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Nach dem unbekannten Molekiil Selenoformaldehyd, H,C =Se, wird systematisch gesucht, be-
ginnend mit der Vorausberechnung seines Ionisationsmusters aus ab-initio-PNO-CI- und CEPA-
Wellenfunktionen. Als Selen-Ausgangsverbindungen werden H;CSeSeCH;, H;CSeCN, H;CSeCl
und (H,CSe), im Gasstrom unter PE-spektroskopischer Echtzeit-Analytik pyrolysiert: Aus den
Pyrolysegemisch-Spektren 14t sich durch Spektren-Subtraktion mit Hilfe eines Rechners ein
Ionisationsmuster herausschilen, das mit der quantenchemischen Voraussage fir H,C =Se zu-
friedenstellend korreliert. Zur weiteren Stiitzung der Spektrenzuordnung werden Selenoacetalde-
hyd, CH;CH =Se, und Selenocarbonyldifluorid, F,C =Se, durch thermische Monomerisierung
von ((H3;C)HCSe), und (F,CSe), dargestelit.

Gas Phase Reactions, 400
Selenoformaldehyde: Highly Correlated Wave Function and Photoelectron Spectroscopic Evidence

A systematic search for the unknown molecule selenoformaldehyde, H,C = Se, starts with the
precalculation of its ionization pattern from ab-initio-PNO-CI and CEPA wave functions. The
selenium precursors H3CSeSeCH;, H3CSeCN, H;CSeCl, and (H,CSe), are pyrolyzed in a flow
system under PE spectroscopic real-time analysis: Applying “computerized spectra stripping” to
the PE spectra of the pyrolysis mixtures, an ionization pattern can be extracted which correlates
satisfactorily with the quantum chemical prediction for H,C =Se. To further support the assign-
ment, selenoacetaldehyde, CH;CH =Se, and selenocarbonyl difluoride, F,C = Se, are prepared
by thermal monomerization of ((H;C)HCSe), and (F,CSe),, respectively.

Eigenschaften unbekannter Molekiile kénnen heutzutage durch ab-initio-Verfahren, welche die
Elektronen-Korrelation3.4) weitgehend beriicksichtigen, zuverldssig vorausberechnet werden’),
Ein solches Vorgehen ist z. B. bei der PE-spektroskopischen Identifizierung kurzlebiger Zwi-
schenprodukte an Hand ihrer Ionisationsmuster® von Vorteil 7},

Monomerer Selenoformaldehyd, H,C=Se, ist unbekannt®, Demgegenuber 148t sich der
iso(valenz)elektronische Thioformaldehyd, H,C =S, der unterdessen radioastronomisch im Welt-
raum nachgewiesen wurde?, auch im Laboratorium in reiner Form!9 iiber zahlreiche verschie-
denartige Gasreaktionen!!.12) darstellen und trotz seiner Unbestindigkeit!3 spektroskopisch ein-
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deutig charakterisieren !4, Als kurzlebige Selenocarbonyl-Spezies konnten bereits die Methyl-Ver-
bindung CH,CH =Se mikrowellen-spektroskopisch nachgewiesen!s) sowie F,C=Se in Matrix
isoliert 19 werden. Hoher alkylierte Derivate R,C = Se wie Di-ferz-butylselenoketon lassen sich bei
Raumtemperatur handhaben!?. Angefiihrt sei weiterhin, daB die Struktureinheit (Hz(lj - Sle)
kiirzlich durch Umsetzung von p.-Selen-[(ns-CSR5)Mn(CO)2]2-Komplexen mit Diazomethan in der
Metall-Koordinationssphare als Ligand erzeugt und rontgenstrukturanalytisch sichtbar gemacht
werden konnte!8),

Ausgehend von PE-spektroskopischen Nachweisen instabiler Selen-Verbindungen
wie Selenoketen, H,C =C=Se®, oder Benzoseleniren, C¢H,Se2?, in heiflen Gasstro-
men, erschien auch monomerer Selenoformaldehyd ein aussichtsreicher Kandidat, die
vorteilhafte MeBmethodik ® weiterhin zu erproben. Im folgenden wird iiber die quan-
tenchemische Vorausberechnung des Ionisationsmusters von H,C = Se sowie iiber Ver-
suche berichtet, dieses Molekiil unter den thermischen Zersetzungsprodukten der in (1)

HaCSeSQCHa

H3CSeCN ar

H,CSeCl —> HyC=Se (?)..... (1)
(HZCSe)g

aufgefithrten Verbindungen PE-spektroskopisch zu entdecken. Um die Zuordnung
zum vorausberechneten Ionisationsmuster durch Molekiilzustandsvergleich stiitzen zu
konnen, werden durch Pyrolysen von 2,4,6-Trimethyl-s-triselenan CH,CH =Se und
aus 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-diselenetan F,C=Se in der Gasphase erzeugt und ihre
PE-Spektren aufgenommen.

