 56 sind den 
nach GI. (h,) enstehenden 9-Alkoxy-9-BBN-Verbindungen 
zuzuordnen. Die intensitatsgleichen, relativ breiten Signale 
bei 84 - 85 und 28 - 29 ppm stammen hochstwahrscheinlich 
von den Bor-Atomen der durch Austausch gebildeten 
(RO)2BSe-9-BBN-Verbindungen. Die Hochfeldsignale ge- 
horen zu 4fach koordinierten Bor-Atomen von Assoziaten. 

1H + 

1 (6"B = 88) und 9-Hydroxy-9-BBN (6"B = 56.7) reagie- 
ren nach GI. (h,) unter Se/O-Austausch zu einem Gemisch 
aus 1 H (6"B = 85.8) und Bis(1,S-cyclooctandiylbory1)- 
oxid 19) (6"B = 57.8). 

1 bildet rnit der jeweils aquimolaren Menge Trichlor- oder 
Tribromboran bei Raumtemperatur in Mesitylen nach 
G1. (i) spontan 9-Halogen-9-BBN und ein schwer losliches 
Produkt, dessen Menge und Zusammensetzung den For- 
meln B2C12Se3 bzw. B2Br2Se3 (MS-Analyse) ungefahr ent- 
spricht. 

1 + BHal, -+ 2 g B H a l  + (HalBSe), ( i )  

Hal : CI ,Br 

Aus 1 und Triethylboran im UberschuD bildet sich bei 
Raumtemp. nach wenigen Minuten ein praktisch unlosli- 
cher, weiDer Niederschlag unbekannter Zusammensetzung. 
Vermutlich handelt es sich um Assoziate des durch Boryl- 
Austausch entstandenen Bis(diethylboryl)selenids, das in 
Analogie zu Bis(dimethylbory1)sulfid oligo- bzw. polymeri- 
siert17.1s' 

Das Monoselenid 1 reagiert rnit AIC13, C2H5A1Cl2, 
(C2H5),AICI oder (C2HJ3A1 unter Substitution des Selen- 
Atoms gegen Chlor bzw. Ethyl-Gruppen. Aus 1 und AlC13 
erhalt man in Toluol bei Raumtemp. nach raschem Selen/ 
Chlor-Austausch 9-Chlor-9-BBN entsprechend G1. (il). Mit 
92% Ausbeute isoliert man die analysenreine, feste Verbin- 
dung der Summenformel (AIClSe), rnit unbekanntem Oli- 
gomerisationsgrad n. Die Bildung einer kristallinen 1 : 1-Ad- 
ditionsverbindung l-AIC13 wie bei der analogen Reaktion 
des Monosulfids2' kann nicht nachgewiesen werden. 

AICI, 
i e  2 P B C I  + f  (CIAlSe)" (j,) 

1 

b 2 P B & H 5  + f  (%H,AISe)" ( I , )  

Mit C2H5A1Cl2 reagiert 1 unter Se/CI- und Se/C,H5-Aus- 
tausch zwischen den Bor- und Aluminium-Atomen. 9-Ethyl- 
9-BBN und 9-Chlor-9-BBN lassen sich als fliichtige Pro- 
dukte "B-NMR-spektroskopisch identifizieren, wlhrend der 
Destillationsriickstand aus einem Gemisch von Chlor- und 
Ethylaluminiumseleniden besteht. 1 reagiert rnit (C2H5),AIC1 
unter Bildung von reinem 9-Ethyl-9-BBN und einem festen, 
weiljen Destillationsriickstand aus einer verunreinigten 
Chloraluminium-Selen-Verbindung mit unbekannter Struk- 
tur. 

LIBt man auf 1 Triethylaluminium einwirken, so wird 
unter vollstandigem Selen/Ethyl-Austausch mit ca. 90% 
Ausbeute 9-Ethyl-9-BBN nach GI. (j,) gewonnen. Der beim 
Abdestillieren aller fliichtigen Bestandteile anfallende unein- 
heitliche Aluminium-haltige Feststoff schmilzt > 350°C. 
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M+ 

202(50) 

322(14) 

402w 

213(90) 

Anwendungen der 1,5-Cyclooctandiylborylselenide 
1 eignet sich zur Ubertragung von Selen auf verschiedene 

Sauerstoff-Verbindungen. Versuche im analytischen MaB- 
stab ergaben, daB der Se/O-Austausch zwischen 1 und Ke- 
tonen wie 4-Methylhexanon oder Diphenylketon bereits bei 
Raumtemperatur erfolgt. "B-NMR-spektroskopisch ver- 
schwindet 1 (6"B = 87.7) vollstandig unter Substitution 
durch Bis( 1,s-cyclooctandiylbory1)oxid (6"B = 58). Das Se- 
len-Atom wird somit quantitativ nach G1. (k) gegen ein Sau- 
erstoff-Atom ausgetauscht. Die 1,2-Selenoborierung von 1- 
Alkinen mit 1 verlauft nach Resultaten aus Vorversuchen 
wie die 1,2-Thioborierung von 1-Alkinen mit Bis( 1,5-cyclo- 
octandiylboryl)sulfid2) entsprechend G1. (1). Die Einzelergeb- 
nisse der Selen-Ubertragung auf organische Verbindungen 
werden wir spater mitteilen. 

Basispea 

41 

121 

121 

105 

+ L o  

1 

Die praparative Selenidierung von Fe203 haben wir be- 
reits durchgefiihrt. 1 mol Fe203 reagiert mit 3 mol 1 in sie- 
dendem Mesitylen innerhalb von 20 h unter quantitativem 
O/Se-Austausch. Man erhalt nach G1. (m) schwarzes, analy- 
senreines Dieisentriselenid Fe2Se3 mit hoher Ausbeute. 

