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Synthesen fur 3,3-Bis(trifluormethyl)-3H-1,2,4-thiaselenazole 3, -3H-1,2,4-thiatellurazole 4 und 
-3H-1,2,4-diselenazole 13 werden beschrieben. Die neuen Verbindungsklassen eignen sich als Syn- 
thone fur l-Thia-3-aza-l,3-butadiene und l-Selena-3-aza-l,3-butadiene. Diese Strategie bietet 
neue einfache Synthesemoglichkeiten fur eine Vielzahl heterocyclischer Systeme, wie z. B. von A4- 
1,4,2h5-Thiazaphospholinen 9, A4-1,4,2h5-Selenazaphospholinen 15, A2-1,3-Thiazolinen 11, 
A2-1 ,3-Selenazolinen 16, 4H-1,3-Thiazinen 12 und 4H-1,3-Selenazinen 17. 

Five-Membered Chalcogen Heterocycles as Synthons for Heterodienes 
Synthesis of A4-1,4,2hs-Thiaza- and A4-l,4,2h5-Selena~aphospholines1) 
Syntheses of 3,3-bis(trifluoromethyl)-3H-1,2,4-thiaselenazoles 3, -3H-1,2,4-thiatellurazoles 4, 
and -3H-1,2,4-diselenazoles 13 are described. These new classes of compounds can be used as 
synthons for 1- thia-3-aza- 1,3- butadienes and 1 -selena-3-aza-l,3- butadienes. This strategy 
offers simple new synthetic routes to numerous heterocyclic systems like A4-1,4,2h5-thiaza- 
phospholines 9, A4-l ,4,2h5-selenazaphospholines 15, Az-1,3-thiazolines 11, A2-1 ,3-selenazolines 
16, 4H-1,3-thiazines 12, and 4H-1,3-selenazines 17. 

2,2-Bis(trifluormethy1)-2H-1,3-thiazete 12) stehen in einem thermisch mobilen valenztautome- 
ren Gleichgewicht mit 4,4-Bis(trifluormethyl)-l-thia-3-aza-l,3-butadienen 2. Cycloadditionen mit 
2 bieten einfache Zugangsmoglichkeiten zu einer Vielzahl von Schwefelheterocyclen der Ringgro- 
Re 5 und 63), vorausgesetzt, die Addukte halten der fur die Auslosung des elektrocyclischen Pro- 
zesses 1 + 2 notwendigen Temperatur stand. 

Wir berichten nun iiber eine Methode, die ausgehend von 3H-1,2,4-Dichalkogenazolen auch 
die Synthese thermolabiler heterocyclischer Systeme erlaubt, die im Ringskelett die Sequenzen 

I I I I 
>C-N = C - S - und >C - N = C - Se - tragen. 

3H-1,2,4-Thiaselenazole und 3H-1,2,4-Thiatellurazole 
Bringt man 2,2-Bis(trifluormethyl)-W-1,3-thiazete 1 bei I10 - 120 "C (Bad) mit fein- 

gepulvertem Phosphorpentaselenid zur Reaktion, so entstehen unter Aufnahme eines 
Selenatoms in den Ring in sehr guten Ausbeuten die orange bis orange-rot farbenen 
3,3-Bis(trifluormethyl)-3H-1,2,4-thiaselenazole 34,5). Der Einbau von Tellur gelingt mit 
Antimon(II1)-tellurid, Indium(II1)-tellurid und selbst, wenn auch in mal3igen Ausbeu- 
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ten, mit elementarem Tellur. Die rotbraunen, in Losung violett gefarbten 3,3-Bis(tri- 
fluormethyl)-3H-l,2,4-thiatellurazole 4697) erwiesen sich als lichtempfindlich und ther- 
misch weniger stabil als die Verbindungen 3. Die Reaktion benotigt bei 80 - 90°C meh- 
rere Wochen; auch bei Durchfuhrung aller Operationen unter LichtausschluD uberstei- 
gen die Ausbeuten 22 070 nicht. 

5caR 
F3c 1 A T J I  = 

Fur die Thioanaloga 5 konnte anhand der 19F-NMR-Daten eine offenkettige Konsti- 
tution im Sinne von Formel 6 ausgeschlossen ~ e r d e n ~ ~ , ~ ) .  Da die Tendenz, Doppelbin- 
dungen auszubilden, in der Reihe der Chalkogene mit steigender Ordnungszahl 
abnimmt 9), erwarteten wir fur die Selen- und Tellurderivate gleichfalls eine cyclische 
Struktur. Ein Vergleich der lgF-NMR-Daten von 3 [(CCl,): 6 = - 6.7 bis - 6.91 und 4 
[(CCl,): 6 = - 9.6 bis - 9.71 mit denen der offenkettigen Verbindungen 7 und 8, die ei- 
ne (F3C),C = N-Funktion enthalten [(CCl,): 6 = - 9 bis - 11 10,11)], lafit, da keine syste- 
matischen Untersuchungen uber den EinfluD von Chalkogenen auf die chemische Ver- 
schiebung nachbarstandiger Trifluormethylgruppen bekannt sind, speziell im Falle der 
Tellurverbindungen 4 keine eindeutige Aussage zu. Die 13C-NMR-Spektren sind dage- 
gen nur mit einer cyclischen Struktur vereinbar. Das Signal des Imin-C-Atoms der acy- 
clischen Struktur 6 sollte wie das Imin-C-Atom von 4,4-Bis(trifluormethyl)-l-oxa-3- 
aza-1,3-butadienen 712) und von 4,4-Bis(trifluormethy1)-1,3-diaza-1,3-butadienen 8”) 
im Bereich von 130 bis 150 erscheinen. Fur 3, 4 und 5 wird das Signal des mit zwei Tri- 
fluormethylgruppen bestuckten C-Atoms jedoch bei 99.4, 87.2 bzw. 103.6 beobachtet. 
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Dies schlieljt die offenkettige Struktur 6 eindeutig aus. Auch der grolje Einflulj des 
Chalkogens auf die chemische Verschiebung des C-3-Atoms ist nur mit einer direkten 
C-3-Chalkogen-Bindung erkkbar.  

Die in den IyF-NMR-Spektren in der Reihenfolge 5, 3, 4 zu beobachtende Tieffeld- 
verschiebung des Signals fur die beiden magnetisch aquivalenten Trifluormethylgrup- 
pen beim Ersatz des Schwefels durch Selen und Tellur ist somit ein Chalkogen-Effekt 
und nicht auf einen Hybridisierungswechsel des Kohlenstoffatoms (sp3 -+ sp2) zuruck- 
zufiihren. Auch ein Gleichgewicht mit der offenkettigen Spezies 3 + 6 bzw. 4 + 6 
kann aufgrund der spektroskopischen Daten zweifelsfrei ausgeschlossen werden. 

