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(Eingegangen den 15. Juni 1970) 

SUMMARY 

Aliphatic selenols and selenophenol form tris(organoseleno)boranes with 
the boron halides, BCl,, BBr, and BI,. They may also be synthesized from boron 
halides and sodium organoselenolate in heterogeneous reactions. Reactions of these 
compounds, easily formed by this method, with some nucleophiles and electrophiles 
are reported. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aliphatische Selenole und Selenophenol reagieren mit den Borhalogeniden 
BCI,, BBr, und BJ, zu Tris(organoseleno)boranen. Diese lassen sich such in hetero- 
gener Reaktion aus Borhalogenid und Natrium-organoselenolat gewinnen. Reak- 
tionen der auf diese Weise leicht zuggnglichen Verbindungen mit einigen nucleo- 
philen und elektrophilen Reaktionspartnem werden beschrieben. 

EINLEITUNG 

Die Reaktion von Borhalogeniden mit Thiolen ist lange bekannt’. Sie fiihrt 
iiber Dihalogen(alkylthio)boran und Halogenbis(alkylthio)boran zu Tris(alkyl- 
bzw. -arylthio)boranen. Dariiber hinaus sind weitere Umsetzungen veriiffentlicht 
worden, die zur Ausbildung von Bor-Schwefel-Bindungen fiihren (2-B. Ref. 2). Eine 
Reaktion der zu Mercaptanen und Thiophenolen homologen Selenole mit Bor- 
halogeniden wurde dagegen bisher noch nicht beschrieben. 

Da Alkaneelenole jetzt verh8ltnism8ssig leicht zu@nglich sind3, wollten wir 
diese Liicke schliessen. 

ERGEBNISSE 

Bortribromid setzt sich in trockenem Schwefelkohlenstoff mit Alkanselenolen 
im Molverh%ltnis l/3 in exothermer Reaktion urn. Nach Erlahmen der zun5chst 
heftigen Bromwasserstoff-Entwicklung muss die Reaktion durch dreit&iges Sieden 
unter Riickfluss zu Ende gebracht werden. Aus den Reaktionsmischungen lassen sich 
die ijligen, schwach gelben Tris(alkylseleno)borane durch Destillation in befriedi- 
genden Ausbeuten abtrennen. 
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BBr,+3 RSeH - B(SeR)3+3 HBr (I) 

Auf diese Weise werden Tris(athylseleno)boran B(SeC,H,), (Sdp. 88-89o/1 mm) in 
72.3 %, Tris(isopropylseleno)boran B(Se-i-C,H,)3 (Sdp 9596”/1 mm) in 63.0 % 
und Tris(n-butylseleno)boran B(Se-n-C?H& (Sdp. 143-1450/l mm) in 62.1% 
Ausbeute erhalten. 

Die Umsetzung mit Selenophenol im Sinne von Gl. (1) verlauft erheblich 
schneller und ist bei Raumtemperatur bereits nach zwei Tagen beendet. Aus Pentan/ 
Schwefelkohlenstoff kristallisiert Tris(phenylseleno)boran B(SeC,H& in weissen 
Nadeln vom Schmp. 152-l 53” ; die Ausbeute betragt 84 x. 

Tris(methylseleno)boran B(SeCH& entsteht in 7176 Ausbeute entsprechend 
Gl. (2) aus Natrium-methanselenolat, NaSeCH,, und Bortribromid in heterogener 
Reaktion bei 72-stiindigem Erhitzen in Schwefelkohlenstoff. Die 6lige, schwach gelb 
gefdrbte Fliissigkeit siedet bei 73-75”/1 mm und erstarrt in der KBlte zu farblosen 

BBr3 + 3 NaSeR - B (SeR), + 3 NaBr (2) 

Kristallen vom Schmp. 10-l 1”. Nach Gl. (2) hlsst sich aus BBr3 und Natrium-seleno- 
phenolat, NaSeCeH,, such Tris(phenylseleno)boran, B(SeC,H&, in 71% Ausbeute 
darstellen. Kalium-methanselenolat, KSeCH,, ist zur Darstellung von B(SeCH& 
nicht geeignet; entsprechende Beobachtungen wurden such bei der Darstellung der 
analogen Tris(alkylthio)borane, B(SR),, aus Borhalogeniden und Alkalimetall- 
mercaptiden gemachts. 

Die Verwendung von Bortrichlorid, das wegen seines niedrigen Siedepunktes 
(12.50) schlechter zu handhaben ist, und von Bortrijodid an Stelle von BBrs bietet 
keine Vorteile. Aus Selenophenol und BCl, bzw. BI, entsteht das Tris(phenyIseleno)- 
boran in 78 % bzw. 76 y0 Ausbeute. 