A. Berechnung des Ionisationsmusters von H,C =Se

PE-spektroskopisch mefibare vertikale Ionisierungsenergien /E, sind Energiediffe-
renzen zwischen dem elektronischen Grundzustand des neutralen Molekiils M und den
elektronischen Zustinden des durch Elektronen-Ausstol erzeugten Radikalkations
M*®. Zu ihrer Berechnung kénnen unterschiedliche Ndherungen dienen. Meist werden
sie entsprechend Koopmans’ Theorem?, IE), = - ¢5CF, den aus , Self Consistent
Field“-Verfahren¥ gewonnenen Orbitalenergien — e5¢F fiir M gleichgesetzt. Dabei
bleiben jedoch die Verdnderung der Wellenfunktion nach Entfernung des Elektrons zu
M*® und auch die in M und M*® verschiedenartige Korrelation unberiicksichtigt®,
Eine Reihe theoretischer Verfahren erlaubt jedoch — iiber die Koopmans-Niherung
hinausgehend -, genaue Energiedifferenzen zwischen M und M*® zu berechnen. So
werden fiir die einzelnen elektronischen Zustinde von H,C =Se zunichst separate
Rechnungen nach dem ,,Restricted Hartree Fock“-Verfahren durchgefiihrt (vgl. Exp.
Teil) und dann die Energiedifferenzen gebildet (Tab. 1: A ESF), Die Elektronenkorre-
lation wird mit Hilfe von ,,Pseudo MNatural Orbit Pair-Configuration /nteraction“- so-
wie von ,,Coupled Electron Pair Approach-Verfahren® einbezogen (Tab. 1: A EPNO-CI
und AEEPA), Der Korrelationsbeitrag zur lonisierungsenergie wird als IEY, — A ESCF
definiert und unter der Annahme, dafB 65% hiervon in den PNO-CEPA-Rechnungen
erfaft werden (AECEPA — A ESCF), werden schlieBlich die fiir das Ionisationsmuster
von H,C =Se empfohlenen Werte mit Fehlergrenzen abgeschétzt (Tab. 1).
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Tab. 1. Berechnete Niaherungswerte fiir vertikale Valenz-lonisierungsenergien (in eV) fiir
H,C =Se (vgl. Text)

Zustand —e§°F AESCF AEPNOC AECEFA  Empfohlene Werte
X(By) 8.96 7.99 8.35 8.52 8.8 + 0.2
A(B) 10.48 9.82 10.41 10.65 11,10 + 0.2
B(A) 13.83 12.91 12.94 12.92 12.90 + 0.3
C(*By 17.53 15.70 15.30

DAy 20.90

ECA) 26.79

Fiir Details der Berechnungen wird auf die Angaben im Experimentellen Teil verwie-
sen; angefiihrt sei jedoch, daf} die innerhalb des SCF-Verfahrens optimierte Bindungs-
linge d¥<%. = 175 pm mit der fiir Selenoacetaldehyd mikrowellen-spektroskopisch
ermittelten von d&%g, = 175.8 + 1 pm'® innerhalb der angegebenen Fehlergrenze
iibereinstimmt.

Fiir das He(I)-Photoelektronen-Spektrum von Selenoformaldehyd wird vorausge-
sagt: Zwei der insgesamt fiir 12 Valenzelektronen von H,C =Se erwarteten lonisie-
rungsenergien sollten auflerhalb des Mef3bereiches bis etwa 21 eV liegen. Einschrian-
kend ist dabei anzumerken, daf} die betreffenden Zustinde (Tab. 1: D~(2A,) und
E(*A))) — ein Gleiches gilt auch bereits fiir den Zustand €¢(*B,) — nicht mehr durch
die sogenannte ,,Koopmans-Konfiguration* beschreibbar sind, sondern einen Teil ihrer
Intensitit an elektronenangeregte Zustiande gleicher Symmetrie, sogenannte ,,shake up-
Zustinde*, verlieren. Innerhalb des He(I)-MeBbereiches ist die erste PE-Bande der
Selen-Elektronenpaar-Ionisierung?” zum Radikalkation-Grundzustand X (°B,) zuzu-
ordnen und sollte ihren Schwerpunkt bei etwa 8.8 eV aufweisen, Die zweite [onisierung
ist vom meee-Typ2! und sollte bei etwa 11.1 eV liegen (Tab. 1: Zustand A (%B,)). Die
nachfolgenden lonisierungen mit iberwiegendem Anteil der 6¢g,- oder ocy,-Bindungen
(Tab. 1: Zustiande B (*A,) und é(sz)) werden bei etwa 12.9 eV und 15.30 eV erwartet.

B. Thermische Zersetzungen

Zur Zuordnung der nachstehend diskutierten Pyrolysegemisch-PE-Spektren seien in
(2) die literaturbekannten Ionisationsmuster haufiger auftretender Selen-Verbindungen
vorangestellt (vgl. Abb. 3),

M IE:n=1 2 3 4 5
H,Se2 9.93 12.9 14.7
CSe, 29 9.27 9.54 11.7 13.6 15.9 2)
H;CSeH 24 9.06 (11.6)» (13.00»
(H,C),Se2) 8.40 11.0 12.0 (14.0)®

a) Abgeschatzt aus Lit.2 und Lit.2%. — ® Uberlappende Banden.

