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Reactions of Hg(SeRf)2 (R, = C2F.5, C3F7, CF3) with (CzH&AII 
or Al13 in octamethylcyclotetrasiloxane produce the unstable 
perfluoroalkaneselenocarbonyl fluorides 1 [R' = CF3 (1 a), 
CzF5 [I b), CF3Se (1 c)]. These compounds are very reactive and 
polymerize to rubberlike products. On heating the polymers 
decompose almost quantitatively to the monomers or dimers. 
In CFC13 solution 1 dimerizes at 20°C in sunlight to the cor- 
responding cis/trans-1,3-diselenetanes 2. The structure of 2 b 
is determined by single crystal X-ray diffraction. Different 
selenocarbonyl derivatives add to unsymmetrically substi- 

tuted 1,B-diselenetanes 3. l a  and l b  react with cyclopenta- 
diene to form the (4 + 21 cycloaddition products 4a and 4c. 
Halogen exchange reactions take place between 2a- d and 
BC1,. The cis-isomers react much faster than the trans-isomers 
to give a mixture of cis-, trans-forms of 5. When 2c.d is treated 
with BC13 it is possible to isolate and characterize the pure 
trans-isomer 2d, which is separated by preparative gas chro- 
matography from 5c,d. Fluorine abstraction with formation of 
1,3-diselenetan-2-ylium ions (6a - f) are accomplished by 
reactions of 2 or 3 with AsF, in SOz. 

Verbindungen mit einer Kohlenstoff - Selen-Doppelbin- 
dung haben infolge hoher Reaktivitat der C = Se-Struktur- 
einheit als reaktive Zwischenstufen eine grol3ere Bedeutung 
erlangt '). Bei Raumtemperatur stabil sind Selenocarbonyl- 
Verbindungen nur dann, wenn die C = Se-Bindung entweder 
durch sterisch anspruchsvolle Substituenten abgeschirmt 3, 

oder durch x-Donatoren resonanzstabilisiert wird4). Dar- 
uber hinaus kann die Reaktivitat von Selenoaldehyden und 
-ketonen durch Koordination an Ubergangsmetallfragmen- 
ten herabgesetzt werden5). Zum Nachweis intermediar auf- 
tretender Selenocarbonyl-Verbindungen eignen sich vor al- 
lem [4 + 2]-Cycloadditionsreaktionen6). 

Obwohl Selenocarbonyldifluorid zu den ersten in reiner 
Form isolierten und charakterisierten Verbindungen mit ei- 
ner ,,echten" Kohlenstoff - Men-Doppelbindung gehort, sind 
bislang nur wenige Arbeiten iiber perhalogenierte Seleno- 
carbonyl-Verbindungen bekannt geworden. Gleiches gilt fur 
die cyclischen Dimeren, die 1,3-Diselenetane '). Im folgenden 
berichten wir uber Darstellung und Eigenschaften weiterer 
Vertreter dieser Substanzklassen sowie uber ihre Reaktionen 
mit Cyclopentadien, Bortrichlorid und Arsenpentafluorid. 

Perfluorierte Selenocarbonylfluoride und 1,3-Diselenetane 

Die bislang bekannten Synthesen von Selenocarbonyldi- 
fluorid beruhen letztlich alle auf einer Abspaltung von 
F2CSe aus einer EIement-SeCF1-Funktion unter gleichzei- 

tiger Ausbildung einer stabilen Element - Fluor-Bindung7). 
So erhalt man beispielsweise aus Hg(SeCF3)2 und Alumini- 
umiodiden R2AII (R = I, CH3) in Octamethylcyclotetrasil- 
oxan bei 5 Torr uber ein vermutetes Intermediat R2A1SeCF3 
Selenocarbonyldifluorid und das entsprechende Aluminium- 
fluorid 7c,d), Analog gelingt gemll3 (1) in Ausbeuten von 
35 - 45% die Darstellung der Perfluoralkanselenocarbonyl- 
fluoride 1 a, b. 

Allerdings mu13 der Druck wahrend der Umsetzung von 
5 auf 5 . lop3 Torr reduziert werden, um die auaerst reak- 
tiven Fluoride 1 a und 1 b moglichst schnell aus der Reak- 
tionszone zu entfernen. Beide Produkte sind tiefviolett und 
werden in einer auf - 196°C gekiihlten Glasfalle ausgefro- 
ren. Sie polymerisieren ab - 100°C innerhalb weniger Mi- 
nuten quantitativ zu farblosen, gummiartigen Produkten. 
Alle Versuche, l a  und l b  durch fraktionierende Konden- 
sation bei tiefen Temperaturen von mitgerissenen Verunrei- 
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nigungen abzutrennen, fuhrten daher immer nur zur voll- 
standigen Polymerisation. Die Umsetzung von Hg(SeCF,), 
mit RIAII (R = C2H5, I) liefert F2CSe und CF3SeSeCF3. Als 
Nebenprodukt bildet sich (Trifluormethylse1eno)selenocar- 
bonylfluorid (lc). Das orangerote l c  kann durch fraktio- 
nierende Kondensation gereinigt werden und polymerisiert 
erst bei 20°C zu einem weiljgelben, gummiartigen Produkt. 
Formal kann 1 c als das lineare Dimere von F2CSe aufgefaljt 
werden und stellt somit das Bindeglied zwischen F,CSe und 
seinem linearen Trimeren (CF3Se),CSe7') dar. Die Bildung 
von l c  wurde zwar vorher postuliert*), uber eine gezielte 
Synthese und eindeutige Charakterisierung wurde bislang 
aber nicht berichtet. 

In der Rcihe F2CSe, CF3SeC(Se)F und (CF,Se),CSe nimmt 
die Polymerisationsneigung mit steigendem SeCF3-Substi- 
tutionsgrad ab. Zieht man die Moglichkeit zur Resonanz- 
stabilisierung gcrnal3 (2) in Betracht, so konnte dieser Befund 
auf die zunehmende x-Donorfahigkeit des CF3Se-Substi- 
tuenten uber die freien Elektronenpaare am Selen und der 
damit einhergehenden Herabsetzung der C = Se-Bindungs- 
ordnung erklart werden. 

20°C nur langsam dimerisierende bzw. oligomerisierende 
(CF3Se)2C = Se7') vollstandig ein. 

Das Gemisch aus 2a und 2b kann gaschromatographisch 
getrennt werden. Dabei erhdt man 2a als hellgelbe Fliissig- 
keit und 2b als gelblichen, sehr fluchtigen kristallinen Fest- 
stoff. Die Unterscheidung der cis- und trans-Isomere erfolgte 
durch Analyse der "F-NMR-Spektren und ist durch die 
Bestimmung der Kristallstruktur von 2b abgesichert (vgl. 
Diskussion der NMR-Spektren und Kristallstruktur von 
2 b). 