Die neuen heterocyclischen Systeme 3 und 4 unterliegen elektronenstolj-induziert 
zwei konkurrierenden Cycloreversionsprozessen entsprechend dem Schema 5 -+ [4 + I] 
und 5 -+ [3 + 21 13). Das massenspektrometrische Zerfallsmuster beider Systeme ist er- 
wartungsgemalj sehr ahnlich. Es zeigt folgende charakteristische Fragment-Ionen: 
M+,  [M - CF,]+, [M - XI', [M-X, - F]+, [M - X, - SIC, 
[M - X, - S, - F]+, RCS+, [M - X, - CF3]+, [M - X, - S, - CF,]+, 
RCN+, R+, CF3+. Die aus 3 und 4 hervorgehenden, Selen und Tellur enthaltenden 
Fragmente besitzen das erwartete Isotopenverteilungsmuster 78Se: %e = 1 : 2 bzw. 
'26Te : '28Te : 130Te = 1.9 : 3.2 : 3.5. 

3H-1,2,4-Thiaselenazole als Synthone fur l-Thia-3-aza-1,3-butadiene 
Die Stabilitat von Phosphoranen mit einer Phosphorv-Chalkogen-Bindung sinkt 

beim Ubergang vom Sauerstoff zum Schwefell4). Die Synthese von A4-I ,4,2hS-Thiaza- 
phospholinen 9 aus 1 und Phosphiten scheiterte daher, nicht unerwartet, an der fur die 
Auslosung des valenztautomeren Prozesses 1 t 2 notwendigen Temperatur (> SOOC). 

Die Desulfurierung von Episulfiden in Gegenwart von PIII-Verbindungen ist ein pra- 
parativ wertvolles Verfahren zur stereoselektiven Synthese von Olefinen lS-l7). Eine all- 
gemeine Methode zur Herstellung von a$-ungesattigten Heterokumulenen entwickel- 
ten Goerdeler et al. durch Entschwefelung von schwefelhaltigen Funfringheterocyclen 
mittels Triphenylphosphan 18,1y). 

Da Selen- und Tellurheterocyclen im allgemeinen reaktiver als Schwefelheterocyclen 
sind*O), vermuteten wir in den Verbindungsklassen 3 und 4 ideale Ausgangssubstanzen 
fur die in-situ-Erzeugung von 4,4-Bis(trifluormethy1)-1 -thia-3-aza-l,3-butadienen 2 bei 
tiefer Temperatur . In der Tat reagieren PI1'-Verbindungen wie Trimethylphosphit und 
2-Methoxy-1,3,2-dioxaphospholan mit 3 im Molverhaltnis 2 : 1 bereits im Temperatur- 
bereich zwischen - 30 und 0°C in exothermer Reaktion. Unter Entfarbung der Reak- 
tionslosung fallen in Minutenfrist die 3,3-Bis(trifluormethyl)-A4-1,4,2hs-thiazaphos- 
pholine 9 als farblose kristallisierte Festsubstanzen an. Mit Triphenylphosphit konnte 
unter gleichen Reaktionsbedingungen keine Umsetzung beobachtet werden. Tropft 
man jedoch zu einer aquimolaren Mischung von 3 und Triphenylphosphit in wasser- 
freiem Hexan ein Aquivalent Triisopropylphosphit, so werden die 2,2,2-Triphenoxy- 
3,3-bis(trifluormethy1)-A4-1 ,4,2hs-thiazaphospholine 9d - f in guten Ausbeuten 
gebildet . 

Die Unreaktivitat des Triphenylphosphits gegenuber 3 bei - 30°C spricht fur einen 
nucleophilen Angriff des dreibindigen Phosphors am Selen im Primarschritt der Reak- 
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tion. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Deselenierung ist wie die der Desulfurierung 
von Di~ulfiden'~) und der Deoxygenierung von NitroverbindungenZ1) eine Funktion der 
Nucleophilie der eingesetzten P"'-Spezies. Die unter Cycloeliminierung von Selenophos- 
phorsaureester intermediar gebildeten 4,4-Bis(trifluormethyl)-l-thia-3-aza-1,3-buta- 
diene 2 werden, bevor sie einem elektrocyclischen Ringschlulj zu 1 unterliegen, von ei- 
nem zweiten Aquivalent Phosphit unter [4 + l]-Cycloadditionz2) aufgenommen. Tri- 
phenylphosphit ist unter den angegebenen Reaktionsbedingungen zwar nicht zur Dese- 
lenierung von 3, wohl aber zur [4+ 11-Cycloaddition mit 2 befahigt. 

00 
F3 c, 

- S=PR2R3R4 56- 
c C-NeC-R1 

RT. 
9 - 

Die bislang synthetisierten Thiophosphorane 9 sind bei - 30 "C unter Feuchtigkeits- 
ausschlulj uber langere Zeit lagerbar. Bei Raumtemperatur zerfallen sie innerhalb weni- 
ger Stunden dominierend nach dem Schema der 1,3-dipolaren Cyclore~ersion'~). Die 
unter Ausstoljung von Thiophosphorsaureester freigesetzten Nitril-ylide loz3) konnen 
in Gegenwart von Dipolarophilen unter Adduktbildung abgefangen werdenZ4). 

Die Strukturzuordnung im Sinne der Konstitution 9 erfolgte anhand des Vergleichs 
der spektroskopischen Daten (Tab. 1) mit denen tier von uns fruher beschriebenen 3,3- 
Bis(trifluormethyl)-A4-1,4,2h5-oxazaphospholine25~ und -A4-1,4,2h5-diazaphospho- 
linez6). Die magnetische Aquivalenz der Protonen der drei jeweils uber Sauerstoffato- 
me an den Phosphor gebundenen Methyl- (9a - c )  bzw. Phenylgruppen (9d - f) zeigt 
bezuglich der NMR-Zeitskala schnell verlaufende Ligandenausta~schprozesse~~ - 30) an. 
Die chemischen Verschiebungswerte fur die an C-3 gebundenen Trifluormethylgruppen 
liegen im gleichen Bereich wie fur die Sauer~toff-; '~~) und StickstoffanalogaZ6), an deren 
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Funfringstruktur aufgrund der 31P-NMR-Daten25) sowie einer am Cycloaddukt aus 
2-Phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-l-oxa-3-aza-l,3-butadien 12b~12c) und I-Phospha-2,8,9- 
trioxaadamantan durchgefiihrten Rontgen-Strukturanalyse kein Zweifel besteht. Die 
3~p~~~-KOpplUngSkOnStante fur die Verbindungen 9 ist mit 1 - 1.5 Hz kleiner als die fur 
A4-I ,4,2hs-Oxazaphospholine25b~31) gemessene. Die Nichtaquivalenz der beiden an C-3 
gebundenen Trifluormethylgruppen in den Spirophosphoranen 9 g  - i spricht dafiir , 
dal3 unter den Beobachtungsbedingungen keine irregularen Topomerisierungsprozes- 
seZ9) im Spiele sind. 