321.0 

F50, + 3 1 150°C.ca20 Mesitylen h * Fe,Se, + 3 j ) = B O B C  (m) 

c=- 

3 

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren 

213.1 

verbindvngen 

Bczeichnung Molmasse 

I 

2 1 399.9 

Weitere charalacristischc 
BmchsriidonaJsen 

140(22), 121(85). 97(45), 
93(64), 79(52), 67(83), 
5 x 6 6 )  

93(58), 79(37), 65(25), 
53(27). 4109) 

201(40). 9364). 79(42). 
67(39). 55(38). 41(97) 

184(6). 172(20), 142(25), 
128(44). 116(37). 108(92), 
77(55) 

I 

.t' EI-Massenspektren (70 eV). Angegeben ist jeweils die Masse mit 
dem haufigsten natiirlichen lsotop '*C, 'H, "B, I4N und *'Se. 
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Charakterisierung der Organobor-Selen-Verbindungen 
Massenspektrometrische Ergebnisse 

Ausziige aus den Massenspektren der Verbindungen 1, 
l H ,  2 und von 3 findet man in Tab. 1. Verbindung 1 (M+ 
m/z = 322) spaltet im Massenspektrometer die Neutral- 
masse C8H14BSe (201) unter Bildung der Basismasse m/z = 
121 (CBH14B+) ab. Analog reagiert 2 (Mf m/z = 402) unter 
Abspaltung der Neutralmasse C8H14BSe2 (281) zum Basis- 
peak m/z = 121. Der weitere Zerfall der Molekiile 1 und 2 
im Massenspektrometer verlauft unspezifisch unter Elimi- 
nierung von 28 bzw. 14 Masseneinheiten. 1 H  (M+m/z = 
202) hat die Basismasse m/z = 41. Relativ intensiv tritt auch 
hier der Peak m/z = 121 auf, den wir wie bei 1 und 2 dem 
Bruchstuck C8Hl4B+ zuordnen, das aus 1H vermutlich un- 
ter Abspaltung der Neutralmasse SeH (81) gebildet wird. In 
den Massenspektren der Additionsverbindungen yPic-1 H 
und TMP-1H treten lediglich die Molekiilmassen M +  und 
Bruchstiickmassen der Einzelkomponenten auf. 

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen 

Tab. 2 faBt die 'H-, "B-, I3C- und 77Se27)-NMR-Daten der 
neu hergestellten Organobor-Selen-Verbindungen in Lo- 
sung sowie die 77Se-NMR (CP MAS)-Daten**) einiger der 
festen Organobor-Selen-Verbindungen zusammen. 

Die Zusammensetzung samtlicher Verbindungen wird 
durch die 'H-NMR-Signale bestatigt. Die 'H-NMR-Spek- 
tren der basenfreien Verbindungen 1 und 2 lassen die 
4: 20:4-Aufspaltung fur die a-H-, (p + y)-H- und y-H-Atome 
erkennen. Bei 1 H ist diese Differenzierung weniger ausge- 
pragt. Die 'H-NMR-Spektren der Additionsverbindungen 
(yPic),-1 und ( y P i ~ ) ~ - 2  sind im 9-BBN-Bereich nur unvoll- 
kommen aufgelost. Die ' H-NMR-Signale der Lewis-Base- 
1 H-Verbindungen sind jedoch besser getrennt als die der 
komplexfreien Verbindungen. Die 'H-NMR-Daten des Le- 
wis-Basen-Antels sind stets informativer als die des 9-BBN- 
Bereichs. Dies gilt vor allem fur ( y P i ~ ) ~ - l  und ( y P i ~ ) ~ - 2  (vgl. 
13C-NMR-Teil). Das Signal des SeH-Protons von Q-1 H 
konnte nicht beobachtet werden. 

Die "B-NMR-Signale von 1, 1 H  und 2 liegen im ent- 
schirmten Bereich (6"B = 88.3 bis 84.1) fur Diorganobor- 
Selen-Verbind~ngen~~). Bei Lewis-Base-Komplexierung tre- 
ten die abgeschirmten "B-Resonanzen ( + 4  bis - 6 ppm) fur 
die 4fach koordinierten Bor-Atome auf. Fur die unsymme- 
trische Additionsverbindung TMP-1 beobachtet man er- 
wartungsgemaB zwei intensitatsgleiche "B-NMR-Signale 
(85.7; -4.9 ppm). Das Mischdimer 1H-9-BBN (6"B = 
ca. 8) laBt sich nur "B-NMR-spektroskopisch als Gleich- 
gewichtskomponente in Losung nachweisen. Die "B-Reso- 
nanzen der Additionsverbindungen yPic-1 H ( + 4), Q-1 H 
(+ 32) und Et3N-1 H (+ 50) deuten beim Ubergang vom 
Imin- zum Amin-Stickstoff auf eine abnehmende NB-Wech- 
selwirkung hin, die auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren 
sein diirfte. 

Die Zahl der I3C-NMR-Signale fur die 9-BBN-Atome 
stammt von der durch die Enantiotopie der 9-BBN(X)Y- 
Spezies und durch die gehinderte Rotation um die BSe-Bin- 
dung hervorgerufenen unterschiedlichen Umgebung2*" der 



P 
1820 R. Koster, G. Seidel, M. Yalpani 

Tab. 2. NMR-Daten von 1 bis 3 und der Additionsverbindungen 

LM.) 