Die PE-Spektren weiterer Pyrolyseprodukte wie HCl oder HCN finden sich in
Spektren-Atlanten?%:2” abgebildet.
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190 H. Bock, S. Aygen, P. Rosmus, B. Soloukiund E. Weififlog

Dimethyldiselenid

Das PE-Spektrum von H;CSeSeCH;?® wird von den spitzen Banden der beiden
Selenelektronenpaar-Ionisierungen bei 8.56 eV und 8.67 eV sowie der ogg,.-Ionisierung
bei 10.67 eV beherrscht. Thermische Zersetzung bei 860 K und 10~ 2 mbar in einem spi-
ralférmigen Rohr von 2 m Linge liefert ausschlieflich H;CSeCH; und HyCSeH¥; im
Gegensatz zur H;CSSCH;-Pyrolyse, bei der H,C =S im Produktgemisch identifiziert
werden kann?”. Wird die Thermolyse in einer kiirzeren Heizzone und bei htherer Tem-
peratur durchgefiihrt, so registriert man PE-Spektren, deren markanter niederenergeti-
scher Bereich in Abb. 1 wiedergegeben ist.

.06
cps | 856 \
[-X:34 9.06
10.67 ‘
840 293
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Abb.1. He(l)-PE-Spektren zwischen 8 eV und 11 eV fiir H;CSeSeCH; und seine Pyrolyseprodukte
bei 1060 K und 1170 K (vgl. Text)

Aus dem Vergleich der PE-Spektren (Abb. 1) folgt unter Zuhilfenahme der JE-Liste
(2): Mit steigender Temperatur sinken die Intensitdten der H;CSeSeCH;-lonisierungs-
banden bei 8.56 eV, 8.67 eV und 10.67 eV zunehmend ab. Dafiir treten neue Banden
auf, die H;CSeCH; (8.40 eV), H;CSeH (9.06 €V) und H,Se (9.93 eV) zugeordnet wer-
den. Offen bleibt der Ursprung der bei 8.95 eV mit zunehmender Peak-Intensitat auf-
tretenden Bande (Abb. 1: { ?), die nach den quantenchemischen Vorausberechnungen
(Tab. 1) moglicherweise dem gesuchten Selenoformaldehyd zuzuweisen sein konnte.
Insgesamt fithrt die H;CSeSeCH;-Pyrolyse unter den vorgegebenen Bedingungen zu ei-
nem Produktgemisch (3)2, in welchem sich H,C = Se nicht eindeutig nachweisen laft.

T
HiCSeSeCH; —> HyCSeCHj + H3CSeH + HySe + HyC=Se (?) ..... (3)

Methylselenocyanat

H,CSeCN l4Bt sich aus H,CI und KSeCN leicht herstellen??; sein PE-Spektrum
(Abb. 2) ist literaturbekannt ", Es ist thermisch relativ stabil und beginnt erst oberhalb
1070 K HCN abzuspalten (Abb. 2).

Hierbei wird zugleich eine vorgelagerte Ionisierungsnadel bei 8.95 eV sichtbar, die
auch bei der Pyrolyse von H;CSeSeCH; auftrat (Abb. 1) und mdglicherweise (vgl.
Tab. 1 und (2)) H,C = Se als dem nach HCN-Abspaltung hinterbleibenden Molekiilrest
zuzusprechen ist. Bei Temperatursteigerung um weitere 100 K wird die thermische Zer-
setzung wiederum unspezifisch; man erkennt nach (2) CSe, und H,Se; die zwischen
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10.5 und 11 eV angedeuteten Zacken konnten der schwingungsfeinstrukturierten
n-lonisierung von Ethen??” — gebildet nach Se-Abspaltung — entstammen.

CPF

H3C SeCN

1170 K

HCN

H,C=Se ? 5

1270 K

HCN
CSey
+
H25e

o

9 10 N 12 13 14 15 16 17 IEeV)

Abb. 2. He(I)-PE-Spektren von H,CSeCN und seinen Pyrolyseprodukten bet 1170 K und 1270 K

Die offenbar einheitlich verlaufende Thermolyse bei 1170 K (Abb. 2) legte nahe, die
HCN-Abspaltungstemperatur durch chemische Umsetzung oder durch heterogene
Katalyse?® zu erniedrigen: Reaktion mit festem KOH liefert bei 300 K ein Gemisch von
H,CSeSeCH, und H,0%?" (Abb. 3 und Exp. Teil). Ein Cu-dotierter o,y-ALO;-
Kontakt senkt die erforderliche Zersetzungstemperatur um mehr als 600 K; fraktionie-
rende Verdampfung des in einer 140-K-Kiihifalle ausgefrorenen 420-K-Pyrolysege-
misches ergibt als Hauptprodukt H;CSeCH; (Abb. 3 und Exp. Teil). Uber einem
CuCl,/Cu-Gemisch (vgl. Exp. Teil) entsteht bei 510 K ein Produktgemisch, in dem
sich nach fraktionierendem Umkondensieren H;CSeCl durch PE-Spektrenvergleich
(Abb. 3) mit dem iso(valenz)elektronischen H,CSCI3? identifizieren laft.