Tab. 1. 'H-, 19F- und ,'P-NMR-Daten der Verbindungen 9a) 

9 R' R2 R3 R4 X(CF& ,Jpcc~ p 

OCH, OCH, OCH, 
3.75 (d, J = 14.6 Hz) 9Hb) 

a C6H5 
7.44 - 7.76 (m) 3 H 
7.99-8.30 (m) 2H 

2.43 (s) 3 H  
7.23-7.52 (m) 2H 
7.88-8.18 (m) 2 H  

7.36 - 7.66 (m) 2 H  
7.90-8.20 (m) 2 H  

b p-CH3C6H4 OCH, OCH, OCH, 
3.74 (d, J = 14.6 Hz) 9Hb) 

C p-CIC&, OCH, OCH, OCH, 
3.76 (d, J = 14.5 Hz) 9Hb) 

0C6H5 OC6H5 OC,jH, 
6.66-7.44(m) 18H 

C6H5 

7.60-7.92 (m) 2 H  

6.51 -7.18(m) 17H 
7.36-7.70 (m) 2H 

OC,Hs OC6H5 

f p-ClC6H4 0C6H5 OC6H5 OC6Hs 
6.45-7.25(m) 17H 

7.37-7.80 (m) 2H 
OCH, OCHZCHZO 

3.90-4.55 (m) 4H 
g C6H5 

7.30-7.68 (m) 3H 3.71 (d, J = 
7.79-8.20 (m) 2H 15.2 Hz) 3 H  

h p-CH,C& OCH, OCH2CH2O 
2.41 (s) 3 H  3.68 (d, J = 
7.09-7.46 (m) 2H 15.2 Hz) 3 H  
7.74-8.13 (m) 2H 

3.91 -4.56 (m) 4H 

i p-C1C6H4 OCH, OCH2CH2O 
7.30-7.62 (rn) 2 H  3.63 (d, J = 3.86-4.52 (m) 4H 
7.82-8.14 (m) 2H 15.6 Hz) 3 H  

- 13.2 (d, J = 
1.4 Hz) 6 F  

- 13.3 (d, J = 
1.4 Hz) 6 F  

- 13.4 (d, J = 
1.4 Hz) 6 F  

-14.1 (d, J = 
1 Hz) 6 F  

-14.0 (d, J = 
1 Hz) 6 F  

-14.2 (d, J = 
1 Hz) 6 F  

- 12.8 (q", J = 
9 Hz) 3F  
-14.0 (dq, J = 
2.5 Hz, J = 9 Hz) 
3F  

- 12.8 (qc), J = 

-13.9 (dq, J = 
9 Hz) 3F  

2.5 Hz, J = 9 Hz) 
3F  

- 12.8 (qc), J = 

- 14.0 (dq, J = 
9 Hz) 3 F  

2.5 Hz, J = 9 Hz) 
3F  

- 2.9 

- 2.8 

-2.9 

+ 9.6 

+9.5 

+ 9.4 

- 15.2 

- 15.2 

- 15.5 

a) In CDCl, aufgenommen. - b, Aufnahmetemp. -23°C. - ') Breites Signal aufgrund einer 
JpccF-KoPPlung. 3 
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Die Tieffeldlage der 31P-NMR-Signale (s. Tab. 1) ist fur Thioph~sphorane~~- 35) nicht 
ungewohnlich und spricht keineswegs gegen eine Pentakoordination am Phosphor. 

Eine Reaktionsfolge, bestehend aus Deselenierung und anschlienender [4 + 11-Cyclo- 
addition, wird auch bei der Umsetzung von 3 mit der doppelt molaren Menge an Isoni- 
tril bereits bei Raumtemperatur beobachtet 4,36). In sehr guten Ausbeuten konnen das 
5-(tert-Butylimino)-2-(4-chlorphenyl)-4,4-bis(trifluormethyl)-A2-1,3-thiazolin 11 und 
tert-Butylselenoisocyanat isoliert werden. Die Synthese der Verbindungsklasse 11 aus 1 
und Isonitrilen erforderte dagegen 12stiindiges Ruckflunkochen in X y l ~ l ~ ~ ) .  

In einer aquimolaren Mischung von 3a und I-(Diethylamino)-I-propin in wasserfrei- 
em Benzol sind nach zwei Tagen bei 70°C keine Ausgangskomponenten mehr nach- 
weisbar. Aus der durch kolloidal ausgeschiedenes Selen intensiv rot gefarbten Reak- 
tionslosung kann das 6-Diethylamino-5-methyl-2-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-4~- 
1,3-thiazin (12) zu 81 070 isoliert werden. Das "F-NMR-Spektrum des Rohprodukts be- 
legt die Bildung nur eines Orientierungsisomeren. Die Einbaurichtung des Inamins in 
den Sechsring im Sinne von Struktur 12 kann anhand des fur die C-5-Methylgruppe bei 
2.21 registrierten Septetts (5JHF = 1.3 Hz) abgeleitet ~ e r d e n ~ ' - ~ ~ ) .  

3H-1,2,4-Diselenazole 
Hetero-l,3-diene, die Selen als Skelettatom besitzen, sind unseres Wissens nicht be- 

kannt. Die voranstehend beschriebenen Ergebnisse lie8en voraussehen, da8 3,3-Bis(tri- 
fluormethyl)-3H-l,2,4-diselenazole 13 potentielle l-Selena-3-aza-l,3-butadiene dar- 
stellen, die die Synthese zahlreicher neuer stickstoffhaltiger Selenheterocyclen ermogli- 
chen sollten. 

Analog der Synthese von 3 und 4 entwickelten wir mit der Umsetzung von N-[2,2,2- 
Trifluor-l-(trifluormethyl)ethyliden]carbonsaurearniden 712) mit Phosphorpentasele- 
nid einen einfachen Zugang zu 13. Die Ausbeuten sind im Vergleich zu 3 und 53a) gerin- 
ger, da in der Reihenfolge 5 (S - S), 3 (S - Se), 13 (Se - Se) die Thermostabilitat deut- 
lich abnimmt. Die in den 19F-NMR-Spektren der Kohprodukte von 13 nachweisbaren 
Nitril-ylid-Dimerisierung~produkte~~~~~) sprechen fur eine 1,3-dipolare Cycloreversion 
als dominierenden Zerfallsweg bei der thermischen Belastung. Beim Erhitzen von 13b 
in Acetylendicarbonsaure-dimethylester als Solvens auf 160" C (Badtemperatur) konnte 
das Produkt der [3 + 21-Cycloaddition 1442) in sehr guter Ausbeute isoliert werden. Im 
massenspektrometrischen Zerfallsschema der Verbindungen 13 stellt der zum Nitril- 
ylid-Ionenradikal fuhrende 5-r [3 + 21-Zerfall ebenfalls die bevorzugte Abbaureaktion 
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dar . Aus dem Isotopenverteilungsmuster des Molekul-Ionenradikals kann uberdies so- 
fort die Prasenz zweier Selenatome im Molekul erkannt werden. Ein Vergleich der 19F- 

NMR- [(CCI,): 6 = -6.2 bis -7.31 und der 13C-NMR-Daten mit denen der Verbin- 
dungen 3 , 4  und 5 laflt an einer Ringstruktur keinen Zweifel. 