'SD6 

PglM 

'sD6 

CDCI, 

'SD6 

'SD6 

'SD6 

'SD6 

2%) 
P81W 

m p 2  

2.24(2H) 
1.9qlOH) 
1.28(2H) 

- 2 bis 1 
(28H) 

2.82(2H); 2.20(4H) 
2.1 - 1.8(15H) 
1.7 - 1.4(5H) 
1.30(2H) 

1 .&I( 12H); 
I .37(2H) 
1.74( 12H): 
1.25(2H) 

2.9012H) 
2.15; 1.92(7H) 
1.50(5H) 

2.82(2H); 
1.98; 1.60(10H) 
0.99(2H) 

2.48(4H): 2.22(2H) 
2.03(4H): 1.80(2H) 
1.63(2H) 

2.W4H) 
1.68(20H) 
1.20(4H) 

= 1.9 bis 1.0 
(28W 

I .90( 10H) 
I .48(2H) 
I. 18(2H) 

8.56; 8.66 o - 
7.32; 7.56 m 
2.42; 2.51 CH, 
(= 2 : 1) 

0.87(9H) 
[10.31 

- 

- 

8.23 o 
6.45 m 
1.64 c)4 

0.89(9H) 
19.81 

' 2.79(6H) 
1.2qIH) 
0.97(6H) 

- 

8.72; 8.64 o 
8.60: 8.55 o 
1.6 - 7.4 m 

2.51 (41%) 

- 

4 .44  
[Jsc,=54.1] 

4 .34  

-2.65 
1Jsc&3.51 

-3.16 
[J,,43.4] 

0.b. 

- 

- 

2.50 (13%) ' 
2.49 (18%) } CH3 
2.46 (27%) I 

1.32 
7.1 
6.21(NH) 

88.3') 

3Ab) 
4.3(C6D, 

85.7') 
4.9) 
(1:I) 

83Ab) 

4.3c) 

-6.ob) 
[J,=58 

32') 

84.IC) 

3.1') 

SO.@' 

33.6 34.4 23.5 

32.8 33.8 25.2 
31.2 33.5 24.8 

34.3 33.8 23.5 
=23.0 33.1 25.3 

32.9 24.3 
12.51 

112.01 

34.8 33.5 22.8 

35.3 33.8 23.1 

26.2 33.5 25.0 
30.4 24.4 

24.0 33.2 25.4 

32.7 24.2 
Prl 

19.61 

30.1 34.2 24.3 

33.2 34.1 23.3 

31.2 34.2 26.4 
31.1 33.8 
30.8 33.6 

33.5 

28.1 34.1 23.9 
23.5 33.4 

- 

147.6; 145.5 o 
126.2; 127.7 m 
154.7; 0.b. p 
21.1; 21.3 CH: 
(= 2 : 1 )  

11.5 
135.41 

- 

- 

144.2 0 

126.6 m 
152.8 p 
20.9 CH3 

11.1 
[37.2] 

48.3 
24.2 
20.2 

- 

o m  
147.2 127.7 
145.5 127.2 
145.1 126.8 
144.9 126.5 

p a 3  
129.0 21.4 
128.5 21.3 
128.0 21.2 
127.3 21.1 

144.0 i 
1292 o 
122.7 m 
123.2 p 

S3'P 
( P P d  

187 
<184.4> 

<182.4> 
d 6 . b  

96 (50°C) 
< 105.6> 

48.7 (+lO"C) 
52.6 (-33°C) 
53.0;-3.5;-38.. 
(-WC)(C7D8: 
d e i n  Signal> 

-107.2 

-231.7 

0.g. 

260 
<-262(m)> 
Q42.9> 

0.8. 

- 

'I LM = Losungsmittel; Messungen bei 20-30 C, falls nicht anders vermerkt. - '' Halbhohenbreite h,,' ,< 150 Hz. - 
<300 Hz. - d, In Losung bei 38.2 MHz; vgl. Lit."). - ') CP MAS bei 57.3 MHz, vgl. Lit.'". 

/ I , ~ ~  > 150 - 

a- und p- oderlund y-C-Atome in den Additionsverbindun- 
gen. In den "C-NMR-Spektren von ( y P i ~ ) ~ - l  treten zwei 
Signalsatze fur samtliche C-Atome annahernd im 2: 1-Ver- 
haltnis auf, das auch fur die 'H-Resonanzen samtlicher Pro- 
tonen der Lewisbasen gefunden wird. Bei ( y P i ~ ) ~ - 2  beobach- 
tet man fur alle C-Atome der zwei ?Pic-Molekule insgesamt 

vier Signalsatze, deren prozentualer Anteil an Hand der 'H- 
NMR-Signalintensitaten fur die Methyl-Gruppen von yPic 
ermittelt werden kann. Wir vermuten, da13 ( ~ P i c ) ~ - l  und 
( y P i ~ ) ~ - 2  in Losung wegen gehinderter Rotation um die BSe- 
Bindung als stabilisierte Konformere vorliegen. - Im I3C- 
NMR-Spektrum von 3 treten zwei getrennte Signale fur die 
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~ - C ' B ~ -  und die P-C2i4*6.8-Atome des 9-BBN-Rings auf, was 
auf die gehinderte Rotation um die BN-Bindung des Amino- 
borans2@ zuriickzufiihren ist. 