Chem. Ber. 117 (1984)
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Abb. 3. He(l)-PE-Spektren zu Umsetzungen von H,CSeCN: Reaktion mit KOH zu einem

H;CSeSeCH /H,0-Gemisch; Thermolyse an Cu/a,y-Al,O4 zu einem Substanzgemisch, in dem

sich bei fraktionierender Verdampfung H;CSeCH; nachweisen lif3t; sowie Umhalogenierung mit

CuCl,/Cu zu H4CSeCl, dessen 300-K-Pyrolyse HCI, H;CCl und moglicherweise ein Produkt mit
IE, = 9¢eV (2, vgl. Text) ergibt
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Methylselenyichlorid

Das durch Umhalogenierung von H;CSeCN an CuCl,/Cu entstandene und durch
fraktionierende Umkondensation gereinigte H,CSeCl spaltet bei Temperaturen
> 850 K HCl (JEY = 12.8 eV, IE} = 16.28 eV mit Av® = 2660 cm ™! 29), sowie Se zu
H,CCI(IEY = 11.29 eV? 2y ab. Das Zersetzungsgemisch zeigt des weiteren eine nadel-
artige lonisierungsbande bei etwa 9 eV (Abb. 3: 7), deren Zuordnung zu H,C=Se
durch Uberlappung mit der 1. Bande des nicht vollstindig zerfallenen H,CSeCl
(Abb. 3: Banden bei 12.3 und 13.8 eV) verhindert wird. Im Gegensatz zu der uneinheit-
lichen Zersetzung von H;CSeCl entstehen bei der Thermolyse von H,CSCl ausschlie3-
lich H,C =S und HCI'%!Y,

s-Triselenan

Die Pyrolyse des ,,Selenoformaldehyd-Trimeren®, (H,CSe);*¥, wird apparativ wie
folgt optimiert: Bei Verwendung eines extern beheizten Thermolyserohres von etwa
50 cm Liange, d. h. langem Weg der Pyrolyseprodukte bis zur Ionisierungsquelle, wer-
den bei 970 K Ofentemperatur ausschlieBlich die Ionisationsmuster (2) von H;CSeCH,
und CSe, beobachtet. Bei Verkiirzung des Abstandes zwischen Ofenende und Mefizone
auf 20 cm tritt zusitzlich eine Bande bei 8.95 eV auf. Eine Kurzweg-Pyrolyse im Ab-
stand von nur etwa 3 cm und bei einem Druck von 10~* mbar unter Benutzung

('PS
H,
?e’C\SIe
Hy €| g CH2
ook By
HyC=Se
e 1 A i i i 1

8 9 10 11 12 13 M4 15 l; 17 Ii.-l(e\')
Abb. 4. He(I1)-PE-Spektren von s-Triselenan und seinen Pyrolyseprodukten bei 1100 K
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des Elektronenstof-Ofens?® zum Photoelektronen-Spektrometer Leybold Heraeus
UPG 2009 fihrte schlieflich zum Erfolg (Abb. 4): Es gelang, die Bildung von
H;CSeCH,, CSe, und H,Se weitgehend herabzusetzen; das PE-Spektrum mit ihren ge-
ringsten Anteilen zeigt Abb. 4.

Wie ersichtlich (Abb. 4), ist das lonisationsmuster des Trimeren (H,CSe), bei 1100 K
vollstindig verschwunden. Man erkennt nach (2) geringe Anteile von H;CSeCH;
(IE}, = 8.40 eV), CSe, (IE;, = 9.27 eV und IE; = 9.54 eV) und H,Se (JE] = 9.93 V).
Neue Banden, deren Zuordnung zu H,C = Se anhand der Erwartungswerte (Tab. 1) dis-
kutiert wird, treten bei 8.95, 11.10 und 12.7 eV auf. Kurzwegpyrolyse-Massenspektren
finden sich im Experimentellen Teil abgebildet.

2,4,6-Trimethyl-s-triselenan

Nach mikrowellen-spektroskopischen Untersuchungen bildet sich bei der thermi-
schen Zersetzung des Selenoacetaldehyd-Trimeren monomerer Selenoacetaldehyd ™.
In der bereits fiir (H,CSe), verwendeten Kurzwegpyrolyse-Anordnung kann das 2,4,6-
Trimethyl-Derivat bei 1000 K ohne erkennbare Bildung weiterer Zersetzungsprodukte
vollstindig monomerisiert werden (Abb. 5).
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Abb. 5. He(I)-PE-Spektren von 2,4,6-Trimethyl-s-triselenan und von monomerem Selenoacetal-
dehyd bei 1000 K. Zum Vergleich ist das Ionisationsmuster von Thioacetaldehyd 1) angegeben
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Das PE-Spektrum des 2,4,6-Trimethyl-Derivates (Abb. 5) zeigt — wie das von s-Tri-
thian®® und im Gegensatz zu dem von s-Triselenan (Abb. 4) — das nach einem
Perimeter-Modell fiir drei gleichartige Selen-Elektronenpaare erwartete Aufspaltungs-
muster im Intensitatsverhaltnis 2:1%®, Auch im Falle der iso(valenz)elektronischen
Acetaldehyd-Derivate CH;CH =Se und CH,CH =S'? sind die einander entsprechen-
den M* ®.Zustinde direkt vergleichbar (Abb. 5); die Verschiebung nach niedrigeren
Tonisierungsenergien Lift sich auf die geringere effektive Kernladung von Selen zuriick-
fithren.