Beim Einsatz von zwei verschiedenen Selenocarbonylfluo- 
riden erhalt man gemllj (4) die unsymmetrisch substituierten 
1,3-Diselenetane 3a-d. 

3a 
F,CSe 

3d 

Andercrseits fiihrt eine Substitution von Fluor in F2CSe 
gegen eine Perfluoralkylgruppe zu einer Erhohung der Po- 
lymerisationsneigung von l a  und l b im Vergleich zu F2CSe. 
Ahnliche Effekte sind auch von perfluorierten Phosphaal- 
kenen bekannt ''. 

Eine qualitative Reaktivitatsreihe erhalt man auch, wenn 
man die Polymeren unter gleichen Bedingungen pyrolysiert 
und anschlieljend das Verhaltnis Monomer: Dimere durch 
Tieftemperatur-'9F-NMR-Spektroskopie bestimmt. Dieses 
betragt im Falle von [F2CSe], 40:607'). Wiihrend bei den 
labileren perfluoralkylsubstituierten Derivaten der Anteil 
der Monomeren auf 33 (lb) bzw. 15% (la)  absinkt, erhalt 
man nach (3) aus [FC(SeCF3)Se], praktisch ausschlieljlich 
l c ,  aber keine Dimeren 2e und 2f. 

Se F S e F  F S e R  

[FC(R)Se], %. + + (3) 
R S e  R R S e  F 

1 Za, c, e Zb, d, f 

Z ) a , b  c ,d  e,f 

3b 3c 

Zur Erhohung der Ausbeuten hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, jeweils die weniger reaktive Komponente im Uber- 
schulj einzusetzen, da so die Bildung V Q Z ~  symmetrischen 
Dimeren des labileren Monomers zumindest teilweise zu- 
ruckgedrangt werden kann. 3a - d konnen leicht gaschro- 
matographisch von den gleichzeitig gebildeten symmetri- 
schen Dimeren 2a - d bzw. (F,CSe)2 abgetrennt werden. Alle 
perfluorierten 1,3-Diselenetane sind bei Raumtemperatur 
unter Lichtausschlulj stabil. Am Tageslicht zersetzen sie sich 
rasch unter Abscheidung von rotem Selen. 

[4 + 21-Cycloadditionen 

[4 + 21-Cycloadditionen sind in jiingster Zeit hlufig zum 
chemischen Nachweis intermediar gebildeter Selenoalde- 
hyde und -ketone genutzt worden@. Die dienophilen Eigen- 
schaften von F2CSe wurden kurzlich von Grobe et al.'O) 
eingehend untersucht. Da aufgrund der hohen Labilitat von 
1 a und 1 b eine vollstandige spektroskopische Charakteri- 

R I CF, C,F, SeCF, 

R I F  CF, C,F5 SeCF, 

60 1 5 : 8 5  33:77 1 O O : O  

Mit Ausnahme der letzten verlaufen alle Pyrolysen glatt 
und ohne nachweisbare Mengen an Zersetzungsprodukten. 

Minuten zu den cis/trans-2,4-Difluor-2,4-bis(perfluoralkyl)- 
1,3-diselenetanen (2a - d). Irn Falle des weniger reaktiven 1 c 

gewiesen werden. In diese Reaktivitatsreihe fugt sich das bei 

PrQ. GC &;, + &: 
Se Se 

4a9 

In CFC13 an Tageslicht dimerisieren l a  und l b  in etwa 30 

kann erst nach ca. drei Tagen kein Monomer mehr nach- 

4a, c a, d 

Chem. Ber. 124 (1991) 51  -61 



Darstellung von (Perfluora1kyl)halogeno-I ,3-diselenetanen 

R 

53 

6 a  b 

CF, C,F, 

sierung nicht moglich war, wurden diese mit uberschussigem 
Cyclopentadien umgesetzt, um so den chemischen Nachweis 
fur den monomeren Charakter von 1 a und 1 b zu erbringen. 
Die Reaktionen laufen augenblicklich - erkenntlich am 
Verschwinden der violetten Farbe von 1 a und 1 b - bereits 
beim Auftauen der Edukte ab. Hauptprodukt ist in beiden 
Fallen polymeres 1 a bzw. 1 b gemaD (5). 

Daneben konnen an fluchtigen fluorhaltigen Produkten 
im Rohgemisch praktisch nur die exo-3-Fluor-endo-3-(per- 
fluoralkyl)-2-selenabicyclo[2.2.l]hept-5-ene 4a und 4c 
nachgewiesen werden. Die entsprechenden endo-3-Fluor- 
Isomere 4b und 4d entstehen zu jeweils weniger als 5%. (In 
Lit. haben wir dem Hauptprodukt der Umsetzung von 1 a 
rnit Cyclopentadien in Anlehnung an Lit. lo) irrtumlich die 
Struktur 4b zugewiesen. Die genauere Analyse der NMR- 
Spektren belegt jedoch eindeutig, daD es sich um das Isomer 
4a handeln muD - s. unten.) Die Bildung von cyclischen 
Dimeren wird in keinem einzigen Fall beobachtet, was im 
Einklang mit den Untersuchungen an FzCSe steht lo). Bei der 
sich anschlieoenden gaschromatographischen Aufarbeitung 
des Rohproduktes wurde schlieDlich eine partielle Umla- 
gerung von 4a  in 4b bzw. 4c in 4d beobachtet. 

4a und 4 b  bzw. 4c und 4d konnen an Hand ihrer I9F- 
und 'H-NMR-Spektren unterschieden werden. Fur die 
GroDe der Kopplungskonstanten 3J(F,H) wurde eine ahn- 
liche Abhangigkeit vom Torsionswinkel gefunden wie fur 
die entsprechende homonucleare Protonenkopplung, die 
durch die Karplus-Kurve beschrieben wird I*). 

Demnach ist fur Fluoratome in einer exo-Position ein 
grooerer Wert fur die Kopplung mit dem benachbarten 
Briickenkopfproton zu erwarten als fur solche in einer endo- 
Position. Die gefundenen Werte von 8.6 Hz (4a) und 7.9 Hz 
(4c) sind gut mit denen in anderen bicyclischen Systemen 
vergleichbar llb,l2). Die dort gemessenen Werte fur endo- 
Fluorderivate von etwa 2 Hz konnten in den vorliegenden 
Flllen nicht aufgelost werden. Es ist jedoch davon auszu- 
gehen, daB sie deutlich kleiner als 8.6 bzw. 7.9 Hz sind. 

Umsetzungen mit BCIJ 
Mit uberschussigem BC13 konnen im geschlossenen Sy- 

stem selektiv die Ringfluoratome der symmetrischen Di- 
meien 2a-d gegen Chlor substituiert werden (6). 