Die 77Se-NMR-Signallagen von gelostem 1 (677Se = 187) 
und TMP-1 (96) verdeutlichen den Einflul3 der Komplexie- 
rung am Bor-Atom auf das Selen-Atom. Interessant ist die 
Signalverschiebung A677Se beim Abkiihlen von 1 H von 
+ 10°C (677Se = 48.7) bis auf -45"C27), bei dem in Losung 
vor dem Ausfallen von festem (lH), (x = 2 )  durch Dime- 
risation*'drei 77Se-NMR-Signale bei + 53 (lH), -3.5 [trans- 
(1 H),?] und - 38.5 [cis-(1 H),?] ppm auftreten. - Wahrend 
die 77Se-NMR (CP MAS)-Spektren'*) von festem 1 und 
TMP-1 ein Resonanzsignal aufweisen, beobachtet man bei 
(yPic)*-l und bei 2 jeweils zwei 77Se-NMR-Signale, die wir 
auf die unterschiedliche Umgebung der Selen-Atome rnit 
erhohter Koordinationszahl zuriickfiihren. Die Nichtauf- 
findbarkeit der 77Se-Resonanz beim festen cis-(1 H)2*) ist ver- 
mutlich auf die besonderen Bindungsverhiltnisse der 3fach 
koordinierten Selen-Atome im B2Se2-Vierring zuriickzufiih- 
ren. Die Verbreitung des 77Se-NMR-Signals von festem 1 
gegeniiber dem von festem 2 stiitzt diese Aussage. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Experimente wurden unter Argon als Schutzgas bei 

striktem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die 
Elementgehalte (C, H, Al, B, CI, N, P, Se) sind bei Dornis und 
Kolbe, Mulheim an der Ruhr, bestimmt worden. 

Gerate: DSC: DuPont 1090. - IR: Perkin-Elmer 297. - MS3": 
Finnigan MAT C H  5 fur flussige und feste Proben; CEC 103 fur 
Gase. - 'H-NMR3": Bruker AM 200. - "B-NMR3": Bruker AC 
200 (64.2 MHz); 6"B = 0 fur (C2HS)20-BF3 (extern). - I3C- 
NMR"': Bruker AC 200 (50.2 MHz) und WM 300 (75.4 MHz). - 
"P-NMR'": Bruker AC 200 (81 MHz), H3P04 (extern). - 77Se- 
NMRl7): Bruker AC 200 (38.2 MHz), Bruker MSL 300 (57.3 MHz), 
C P  MAS2*', Kontaktzeit 5 ms; 677Se = 0 ppm fur (CH&Se (extern), 
fur C P  MAS Relation uber (NH4)2Se04 (677Se = 1040.2 pprn). 

Ausgangsverbindungen: (9-BBN)232', B(OCH3)3, B(OC,H,), und 
B(OC,H,),"), (9-BBN)?O Iy' stellte man nach Literaturangaben 
her. - Bezogen wurden schwarzes Selen-Pulver (E. Merck), BCI, 
(Messer-Griesheim), BBr,, y-Picolin (yPic) (Fluka), Chinuclidin (Q) 
(Aldrich), Triethylamin (BASF), Trimethylphosphan (Ventron), 4- 
Methylcyclohexanon (Schuchardt), Diphenylketon (Riedel de 
Haen), AICI,, C2HSA1C12, (C2HS)2A1C1, (C2HS),A1 (Schering) und 
Fe103 (BASF). - Die Losungsmittel (Pentan, Hexan, Toluol, Me- 
sitylen) machte man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und be- 
wahrte sie unter Argon auf. 

Bis(1,S-cyclooctandiylboryl)monoseleriid (1) und Reaktionen 
1 aus (9-BBN)2 und Selen: Zur Losung von 60.96 g (250 mmol) 

(9-BBN)2 in 250 ml Mesitylen gibt man bei 150°C portionsweise 
19.83 g (251 mmol) schwarzes Selen-Pulver. Spontan entwickelt 
sich Gas, in ca. 2 h sind 5.53 1 H2 (MS) aufgefangen. Nach 
Einengen der gelbgrunen Losung i. Vak. sublimieren bei 
110-120"C/O.001 Torr 69.50 g (87%) farbloses 1 rnit unscharfem 
Schmp. um 79°C (DSC: 73°C). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1 und 2. 

C&l&Se (321.0) Ber. c 59.88 H 8.79 B 6.73 Se 24.60 
Gef. C 59.50 H 8.74 B 6.93 Se 24.32 

*)  Siehe FuDnote auf S. 1816. 

1 aus (9-BBN),  und Selen im analytischen Mapstab: Die schwarze 
Suspension von 121.5 mg (1.54 mmol) Selen-Pulver in 2 rnl Mesi- 
tylen spaltet nach Zugabe von 669.5 mg (2.74 mmol) (9-BBN)2 
(6"B = 27.2) bei > 130'C H2 ab. Die Suspension wird in 30 min 
bei 135°C schwarzgrau (6"B = 83.7; 27.2; 8), in weiteren 15 min 
erhalt man eine klare, gelbe Losung (85.7; 27.2; 8). Nach insgesamt 
105 min ist 1.0 mmol H2 pro Aquivalent Selen freigesetzt. Das 
trube, weiDe Gemisch enthalt 1 (6"B = 87.7) und uberschussiges 
(9-BBN)* (27.1 ppm). 

1 aus 2 rnit (9-BBN12 im .analytischen Mapstab: Die auf 
130-140°C erhitzte gelbe Losung aus 269.0 mg (0.67 mmol) 2 
(6"B = 78) und 171.5 mg (0.705 mmol) (9-BBN)? (6"B = 27) in 
5 ml Toluol spaltet in ca. 3 h insgesamt 0.62 mmol (93%) H? ab. 
[Nach Abspalten der Halfte des Gases ist die "B-Resonanz bei 
8 ppm von IH-9-BBN nachzuweisen.] Man erhalt eine farblose 
Losung rnit "B-NMR-Signal bei 87 (und wenig 27) ppm. 