Mit der Umsetzung von Hexafluoraceton mit Selenocarbonsaureamiden bei nachfol- 
gender Behandlung des Reaktionsgemisches mit Phosphoroxytrichlorid/Pyridin steht 
ein zweiter Syntheseweg fur das bisher noch nicht beschriebene 3H-1,2,4-Diselenazol- 
System 13 zur V e r f u g ~ n g ~ ~ ) .  

3H-1,2,4-Diselenazole als Synthone fur l-Selena-3-aza-1,3-butadiene 
Wir erwarteten, daB sich der beim Ubergang von A'-1 ,4,2h5-Oxazaphospholinen zu 

A4-l ,4,2h5-Thiazaphospholinen beobachtete Stabilitatsriickgang bei den A4-l,4,2h5- 
Selenazaphospholinen fortsetzt . Da Spirophosphorane im allgemeinen groBere Stabili- 
tat zeigen als cyclische und acyclische Phosphorane einer ReiheU), setzten wir, um 
maximale Stabilitat fur die Phosphorv-Selen-Verbindung zu erzielen, das 2-Me- 
thoxy-I ,3,2-dioxaphospholan als PIII-Komponente in die Reaktion ein. Bereits 
beim Zutropfen des Phosphits zu der rot gefarbten Losung von 13d in wasserfreiem 
Hexan bei - 30°C erfolgt augenblickliche Entfarbung. Nach wenigen Minuten setzt die 
Kristallisation des Selenophosphorans 15 und des als Nebenprodukt anfallenden Sele- 
nophosphorsaureesters ein. 15 wird durch zweimaliges Umlosen aus Chloroform (Kal- 
tebad, - 30°C) analysenrein erhalten. Das farblose, kristalline 5-Dimethylamino-3,3- 
bis(trifluormethyl)-A4-1,4,2h5-selenazaphospholin 15 ist unter Feuchtigkeitsausschlufl 
bei - 30°C uber mehrere Wochen stabil. 

15 zeigt im 'H-NMR-Spektrum fur die beiden magnetisch aquivalenten Methylgrup- 
pen der Dimethylamino-Funktion aufgrund einer 5Jp,-Kopplung (1.5 Hz) ein 
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Dublett*). Damit ist das Strukturelement P - Se - C: - N - C - H belegt. Die beiden an 
C-3 gebundenen Trifluormethylgruppen sind, wie im Falle der Thioanaloga 9g - i an- 
isochron; dies spricht gegen irregulare, uber dipolare Spezies verlaufende, 
Isomerisier~ngsprozesse~~) unter den Beobachtungsbedingungen, d. h. es sollte ein ring- 
geschlossenes Produkt und somit eine pentakoordinierte Phosphorverbindung vorlie- 
gen. Damit ist erstmals die Synthese eines Vertreters aus der Reihe der Selenophospho- 
rane gelungen. Die Tieffeldlage des 31P-NMR-Signals, es ist mit - 26.1 der niedrigste 
Wert , der bislang fiir eine pentakoordinierte Phosphorverbindung gemessen wurde, 
findet eine Parallele in der Reihe der Thiophosphorane, fur die 6-Werte bis - 1832-35) 
registriert wurden, und scheint ein Chalkogen-Effekt zu sein. Der bisher fur pentakoor- 
dinierte Phosphorverbindungen als charakteristisch angesehene Absorpti~nsbereich~~,~~) 
mul3 demnach zu tiefem Feld erweitert werden. 

P 1 5 : R =  NlCH3)2 

R 

Eine Rbntgen-Strukturanalyse erbrachte schliefllich die zweifelsfreie Bestatigung fur 
die vorgeschlagene Struktur 15. Sie zeigte uberdies, dal3 das Selenatom im kristallisier- 
ten Zustand aufgrund seiner Grol3e und verminderten Elektronegativitat eine aquato- 
ride Position in der leicht verzerrten trigonal-bipyramidalen Koordinationssphare des 
Phosphors einnimmt , wahrend das die beiden Trifluormethylgruppen tragende Koh- 
lenstoffatom apical plaziert ist 46). Beide Ringsysteme nehmen unter Minimierung der 
Winkelspannung eine apical-aquatoride Gerustplazierung ein30b). Diese Anordnung 
wurde aufgrund der modifizierten PolaritatsregelnZ9) ~orhergesagt~~).  Der gefundene 
P - Se-Abstand von 227.3(2) pm entspricht sehr gut dem aus den Kovalenzradien be- 
rechneten Einfachbindungsabstand. Der P - C(9)-Abstand betragt 199.9 pm; fur eine 
P - C(CF,),-Bindung in aquatorider Position wurde ein Bindungsabstand von 
194.9 pm gemessen3'). 

Selenophosphorane wurden bei einer Vielzahl von Reaktionen, wie der Hydrolyse 
von Selenophosphorsaure-0, O-die~tern~~) ,  bei der stereospezifischen Deoxygenierung 
von Oxiranen mittels Triphenylphosphan- oder Tri-n-butylpho~phan-selenid~~*~~) so- 

*) Eine Nichtaquivalenz aufgrund behinderter Rotation um die C(7) - N-Bindung kann ausge- 
schlossen werden, da bei strukturell ahnlichen Systemen wie 13d und 16c die Rotation urn die 
C - N-Bindung bereits bei Raumtemperatur schnell beziiglich der NMR-Zeitskala verlauft. 
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wie bei der Oxidation von trivalentem Phosphor mit Dimethyl~elenoxid~~) als Zwi- 
schenstufe postuliert, ohne dalj es bisher Anhaltspunkte fur ihre Existenz gab. Die vor- 
liegenden Ergebnisse stutzen diese Annahme. 

Gegeniiber Isonitrilen und Inaminen zeigen die Verbindungen 13 gleichfalls wie er- 
wartet hohe Reaktivitat. Die zu A'-1,3-Selenazolinen 16 und 4H-1,3-Selenazinen 17 
fiihrenden Reaktionen verlaufen bereits bei Raumtemperatur . Fur die Verbindungen 16 
sind, wie fur die Schwefelanaloga 11, zwei VC = N-Absorptionen im Bereich von 1680 
(semicyclisch) und 1610 cm- (endocyclisch) charakteristisch. Im Falle der 5-Imino- 
4,4-bis(trifluormethy1)-Az-l,3-oxazoline werden die entsprechenden CN-Doppelbin- 
dungsabsorptionen bei hdheren Wellenzahlen (1735 - 1728, 1655 - 1630 cm-') 
gef~nden'','~). Die 4H-1,3-Selenazine 17 besitzen wie die 4H-1,3-Thiazine 123a) zwei 
IR-Absorptionen im Doppelbindungsbereich bei 1630 (vC = C) und 1605 cm-' 
(vC=N), wahrend die der entsprechenden 4H-1,3-Oxazine bei 1710 und 1660 cm-' ge- 
funden ~ e r d e n ~ ~ * ~ ' ) .  Die Orientierung des Inamins bezuglich des l-Selena-3-aza-l,3- 
butadien-Skeletts entspricht der bei den Thioanaloga ermittelten. 

