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Abstract: Die Reaktionen eines Diborens mit elementaren
Selen oder Tellur fîhren zur Bildung eines Diboraselenirans
bzw. eines Diboratellurirans. Diese Reaktionen erinnern an die
Bindung von niedervalentem Sauerstoff und Stickstoff bei der
Bildung von Oxiranen und Aziridinen. Eine solche Reaktivit�t
wurde jedoch zwischen Alkenen und den hçheren Homologen
der Chalcogene bisher nicht beobachtet. W�hrend die Elek-
tronegativit�t von Kohlenstoff zu groß ist, um Elemente mit
niedriger Elektronegativit�t zu reduzieren, ermçglicht das
hohe Reduktionspotential der B-B-Doppelbindung eine Re-
aktion mit Se0 und Te0. Die F�higkeit einer Bor-Bor Mehr-
fachbindung, Elektronendichte zu donieren, wird durch Re-
aktionen verdeutlicht, in denen diese als Nukleophil an einem
der beiden Tellurzentren von Diarylditelluriden angreift. Die
entstehenden salzartigen Verbindungen bestehen aus einem
Diboratellurirenium-Kation und einem Aryltellurid-Anion.

Die Energie, die in kleinen, hochgespannten cyclischen
Molekîlen gespeichert werden kann, macht diese zu einer
wichtigen Substanzklasse in der modernen Synthesechemie.
Da die Ringspannungsenergie mit abnehmender Ringgrçße
zunimmt, ist sie fîr dreigliedrige Ringe am grçßten. Durch
Einbau von Heteroatomen in diese Ringe kann zus�tzlich
eine Ladungsasymmetrie bewirkt werden, die reaktive Zen-
tren fîr Reaktionen liefert. Demzufolge wurden sowohl die
Synthese als auch die Reaktionen dieser Verbindungsklasse
intensiv untersucht. Die bekanntesten Beispiele sind Oxirane
(C2O-Ringe) und Aziridine (C2N-Ringe). Die meist genutzte
Route zu Oxiranen ist die Oxidation von Olefinen durch

Verwendung von niedervalenten Sauerstoffverbindungen,
wie O2, Peroxiden, Peroxys�uren und Ozon, oder Reagentien,
die ein Sauerstoffatom mit Elektronendefizit aufweisen, z. B.
Chlorit oder Iodosylbenzol.[1] Die Aziridierung von Olefinen
wird in den meisten F�llen durch In-situ-Erzeugung von
Nitrenen aus Aziden oder anderer elektronenarmer Stick-
stoffquellen, wie Iodinanen, Hydroxylaminen oder Hydrazi-
nen, verwirklicht.[1a,2] Diese Alken-Oxidationen werden
durch die relativ hohe Elektronegativit�t von Sauerstoff und
Stickstoff (cPauling = 3.44 bzw. 3.04) im Vergleich zu Kohlen-
stoff (cPauling = 2.55) ermçglicht.

Thiirane (C2S-Ringe) sind weniger gebr�uchlich, und
wenngleich die direkte Addition von elementarem Schwefel
an Alken-Doppelbindungen nicht unbekannt ist,[3] verl�uft
deren Synthese, anders als bei den Gruppennachbarn, meist
nicht îber Redoxreaktionen.[4] Die øhnlichkeit der Elektro-
negativit�ten von Kohlenstoff und Schwefel (cPauling = 2.58)
verkleinert dabei die thermodynamische Triebkraft der Al-
kenoxidation, was bespielhaft durch die Bereitschaft von
Thiiranen, atomaren Schwefel abzuspalten,[5] und die daraus
resultierende Anwendung als Schwefelquelle verdeutlicht
wird.[6] Dreigliedrige Heterocyclen, die schwere Chalcogene
(Se und Te) enthalten, sind weniger verbreitet. Obwohl Se-
lenirane als reaktive Intermediate in einigen Reaktionen
bereits beobachtet werden konnten,[7] sind Beispiele fîr iso-
lierte Verbindungen sehr selten, und bisher konnte keines
kristallographisch best�tigt werden.[8] Fîr Tellurirane ist bis
heute kein Beispiel bekannt. Die schweren Chalcogene haben
ann�hernd gleiche (cSe = 2.55) oder kleinere Elektronegati-
vit�ten (cTe = 2.10) als Kohlenstoff. Dies bewirkt, dass die
Triebkraft fîr den Elektronentransfer von Alkenen zur Bil-
dung von C2Se- oder C2Te-Ringen zu gering ist. Darîber
hinaus w�ren die hypothetischen Selenirane oder Tellurirane
thermodynamisch instabil, da das Alken seine Elektro-
nen von dem elektropositiven Chalcogen zurîckfordern
wîrde.