1 rnit Lewisbasen 
(NB),Bis(y-picoh)-Bis(  1,S-cyc1ooctandiylboryl)selenid [(yPi+ 

11: 1.63 g (17.5 mmol) y-Picolin (yPic) in 2 ml Hexan tropft man 
in 10 min zu 2.79 g (8.7 mmol) 1 in 20 ml Hexan. Unter Tempe- 
raturanstieg auf ca. 42 "C fallt ein voluminoser Niederschlag aus. 
Man gibt 20 ml Hexan zu und riihrt 2 h bei Raumtemp. Nach 
Filtrieren, Waschen mit Hexan und Trocknen i.Vak. erhilt man 
3.87 g (88O/0) festes, orangefarbenes (yPic)2-l mit Schmp. 169'C. - 
NMR-Daten vgl. Tab. 2. 

C28H42B2N2Se (507.2) 
Ber. C 66.30 H 8.35 B 4.26 N 5.52 Se 15.57 
Gef. C 65.88 H 8.11 B 4.43 N 5.61 Se 15.91 

( P B )  Trimethylphosphan-Bis ( 1,S-cyclooctandiylboryl) selenid 
(TMP-1): 1.62 g (21 mmol) Trimethylphosphan (TMP) in 5 ml He- 
xan tropft man in wenigen min zu 2.89 g (9 mmol) 1 in 20 ml Hexan. 
Unter Temperaturanstieg bis ca. 34'C fallt weiBes, festes TMP-I 
aus. Man ruhrt noch 2 h bei Raumtemp., filtriert und wascht rnit 
Hexan. Nach Trocknen verbleiben 3.01 g (84%) TMP-1 rnit Schmp. 
190°C. - NMR-Daten vgl. Tab. 2. 

C19H37B2PSe (397.1) 
Ber. C 57.47 H 9.39 B 5.44 P 7.81 Se 19.88 
Gef. C 57.06 H 9.19 B 5.51 P 7.93 Se 20.28 

1 mit Lewis-Suuren 
1 und Trialkoxyboranr B ( O R i 3  im analytischen Mapstab: Nach 

Vereinigen Bquimolarer Mengen 1 (6"B = 88) und B(OR)3 [R = 
CH3 (18.1), C2HS (17.2), C4HY (17.6)] in Mesitylen bei Raumtemp. 
erhiilt man jeweils farblose Losungen rnit "B-NMR-Signalen bei 
(n.b. = nicht beobachtet): 

R = CH,: n.b. 18.0 29.3 56.1 84.8 (sbr) 
C2HS: -5.7 (br) 17.1 27.9 55.2 85.1 (br) 
C4H9: -2.4 (br) 17.5 28.5 55.5 84.2 (br) 

Die Signale bei 55-56 pprn sind am intensivsten, die Peaks bei 
28-29 und 84-85 ppm praktisch intensitatsgleich. Gibt man nur 
ca. 0.6 mol B(OC4HY), zu 1 mol 1 in Mesitylen, so treten "B-Re- 
sonanzen bei -4.8 (br), 17.5, 28,s (br), 55.5 und 86.2 (br) auf, wobei 
letzteres deutlich intensiver ist als das Signal bei 28.5 ppm. - In 
der Mesitylen-Losung von ungefahr aquivalenten Mengen 1 
(6"B = 88) und 9-Hydroxy-9-BBN (6"B = 56.7) beobachtet man 
zwei intensitatsgleiche "B-NMR-Signale bei 85.8 (gemittelt?) und 
57.8 pprn. 

1 und Trihalogenborane BHal, [Cl: 6"B = 46.3 in Heptan. Br: 
38.4 in Heptan] im analytischen Mapstab: Beim Vereinigen von 
1 mmol 1 und ca. 1.3 mmol BHal, (Hal = CI, Br) in Mesitylen 
erhalt man einen praktisch unloslichen Niederschlag (vermutlich 
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B2HalzSe3) und eine farblose Losung mit "B-NMR-Signalen bei 
80.9 (9-C1-9-BBN)34' bzw. 83.4 ppm (9-Br-9-BBN)"'. 

9-Br-9-BBN und (BZBr2Se,).,  aus 1 mit BBr,:  Zur erhitzten Lo- 
sung (Bad: 80- 100-C) von 519.8 mg (1.62 rnmol) 1 in 10 ml Toluol 
tropft man langsam 378.8 mg (1.51 mmol) BBrl in 2 rnl Toluol. Der 
sofort gebildete Niederschlag geht rasch wieder in Losung, aus der 
erneut ein unloslicher Feststoff ausgeschieden wird. Man erhitzt die 
gelbliche Suspension 1 h auf llO"C, filtriert nach Abkiihlen vom 
Feststoff und erhalt nach Trocknen i.Vak. (0.01 Torr) 200 mg 
BBrSe-Gemi~ch~~'  [MS: Gef. m/z = 420 (BzBrzSe3), 340 (B2BrzSez), 
250 (BBrSez)] rnit Schmp. (DSC) 325'T (Zers.); Ber. 38.1% Br fur 
B2Br2Se3, Gef. 36% Br. - Nach Einengen des Filtrats werden 
450 mg (74%) gelbliches, schwach viskoses 9-Br-9-BBN (6"B = 
83.4)34) erhalten. 