Uber die dynamische Stereochemie der beschriebenen Thio- und Selenophosphorane 
berichten wir an anderer Stelle. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Fdrderung dieser Untersuchungen. R. 0. ist dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur ein Doktoranden-Stipendium zu groRem Dank verpflichtet. Herrn Dr. G. R. Coraor, E. I. du 
Pont de Nemours & Co., Inc., Wilmington, Delaware, USA, danken wir fur eine groRziigige 
Hexafluoraceton-Spende. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi). - IR-Spektren: Perkin- 

Elmer-Gerat 157G und 257. - 'H-NMR-Spektren: Varian A 60, TMS als interner Standard. - 
"F-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL, 56.45 MHz, Trifluoressigsaure als externer Standard. - 13C- 
NMR-Spektren: Jeol FX 60, TMS als interner Standard. - 3'P-NMR-Spektren: Bruker HX-90, 
85proz. Phosphorsaure als externer Standard. - Massenspektren: M S  9 der Fa. AEI, Ionisie- 
rungsenergie 70 eV. 

Saulenchromatographische Trennungen: Saule 50 cm Lange und 2.5 cm Innendurchmesser, 
Kieselgel 60 ,,Merck" (KorngroRe 0.063 - 0.200 mm). - Prap. Schichtchromatographie: Glas- 
platten 20 cm x 20 cm, 2.00 mm dicke Kieselgelschicht (Kieselgel 60 FZs4. ,,Merck"). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 3,3-Bis(trifluormethyl)-3 H-I,2,4-thiaselen- 
azole 3 

Eine Losung von 5.0 mmol 2,2-Bis(trifluormethy1)-2H-1,3-thiazet 13a) in 25 ml wasserfreiem 
Xylol wird mit 1.40 g (3.0 mmol) fein gepulvertem Phosphorpentaselenid 48h unter intensivem 
Riihren auf 110 - 120°C (Bad) erhitzt. Nach Abtrennung vom unloslichen Riickstand und Entfer- 
nung des Ldsungsmittels i. Vak. wird saulenchromatographiert (Eluent Tetrachlormethan) und 
anschlieRend i. Vak. fraktionierend destilliert bzw. aus wasserfreiem Hexan umkristallisiert (Kal- 
tebad). 

5-Phenyl-3,3-bis(trifluormethyl)-3 H-1,2,4-thiaselenazoI (3a): Aus 1.43 g (5.0 mmol) l a .  
Ausb. 1.62 g (89%), Sdp. 121 "C/lO Torr. - IR (Film): 1602, 1579 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 7.21 -7.67 (m; 3H, Aromaten-H), 7.77-8.17 (m; 2H, Aromaten-H). - 19F-NMR (CCI,): 

C1,H5F6NSSe (364.2) Ber. C 32.98 H 1.38 N 3.85 Gef. C 33.03 H 1.42 N 3.95 
6 = -6.7 ( s ;  6F). 
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5-(p-Tolyl)-3,3-bis(trifluormethyl)-3H-I,2,4-thiaselenazol (3 b): Aus 1.50 g (5.0 mmol) 1 b. 
Ausb. 1.34 g (71 Vo), Schmp. 60°C. - IR (KBr): 1596, 1562, 1555 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 2.39 (s; 3H, CH,), 7.08-7.39 (m; 2H, Aromaten-M), 7.75-8.04(m; 2H, Aromaten-H). - 
I9F-NMR (CCI,): 6 = -6.9 (s; 6F). 

CllH,F6NSSe (378.2) Ber. C 34.94 H 1.88 N 3.70 Gef. C 34.98 H 1.92 N 3.82 
5-(4-Chlorphenyl)-3,3-bis(trifluormethyl)-3H-1,2,4-thiaselenazol (3c): Aus 1.60 g (5 .O mmol) 

l c .  Ausb. 1.50 g (75%), Schmp. 63.5"C. - IR (KBr): 1597, 1588, 1555 cm-'. - 'H-NMR 
(CCl,): 6 = 7.28-7.59 (m; 2H, Aromaten-H), 7.79-8.10 (m; 2H, Aromaten-H). - "F-NMR 
(CCl,): 6 = -6.8 (s; 6F). 

CloH,CIF6NSSe (398.6) Ber. C 30.13 H 1.01 N 3.51 Gef. C 30.26 H 1.07 N 3.67 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 3,3-Bis(trifluormethyl)-3 H-I,2,4-thiatellur- 

azole 4 
Eine Losung von 5.0 mmol 2,2-Bis(trifluormethy1)-2H-1,3-thiazet 13a) in 25 ml wasserfreiem 

Toluol wird mit 3.15 g (5.0 mmol) fein gepulvertem Antimon(II1)-tellurid 4- 6 Wochen unter in- 
tensivem Riihren auf 80 - 90°C erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wird '9F-NMR-spektroskopisch 
verfolgt . Das Filtrat wird eingeengt und zweimal saulenchromatographiert (Eluent wasserfreies 
Hexan). Die rotbraunen Kristalle geben violette Losungen. Alle Operationen wurden unter Licht- 
ausschlun durchgefiihrt . 
5-(p-Tolyl)-3,3-bis(trifluormethyl)-3H-I,2,4-thiatelluriuol(4a): Aus 1.50 g (5.0 mmol) 1 b, Re- 

aktionszeit 6 Wochen. Ausb. 0.30 g (14%), Schmp. 72- 73 "C. - IR (KBr): 1607,1594 cm-'. - 
'H-NMR (CCl,): 6 = 2.48 (s; 3H, CH,), 7.15-7.45 (m; 2H, Aromaten-H), 7.91 -8.20 (m; 2H, 
Aromaten-H). - 19F-NMR (CCl,): 6 = - 9.7 (s; 6F); (Hexan): 6 = - 8.4 (s; 6F). 

C11H,F6NSTe (426.8) Ber. C 30.95 H 1.65 N 3.28 Gef. C 31.03 H 1.76 N 3.20 
5-(4-Chlorphenyl)-3,3-bis(trifluormethyl)-3 H-1,2,4-thiatellurazol (4b): Aus 1.60 g (5 .O mmol) 

l c ,  Reaktionszeit 4 Wochen. Ausb. 0.49 g (22%), Schmp. 68-69°C. - IR (KBr): 1612, 
1592 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.20-7.45 (m; 2H, Aromaten-H), 7.75-8.03 (m; 2H,  
Aromaten-H). - I9F-NMR (CCl,): 6 = -9.6 (s; 6F); (Hexan): 6 = - 8.3 (s; 6F). 