FASeXF B C I ~  , CI Se GI CI Se R 

R Se R R Se R R Se 
+ x,, (6) 

2a-d Sa, c Sb, d 

5 / a , b  c , d  

1 cF3 'ZF5 

Dabei erhalt man sowohl aus reinem 2a als auch aus 
reinem 2 b jeweils Gemische von cis/trans-2,4-Dichlor-2,4- 
bis(trifluormethyl)-l,3-diselenetan (5a, b) (aus 2a 5a:5 b = 
ca. 3:l ;  aus 2b 5a:5b = ca. 5 : 2  nach 19F-NMR). 

Die Reaktion verlauft daher wahrscheinlich uber ionische 
Zwischenstufen. Ahnliche Mechanismen wurden auch fur 
den Halogenaustausch in Difluormethylaminen 1 3 )  und par- 

tiell fluorierten EthernI4) formuliert. Hier wie dort findet der 
Halogenaustausch nur an den zum Heteroatom a-standigen 
Kohlenstoffen statt, da nur an dieser Stelle eine Stabilisie- 
rung des kationischen Ubergangszustandes durch pX-px- 
Ruckbindungen der freien Elektronenpaare des Hetero- 
atoms moglich ist. Somit wird auch verstandlich, warum an 
den Perfluoralkyl-Substituenten in 2a -d kein Austausch 
bcobachtet wird. Allerdings sind samtliche Teilschritte der 
Reaktion schnell gegenuber der NMR-Zeitskala. Daher 
konnen bei Versuchen in NMR-Rohren weder die angenom- 
menen ionischen Zwischenstufen noch monosubstituierte 
Produkte nachgewiesen werden. 

Wahrcnd (F2CSe)2 von iiberschiissigem BC13 bereits ab 
6 "C innerhalb weniger Minuten quantitativ umgesetzt wird, 
ist fur die Perfluoralkyl-substituierten Derivate 2a-d eke  
Reaktionstemperatur von 70 - 80°C und eine Verlangerung 
der Reaktionszeit auf mehrere Tage notig. Dabei Iauft der 
Halogenaustausch an cis-Isomeren signifikant schneller als 
an trans-Isomeren ab. Dieser Umstand wurde zur Reindar- 
stellung von 2d genutzt, welches sich gaschromatographisch 
nicht von 2c abtrennen lie& Bricht man die Umsetzung 
eines 1 : 1-Gemisches von 2c und 2d rnit BCll nach 5 Tagen 
ab, so enthalt das Reaktionsgemisch neben 5c,d im Ver- 
haltnis von ca. 5: 1 nur noch 2d, das nach gaschromatogra- 
phischer Aufarbeitung als blaDgelbe Fliissigkeit isoliert wer- 
den kann. 

5a, b und 5c,d sind intensive gelbe, nicht trennbare, flus- 
sige Isomerengemische mit einem unangenehmen stechen- 
den Geruch. Die Farbe der Gemische andert sich rnit der 
Temperatur nicht. Am Tageslicht jedoch beobachtet man 
nach kurzer Zeit einen Wechsel zu fluoresziierend grun, be- 
vor sie sich unter Abscheidung von elementarem Selen zer- 
setzen. 

Umsetzungen mit AsF5 

Die symmetrischen Dimeren 2a -d reagieren mit AsF5 in 
SO2 glatt zu den entsprechenden 4-Fluor-2,4-bis(perfluoral- 
kyl)-l,3-diselenetan-2-yliurn-hexafluoroarsenaten (6 a, b). 

2a-d 

(7) 

Der kationische Charakter der Produkte kann eindeutig 
aus den NMR-Spektren abgeleitet werden (vgl. Diskussion 
der NMR-Spektren). Daruber hinaus fiihren die Umsetzun- 
gen von cis- und trans-Isomeren zu identischen Carbenium- 
Ionen. Im Falle einer Adduktbildung des Typs [R&(F)Sel2 
. AsF5, in dem F als F- nicht vollstandig vom Ring abgelost 
wird, wlre die Konfiguration des Adduktes abhangig von 
der des eingesetzten 1,3-Diselenetans, weshalb fur cis- und 
trans-Isomere verschiedene Addukte zu erwarten when. 

Beim Einsatz von unsymmetrisch substituierten 1,3-Di- 
selenetanen ist prinzipiell die Bildung von verschiedenen 
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Kationen denkbar, je nachdem von welcher Seite des Rings 
F- abstrahiert wird (8). 

3a-c 6c, e 6d, f 

6 1 c , d  e,f 

F F g e ) i _ F  Se AsF6- 

7 

Tatsachlich erhalt man aus 3a die beiden Carbenium- 
Ionen 6e und 6f im Verhiiltnis 2: 1. Die Reaktion eines Ge- 
misches aus 3b und 3c fuhrt jedoch praktisch ausschliefllich 
zum Kation 6d. Zusatzliche Signale in den 19F- und ?3e- 
NMR-Spektren legen zwar auch die Bildung von 6c nahe, 
ein eindeutiger Nachweis uber die 13C-NMR-Daten konnte 
jedoch aufgrund der geringen Konzentration in Losung 
(< 5%) nicht erbracht werden. 

Samtliche Umsetzungen laufen spontan und quantitativ 
bereits beim Auftauen der Reaktanden ab. Die umgehend 
aufgenommenen NMR-Spektren bei - 60 "C ergeben keine 
Hinweise auf Neben- oder Zersetzungsprodukte. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man zunachst gelbe 
Pulver, die sich jedoch bei Raumtemperatur innerhalb we- 
niger Minuten zu roten dlen zersetzen. Diese gegenuber 1,3- 
Dithietan-2-yli~m-Ionen'~~'~) erhohte Labilitat ist auf die un- 
terschiedlichen x-Donoreigenschaften der Chalkogenatome 
im Ring zuruckzufuhren. Aufgrund seiner GroRe und des 
erhohten Bindungsabstandes zum benachbarten kationi- 
schen Kohlenstoff bildet Selen weniger effektive pn-p,-Ruck- 
bindungen aus als Schwefel. Unterstellt man, da13 die beiden 
Chalkogenatome im Ring den Hauptbeitrag zur Stabilisie- 
rung durch Ladungsverteilung im Kation leisten, wird un- 
mittelbar deutlich, warum die selenhaltigen Carbenium-Io- 
nen reaktiver sind als die Schwefelanaloga. 