Seit einiger Zeit ist unsere Gruppe an der Synthese und
Nutzung von Diborenen interessiert.[9] Im Vergleich zu Al-
kenen zeigte sich die B=B-Bindung der Diborene als �ußerst
reduktionsstark,[10] was nicht weiter verwundert in Anbe-
tracht der Oxidationsstufe von + I (die gel�ufigere ist + III)
und der geringeren Elektronegativit�t (cPauling = 2.04) des
Boratoms im Vergleich zu Kohlenstoff. W�hrend die direkte
Oxidation von Alkenen zu Thiiranen mit elementaren
Schwefel selten ist, verl�uft die Reaktion von Diborenen mit
S8 tats�chlich unter Transfer von vier Reduktions�quivalen-
ten von der Doppelbindung auf drei Schwefelatome unter
Bildung eines fînfgliedrigen Trisulfidodiborolans.[11]
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Kçnnen diese hochreaktiven Doppelbindungen auch Re-
aktionen mit elementarem Se und Te unter Bildung von sta-
bilen Diboraseleniranen und Diboratelluriranen eingehen?

Wenn ein Thienyl-substituiertes N-heterocyclisches
Carben (NHC) stabilisiertes Diboren (1, IMe2-
[5-(Me3Si)C4H2S]2B2 ; IMe = 1,3-dimethylimidazol-2-ylidene)
mit einem �berschuss an elementarem Selen in Benzol zur
Reaktion gebracht wird, kann ein Farbumschlag von Tief-
violett von 1 nach Gelb beobachtet werden, begleitet vom
Auftreten eines neuen Signals bei ¢14 ppm im 11B-NMR-
Spektrum. Eine �quivalente Reaktion mit Tellur zeigt einen
�hnlichen Verlauf (Auftreten eines Signals bei ¢13 ppm im
11B-NMR-Spektrum, Farbumschlag von Violett nach Gelb).
Nach Filtration zur Entfernung des �berschusses an Chal-
cogen und Umkristallisation aus Acetonitril konnten die ge-
wînschten Produkte, das Diboraseleniran 2 und das Dibora-
telluriran 3, erhalten werden (Abbildung 1). Beide Verbin-
dungen wurden durch Einkristallrçntgenstrukturanalyse cha-
rakterisiert.[12] Eine Detektierung von 77Se- oder 125Te-NMR-
Signalen war aufgrund der starken Quadrupolverbreiterung
der Signale durch benachbarte Borzentren nicht mçglich. Die
1H-NMR-Spektren der Verbindungen best�tigen die Struktu-
ren im Festkçrper; ebenso weist die Verschiebung der Signale
im 11B-NMR-Spektrum von 22 ppm in 1 zu hçherem Feld auf
eine Erhçhung der Koordinationszahl am Boratom hin.

Die B-B-Bindungen in 2 (1.707(3) è) und 3 (1.713(5) è)
sind l�nger als die B=B-Bindungen in Diborenen (ca. 1.58–
1.61 è)[10, 13] und liegen etwas unterhalb des erwarteten Be-
reichs fîr B-B-Einfachbindungen in basenstabilisierten neu-
tralen Diboranen (1.72–1.84).[13,14] Dies spiegelt die Geome-
trien von Oxiranen wider, die meist C-C-Abst�nde (1.438-
(4) è, Ethylenoxid)[15] zwischen denen von Alkanen (1.532 è,
Ethan)[16] und Alkenen (1.3142(3) è, Ethylen)[17] aufweisen.
Die typischen C-C-Bindungsl�ngen in Aziridinen (ca. 1.48 è)
und Thiiranen (ca. 1.49 è) liegen zwischen denen von Ethan
und Ethylen.[18]

Diborine, Molekîle mit einer Bor-Bor-Dreifachbin-
dung,[19] sind bekanntermaßen starke Reduktionsmit-
tel.[11, 19, 20] Die Reaktion des Bis(NHC)-stabilisierten Diborins
B2IDip2 (4, IDip = 1,3-(Diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden)
mit elementarem Selen wurde bereits als eine Sechs-Elek-
tronen-Reduktion unter Insertion von fînf Selenatomen
zwischen die beiden Borzentren und Bildung einer bicycli-
schen Verbindung mit zwei ineinander verwobenen Trisele-
nadiborolan-Ringen beschrieben.[11]