CloH4C1F6NSTe (447.3) Ber. C 26.85 H 0.90 N 3.13 Gef. C 27.13 H 1.24 N 3.15 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 3,3-Bis(tr1fluormethyI)-A~-1,4,2,l~-thiaza- 
phospholine 9 

Zu einer Losung von 5.0 mmol 3 in 10 ml wasserfreiem Hexan werden bei -30 bis 0°C unter 
Stickstoffatmosphare 10 mmol des entsprechenden Phosphits, ebenfalls in 10 ml Hexan gelost, 
getropft. Die Reaktionslosung entfarbt sich spontan. Nach kurzer Zeit setzt die Kristallisation der 
A4-1,4,2h5-Thiazaphospholine 9 ein. Die unter den angegebenen Reaktionsbedingungen in Ge- 
genwart von Triphenylphosphit nicht ablaufende Reaktion wird durch Zusatz eines Aquivalents 
Triisopropylphosphit in Gang gebracht. Zur Entfernung des anhaftenden Selenophosphorsaure- 
esters werden die farblosen Kristalle mehrmals mit wasserfreiem Hexan gewaschen. Die Verbin- 
dungen 9g - i sind erst nach zweimaliger Umkristallisation aus Chloroform analysenrein. Die Da- 
ten der Verbindungen 9a- i  sind in Tab. 2 zusammengefak. 

5-(tert-Butylimino)-2-(4-chlorphenyl)-4,4-bis(trifluormethyl)-A2-1,3-thiazolin (11): Einer Losung 
von 2.00 g (5.0 mmol) 3c in 25 ml wasserfreiem Benzol werden 0.83 g (10 mmol) tert-Butyliso- 
cyanid zugesetzt. Nach 24stiindigem Stehenlassen bei Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt und der Riickstand aus Methanol (Kaltebad) umkristallisiert. Ausb. 1.85 g (92 Yo), 
Schmp. 57°C. - IR (CCI,): 1680, 1607 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.34 [s; 9H,  C(CH,),], 
7.25 - 7.53 (m; 2H, Aromaten-H), 7.68 - 7.98 (m; 2H, Aromaten-H). - 19F-NMR (CC1,): 6 = 

CI5H,,C1F6N2S (402.8) Ber. C 44.73 H 3.25 N 6.95 Gef. C 44.59 H 3.04 N 6.77 

. 

-6.8 ( s ;  6F). 



Ta
b.
 2.
 A
us
be
ut
en
, S
ch
me
lz
pu
nk
te
 u
nd
 a
na
ly
ti
sc
he
 D
at
en
 de
r 
Ve
rb
in
du
ng
en
 9

 

9 
Ve
rb
in
du
ng
 

Au
sb
. 

Sc
hm
p.
 

Su
mm

en
 fo
rm
el
 

[%
I 

["
CI
 

(M
ol
ma
ss
e)
 

An
al
ys
e 

C
H

N
 

2,
2,
2-
Tr
im
et
ho
xy
-5
-p
he
ny
1-
3,
3-
bi
s(
tr
if
lu
or
- 

me
th
yl
)-
A4
-1
 ,4
,2
h5
-t
hi
az
ap
ho
sp
ho
li
n 

2,
2,
2-
Tr
im
et
ho
xy
-5
-@
-t
ol
yl
)-
3,
3-
bi
s(
tr
if
lu
or
- 

me
th
yl
)-
A4
-1
 ,4
,2
 h5
-t
hi
az
ap
ho
sp
ho
li
n 

5-
(4
-C
hl
or
ph
en
yl
)-
2,
2,
2-
tr
im
et
ho
xy
-3
,3
-b
is
- 

(t
ri
fl
uo
rm
et
hy
l)
-A
4-
l ,4
,2
h5
-t
hi
az
ap
ho
sp
ho
li
n 

2,
2,
2-
Tr
ip
he
no
xy
-5
-p
he
ny
l-
3,
3-
bi
s(
tr
if
lu
or
- 

me
th
yl
)-
A4
-1
 ,4
,2
h5
-t
hi
az
ap
ho
sp
ho
li
n 

2,
2,
2-
Tr
ip
he
no
xy
-5
-@
-t
ol
yl
)-
3,
3-
bi
s(
tr
if
lu
or
- 

me
th
yl
)-
A4
-1
 ,4
,2
 h5
-t
hi
az
ap
ho
sp
ho
li
n 

5-
(4
-C
hl
or
ph
en
yl
)-
2,
2,
2-
tr
i h
en
ox
y-
3,
3-
bi
s-
 

5-
Me
th
ox
y-
7-
ph
en
yl
-9
,9
-b
is
(t
ri
fl
uo
rm
et
hy
l)
-1
,4
- 

di
ox
a-
6-
th
ia
-8
-a
za
-5
-p
ho
sp
ha
sp
ir
o[
4.
4]
no
n-
7-
en
 

5-
Me
th
ox
y-
7-
@-
to
ly
l)
-9
,9
-b
is
(t
ri
fl
uo
rm
et
hy
l)
- 

1,
4-
di
ox
a-
6-
th
ia
-8
-a
za
-5
-p
ho
sp
ha
sp
ir
o[
4.
4]
no
n-
7-
en
 

7-
(4
-C
hl
or
ph
en
yl
)-
5-
me
th
ox
y-
9,
9-
bi
s(
tr
if
lu
or
- 

me
th
yl
)-
l,
4-
di
ox
a-
6-
th
ia
-8
-a
za
-5
-p
ho
sp
ha
sp
ir
o-
 

[4
.4
]n
on
-7
-e
n 

(t
ri
fl
uo
rm
et
hy
1)
-A
4-
1 ,
4,
2 h P

 -th
ia
za
ph
os
ph
ol
in
 

89
 

91
 

92
 

73
 

81
 

79
 

80
 

83
 

84
 

62
 -
 63
 Z
er
s.
 

54
 -
 56
 Z
er
s.
 

49
 -
 50
 Ze

rs
. 

97
 -
 98
 

96
 -
 96
.5
 

95
 

13
5 

13
2 

13
4 

C1
3H
14
F6
N0
3P
S 

C1
4H
16
F6
N0
3P
S 

C
~
~
H
I
~
C
I
F
~
N
O
~
P
S
 

C2
8H
20
F6
N0
3P
S 

C2
9H
22
F6
N0
3P
S 

(4
09
.3
) 

(4
23
.3
) 

(4
43
.7
) 

(5
95
.5
) 

(6
09
.5
) 

(6
29
.9
) 

(4
07
.3
) 

(4
21
.3
) 

(4
41
.7
) 

C2
8H
i&
IF
6N
O3
PS
 

C1
3H
12
F6
N0
3P
S 

C1
4H
14
F6
N0
3P
S 

Ci
,H
ii
CI
F6
NO
3P
S 

Be
r .

 
Ge
f.
 

Be
r .

 
Ge
f.
 

Be
r .

 
Ge
f.
 

Be
r .

 
Ge
f.
 

Be
r .

 
Ge
f.
 

Be
r .

 
Ge
f.
 

Be
r.
 

Ge
f.
 