BX3 + 3C,H,SeH -+ B(SeC,H& + 3HX (3) 
(X=Cl, Br, I) 

Dagegen kijnnen bei der Umsetzung von BCI, mit NaSeCH, nur 48 % Tris(methyl- 
seleno)boran B(SeCH& isoliert werden, such wenn durch einen Tieftemperatur- 
riickflusskiihler (- 78”) das Entweichen von Bortrichlorid verhindert wird. 

Allen Tris(organoseleno)boranen haftet ein Husserst widerlicher Geruch an; 
durch Luft und Feuchtigkeit erfolgt schnelle Zersetzung. Gegen Hitze und Lichtein- 
wirkung sind die Verbindungen stabil. In inerten Lijsungsmitteln wie Benz01 und CS2 
sind sie sehr gut in monomerer Form liislich. 

Nucleophile protische Reagenzien bewirken erwartungsgemass Spaltung der 
Bor-Selen-Bindungen. So reagieren Wasser und Alkohole mit Tris(organoseleno)- 
boranen Busserst heftig zu Selenol und Bors%rre bzw. Trialkoxyboran. 

B(SeR), + 3 H1O - B(OH)3 + 3 RSeH (4) 
B(SeR), + 3 R’OH - B(OR’)3 +RSeH (5) 
Die Umsetzung mit Thiophenol und Mercaptanen verlauft glatt und noch 

deutlich exotherm nach Gl. 6. 

B (SeR), + 3 R’SH - B (SR’), + 3 RSeH 

Auch Selenole selbst vermijgen gegeniiber Tris(alkylseleno)boranen 
cleophile zu wirken : 
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- B(SeCH& + 3 C,H,SeH - B (Se&H& + 3 CH,SeH (7) 

Die Umsetzung (7) erfolgt in siedendem Schwefelkohlenstoff in der angegebenen 
Richtung praktisch quantitativ, da fliichtiges CH$eH stgndig aus der Reaktions- 
mischung entfernt wird. 

Die genannten Reaktionen verlaufen wohl sicher iiber einen Komplex mit 
tetraedrisch koordiniertem Bor, aus dem dann RSeH abgespalten wird. 

RSe H 

B(SeR)3 +R’XH + RSe-A%X:R - (RSe)?BXR’ + RSeH (8) 

Rse 

Trotzdem ist es noch nicht gelungen, stabile tetraedrische Addukte aprotischer 
Elektronenpaar-Donatoren (z-B_ Pyridin) an Tris(alkylseleno)boran zu isolieren. 

Die aufgezeigte Reaktivitst der Bor-Selen-Bindung ist auf die Abnahme der 
Tc-Wechselwirkung zwischen Bor und Chalkogen in der Reihe 0 > S > Se zuriick- 
zuffihren. 

Wahrscheinlich durch elektrophilen Angriff spaltet trockener Chlorwasser- 
stoff bei Raumtemperatur das Tris(phenylseleno)boran in Umkehrung der Bildungs- 
gleichung (3) (X = Cl) : 

B(SeC6H& -I- 3 HCl - BCl, + C,H,SeH (9) 

Entsprechend verhzlt sich Tri-n-butylselenoboran. Demzufolge sind die durch die 
Gleichungen (1) und (3) beschriebenen Umsetzungen zu Triorganylselenoboranen 
offensichtlich reversibel : 

BX, f3 RSeH = B(SeR), f3 HX (10) 

In den IR-Spektren der Tris(alkylseleno)borane treten jeweiis eine sehr starke 
Bande bei 800 cm-’ und eine starke Bande bei 830435 cm-’ auf. In diesem Gebict 
sind die beiden asymm. B-Se-Valenzschwingungen fiir l”B und If B zu erwarten. In 
den ‘H-NMR-Spektren wurde an B(SeC,H,), [T(CHJ 7.15; T(CH,) 8.381 und an 
B(Se-i-C3H7)3 [r(CH) 6.30; 7(CH,) 8.391 die Kopplungskonstante J(77Se-C-C-H1 
12.0 Hz gefunden. Beim B(SeCH& betrsgt die Kopplungskonstante 
9.5 Hz. 

EXPERIMENTELLES 

(1). Azrsgangsmnteriniien 

Zur Gewinnung der Alkanselenole wurden die durch Alkylierung von 
Dinatriumdiselenid leicht zug5nglichen Dialkyldiselenide5 mit unterphosphoriger 
S%ure in D%thylenglykol reduziert3. Spaltung von Dimethyl- und Diphenyldiselenid 
mit Natrium bzw. Kalium in fliissigem Ammoniak ffihrte zu den entsprechenden 
Natrium- bzw. KaliumselenoIaten6. 