Eine analoge Reaktion mit elementarem Tellur fîhrt zu
einem komplexen Produktgemisch ohne isolierbares Haupt-
produkt. In der Hoffnung, die Selektivit�t der Reaktion durch
Verringerung der Oxidationskraft des Chalcogens zu erhç-
hen, wurde 4 mit 1,2-Diphenylditellurid umgesetzt [Glei-
chung (2)]. Nach dem Lçsen der Reaktanten in Benzol bildet
sich ein gelber Niederschlag, der durch Filtration isoliert
werden konnte. Das 11B-NMR-Spektrum des Produkts zeigte
ein Signal bei 0 ppm, w�hrend im 125Te-NMR-Spektrum zwei
sehr unterschiedliche Signale bei 30 und ¢328 ppm beob-
achtet werden. Das 1H-NMR-Spektrum wies auf zwei unter-
schiedliche Umgebungen der Phenylgruppen hin. Die Ein-
kristallrçntgenstrukturanalyse zeigte die Bildung eines salz-
artigen Komplexes (5), der aus einem kationischen Dibora-
phenyltellurirenium-Fragment und einem r�umlich getrenn-
ten anionischen Phenyltellurid besteht. Eine analoge
Reaktion mit dem noch elektronen�rmeren Di(4-fluorphe-
nyl)ditellur zeigte ein identisches Verhalten und ermçglichte
die Isolierung und Charakterisierung von 6.

øhnliche organische dreigliedrige Tellureniumionen [7,
Gleichung (3)] konnten bereits von Poleschner und Seppelt
hergestellt werden, dies geschah jedoch auf eine andere
Syntheseroute.[21] Bei dieser Route wurde das [ArTe]+-Frag-
ment durch die Oxidation des Ditellurids und eine schritt-
weise Umsetzung mit dem Alkin erzeugt [Gleichung (3)].
Dabei scheint ein kationisches Tellurzentrum notwendig zu
sein, um die Reaktion mit dem stark elektronegativen Koh-
lenstoffatom voranzutreiben. Bei der Reaktion des Diborins
l�sst die Anwesenheit eines anionischen Phenyltellurids im
Produkt auf einen Reaktionsverlauf schließen, bei dem die
B�B-Bindung als Nukleophil agiert und sich beim Angriff auf
ein Tellurzentrum ein [PhTe]¢ als Abgangsgruppe abspaltet.
Ein solcher Reaktionsmechanismus wird trotz Kontroversen
fîr die Epoxidierung von Alkenen mit Pers�uren vorge-
schlagen.[22, 23]

Die Bor-Bor-Bindungsl�ngen in 5 und 6 betragen jeweils
1.490(6) è und 1.494(10) è (Abbildung 2). Diese Bindungen

Abbildung 1. Synthese und kristallographisch bestimmte Strukturen im
Festkçrper von 2 und 3.[28] Die Ellipsoide zeigen 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Aus Grínden der �bersichtlichkeit wurden Ellipsoide
aus der Ligandensph�re und alle Wasserstoffatome entfernt. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [ç]: 2 : B1-B2 1.707(3), C2-B1 1.604(2), C1-B1
1.586(2), B1-Se1 2.115(2). 3 : B1-B2 1.713(5), C1-B1 1.584(4), C2-B1
1.598(4), B1-Te1 2.360(3).
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sind moderat l�nger als die B�B-Bindung in 4 (1.449(3) è),[19]

aber erheblich kîrzer als typische Bindungen in Diborenen
(ca. 1.58–1.61 è).[10, 13] øhnliche Strukturmerkmale wurden
im organischen Tellurenium gefunden, dessen zentrale C-C-
Bindung 1.288(14) è[21a] misst. Somit ist sie l�nger als die
zentrale Bindung in Di-tert-butylacetylen (1.202(2) è),[24]

aber signifikant kîrzer als eine typische Doppelbindung in
Alkenen (ca. 1.34 è).[25] Die B-B-C-Winkel in 5 und 6 (ca.
163–16588) weichen nur leicht von der Linearit�t ab, obwohl
der große sterische Anspruch der zwei IDip-Gruppen eine
st�rkere Abwinkelung erwarten l�sst. Die Winkel sind dabei
n�her an der Linearit�t als die entsprechenden C-C-CtBu-
Winkel in 7, die 155.5(10)88 und 157.6(9)88 betragen.[21a] Die
Telluratome von 5 und 6 sind stark pyramidalisiert, was wenig
îberrascht, da ein planar dreifachkoordiniertes Te zwei
Elektronen zum p-System zwischen den Boratomen beisteu-
ert und so formal zu einem antiaromatischen System mit vier
Elektronen fîhrt.[26]