Be
r .

 
G

ef
. 

Be
r .

 
Ge
f.
 

38
.1
5 

3.
45
 

3.
42
 

37
.5
3 

3.
39
 

3.
44
 

39
.7
2 

3.
81
 

3.
31
 

39
.4
1 

3.
66
 

3.
32
 

35
.1
9 

2.
95
 

3.
16
 

34
.9
9 

2.
96
 

3.
25
 

56
.4
8 

3.
39
 

2.
35
 

56
.4
1 

3.
27
 

2.
32
 

57
.1
5 

3.
64
 

2.
30
 

56
.7
8 

3.
83
 

2.
26
 

53
.3
9 

3.
04
 

2.
22
 

53
.4
5 

2.
97
 

2.
14
 

38
.3
4 

2.
97
 

3.
44
 

38
.2
6 

3.
06

 
3.
18
 

39
.9
1 

3.
35
 

3.
32
 

39
.6
5 

3.
24
 

3.
13
 

35
.3
5 

2.
51
 

3.
17
 

35
.1
6 

2.
53
 

3.
09
 



2710 K .  Burger, R. Ottlinger, H .  Goth und J .  Fir1 Jahrg. 3 13 

6-Diethylamino-5-methyl-2-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-4H-I,3-thiazin (12): 1.82 g (5.0 
mmol) 3a und 0.56 g (5.0 mmol) I-(Diethylamino)-I-propin werden in 25 ml wasserfreiem Ben- 
zol 2d auf 70°C erwarmt. Das nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. anfallende Pro- 
dukt wird aus Methanol (Kaltebad) umkristallisiert. Ausb. 1.63 g (81 %), Schmp. 63°C. - IR 
(CCI,): 1630, 1603 cm-'. - 'H-NMR (CC1,): 6 = 1.04 [t, J = 7 Hz; 6H,  N(CH2CH3)2], 2.21 
(sept, J = 1.3 Hz; 3H, 5-CH3), 2.85 [q. J = 7 Hz; 4 H ,  N(CH,CH,),], 7.32-7.67 (m; 3H,  
Aromaten-H), 7.85 - 8.20 (m; 2H, Aromaten-H). - 19F-NMR (CCl,): 6 = -7.7 (4, J = 1.3 Hz; 
6F). 

Cl,H,,F6N2S (396.4) Ber. C 51.51 H 4.58 N 7.07 Gef. C 51.43 H 4.56 N 7.17 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 3,3-Bis(trifluormethyl)-3 H-I, 2,4-diselenazole 
13a-c 

Eine Losung von 5.0 mmol eines N-[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyl)ethyliden]carbonsaure- 
amids 712c) in 25 ml wasserfreiem Xylol wird mit 2.75 g (6.0 mmol) fein gepulvertem Phosphor- 
pentaselenid 3 - 5d unter intensivem Riihren auf 130°C (Bad) erhitzt. Der Fortgang der Reaktion 
wird '9F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach Abtrennung des unloslichen Riickstands wird 
i. Vak. eingeengt und das anfallende Rohprodukt durch Saulenchromatographie (Eluent Tetra- 
chlormethan) und anschlieRende fraktionierende Destillation bzw. durch Kristallisation aus He- 
xan (Kaltebad, - 30°C) gereinigt. 

5-Phenyl-3,3-bis(trifluormethyl)-3H-1,2,4-diselenazol (13a): Aus 1.35 g (5.0 mmol) 7a (R = 

Phenyl). Ausb. 0.42 g (20%), Sdp. 72-73YY0.1 Torr. - IR (CCI,): 1625 cm-'. - 'H-NMR 
(CCl,): 6 = 7.33 -7.65 (m; 3H,  Aromaten-H), 7.75-8.05 (m; 2H, Aromaten-H). - 19F-NMR 

CloH,F6NSe2 (411.1) Ber. C 29.22 H 1.23 N 3.41 Gef. C 29.57 H 1.44 N 3.15 

S-(p-Tolyl)-3,3-bis(trifuormethyl)-3 H-l,2,4-diselenazol (13 b): Aus 1.42 g (5.0 mmol) 7b 
(R = p-Tolyl). Ausb. 0.45 g (21 %), Schmp. 75 "C. - IR (CCl,): 1623, 1606 cm-'. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 2.43 (s; 3H, CH,), 7.12-7.45 (m; 2H, Aromaten-H), 7.70-7.97 (m; 2H, 
Aromaten-H). - 19F-NMR (CC1,): 6 = -7.3 (s; 6F). 

CllH,F6NSez (425.1) Ber. C 31.08 H 1.66 N 3.30 Gef. C 31.43 H 1.84 N 3.58 

5-(4-Chlorphenyl)-3,3-bis(tri~luormethyl)-3H-l,2,4-dis~lenazol (13 c): Aus 1.52 g (5 .O mmol) 
7c (R = 4-Chlorphenyl). Ausb. 0.43 g (19%), Schmp. 61. "C. - IR (CCl,): 1615, 1587 cm-'. - 

'H-NMR (CCl,): 6 = 7.33-7.63 (m; 2H, Aromaten-H), 7.72-8.02 (m; 2H, Aromaten-H). - 
19F-NMR (CCl,): 6 = -7.3 (s; 6F). 

C10H4C1F6NSe2 (445.5) Ber. C 26.96 H 0.91 N 3.15 Gef. C 27.47 H 1.45 N 3.20 

(CCI,): 6 - 7.2 ( s ;  6F). 

5-Dimethylamino-3,3-bis(trifluormethyl)-3H-1,2,4-diselenazol (13d): In einer mit COz- 
RiickfluRkiihler und Quecksilberventil ausgestatteten Apparatur wird auf eine Suspension von 
5.05 g (33 mmol) N,N-Dimethylselenoharnstoff in 100 ml wasserfreiem Ether unter intensivem 
Riihren bei - 10 "C Hexafluoraceton geleitet. Nach beendeter Reaktion (erkenntlich am begin- 
nenden RiickfluB des Hexafluoracetons) werden gleichzeitig 5.06 g = 3.00 ml (33 mmol) Phos- 
phoroxytrichlorid und 10.50 g = 10.7 ml(132 mmol) Pyridin zugetropft. Nach 4tagigem Stehen- 
lassen des Reaktionsgemisches bei - 30°C wird das ausgefallene Pyridiniumsalz abgetrennt und 
die etherische Losung zur Entfernung des noch gelosten Salzes mehrmals mit Eiswasser gewa- 
schen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das anfallende Rohprodukt wird schliefllich 
saulenchromatographiert (Eluent Tetrachlormethan) und i. Vak. destilliert. Ausb. 2.10 g (17%), 
dunkelrote Fliissigkeit mit Sdp. 57"WO.l Torr. - IR (Film): 1615 cm-'. - 'H-NMR (CC1,): 6 
= 3.22 [s; 6H, N(CH3),]. - 19F-NMR (CCl,): 6 = -6.2 (s; 6F). 