Wahrend 6a-f sich selbst bei -60°C gut in SOz losen, 
erhalt man aus (F2CSe)z und AsF5 einen gelben, in SOz nur 
schwer loslichen Feststoff, der sich bei Raumtemperatur 
rasch zu einem roten 0 1  zersetzt. "F- und 77Se-NMR-Spek- 
tren bei - 60°C deuten auf die Bildung des erwarteten 2,4,4- 
Trifluor-l,3-diselenetan-2-ylium-hexafluoroarsenates (7) hin 
(vgl. Diskussion der NMR-Spektren), allerdings war wegen 
der geringen Konzentration in Losung die Bestimmung der 
"C-NMR-Daten selbst rnit Hilfe von Polarisationstransfer- 
methoden nicht moglich. Erst durch Zusatz von CD3CN ist 
es gelungen, den Feststoff zu losen. Die mit dieser Losung 
erhaltenen NMR-Spektren bestatigen lediglich die Brutto- 
zusammensetzung eines Produktes der Formel C2F3Sez * 
AsF6, sind aber ansonsten nicht mit den fur 7 zu erwartenden 
Daten zu vereinbaren. Die endgultige Klarung dieses Pro- 
blems bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. 

Diskussion der NMR-Spektren 
a) 1,fDiselenetane 

Untersuchungen an polyfluorierten 1,3-Dithietanen er- 
gaben zwei Unterscheidungsmerkmale fur die Zuordnung 

cis- und trans-standiger Fluoratome am Ring: 1) die "F- 
Resonanzen von Ringfluoratomen in trans-Isomeren sind 
um ca. 10-20 ppm hochfeldverschoben gegeniiber denen in 
cis-Isomeren, und 2) die Kopplungskonstante dieser Ring- 
fluoratome uber vier Bindungen ist in trans-Isomeren groBer 
als in ci~-Isomeren'~-~~).  Dabei konnen 2-substituierte 2,4,4- 
Trifluor-1,3-dithietane als intramolekulare cisltrans-Isomere 
interpretiert werden. Die untersuchten 1,3-Diselenetane ver- 
halten sich vollig analog (Tab. 1). Man findet fur alle Iso- 
merenpaare Verschiebungsdifferenzen fiir cis- und trans- 
standige Ringfluoratome von 12 - 13 ppm. Lediglich fur 2e 
und 2f ist der Wert mit 17.3 ppm etwas groRer. 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Kopplungskon- 
stanten [Hz] von 2a-f und 3a-d 

6 6 4J 4J 
(CF)cis (CF)trans ' '(*I (F,F)cis (F,F)trans Nr. 

2a,b -129.0 -141.0 12.0 n.b. 41.0 
2c,d -125.5 -138.1 12.6 n.b. n.b. 
2e, 2f -54.9 -12.2 11.3 4.6 n.b. 
3a F2: F': 

-35.1 -41.0 11.9 1.6 35.0 
3b.c F1: F1: F': 

-128.3 -141.2 12.9 

-126.5 -138.1 11.6 
F2: F2: F2: ca. 12 42.4 

3d F2: F': 
-34.1 -41.1 13.0 2.9 35.0 

n.b. = nicht bestimmbar (vgl. Anmerkungen im Tcxt). 

Einen ahnlichen, aber um den Faktor 10 kleineren Effekt 
kann man auch bei direkt am Ring gebundenen CF,-Frag- 
menten beobachten. Wenngleich die zur Verfugung stehen- 
den Daten sicherlich noch nicht die fur eindeutige Aussagen 
erforderliche Signifikanz aufweisen, so stellen sie doch im 
Moment das einzige Merkmal zur Unterscheidung der chlo- 
rierten 1,3-Diselenetane 5 dar. 

Die Kopplungskonstanten 4J(F,F) von 3 konnen den 
Spektren erster Ordnung direkt entnommen werden und 
weisen den erwarteten Trend auf: Die hochfeldverschobenen 
Signale der trans-Isomere besitzen Werte von 35 - 42 Hz, 
wlhrend sie fur cis-Isomere maximal 12 Hz betragen. 

Schwieriger stellt sich die Situation bei den symmetrischen 
Dimeren 2 dar, da es sich in allen Fallen urn Spektren ho- 
herer Ordnung handelt. Von diesen konnten zwei (2b und 
2e) nach den Regeln von Harris") fur ein AA'X,XA-Spin- 
system berechnet werden, wobei sich fur 4J(F,F) die erwar- 
teten Werte ergaben. 2a und 2f stellen zwei Beispiele von 
sogenannten ,,deceptively simple spectra" dar. Da das Spek- 
trum von 2a praktisch nur aus einem Dublett und einem 
Quartett besteht, mu0 es sich urn zwei unabhiingige, nicht 
miteinander koppelnde AXs-Systeme handeln mit JAK, 
Jar -+ 0 (Sonderfall B")). Mit der Randbedingung ( N  = L)/ 
IJAa.I % 0 kann lediglich eine Obergrenze von etwa 1 Hz 
fur die gesuchte Kopplungskonstante angegeben werden, 
was dem erwarteten Wert fur ein cis-Isomer entspricht. Bei 
2f wird der Ubergang zu einem A2X2,-System beobachtet 
(Sonderfall A, 1 JAK 1 + L")). Hier setzt die Bestimmung von 
4J(F,F) das Auffinden der sehr intensitatsschwachen soge- 
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nannten ,,outer lines'' voraus, was im vorliegenden Fall ne- 
ben der Vielzahl von I3C- und 77Se-Satelliten nicht moglich 
war. Die Berechnung fur 2c und 2d scheiterten an der Spei- 
cherkapazitat der zur Verfugung stehenden Rechneranlage. 
Insgesamt kann jedoch festgestellt werden, daR sich fur die 
untersuchten 1,3-Diselenetane ahnliche Unterscheidungs- 
merkmale fur cis- und trans-Isomere ergeben wie fiir die 
analogen Thioverbindungen: Die Signale trans-standiger 
Ringfluoratome erscheinen im 19F-NMR hochfeldverscho- 
ben gegenuber denen cis-standiger und besitzen die groBere 
Kopplungskonstante 4J(F,F). 

b) 1,3-Diselenetan-2-ylium-Ionen 
1,3-Diselenetane haben gegenuber den analogen Thiode- 