9-Chlor-9-BBN und (ClAlSe) .  aus 1 und AlCl,: Man vereinigt 
4.01 g (12.5 mmol) 1 und 1.67 g (12.5 mmol) AIC13 in 70 ml Toluol 
(schwache Wirmetonung) und erhalt nach Riihren bei Raumtemp. 
(wenige min) einen weiBen Niederschlag, von dem nach weiterem 
Riihren bei S O T  (1.5 h) abfiltriert wird: 1.62 g (Ber. 1.77 g fur 
AICISe) beigefarbener Feststoff rnit Schmp. > 350'C. - 77Se-NMR 
(CP  MAS)'? 6 = -303 (hi12 z 700 Hz). 

(AICISe). (141.5)n Ber. Al 19.08 CI 25.09 Se 55.80 
Gef. Al 19.20 CI 24.98 Se 55.68 

Nach Einengen des Filtrats bei 14 Torr (Bad < S O T )  erhalt man 
2.51 g (64%) 9-CI-9-BBN ('H-, "B-NMR)34' rnit Sdp. 30-35"C/ 
0.001 Torr. 

9-Ethyl-9-BBN, 9-Cl-9-BBN und Chlor(ethy1)aluminiumselenide 
aus 1 mit EtAICl2: 1.21 g (9.5 mmol) EtAlCl? in 10 ml Toluol tropft 
man rasch (Temperaturanstieg um 5 'C) zu 3.06 g (9.5 mmol) 1 in 
40 ml Toluol. Wenig feiner Niederschlag fallt aus. Nach Riihren 
bei 80°C (5 h) filtriert man von 1.23 g weikm Feststoff [(Et(CI)- 
AISe).?] ab, engt bei 14 Torr ein und erhllt 2.23 g Destillat rnit 
Sdp. 30-35"C/0.001 Torr: 6"B = 87.8 (9-CzH5-9-BBN36', 55%), 
81.5 (9-CI-9-BBN, 45%). 

(C lAlSe ) ,  und 9-Ethyl-9-BBN aus 1 und (C,H,),AlCl: 1.28 g 
(5.3 mmol) [(CzH5)2AIC1]2 in 10 ml Toluol gibt man rasch zu 3.39 g 
(10.6 mmol) I in 40 ml Toluol (Temperaturanstieg auf 31 'T). Ein 
feiner weiDer Niederschlag fallt aus, nach Riihren bei 89°C (1.5 h, 
mehr Niederschlag) filtriert man von 1.46 g weiDem Feststoff (ber. 
1.5 g CIAISe) rnit Schmp. <350i'C ab. - Aus dem Filtrat gewinnt 
man nach Entfernen des Losungsrnittels bei 12 Torr 2.16 g (68%) 
9-Ethyl-9-BBN rnit Sdp. 3OCC/0.001 Torr OH-, "B-NMR)36). 

(C,H,AlSe) .  und 9-Ethyl-9-BBN aus 1 und Al(C,H,) , :  Zu 3.27 g 
(10.2 mmol) 1 in 40 ml Toluol tropft man rasch 1.16 g (10.2 mmol) 
Triethylaluminium in 10 ml Toluol (Temperaturanstieg auf 34 "C). 
Nach Riihren bei 80°C (1.5 h) filtriert man von 1.38 g weiDem Fest- 
stoff (Ber. 1.38 g C2H5AISe) rnit Schmp. >35O"C (DSC) ab. 

(C2H5AISe). (135.0). Ber. C 17.78 H 3.70 Al 19.99 Se 58.49 
Gef. C 23.24 H 4.08 Al 15.99 Se 56.51 

Aus dem Filtrat erhalt man nach Abdestillieren des Toluols bei 
12 Torr 2.71 g (89%) 9-Ethyl-9-BBN rnit Sdp. 35'C/0.001 Torr 
(I H-, I' B-NM R)36). 

1 und Ketone im analytischen Mapstab: Aus 1 (6"B = 88) und 
iiberschiissigern Keton (4-Methylcyclohexanon, Diphenylketon) 
(Mol-Verhaltnis z 1 : 2) in Toluol erhalt man bei Raumtemp. spon- 
tan eine farblose bzw. griine Losung rnit einem "B-NMR-Signal 
bei ca. 58 ppm [(9-BBN)20]'9'. 

Dieisentriselenid aus Fe,O, und 1: 0.41 g (2.57 mmol) Fez03  und 
2.68 g (8.35 mmol) 1 werden 20 h in ca. 15 ml siedendem Mesitylen 

unter RiickfluD erhitzt. Die Reaktion wird "B-NMR-spektrosko- 
pisch verfolgt (nach 3 h 45%, nach 20 h 100% Umsatz). Aus der 
anfangs braunen, dann schwarzen Suspension werden 0.75 g (84%) 
schwarzes Fe2Se3 abfiltriert und getrocknet. 
Fe2Se3 (348.6) Ber. Fe 32.04 Se 67.96 Gef. Fe 32.24 Se 67.54 

Aus dem Filtrat erhalt man nach Einengen bei 0.001 Torr 2.1 g 

9-(Hydroseleno)-9-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (1 H) und Reaktionen 
1 H und 9-(Phenylamino)-9-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (3): 6.50 g 

(69.8 mmol) Anilin tropft man in ca. 20 rnin zu 22.39 g (69.8 mmol) 
1 in 125 ml Pentan (leichter Temperaturanstieg). Das wahrend des 
Zutropfens ausgefallene weiDe C6H5NHz-l geht wieder in Losung. 
Man erhitzt 3 h unter RiickfluD, entfernt dann das Pentan i.Vak. 
(14 Torr) und erhalt 10.96 g (78%) farbloses 1 H  rnit Sdp. 30"C/ 
0.001 Torr bzw. festes cis-Dimer (1 H)2*) rnit Schmp. 28°C (DSC). - 
IR (Hexan): P = 2300 cm-'  (SeH)'5,'R'. - MS- und NMR-Daten 
s. Tab. 1 und 2. 