C&jF&Se2 (378.0) Ber. c 19.06 H 1.60 N 7.41 Gef. C 19.24 H 1.71 N 7.29 
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5-(p-Tolyl)-2,2-bis(trifluormethyl)-2H-pyrrol-3,4-dicarbonsaure-dimethylester (14): 0.43 g 
(1.0 mmol) 13b werden in 2 ml Acetylendicarbonsaure-dimethylester 24 h auf 160°C (Bad) er- 
hitzt. Nach Abdestillieren des uberschiissigen Acetylendicarbonsaure-dimethylesters i. Vak. wird 
der Ruckstand mehrfach mit heiRem Hexan extrahiert. Der beim Eindampfen der Hexanausziige 
verbleibende Ruckstand wird schlieRlich durch prap. Schichtchromatographie gereinigt. Ausb. 
0.32 g (78 %), Schmp. 62.5 - 63 "C, Lit. Schmp. 58 0C42). - IR (KBr): 1748, 1735, 1625 cm-'. 
- 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.39 (s; 3H, CH,), 3.91 (s; 3H, C02CH3), 3.94 (s; 3H, C02CH3), 
7.10-7.43 (m; 2H,  Aromaten-H), 7.57-7.88 (m; 2H, Aromaten-H). - "F-NMR (CDCI,): 6 = 

C,,H13F6N04 (409.3) Ber. C 49.89 H 3.20 N 3.42 Gef. C 49.85 H 3.22 N 3.45 
-11.1 (s; 6F). 

7-Dimethylamino-5-methoxy-9,9-bis(trifluormethyl)-l,4-dioxa-6-selena-8-aza-5-phos- 
phaspiro/4.4]non-7-en (15): Zu einer Losung von 0.38 g (1.0 mmol) 13d in 5 ml wasserfreiem 
Hexan wird bei -30°C unter Stickstoffatmosphare eine Losung von 0.31 g (2.5 mmol) 2-Meth- 
oxy-l,3,2-dioxaphospholan in 5 ml wasserfreiem Hexan getropft. Unter Entfarbung der Reak- 
tionslosung setzt die Kristallisation alsbald ein. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Chloro- 
form (Kaltebad, - 30'C) war 15 analysenrein. Ausb. 0.30 g (69%), Schmp. 102°C (Zers). - IR 
(CHCi,): 1632, 1598 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.12 [d, J = 1.5 Hz; 6H, N(CH,),], 3.71 
(d, J = 14.6 Hz; 3H,  POCH,), 3.83-4.60 [m; 4H,  P(OCH2)2]. - "F-NMR (CDC13): 6 = 
-11.9 bis -13.1 (m; 6F). - ,'P-NMR (CDCI,): 6 = -26.1. 

c+I13F6N203PSe (421.1) Ber. C 25.67 H 3.11 N 6.65 Gef. C 25.79 H 3.37 N 6.66 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 5-(tert-Butylimino)-4,4-bis(trifluormethyl)- 
A2-1,3-selenazoline 16 

Der Losung eines 3,3-Bis(trifluormethy1)-3H-1,2,4-diselenazols 13 in wasserfreiem Benzol wird 
die doppelt molare Menge an tert-Butylisocyanid zugesetzt. Nach beendeter Reaktion ist die Re- 
aktionslosung farblos. Das nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. anfallende Rohprodukt 
wird aus Methanol (Kaltebad, - 30 "C) umkristallisiert. 

5-(tert-Butylimino)-2-phenyl-4,4-bis(trifuormethyl)-A2-1,3-selenazolin (16a): Aus 0.41 g 
(1.0 mmol) 13a, Reaktionstemp. 7OoC, Reaktionszeit 3d. Ausb. 0.38 g (89%), Schmp. 89.5"C. 
- IR (CCI,): 1680, 1612 cm-'. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 1.33 [s; 9H, C(CH3)J, 7.26-7.57 (m; 
3H, Aromaten-H), 7.69-7.96 (m; 2H, Aromaten-H). - "F-NMR (CCl,): 6 = -7.7 (s; 6F). 

C1,H,,F6N2Se (415.2) Ber. C 43.39 H 3.40 N 6.75 Gef. C 43.57 H 3.20 N 6.67 
5-(tert-Butylimino)-2-(4-chlorphenyl)-4,4-bis(trifluormethyl)-A2-1,3-selenazolin (16b): Aus 

0.45 g (1.0 mmol) 13c, Reaktionstemp. 8O"C, Reaktionszeit 15 h. Ausb. 0.42 g (94%), Schmp. 
59.5"C. - IR (CCI,): 1694, 1680, 1612, 1596cm-'. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 1.32 [s; 9H, 
C(CH3),], 7.27 - 7.56 (m; 2H, Aromaten-H), 7.67-7.96 (m; 2H, Aromaten-H). - "F-NMR 
(CCl,): 6 = -7.7 (s; 6F). 

C&13ClF&Se (449.7) Ber. C 40.07 H 2.91 N 6.23 Gef. C 40.11 H 2.87 N 6.24 

5-(tert-Butylimino)-2-dimethylamino-4,4-bis(trifluormethyl)-A2-l,3-selenazolin (16c): Aus 
0.38 g (1.0 mmol) 13d, Raumtemp., Reaktionszeit 15h. Ausb. 0.32 g (83%), Schmp. 74.5OC. - 
IR (CCl,): 1675, 1613 cm-'. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 1.29 [s; 9H, C(CH3)3], 3.12 [s; 6H,  
N(CH3),]. - "F-NMR (CCl,): 6 = -6.4 (s; 6F). 

CllH15F6N3Se (382.2) Ber. C 34.57 H 3.96 N 10.99 Gef. C 34.66 H 3.88 N 10.84 

6-Diethylamino-2-dimethylamino-5-methyl-4,4-bis(trifluormethyl)-4H-I,3-selenazin (17): Eine 
Losung von 0.38 g (1.0 mmol) 13d in 5 ml wasserfreiem Benzol wird mit 0.11 g (1.0 mmol) 
1-(Diethylamino)-1-propin versetzt und 14d bei Raumtemp. geruhrt. Der nach Abdestillieren des 
Losungsmittels i. Vak. verbleibende Ruckstand wird aus Methanol (Kaltebad, - 30°C) umkristal- 
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lisiert. Ausb. 0.32 g (78 Vo), Schmp. 39°C. - IR (CCl,): 1628, 1607 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 
= 1.05 [t, J = 7.2 Hz; 6H,  N(CH2CH3)J, 2.16 (sept, J = 1 . 5  Hz; 3H, 5-CH,), 2.75 [q, J = 
7.2 Hz; 4H,  N(CH2CH,),], 3.09 [s; 6H,  N(CH3),]. - l9F-NMR (CCl,): 6 = -7.3 (4, J = 
1.5 Hz; 6F). 

C13H,,F6N3Se (410.3) Ber. C 38.06 H 4.67 N 10.24 Gef. C 38.16 H 4.77 N 9.86 
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