rivaten den Vorteil, daB samtliche Atome im Molekiil uber 
NMR-aktive und relativ leicht meDbare Nuclide verfugen. 
Dieser Umstand gestattet einen umfassenden Einblick in die 
Bindungsverhaltnisse der Carbenium-Ionen 6. So werden in 
allen Fallen die Signale der Ringselenatome in den 77Se- 
NMR-Spektren zu tiefem Feld verschoben, was auf eine La- 
dungsverteilung durch p,-p,-Ruckbindungen uber die freien 
Elektronenpaare des Selens zuruckzufuhren ist. Ahnliche Ef- 
fekte wurden auch fur 1,3-Dithietan-Ionen diskutiert, da im 
2,4,4-Trifluor-1,3-dithietan-2-ylium-Ion ein gegenuber der 
Ausgangsverbindung (F2CS)2 um 13.9 pm verkurzter C - S- 
Bindungsabstand gefunden wird 19320), Das AusmaR der Tief- 
feldverschiebung in den 77Se-NMR-Spektren von 6 hangt 
entscheidend vom n-Donorvermogen des Substituenten in 
2-Position ab. In den 2-Perfluoralkyl-substituierten Carbe- 
nium-Ionen 6a-e  mussen die beiden Selenatome allein die 
Ladungsverteilung iibernehmen, was eine Verschiebung um 
410-475 ppm zur Folge hat. In 6f tragt auch das Fluor in 
2-Position zur Delokalisierung der Ladung bei, weshalb der 
Shift nur noch 201 ppm betragt. In dieses Bild fugt sich auch 
das postulierte 7 ein, fiir das eine chemische Verschiebung 
von 6 = 1334 bzw. eine Tieffeldverschiebung von 185 ppm 
in bezug auf (F2CSe)2 gefunden wird. Andererseits sind in 
den "F-NMR-Spektren gerade die zum kationischen Zen- 
trum a-standigen Fluoratome in 6f  und 7 besonders stark 
entschirmt (6f +118.3 ppm, 7: +lo2 ppm). Ein Vergleich 
mit dem zu 7 analogen Thioderivat (+67.25 ppm")) belegt 
zudem die unterschiedliche x-Donorfahigkeit der Chalko- 
genatome im Ring. Da diese, wie bereits erwahnt, bei Selen 
schwacher ausgepragt ist als bei Schwefel, mu13 das Fluor- 
atom in 7 einen starkeren Beitrag zur Ladungsverteilung 
leisten, was eine Verringerung der Elektronendichte und da- 
mit eine zusatzliche Tieffeldverschiebung zur Folge hat. 

Die Signale des kationischen Zentrums in den 13C-NMR- 
Spektren von 6a  und 6b sowie 6d-6f liegen bei 6 = 
245 - 256, was in etwa dem Bereich von 1,3-Dithietan-Kat- 
ionen entspricht 15,16). Die Konstitution der angegebenen 
Produkte wurde in allen Fallen durch selektive "F-Entkop- 
pelung der Signale des kationischen Kohlenstoffs eindeutig 
bewiesen. 

Kristallstrukturanalyse yon 2 b 

stallstruktur yon 2 b. Wegen der Fluchtigkeit der Substanz 
gelang die Herstellung eines geeigneten Einkristalls jedoch 
erst durch eine gesteuerte, langsame Rekristallisation bei tie- 
fen Temperaturen'l). Das Ergebnis der Analyse ist in Abb. 1 
wiedergegeben. Wie erwartet handelt es sich bei 2 b urn das 
trans-Isomer von [CF3C(F)Se12. Das Molekul besitzt ebenso 
wie die beiden bisher untersuchten 1,3-Diselenetane (R2CSej2 
(R = F2", CH,CO 233 einen planaren Kohlenstoff-Selen- 
Vierring mit der kristallographisch bedingten Punktgruppe 
Cis Der Winkel Se-C-Se' ist rnit 97.7" etwas kleiner als 
in (F2CSe)2, und demzufolge findet man auch einen etwas 
kurzeren Se - Se-Abstand von 294.3 pm. Dieser Wert, der 
naher an dem einer Se-Se-Einfachbindung (234 pm"3 als 
an der Summe der van-der-Waals-Radien (400 pm")) liegt, 
kann einer bindenden Wechselwirkung uber die 4s- und 4p- 
Orbitale des einen Selenatoms mit den 4d-Orbitalen des an- 
deren Selenatoms zugeschrieben werden"). Daruber hinaus 
ergeben sich keine auRergewohnlichen Bindungsabstande 
und -winkel im Molekul. 

Abb. 1. ORTEP-Plot von 2b 

Experimenteller Teil 
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen werden unter 

Argon (99.994proz., iiber P4Ol0 bzw. Molekularsieb getrocknet) ge- 
handhabt. Die Ausgangsverbindungen Hg(SeR& (Rf = CF326), 
C2FSZ7), C3F7'*)) wurden nach Literaturverfahren hergestellt. - IR: 
Bruker FT-Spektrometer JFS 85. Feste Substanzen als KBr-PreO- 
linge, Fliissigkeiten als Kapillarfilm zwischen KBr-Platten, Gase in 
einer 10-cm-Gaskuvette rnit KBr-Fenstern. Schwache Banden und 
Schultern werden nicht aufgefuhrt. - NMR: Bruker WP 80- ('H 
und 19F, Lock CDCI,), HX 60- ("F, Lock C&6), WM 250-Spektro- 
meter (hochaufgeloste sowie Heterokern-Spektren, Lock CDCI,). 
Interne Standards: 'H: TMS, ',C: CDC13 (6 = 77.0), l9F: CFC13, 
77Se: CH3SeCH3. Bei '3C-Tieftemperaturmessungen wurden die ex- 
ternen deuterierten Lockverbindungen als Standard verwendet, und 
6 wurde anschlieOend auf TMS umgerechnet. Negatives Vorzeichen 
bedeutet Hochfeldverschiebung. - Spektrensimulationen: WM 
250-Spektrometer rnit Computer ASPECT 2000 und Programm 
PANIC 85 der Fa. Bruker. - MS: Varian MAT CH 5 ,  70 eV, 
Emission 100 PA. Bei Fragmenten rnit Isotopenverteilungsmuster 
wird nur der intensivste Peak aufgefiihrt. 
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unangenehmen, an der Kleidung lange anhaftenden Geruch sowie 
vermutlich ein betrachtliches toxikologisches Gefahrdungspotcn- 
tial. Bei der Versuchsdurchfuhrung, vor allem aber bei der Aufar- 
beitung der Reaktionsriickstande, ist daher auf absolute Sauberkeit 
zu achten! Alle Reaktionen sollten nur in einem leistungsstarken 
Abzug durchgefiihrt wcrden. 

A. Allyemeine Arbeitsvorschri$ zur Darstellung von Perfluoral- 
kanselenocarboriylfluoriden: In cinem 250-ml-Dreihalskolben, aus- 
gestattct rnit Magnetruhrer, RuckfluBkiihler sowie Tropftrichter 
(Tcflonventil) mit Druckausgleich, werdcn im laufenden Argon- 
strom cine uberschiissigc Menge Diethylaluminiumiodid oder Alu- 
miniumtriiodid, gelfist in 100 ml Octamethylcyclotetrasiloxan, vor- 
gelegt. Im Tropftrichtcr wird die angegebenc Menge Hg(SeRf), in 
etwa 30 ml Octamethylcyclotetrasiloxan (gegcbenenfalls Erwar- 
men) gclost. Die Apparatur wird uber den RuckfluBkiihler, cine 
Glasfalle und eine U-Rohr-Falle rnit Umweglcitung und Teflon- 
vcntilen rnit einer Stockschen Vakuumapparatur verbunden. Der 
Ruckflunkuhler wird mit einem Kryostat auf - 20°C gekuhlt. Die 
Glasfalle wird mit einem Ethanol/fl. Stickstoff-Kaltebad (genaue 
Badtemperaturen sind bei den jeweiligen Versuchsbeschreibungen 
angegeben), die geschlossene U-Rohr-Falle rnit Stickstoff gekiihlt. 
Die gcsamte Apparatur wird iiber die Umwegleitung der U-Rohr- 
Falle vorsichtig evakuiert. Letztcre sollte bis zum Beginn dcr 
Quecksilbersalzzugabe geschlosscn bleiben, da sonst bereits wah- 
rend des Evakuierungsvorgangs von Kuhler und Glasfalle nicht 
zuruckgehaltencs Siloxan und eventuell Diethylaluminiumiodid 
kondensieren, und so das gewiinschte Produkt zusatzlich vcrun- 
reinigen. Wlhrend des Evakuierens sind Siedeverziige zu vermei- 
dcn. 