CwH15BSe (201.0) Ber. C 47.81 H 7.51 B 5.37 Se 39.28 
Gef. C 47.89 H 7.77 B 5.12 Se 39.06 

(100%) (9-BBN)z0 (6l'B = 57.6) rnit Schmp. 108"C'9'. 

Nach Aufnehmen von 16.43 g gelblichem, leicht viskosem Riick- 
stand [6"B = 51.6 (92%), 87.8 (8%)] in Pentan erhalt man beim 
langsamen Abkiihlen 3 rnit Schmp. 37-38°C. - MS- und NMR- 
Daten s. Tab. 1 und 2. 

C14H20BN (213.1) Ber. C 78.90 H 9.46 B 5.07 N 6.57 
Gef. C 78.64 H 9.68 B 4.97 N 6.70 

1 H-9-BBN aus 1 H mit ( 9 - B B N ) ,  im analytischen Mapstab: Beirn 
Vermischen von 1 Aquivalent 1 H (6"B = 83.2) und 0.5 Aquivalent 
(9-BBN)* (6"B = 27) in Toluol erhalt man eine Losung aus 1 H  
(84.8 ppm, Signalintensitat ca. 'to%), (9-BBN)z (27.2 ppm, ca. 40%) 
und 1 H-9-BBN (8 ppm, ca. 20%). 

~-Picolin-9-(Hydroseleno)-9-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (y Pic-1 H): 
0.8 rnl (ca. 8 mmol) yPic pipettiert man rasch zu 1.37 g (6.8 mmol) 
1 H  in 10 ml Hexan. Unter Erwlrmen bildet sich eine orangegelbe, 
voluminose Suspension, die 1 h bei Raumtemp. geriihrt und dann 
mit 40 ml Hexan und 5 ml Toluol verdiinnt wird. Nach Auflosen 
in der Warme kristallisiert beim Abkiihlen yPic-1 H aus. Nach Ab- 
hebern der uberstehenden Losung, Waschen mit Pentan und Trock- 
nen i.Vak. erhalt man 1.74 g (87%) reines yPic-1H als goldgelbe 
lange Nadeln rnit Schmp. 132°C. - IR (KBr): P = 2290cm--' 
(SeH)15.1? - MS: m/z = 202 (lH),  121, 93 (yPic). - NMR-Daten 
s. Tab. 2. 

C14H22BNSe (294.1) 
Ber. C 57.19 H 7.55 B 3.67 N 4.76 Se 26.86 
Gef. C 57.19 H 7.50 B 3.81 N 4.71 Se 26.86 

Trimethylphosphan-9- (Hydroseleno)-9-borabicyclo[3.3.l]nonan 
(TMP-1 H ) :  1 rnl (ca. 9.7 mrnol) T M P  pipettiert man zur farblosen 
Losung aus 1.48 g (7.4 mmol) 1 H  in 10 ml Hexan (Temperaturan- 
stieg auf ca. 40°C). Beim Abkiihlen fallt weiDes TMP-l  H aus, das 
noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt und dann durch leichtes Erwar- 
men wieder vollstandig gelost wird. Beim langsamen Abkiihlen auf 
-78°C kristallisiert farbloses T M P - l H  aus, von dem nach Abhe- 
bern der iiberstehenden Fliissigkeit, Waschen rnit kaltem Hexan 
und Trocknen i.Vak. 1.90 g (93%) mit Schmp. 85-86°C erhalten 
werden. - IR (KBr): P = 2309 cm- '  (SeH)'5.'8). - MS: m/z = 202 
( lH),  121 (Basismasse), 93,76 (TMP), 61. - NMR-Daten s. Tab. 2. 

CIIHI4BPSe (277.1) 
Ber. C 47.67 H 8.73 B 3.90 P 11.19 Se 28.51 
Gef. C 47.60 H 8.64 B 3.83 P 11.21 Se 28.61 

*' Siehe FuDnote auf S. 1816. 

Chem. Ber. 122 (1989) 1815-1824 



I .5-Cyclooctandiyl borylselenidc 1823 

Chinuclidin-9- (Hydroseleno)-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (Q-1 H): 
Eine Losung aus 1.0 g (9 mmol) Q in 10 ml Hexan gibt man rasch 
zu 1.81 g (9 mmol) 1 H  in 10 ml Hexan. Spontan fallt unter War- 
meentwicklung ein voluminoser Festkorper aus. Man verdiinnt 
mit 20 ml Hexan, ruhrt noch 2 h bei Raumtemp. und filtriert ab. 
Nach wiederholtem Waschen mit Hexan und Trocknen i.Vak. er- 
halt man 2.28 g (81%) weiDes Q-1H rnit Schmp. 129-130°C 
( Z e r ~ . ) ~ ~ ' .  Beim Abkiihlen des Filtrats auf - 78 "C kristallisieren wei- 
tere 0.14 g (5%) Q-1H. - IR (KBr): P = 2266 cm-'  (scharf, 
SeH)I5.'*). - NMR-Daten s. Tab. 2. 