(2). Darsrellrrng der Tris(&yl- und -aryfselenu)boratze 

(a) Aus Bortrihalogerziden und Selenolen. Vorsichtiges Zutropfen der dreifach 
molaren Menge SeIenol in 10 proz. CS?-LZjsung zu der gut gekiihlten L%.ung des 
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Bortribromids in Schwefelkohlenstoff unter Rtihren fiihrte zu einer anfanglich sehr 
heftigen Bromwasserstoff-Entwicklung. Nach Abklingen der Reaktion muss die 
Reaktionsmischung im Falle der Alkanselenole noch drei Tage zum Sieden unter 
Riickfluss erhitzt werden; mit Selenophenol ist die Umsetzung schon bei Raum- 
temperatur nach zwei Tagen beendet. Abziehen des Lijsungsmittels und Destillieren 
des Rtickstandes im Vakuum liefem die reinen Tris(alkylseleno)borane. Tris(phenyl- 
seleno)boran wird durch Umkristallisieren des nicht fhichtigen Riickstandes aus 
PentanjSchwefelkohlenstoff (5/l) in reiner Form gewonnen. 

Bei Einsatz von Bortrichlorid muss durch Aufsetzen eines mit Methanol/ 
Trockeneis beschickten Tieftemperaturktihlers das Entweichen von BCI, verhindert 
werden. Mit Bortrijodid wird wie mit BBrs verfahren. 

(b). Azts Bortrihalugeniden zrnd AZkuZinzetaIZseZenoZuten. Zur kalten, intensiv 
geriihrten Suspension des Alkalimetallselenolats in Schwefelkohlenstoff setzt man 
das Borhalogenid hinzu. Nach dreitagigem Erhitzen unter Riickfluss wird das Al- 
kalihalogenid abfiltriert, das Losungsmittel verdampft und der’Riickstand wie unter 
(a) aufgearbeitet. 

(3). Reuktionen der TriorgunyZseZenoborune 
(a). Die Umsetzungen rnit H,O, C,H,OH, C,H,SH und C,H,SeH miissen in 

verdiinnter Liisung in CS, oder Benzol durchgefiihrt werden, da sonst explosions- 
artige Reaktion erfolgt. Die Reaktionen verlaufen such in der Kalte spontan. Zur 
Uberfiihrung des Tris(methylseleno)borans in Tris(phenylseleno)boran mit Seleno- 
phenol ist mehrstiindiges Erhitzen der Komponenten in CS2 erforderlich. Die Reak- 
tionsprodukte lassen sich meist durch Destillation trennen; B(Se&Hs)s, B(SC6H5)s 
und B(OH), werden durch Umkristallisieren aus Pentan/Schwefelkohlenstoff bzw. 
Wasser gereinigt, CH,SeH wird bei - 78” in einer Kiihlfalle aufgefangen. 

(b). Mehrstiindiges Durchleiten eines trockenen HCl-Stromes durch Lbsun- 
gen von B(SeC,H,), in Cyclohexan oder von B (SeC,H& .in SchwefeikohIenstoff 
Iiefert Bortrichlorid, das sich in einer nachgeschalteten, mit Trockeneis gekiihlten 
Falle sammelt, sowie das zugehiirige Selenol, das nach Abziehen des Llisungsmittels 
durch Destillation isoliert werden kann. 

TABELLE 1 

ANALYSENWJXE 

Verbindung C (%) H(%) Se(%) Mol.-Gew. 

B(SeCHA ber. 12.31 3.10 so.90 292.8 1 
gef. 12.2 3.7 80.0 298 

B(SeC,Hh ber. 21.52 4.52 70.73 334.89 

gef. 21.8 3.9 71.1 345 
B(Se-i-C,H,), ber. 28.68 5.62 62.84 376.97 

gef. 28.6 5.4 62.5 371 
B(Se-n-&H,), ber. 34.39 6.50 56.53 419.05 

gef. 34.5 6.2 56.3 427 

B(SeCJ-U ber. 45.13 3.16 49.45 479.02 
gef. 44.9 3.2 49.4 488 

J. Organomeral. Chem., 25 (1970) 17-21 
_ 



TRIS (ALKYL- UND -ARYI_SELENO) BORANE 21 

(4). Spektren 
IR-Spektren im Bereich von 400-4000 cm-’ wurden fiir Fliissigkeiten an 

Filmen, fur feste Stoffe an Suspensionen in Nujol zwischen KBr-Platten mit dem IR- 
Spektrophotometer Perkin-Elmer Model1 337 aufgenommen. 5 proz. Liisungen in 
CSZ dienten zur Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren (Varian A 60) gegen TMS als 
extemen Standard. 

(5). Annlytische Bestimmungen 
Die AnaIysenwerte fur die neu dargestellten Verbindungen sind in Tab&e 1 

wiedergegeben. Alle C, H-Analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium 
unseres Institutes durchgefiihrt. Die gravimetrische Bestimmung des Selens erfolgte 
nach Wurzschmitt-Aufschluss der Probe und Reduktion zu elementarem Selen mit 
Hydrazinsulfat in saurer Losung. Molgewichte wurden kryoskopisch in Benz01 
bestimmt. 
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