lo-' Torr beginnt das Losemittel zunachst zu schau- 
men, und kurzc Zeit spdtcr heftig zu sieden. Zu diesem Zeitpunkt 
wird die U-Rohr-Falle geoffnet, dercn Umwegleitung geschlosscn, 
und glcichzeitig mit dcr Zugabe der Quecksilbersalzlosung begon- 
nen. Dabci beobachtct man die Bildung eines zunachst gelblichen, 
splter gclbschwarzen Niederschlags, und der Losungsmittelriick- 
fltiD im Kuhler wird augenblicklich gcstoppt. Kurz darauf kondcn- 
siert in der aul - 196°C gekuhlten Falle die entsprechende, intensiv 
farbigc Selenocarbonyl-Verbindung. Die Quecksilbersalz-Losung 
ist zugig zuzutropfen, da sich sonst uber dern Reaktionsgemisch 
kein ausreichender Partialdampfdruck der Selenocarbonyl-Verbin- 
dung bildet. Dies fiihrt vermutlich bereits im Reaktionskolben zu 
einer Oligomerisierung und somit zu einer Minderung der Aus- 
beute; bcsonders fur die aufierordentlich reaktiven, aber weniger 
fluchtigen Derivate la,b. Zu rasche Zugabe fiihrt vor allem bei 
Hg(SeCF,), zu einer starken Uberhitzung des Reaktionsmediums; 
daraus resultiert eine starke Verunreinigung der Produkte. Bei op- 
timaler Reaktionsfuhrung kondensiert in der - 196 "C-Falle kon- 
tinuierlich die monomcre Selenocarbonyl-Verbindung. 

Tr~Zuorrnethanselenocarbonylfluorid (1 a): Wie in Vorschrift A an- 
gegeben, werdcn 8.0 g (13.4 mmol) Hg(ScC2FS), rnit 5.7 g (14.0 
mmol) A113 oder 5.4 ml (40.3 mmol) (C2Hs)2AII umgesctzt. In der 
auf - 196 "C gekuhlten U-Rohr-Falle kondensiert l a  als dunkel- 
violettes Produkt. Ausb. 2.10 g (44%). Das gummiartige, farblose 
Polymer ist in evakuicrten GlasgefaIJen tagelang haltbar, zersetzt 
sich aber langsam an Luft unter Selenabscheidung. Das i.Vak. von 
fliichtigen Bcstandteilen bcfreite Polymer wird durch Erhitzen mit 
einem Bunsenbrenner oder HeiBluftgeblhse ruckstandsfrei depoly- 
merisicrt. Das fluchtige l a  kondensiert i.Vak. in einem mit 
[Ds]Toluol beschicktem 10-mm-NMR-Rohr. Es wird abgeschmol- 
Zen und NMR-spektroskopisch untersucht. Wie aus dem I9F-NMR- 
Spektrum ermittelbar, betragt die Ausb. an l a  etwa 15%. Der Rest 
(85%) besteht aus dessen cyclischem Dimeren. - 19F-NMR 

Bei ca. 5 

(-SOT, [DglToluol): 6 = 60.2 (q, 3J = 16.9 Hz; IF ,  CF), -71.3 

(d, 3F, CF3). - 77Se-NMR (- 5OCC, [D8]Toluol): 6 = 1560 (d, ,J = 
314.7 Hz). - Da l a  bei -50°C innerhalb von 30 min dimerisiert 
bzw. polymerisiert, konnte eine zusltzliche Charakterisierung nicht 
vorgenommen werden. 

Pentafluorethanselenocarbonylfluorid (1 b): Wie angegeben wer- 
den 10.0 g (14.4 mmol) Hg(SeC,F,), rnit 11.0 ml (82.0 mmol) 
(C2HS),A11 umgesetzt. Damit grol3cre Mengen I b nicht in der Glas- 
fallc kondensieren, wird nur auf - 50°C gckuhlt. Dies hat zur Folge, 
daD Losemittcl, (C2H5)2AlI und fluchtige Nebenprodukte in der auf 
- 196°C gckiihlten U-Rohr-Falle kondensiercn und 1 b stlrker vcr- 
unreinigen. Es ist violett und polymerisiert ahnlich rasch wic 1 a. 
Wie oben angegeben wird cin 10-mm-NMR-Rohr rnit l b  beschickt 
und durch das "F-NMR-Spektrum charaktcrisiert. Ausb. an Po- 
lymer 2.53 g (38.5%). - "F-NMR (-5O"C, [D,]Toluol): F = 73.6 
(m, l F ,  CF), -87.7 (m, 3F, CF,), -113.3 (m, 2F, CF,),,J(Se-CF) 
= ca. 320 Hz. - Die Messung wird durch Bildung von Polymer 
bzw. Kristallisation von cyclischem Dimeren gestort. Relativ breite 
Signale (wljZ = ca. 20 Hz) verbicten die Angaben von l9F-I9F- 
Kopplungskonstanten. Aus dem Satellitenspektrum konnte 
'J(Se - CF) naherungsweise ermittelt werden. 