CIJHzsBNSe (31 2.2) 
Ber. C 57.71 H 9.04 B 3.46 N 4.49 Se 25.30 
Gef. C 56.58 H 8.85 B 3.58 N 4.58 Se 26.46 

1 H  und Triethylamin im UberschuJ in Toluol: 6"B = 50.2 (br). 

Bis( f .5-cyclooctandiylboryl)diselenid (2) und Reaktionen 
2 aus 1 und Selen: Die Suspension von 10.65 g (33 mmol) 1 und 

2.62 g (33 mmol) schwarzem Selen-Pulver in ca. 120 ml Mesitylen 
erhitzt man 2 h auf 120°C. Aus der gelbgriinen Losung fallt 2 beim 
Abkiihlen aus. Nach Entfernen des Mesitylens i.Vak. (0.001 Torr) 
und Trocknen bei 7OCC/0.001 Torr verbleiben 12.30 g (93%) gelb- 
griines 2 mit Schmp. 135°C (DSC. 134"C), aus dem beim Subli- 
mieren i. Vak. (80- 120'C/0.001 Torr) zitronengelbes 2 erhalten 
wird. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1 und 2. 

C16H28B2Se2 (399.9) Ber. C 48.04 H 7.06 B 5.41 Se 39.48 
Gef. C 47.94 H 7.38 B 5.42 Se 39.16 

2 mit Lewis-Basen 
( N B )  ,Bis ( y-picolin) -Bis ( f ,5-cyclooctandiylboryli diselenid [(y- 

Pic),-2]: 0.75 g (8.1 mmol) yPic gibt man rasch zur gelben Suspen- 
sion aus 1.51 g (3.78 mmol) 2 in 20 ml Hexan. Nach spontaner 
Orangefarbung und schwacher Warmetonung wird 2 h bei Raum- 
temp. geriihrt, danach filtriert und das feste Produkt mehrmals mit 
Hexan gewaschen. Man erhalt nach Trocknen i. Vak. 1.98 g (89%) 
festes, orangegelbes ( ~ P i c ) ~ - 2  mit Schmp. 235°C (DSC: 222°C). - 
NMR-Daten vgl. Tab. 2. 

C28H42B2N2Se2 (586.2) 
Ber. C 57.37 H 7.22 B 3.68 N 4.78 Se 26.94 
Gef. C 57.10 H 7.84 B 3.75 N 4.68 Se 26.69 

TPM-1 und TMPSe aus 2 und TMP: 1.21 g (16 mmol) T M P  in 
10 ml Toluol tropft man in 10 min zur Suspension aus 2.88 g 
(7.2 mmol) 2 in 30 ml Toluol (Ternperaturanstieg). Die blaDgelbc 
Losung wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt, dann das Losungsmittel 
bei 12 Torr entfernt. Man erhalt nach Sublimieren bei 6O-8O0C/ 
0.001 Torr 0.92 g (82%) farbloses TMPSe rnit Schmp. 134,;C'(Lit.3R1 
140°C). - MS: m/z = 156 (M+,  loo), 141 (27), 113 (31), 76 (69). 
75 (71). - 31P-NMR (C6D6): 6 = 7.2 (Jscp = 712 Hz). - 77Se-NMR 

ruck bleiben 2.52 g (88Y0) TMP-1, die sich bei 110-120°C/ 
0.001 Torr quantitativ sublimieren lassen; Schmp. 190°C. - Ana- 
lysenwerte s.o., NMR-Daten s.  Tab. 2. 

Versuch zur Herstellung von 9-(Hydrodiseleno)-9-borabicyclo- 
[3.3.f/nonan: Aus der Suspension von 2 in Toluol bildet sich bei 
Raumtemp. beim Eintropfen von Anilin sofort rotes Selen. Nach 
Zugabe der aquimolaren Menge Anilin ist schwarzes Selen aus- 
gefallen. In der iiberstehenden farblosen Losung laBt sich 3 
(6"B = 50) nachweisen. 

CAS-Registry-Nummern 

1:  116951-81-6l(rPicL-l: 120771-73-5 ITMP-1:  120771-74-61 1 H :  

(CP  MAS)28': 6 = -206.7 (hi12 = 18 Hz; J s p  = 655 Hz). - ZU- 

120789-37-9 /' y P k - l H :  120771-76-8 / Q-1H: 120771-78-0 /' TMP- 
1 H :  120771-77-9 I lH-9-BBN: 120771-75-7 I 2: 120789-32-4 I 
( y P i ~ ) ~ - 2 :  120771-79-1 / 3: 120789-33-5 / y-Pic: 108-89-4 / TMP': 
594-09-2 /' Q: 100-76-5 / (9-BBN)?: 21205-91-4 / TMPSe: 20819- 

54-9 / (CH30)2BSe-9-BBN : 120789-34-6 / (C2H50)2BSe-9-BBN : 
120789-35-7 /' (C4H9O)?BSe-9-BBN: 120789-36-8 / 9-Br-9-BBN: 

17-7 /' (BrBSe): 21931-13-5 / (AICISe): 43337-67-3 / (C2H5AISe): 
24974-92-3 / Fe2Se3: 12063-28-4 /' B(OCH3)3: 121-43-7 / B(OC2H5),: 
150-46-9 / B(OC4H9),: 688-74-4 / BC13: 10294-34-5 / BBr3: 10294- 

10-6 / AI(C2H5),: 97-93-8 / Fe203:  1309-37-1 /' H2NC6HS: 62-53-3 / 
Se: 7782-49-2 /' 4-Methylcyclohexanon: 589-92-4 / Diphenylketon: 

22086-45-9 /' 9-Cl-9-BBN: 22086-34-6 /' 9-ClH5-9-BBN: 52102- 

33-4 /' AIC13: 7446-70-0 / C2H5AlClZ: 563-43-9 / (C2HS)ZAlCl: 96- 

119-61-9 
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