Die relativ geringe Abweichung von der Linearit�t,
welche durch die Komplexierung von [PhTe]+ hervorgerufen
wird, veranlasste uns, zus�tzliche Information îber die Bor-
Bor-Bindung in 5 und 6 zu sammeln. Das Raman-Spektrum
von 4, das zuvor genutzt wurde, um die St�rke der B�B-
Bindung zu untersuchen, [27] zeigt eindeutige Signale bei 1628,
1657 und 1685 cm¢1, welche den symmetrischen Streck-
schwingungen der drei mçglichen Isotopologen aus den
Kombinationen von 11B und 10B zugeordnet werden kçnnen.
Die aufgenommenen Spektren von 5 und 6 zeigen �hnlich zu
interpretierende Isotopenmuster, die zu kleineren Wellen-
zahlen verschoben sind – eine Folge der Bindungsaufweitung
und der Verringerung der Bindungsordnung. Das Spektrum
von 5 in Kombination mit dem berechneten Spektren seiner
Isotopologe (Abbildung 3) zeigt B�B-Schwingungen bei
1511, 1531 und 1555 cm¢1 (vorl�ufig) fîr die 11B/11B- 11B/10B-
und 10B/10B-Isotopomere. Verbindung 6 ergibt ein �hnliches
Spektrum. Zum Vergleich sind die Streckschwingungsfre-

quenzen der B�B-Bindung von 4 in grîn in Abbildung 3 an-
gegeben. Ein direkter Vergleich mit organischen Tellureni-
umspezies wie 7 ist nicht mçglich, da zu diesen keine Raman-
spektroskopischen Daten vorhanden sind. Die Rotverschie-
bung der B�B-Streckschwingung (Dn� 120 cm¢1) bei,
Wechsel von 4 zu 5 ist deutlich geringer als die beobachtete
bathochrome Verschiebung der C�C-Dreifachbindungen
gegenîber der Streckschwindung der zentralen C2-Einheit
in den strukturell �hnlichen Selenireniumionen (Dn

� 380 cm¢1).[21a]

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der Ein-
satz von stark reduzierenden Bor-Bor-Mehrfachbindungen
die Bildung von neuen kleinen Heterocyclen unter Beteili-
gung der hçheren Chalcogene ermçglicht. Eine Bildung
analoger Heterocyclen mit Kohlenstoff ist aufgrund der
hohen Elektropositivit�t der Chalcogene nicht mçglich. Die
Bereitschaft der p-Bindungen zwischen den Boratomen des
Diborins, Elektronen abzugeben und ihre F�higkeit, als Nu-
kleophil zu agieren, wurden durch die Umsetzung mit Ditel-
luriden zu einem Diboratellurirenium-Kation und einem
Tellurid gezeigt.

Diese Reaktionen verdeutlichen sowohl die øhnlichkei-
ten als auch die Unterschiede von Bor-Bor-Mehrfachbin-
dungen und ihren unges�ttigten organischen Analoga. Beide
sind in der Lage, Chalcogene in dreigliedrige Ringsysteme
einzubauen. Der Mechanismus ist dabei abh�ngig von der Art
des Chalcogens, dessen Elektronegativit�t und der Wahl des
Mehrfachbindungssystems (Bor oder Kohlenstoff). Motiviert
durch diese Befunde suchen wir nach weiteren Reaktionen,
die mit elektronenarmen Alkenen nicht mçglich sind, in der
Hoffnung, dass die Erhçhung des Reduktionspotentials von
Mehrfachbindungen unsere Chemie vorantreiben kann.

Abbildung 2. Kristallographisch bestimmte Strukturen im Festkçrper
von [5]+ und [6]+ (Aryltellurid-Anionen wurden nicht abgebildet).[28] Die
Ellipsoide zeigen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit und wurden in
der Ligandensph�re entfernt. Aus Grínden der �bersichtlichkeit
werden Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgew�hlte Bindungsl�n-
gen [ç] und -winkel [88]: [5]+: B1-B2 1.490(6), C1-B1 1.551(5), C2-B2
1.552(5), B1-Te1 2.260(4), B2-Te1 2.247(4); C1-B1-B2 165.0(4), C2-B2-
B1 164.1(3), C1-B1-Te1 123.9(3), C2-B2-Te1 124.8(2). [6]+: B1-B2 1.494-
(10), C1-B1 1.545(9), C2-B2 1.559(10), B1-Te1 2.254(7), B2-Te1 2.243-
(8); C1-B1-B2 164.7(7), C2-B2-B1 163.6(7), C1-B1-Te1 123.7(5), C2-B2-
Te1 125.4(5).

Abbildung 3. Vergleich des experimentell gemessenen und des DFT-si-
mulierten Raman-Spektrums von 5. Die mehrfarbigen Spektren stellen
die berechneten Raman-Spektren fír die drei konstitutiven Isotopolo-
gen von 5 sowie das cokristallisierte THF dar. Der graue Graph zeigt
die Summe der fínf Spektren. Die grínen vertikalen Linien im experi-
mentellen Spektrum (oben) kennzeichnen die Positionen der Raman-
Signale von 4 aus bereits verçffentlichten Spektren.[27]
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