(TriJuorrnethylseleno)selenocarbonylfluorid (1 c): GemaB Vor- 
schrift A werden 25.0 g (50.3 mmol) Hg(SeCF3), mit 14.0 ml (104.0 
mmol) (C2HS),A1I umgesetzt. Die Badtemperatur der Ethanol/N,- 
Mischung betragt -80°C. In der auf -196°C gekuhlten U-Rohr- 
Falle kondensieren zunachst F2CSe, etwas CF3SeSeCF3 und erst 
gegen Ende dcr Reaktion orangefarbenes 1 c. Mittels fraktionierter 
Kondensation erhalt man zunhchst reines F2CSe. Ausb. 4.29 g 
(33%). Den verunreinigten Ruckstand 1:dBt man vollstiindig bei 
20°C polymerisieren und erhalt nach Entfernen der fluchtigen Be- 
standteile einen blaBgclben, gummiartigen Fcststoff. Ausb. 0.86 g 
(6.6%). Dieser wird - wie bcreits angegeben - dcpolymerisiert 
und l c  in ein NMR-Rohr iibergefuhrt. Das bei -50°C orange und 
bei 20°C dunkelrote Monomer enthllt noch 10% CF3SeSeCF3 und 
10% einer nicht identifizierten Substanz. - I9F-NMR (-5O"C, 

CF3Se). - "C-NMR (-50T,  CDCI3): F = 124.1 (d, 3J = 4.2 Hz, 
von q, J = 337.9 Hz, 1 C, CF,), 198.1 (d, .I = 445.8 Hz, lC ,  
FC=Se). - "Se-NMR (-5O'C, CDC1,): 6 = 863 (d, 'J  = 

129.7 Hz, 1 Se, SeCF3), 1327 (d, ' J  = 286.5 Hz, 1 Se, Se=CF). 

B. Allyerneine Arbeitsvorschr$t zur Synthese von perfluorierten 
1,3-Diselenetanen: Die gemaB Vorschrift A synthetisierten Seleno- 
carbonyl-Verbindungen 1 a-c werden als Rohprodukt in eine 
Glasfalle rnit Teflonventil auf etwa 30 ml CFCI, kondensiert. Et- 
waige polymere Riickstande werdcn durch Erhitzen depolymerisiert 
und hinzukondensiert. Unter flieUend heil3em Wasser wird der In- 
halt der Glasfalle moglichst rasch unter kraftigem Schutteln a d  
20°C erwarmt. Die anfangs tiefvioletten Losungen von 1 a bzw. 1 b 
verfarben sich am Tageslicht in etwa 30 min gelb. AnschlieBcnd 
werden Losemittel und Produkt umkondensiert. Sollte cin poly- 
merer Ruckstand verbleihen, so ist er wie angegeben aufzuarbeiten. 
Die Produktfalle wird an drei hintereinander geschalteten Fallen 
(- 50, - 50 und - 196 "C) angeschlossen und die Losung im dy- 
namischen Vak. fraktionierend kondensiert. Dabci sammeln sich 
die 1,3-Diselenetane in den beiden auf - 50°C gekuhlten Fallen. 
Dieser Vorgang ist mindestens einmal zu wiederholen. Das so ge- 
wonnene Rohprodukt wird anschliel3end gaschromatographisch 
gereinigt. Um Verluste zu vermeiden, mu0 die Auffangfalle aufmin- 
destens -30°C gekiihlt werden. 

cis/truns-2,4-Difluor-2,4-bis( trijluorrnethy1)- 1,3-diselenetun 
(2a,b): Gemal3 Vorschrift A werden 8.0 g (13.4 mmol) Hg(SeC,F,), 
rnit 5.4 ml (40.3 mmol) (C2H5),AII umgesetzt. Wie in B angegeben 
wird aufgearbeitet. Das erhaltene cisltruns-Gcmisch wird gaschro- 

CDCI'): 6 = 118.0 (q, 4J = 12.2 Hz; IF ,  CF), -35.1 (d, 3F, 
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matographisch aufgetrennt. Trennparameter: 4.5 m x 6 mm Mar- 
lophen 814,20% auf Chromosorb P NAW 60-80 mesh, 75"C, He- 
Strom: 80 ml/min. 

2a: Hellgclbe Flussigkeit, Ausb. 0.66 g (14%), Schmp. -61 bis 
-59°C. - TR: C = 1290 cm-' (s), 1274 (vs), 1211 (vs), 1173 (s), 
1077 (m), 1046 (m), 946 (m), 907 (vs), 843 (m), 725 (m), 712 (vs), 
578 (m). - 19F-NMR: 6 = -81.0 [d, 3J(CF3-CF) = 9.8 Hz; 6F, 
CFJ, -129.0 (q, 2F, CF). - I3C-NMR: S = 66.8 [d, J = 307, von 
q, *J(CF-CF,) = 40.0, von d, 'J(CF,CF) = 2.5 Hz; 2C, CF], 120.9 
(q, J = 281.0 Hz, von m, 2C, CF3). - 77Se-NMR: S = 874.6 [t, 
'J(Se-CF) = 148.4, von sept, 3J(Se,CF3) = 7.5 Hz, 2 Se]. - MS: 
m/z (YO) = 360 (23) [M'], 180 (100) [CF3CSeF+], 161 (52) 
[CF3CSe+], 142 (4) [CF2CSe+], 130(8) [F2CSef], 111 (88) [FCSe+], 
92 (2) [CSe+], 80 (8) [Se'], 69 (23) [CF:]. 

C4FxSe2 (358.0) Ber. C 13.42 Gef. C 13.2, 13.3 

2b: BlaBgelbe Kristalle, Ausb. 0.84 g (17%), Schmp. 27-28 "C. - 
IR: i3 = 1285 cm-' (vs), 1227 (vs), 1192 (vs), 1069 (s), 909 (s), 847 
(m), 714 (s), 668 (m). - I9F-NMR: 6 = -82.5 (m, 6F, CF,), -141.0 
(m, 2F, CF). Berechnete Kopplungskonstanten: ,J(CF- CF,) = 

67.9 [d, J = 307.0, von q, *J(CF-CF3) = 41.8, von d, 'J(CF,CF) 
= 14.4 Hz, 2C, CF], 120.1 (q, J = 281.0 Hz, von m, 2C, CF3). - 
Se-NMR: S = 875.3 [t, 'J(Se-CF) = 139.4, von sept, ,J(Se,CF3) 

= 7.4 Hz, 2 Sej. - M S  m/z (%) = 360 (28) [M'], 180 (100) 
[CF3CSeF+], 161 (50) [CF3CSe+], 142 (5) [CF2CSe+], 130 (8) 
[F2CSe+j, 111 (83) [FCSe'], 92 (2) [CSe'], 80 (7) [Sc'], 69 (20) 
[CF?'], 50 (2) CCF21. 

C4F8Se2 (358.0) ber. C 13.42 Gef. C 13.4, 13.0 

13.1, 4J(CF,CF) = 41.0, 'J(CF,CF3) = 1.0 Hz. - "C-NMR: S = 

77 

Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2b enthalten die Tabellen 

cis/trans-2,4-Dilfluor-2,4-bis(pentafluorethyl)-l.3-diselenetan 
(2c,d): Wie bei 2a,b angegeben werden 6.5 g (9.3 mmol) Hg(Se- 
C3F7)* mit 7.2 ml (53.7 mmol) (C2H5)*A11 umgesetzt. Aufarbeitung 
und gaschromatographische Reinigung wie oben. Ein Isomeren- 
gemisch aus 2c und 2d im ungefahren Verhaltnis 1 : 1 wird aus dem 
Rohprodukt isoliert. Samtliche Daten werden fur 2c aus dem Ge- 
misch ermittelt; die fur 2d werden fur die reine, auf chemischem 
Weg abgetrennte Verbindung (s. unten bei 5c,d) angegeben. Diese 
stimmen mit denen, die fur 2d im Gemisch gemessen werden, voll- 
standig uberein. 