2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-diselenetan

Zur nachfolgenden Diskussion der PE-Spektren ist wegen des literaturbekannten
»Perfluor-Effektes®, d. h. der unterschiedlichen Beeinflussung von n- und o-Ioni-
sierungsenergien durch Fluor-Substituenten®”, auch das des Difluor-Derivates
F,C =Se erwiinscht. Hierzu wird die von Haas und Mitarbb.'® versffentlichte Mono-
merisierung von Tetrafluordiselenetan benutzt (Abb. 6).
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F Se F
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F>C= Se
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l(‘) 1112 13 14 15 16 17 18 IE(V)
VoY oo

1
5 '\

\
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¢
'
¢
'
'
H

>C=$

10 12 78 16 1E (eV)
Abb. 6. He(I)-PE-Spektren von 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-diselenetan und seinen Pyrolyseprodukten
bei 1140 K sowie des iso(valenz)elektronischen Difluorthiophosgens 38)
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Wie bei den Pyrolysen anderer Selen-Verbindungen (vgl. Abb. 1, 3 oder 4) entsteht
auch bei der thermischen Zersetzung von (F,CSe), ein Produktgemisch: So konnte im
1140-K-PE-Spektrum (Abb. 6) die erste Bande bei etwa 9.3 eV nach (2) CSe, zuzuord-
nen sein; die Nadeln bei 16.05 eV und 16.40 eV durch Reaktion mit der Glasoberflidche
entstandenem HF>%, Zur Erkennung des [onisationsmusters von F,C = Se wurde daher
das PE-Spektrum des iso(valenz)elektronischen Difluorthiophosgens®® in Abb. 6 mit
aufgenommen.

C. Diskussion des PE-spektroskopischen Nachweises von H,C =Se

In den Pyrolyseprodukt-PE-Spektren von H;CSeSeCH, (Abb. 1), von H;CSeCN
(Abb. 2), von H;CSeCl (Abb. 3) und insbesondere von s-Triselenan (Abb. 4) wird tiber-
einstimmend eine nadelartige Bande bei 8.95 eV beobachtet, welche mit der vorausbe-
rechneten Selen-Elektrohenpaar-lonisierung zum Grundzustand ,\7(2B2) des H,C =Se-
Radikalkations in Einklang wire. Andererseits verlaufen die thermischen Zersetzun-
gen von Selen-Verbindungen im Gegensatz zu denen der entsprechenden Schwefel-
Analoga '~ 132438 yneinheitlich: Haufig werden als thermodynamisch stabile Zerset-
zungs-Endprodukte H,Se und CSe, sowie auch Selen-freie Verbindungen an ihren cha-
rakteristischen PE-Banden erkannt, Zur weitgehenden , Extraktion* eines Selenoform-
aldehyd-lonisationsmusters wird daher das PE-Spektrum aus der 1100-K-Pyrolyse
von s-Triselenan (Abb. 4) durch Abfahren der Bandenkonturen in einem Plotter digita-
lisiert und die PE-Spektren der Nebenprodukte H;CSeCH,, CSe, und H,Se entspre-
chend den Intensititen charakteristischer Einzelbanden subtrahiert (Abb. 7).

(‘pS

1 i t i L 1 1

9 10 11 12 13 14 15 [IE(eV)

Abb. 7. He(l)-PE-Spektrum der 1100-K-Pyrolyse von s-Triselenan nach Computer-Subtraktion
der Anteile von H;CSeCHj;, CSe, und H,Se (vgl. Abb. 4 und (2))

Das nach der als ,,computerized spectra stripping® bezeichneten® Subtraktion von
Nebenprodukt-Anteilen hinterbleibende PE-Spektrum (Abb. 7) zeigt noch 6 prominen-
te Banden, von denen nach den PNO-CEPA-Berechnungen (Tab. 1) und den Korrela-
tionsdiagrammen (Abb. 8) fiir die iso(valenz)elektronischen Verbindungsreihen

Chem. Ber. /1/7(1984)
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H,C=X, F,C=X und (H;C)HC =X diejenigen bei 8.95 eV, 11.10 eV, 13.25 eV und
(15.1) eV Selenoformaldehyd zugeordnet werden.

Zu den einzelnen Radikalkation-Zustinden des gesuchten H,C =Se ist ausgehend
von den PE-spektroskopischen Bandenkonturen (Abb. 7), den PNO-/CEPA-
Rechnungen (Tab. 1) sowie dem zur Zuordnung iiblichen*" Vergleich , gleichartiger
Zustiande chemisch verwandter Verbindungen* (Abb. 8) anzumerken:

Grundzustand X (°B,): Die nadelartige erste PE-Bande (Abb. 7) gleicht der von H,C=S10.1D
oder der von H,C = 02 und kann daher bereits anhand ihrer Kontur (Halbwertsbreite = 0.1 eV,
keine ausgeprédgte Schwingungsfeinstruktur) sowie anhand der PNO-/CEPA-Rechnungen der
Ionisierung eines ,,nichtbindenden* Elektrons aus dem Selen-Elektronenpaar zugewiesen werden.
Im resultierenden Radikalkation-Zustand wird die Ladung zu einem Teil in den gleichsymmetri-
schen ocy-Bindungsbereich verteilt. Diese ,,Zumischung* ist substituentenabhiangig und erlaubt
daher, die vorgeschlagene Zuordnung wie folgt zu erhdrten: Nach Stdrung 2. Ordnung4? spieit
die Energiedifferenz der koppelnden Untereinheiten — in Derivaten YZC = Se des Elektronen-
paares ng, und der Bindungen oy und oz (Y,Z = H,F,C) - eine wesentliche Rolle. Ausgehend
vonng, = 9.5 eV und o¢y = 14 eV erwartet®*) und findet man bei Methyl-Substitution (6
= 12 eV) eine Anhebung und bei Fluor-Substitution (6 = 16 eV) eine Absenkung der 1. Ioni-
sierungsenergie (Abb. 8: T, |). Innerhalb der einzelnen Verbindungsreihen YZC = X ist die iiberla-
gerte Storung 1. Ordnung, d. h. Absenkung der 1. Ionisierungsenergie mit steigender effektiver
Kernladung von X = Se < S <« O deutlich zu erkennen.

Die 1. Bande im PE-Spektrum von F,C = Se (Abb. 6) zeigt wie die der iso(valenz)elektronischen
Analoga F,C=03" und F,C =539 eine ausgeprigte Schwingungsfeinstruktur v® = 1380 ¢
50 cm ™!, Die lonisierung aus dem , nichtbindenden* Selen-Elektronenpaar muf} daher wie bei
F,C =037 und F,C =S38 zu einer starken Veranderung der Gleichgewichtsgeometrie im Radikal-
kation-Grundzustand fithren, wihrend sich aus der nadelartigen Bande der Wasserstoff-Verbin-
dungen H,C =X (Abb. 7 und Lit.!0:11.26)) nach dem Franck/Condon-Prinzip4!) ableiten l4Bt,
daB sich die Strukturen bei Ionisation von X(M) zu X(M*®) kaum #ndern. Die fiir F2C=Se'®
PE-spektroskopisch gemessenen Schwingungsfrequenzen v® finden sich im Experimentellen Teil
aufgelistet und kommentiert.

1. Anregungszustand fi(zB,): Die 2. PE-Bande (Abb. 7) zeigt eine ausgeprigte Schwingungs-
feinstruktur v® =~ 750 cm ™! mit hochstem Peak bei IES = 11.15 eV, welche — ausgehend von
Streckschwingungsfrequenzen v _g. = 800 cm~ ! in Neutraimolekiilen43) und den oft nur gerin-
gen Differenzen v _g — v&. ¢38 nach Ionisation ~ der C = Se-Schwingung in H,C =Se'® zuge-
wiesen werden kann. Nach den PNO-/CEPA-Rechnungen (Tab. 1) liegt ein n-Radikalkation-
Zustand vor, was sich vor allem anhand des sogenannten , Perfluor-Effektes*37 stiitzen 1aBt:
Wegen ausgeglichener g-Akzeptor- und n-Donor-Wirkungen von Fluor-Substituenten werden
n-lonisierungsenergien von H-Grundk&rpern nicht oder nur geringfiigig verdndert. Hiermit iiber-
einstimmend belegen die vernachlissigbar kleinen Differenzen AIE} = IE}(F,C=X) -
IE;(H,C=X) = 0.1 eV fir X = O,S und Se (Abb. 8) den n-Charakter des 1. angeregten
Radikalkation-Zustandes von H,C = Se. Auch andere Storungsargumente wie /E3(H,C=Se) >
IE3(H,C =S) oder IES(H,C =Se) > IE}((H;C)HC = Se) stiitzen die vorgeschlagene Zuordnung.

2. und 3. Anregungszustinde 5(2/1,) und C_‘(ZBZ): Das ,,computer-extrahierte“ PE-Spektrum
aus der s-Triselenan-Pyrolyse (Abb. 7) zeigt im Bereich oberhalb von 12 eV insgesamt 4 weniger
stark ausgeprigte Banden, von denen nur 2 zu H,C = Se gehoren kénnen. Eine Zuweisung der
intensiveren Banden bei 13.25 und 15.1 eV wiirde sich gut in die Radikalkation-Zustands-
Korrelationsdiagramme fir H,C =Se und F,C=Se (Abb. 8) einfiigen und wire auch mit den
PNO-/CEPA-Vorhersagen (Tab. 1) noch nidherungsweise in Einklang: Die relativ grofien Unter-
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schiede in den Resultaten der verschiedenen Rechenverfahren deuten an, dafl insbesondere die in-
neren ,,Valenz-Lochzustinde* nicht mehr als ,,Koopmans-Zustinde“ beschreibbar sind, sondern
den ,,shake up“-Anregungszustanden4® gleicher Symmetrie Intensitit leihen sollten und daher in-
tensitdtsschwache Banden im hoherenergetischen PE-Spektrenbereich zu erwarten sind. Nach der
Symmetrie-Kennzeichnung handelt es sich beim Zustand B_(ZA,) um eine [onisation aus dem gcy-
Bindungsbereich, die bei Variation von X und F,C =X in den Verbindungsreihen H,C=X zu
starkeren Unterschieden in der 3. [onisierungsenergie fiihren mufl. Demgegeniiber werden fiir die
im OcH,” oder GCFZ-Bereich lokalisierten Zustinde C:(ZBZ) geringere Differenzen A El, erwartet
und gefunden (Abb. 8).

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Das bei der Pyrolsye von s-Triselenan
registrierte Ionisationsmuster (Abb. 4) entspricht mit seinen intensiveren Banden
(Abb. 7) dem sowohl nach PNO-/CEPA-Rechnungen (Tab. 1) als auch nach M*®-
Zustands-Korrelationsdiagrammen (Abb. 8) fiir das gesuchte Molekiil H,C =Se erwar-
teten. Bereits der Austausch eines H-Atoms durch eine Methyl-Gruppe zum Seleno-
acetaldehyd (H;C)HC =Se erhoht die thermische Stabilitat betrachtlich: 2,4,6-
Trimethyl-s-triselenan kann bei 100 K niedrigerer Temperatur als s-Triselenan und frei
von Nebenprodukten zersetzt werden. Die anderen unter PES-Echtzeit-Analytik pyro-
lysierten Selen-Verbindungen H,;CSeSeCH;, H;CSeCN und H,CSeCl liefern Produkt-
gemische, in denen zwar die H,C = Se zugeordnete 8.95-eV-Nadel erkennbar ist, jedoch
die Ionisationsmuster anderer Selen-Verbindungen sowie von Se-freien Substanzen do-
minieren. Die geringe thermische Bestandigkeit ist insbesondere im Vergleich zu analo-
gen Schwefel-Derivaten unerwartet: H,C =S'%!" kann in zahireichen Gasreaktionen
rein gewonnen werden,

Die Untersuchungen wurden vom Land Hessen, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Prof. 4. Haas (Universitit Bochum) dan-
ken wir fiir eine Probe von Tetrafluordiselenetan. Die umfangreichen Rechnungen konnten am
Hochschul-Rechenzentrum der Universitit Frankfurt durchgefithrt werden.

Experimenteller Teil

PNO-CI- und CEPA-Berechnungen: Die Gauf}.AO-Basis (135, 9p und § d fiir Se4%; 9s, 5p fiir
C und S§s fir H) wurde nur im Core-Bereich kontrahiert, so daf} insgesamt 67 Gruppen von
Atomorbitalen resultierten. Sie weist im Core-Bereich des Selens etwa ,,double zeta“-Qualitit und
im Valenzbereich aller Atome eine etwas hohere Flexibilitit auf. Als Strukturparameter wurden
fir den Abstand C =Se der optimierte SCF-Wert von 174.5 pm, fir dcyy = 108 pm und fur den
Winkel HCH 120° angenommen. Die berechneten Gesamtenergien betrugen:

SCF —2438.1231a.u. PNO-CI —2438.2859a.u. PNO-CEPA -2438.3012a.u. 4)

In der CI-Entwicklung weisen nur die ersten 3 Dublett-Zustdnde (Tab. 1) eine dominierende
Konfiguration auf, die sich aus den Molektlorbitalen der Grundzustandskonfiguration durch
Entnahme eines Elektrons ableiten 1aBt, Alle hoheren Zustinde mischen mit symmetriegleichen
monoangeregten (,,shake up*)-Konfigurationen.

Bei der Fehlerabschitzung der lonisierungsenergien (Tab. 1) wurden fir das 42-Elektronen-
Problem bei H,C=Se etwas groflere Abweichungen als fur das iso(valenz)elektronische
H,C =510 angenommen. Zusitzlich wurden mit dem SCF-Verfahren folgende Core-Ionisie-
rungsenergien berechnet, die hier fiir ESCA-Korrelationen angegeben seien:
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Se 1s-Vakanz 12489.9 eV C 1s-Vakanz 292.4 eV
2s-Vakanz 1617.5 eV
3s-Vakanz 231.8 eV ©)
2p-Vakanz 1446.9 eV
3p-Vakanz 171.0eV
4d-Vakanz 61.9eV

Darstellung der Ausgangsverbindungen: Die Herstellung der giftigen und geruchsintensiven
Selen-Verbindungen erfolgte ausschlieflich in geschlossenen Apparaturen unter dem Abzug oder
im Vakuum. Zur Reinigung der benutzten Gefifle bewihrte sich ein Bad aus konz. NaOH mit
Brom-Zusatz.

Dimethyldiselenid wird aus Na,Se, und Methyliodid nach Lit.4 gewonnen ('"H-NMR: § =
8.23s. — PES: IE,; = 8.56 ¢V, IE, = 8.59 eV).
C,HSe, (188.0) Ber. C12.77 H3.23 Gef. C12.79 H 3.22

Methylselenocyanat wird aus KSeCN und Methyliodid in Aceton nach Lit.39 gewonnen und
die Reinheit der Probe durch Massen- und PE-Spektren3) sichergestellt,

Kupfer-Kontakt: 9.0 g CuCl, - 2H,0 (2 53 mmol Cu) werden in 30 ml Wasser gelost, 68 g a,f-
Aluminiumoxid eingetragen und nach eintdgigem Stehenlassen auf dem Wasserbad vorgetrock-
net. Anschliefend versetzt man den imprignierten Trager mit einer Losung von 10 g NaOH in’
200 ml Wasser, filtriert nach 1/2stdg. Stehenlassen ab und wischt in einer Glassidule chloridfrei.
Der Kontakt wird bei 550 — 600 K in einem auflen beheizten Quarzrohr mit einem Strom von 5 1
H,/h reduziert; nach 8 h ist der Katalysator einheitlich schwarz,

Methylselenyichlorid wird bei 510 K in einem von auflen beheizten Quarzrohr iiber eine locker
eingefiillte Mischung von 100 g wasserfreiem CuCl, und 5 g Cu geleitet und die Reaktionsproduk-
te in einer 220-K-Kiihlfalle aufgefangen. Nach Abziehen der leichtfliichtigen Komponenten
i. Vak. (HCI, CICN, H;CCl usw.) wird bei 273 K umkondensiert. Das erhaltene H,CSeCl ist nach
Massen- und PE-Spektren (Abb. 3) rein.

s-Triselenan und 2,4,6-Trimethyl-s-triselenan wurden nach Lit. 3 hergestellt; dort finden sich
auch die Analysendaten angegeben.

2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-diselenetan erhielten wir entgegenkommenderweise von Prof. 4. Haas
(Universitat Bochum); vgl. Lit. 16,

Pyrolyse-Apparaturen 8 bestanden zumeist aus einem 40 cm langen Quarzrohr von 10 mm
Durchmesser, die in einem aufklappbaren Rohrofen der Fa. Leybold-Heraeus von 30 cm Linge
von auflen beheizt wurden. In einigen Fillen bewihrt sich eine kiirzere Heizzone von nur 10 cm
Lange, die durch Umwickeln des Quarzrohres mit Wolfram-Widerstandsdraht (DEGUSSA) her-
gestellt wird. Die Temperatur wird durch ein Thermoelement an der Innenwand des Quarzrohres
gemessen (vgl. hierzu Lit.2)). Die Evakuierung erfolgt jeweils iiber die Pumpen der angeschlos-
senen PE- oder Massen-Spektrometer. Die Reaktionsbedingungen werden mit Hilfe PE-spektro-
skopischer Gasanalytik ® ab etwa 400 K Ofentemperatur in 50-K-Schritten ausgetestet und im so
ermittelten Bereich in 10-K-Schritten optimiert. Kurzweg-Pyrolysen werden in einem Spektro-
meter Leybold-Heraeus UPG 200 mit Elektronenstof3-Ofen3%) durchgefiithrt. Alle PE-Spektren
sind mit den Banden P, (Xe) = 12.13 eV und 2Py, (Ar) = 15.76 eV geeicht. Als Massenspek-
trometer stand ein Varian MAT CH 7 zur Verfiigung.

Thermolyse von Methylselenocyanat. Am Kontakt Cu/a,y-Al,O; entstehen neben Dimethyl-
selenid weitere Zersetzungsprodukte. Das PE-Spektrum der reinen Verbindung kann registriert
werden (Abb. 3), wenn das Pyrolysegemisch in einer mit Ethanol/N, auf etwa 140 K gekiihlten
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Falle auskondensiert und anschliefend unter stindigem Abpumpen aller leichter fliichtigen Kom-
ponenten auf 200 K erwarmt wird. Fiir die Umsetzung mit KOH wird das Quarzrohr zwischen
Quarzwolle-Stopfen auf etwa 20 cm Liange mit KOH-Tabletten gefiillt,

Pyrolyse von s-Triselenan: Die Wiederholung am Massenspektrometer Varian MAT CH 7 mit
Turbomolekularpumpe Leybold-Heraeus TURBOVAC H 50 erfolgt unter den PE-spektrosko-
pisch optimierten Bedingungen. Im Massenspektrum bei der Ofentemperatur 1130 K fehlt der
s-Triselenan-Molekiilpeak bei m/e = 282 vollig; neben einem intensititsschwachen Peak bei
m/e = 172 (15%) tritt mit hochster Intensitat bei m/e = 94 der Molekiilpeak fiir H,CSe auf.

Pyrolyse von 2,2,4,4-Difluor-1,3-disefenetan: Das bei 1140 K registrierte Pyrolysegemisch-PE-
Spektrum zeigt in den beiden ersten Bandensystemen ausgepragte Schwingungsfeinstrukturen
(vgl. Abb. 6), (6).

F,CSe® F,CSe
2 . 2
X(ZBZ) A (ZB,) [cm“] [em- 1] Zuordnung 6)
1380 + S0 (1380) = 100 1280 vi C=Se Valenzschw. (a;)
(650) = 100 710 v, C—F sym. Valenzschw. (a)
400 + SO 432 v; CE  sym. Def. (a))

Das erste Bandensystem iiberlappt mit Ionisierungsbanden von CSe,; diese lassen sich in einer
gedehnten Aufnahme jedoch ohne weiteres erkennen und stéren die Analyse der Feinstruktur
nicht. [hre Zuordnung durch Vergleich mit den totalsymmetrischen Schwingungen des Neutral-
molekiils 1 ist in (6) mitaufgefiihrt.
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