2c,d: Hellgelbe Flussigkeit, Ausb. 1.05 g (25%). - IR: C = 
1333 cm-I (s), 1246 (vs), 1212 (vs), 1171 (vs), 1082 (vs), 1041 (s), 

2-4. 

Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2b") 

Formel C4F8Se2, Molmasse 358.0, KristallgroSe 0.42 x 0.29 x 0.1 7 
mm 
a = 749.3(3), b = 637.7(2), c = 927.9(3) . lo8 pm, p = 112.68(3)" 
V = 4.091(3) . lo8 pm3, dber. = 2.096 g/cm3, p = 8.24 mm-' 
h = 71.069 . 10' pm, Mo-K,, Raumgruppe P2&, Z = 2 
Absorptionskorrektur empirisch, verwendete Programme und 
Rechner SHELXTL-PLUS (V 4.0) MicroVAX I1 Nicolet R 3m/V- 
Rontgenvierkreisdiffraktometer, MeStemperatur: 125 K, Art der 
Abtastung: Wyckoff, (sin@/k)max = 0.54 
gemessene Reflexe: 1216, davon beobachtet: 1034 [Fo > 4oF)] 
Parameterzahl 64, Rb) = 0.047, R," = 0.047 
max./min. Transmission 1.000/0.291 
max. Restelektronendichte 1.02 ./A3 (0.95 A von Se) 

a) Weiterc Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-320175, des 
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. - b, R = 

c, Rw = [ZW I1 Fo I - 1 Fc ll'/Cw I F o  121"2; z I1 Fo I - I Fc IIP I F .  I .  
W-' = [ d ( F 0 )  + 0.0005 . F;]. 

- 
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855 (s), 846 (s), 797 (m), 728 (m), 714 (vs), 642 (s). - MS: m/z (Yo) 
= 460 (15) [M ' 1, 341 (2) [M+ - C'Fs], 230 (69) [C2F5CSeF+], 
21 1 (40) [C2F5CSe+], 161 (19) [CF3CSe*], 142 (8) [CF2CSef], 111  
(100) [FCSc+], 100 (3) [C'F,'], 93 (2) [C3F?], 80 (8) [Se+], 69 (23) 
[CFf], 31 (3) [CF']. 

C6F12Se2 (458.0) Ber. C 15.74 Gef. C 15.6, 15.7 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktoren [pm'] fur 2b  

X 

5759(1) 
6563 (6) 
7014(6) 
8186(4) 
8522(4) 
7444(5) 
5504f41 

Y 

1118(1) 
408(7) 
2299( 7) 
-798(4) 
3357(5) 
1700(5) 
3595(51 

z 

1503(1) 
-211(5) 
-1009( 5) 
270(3) 
-21(3) 

-2219( 3) 
-1548f 41 

"eq 

194( 2)* 
160 ( 12) * 
183(13)* 
230( 9)* 
288( lo)* 
262( lo)* 
282(11)* 

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,j-Tensors 

Tab. 4. Bindungsabstande [pm] und -winkc1 c"] fiir 2b 

Se-C( 1) 195.9 (5) Se-C(l') 195.0 (4) 

C( 1) -C( 2 ) 152.0 (7) C(l)-F(l) 136.0 (5) 
C ( 1 )-Set 195.0 (4) C(2)-F(2) 133.2 (5) 
c( 2 )-F ( 3 133.8 (6) C(2)-F(4) 133.3 (5) 

C(l)-Se-C(l') 82.3(2) Se-C(l)-C(2) 114.1 (3) 

Se-C(l)-Se' 97.7(2) C(2)-C(l)-Ser 114.2 (2) 

Se-C(l)-F(l) 112.3(3) C(2)-C(l)-F(l) 105.6 (4) 

F(l)-C(l)-Se' 113.1(3) C(l)-C(2)-F(2) 110.8 (3) 

C(l)-C(2)-F(3) 110.7(4) F(2)-C(2)-F(3) 107.9 (4) 
C(l)-C(2)-F(4) 111.0(4) F(2)-C(2)-F(4) 108.5 (4) 

F(3)-C(2)-F(4) 107.8(3) 

2c: 19F-NMR (Gemisch): 6 = -79.3 (m, 6F, CF,), -120.3 (m, 
4F, CF'), -125.5 (m, 2F, CF). - 13C-NMR (Gemisch): S = 70.3 
[d, J = 301.7, von t, 2J(CF-CF2) = 35.3 Hz, 2C, CF], 209.8 (t, 
J = 261.0 Hz,vonm,2C,CF2), 118.8 [q,J = 288.3,von t,'J(CF3- 
CF2) = 36.1 Hz, 2C, CF,]. - 77Se-NMR (Gemisch): 6 = 888 [t, 
'J(Se-CF) = 147 Hz, von m, 2 Se). 4J(Se,CF3) = 14.6 und 
'J(Se,CF2) = 18.4 Hz aus "F-NMR-Spektrum. 

2d (rein): Hellgelbe Fliissigkeit, aus der Umsetzung mit BCI3 (s. 
bei 5c,d), Schmp. 12-13°C. - 1R: 0 = 1335 cm-' (s), 2224 (s), 
1194 (s), 1173 (s), 1084 (s), 1042 (m), 855 (m), 845 (m), 713 (vs), 
642 (m). - 19F-NMR: S = -79.3 (m, 6F, CF3), -121.4 (m, 4F, 
CF3, -138.1 (m, 2F, CF). - ',C-NMR: S = 71.3 [d, J = 304.5, 
von t, 'J(CF-C&) = 35.1, von d, ,J(CF,CF) = 14.0 Hz, 2C, CF], 
109.9 (t, J = 260.5 Hz, von m, 2C, CFJ, 118.8 (9, J = 288.3 Hz, 
von t, *J(CF,-CF,) = 36.1 Hz, 2C, CF,). - 77Se-NMR: S = 892 
[t, 2J(Se-CF) = 145 Hz, von m, 2 Se]. 4J(Se,CF3) = 14.6 und 
3J(Se,CE;) = 12.0 Hz aus "F-NMR-Spektrum. 

C6F12Se2 (458.0) Ber. C 15.74 Gef. 15.6, 15.7 

cis/trans-2,4- Dijluor-2,4-bis(~ri/7uormethylseleno) - 1,3-diselenetan 
(2e,f): Ein Isomerengemisch erhalt man bei Bestrahlung von lc ,  
gelost in CFC13, in einem 1 0-mm-NMR-Rohrchen mit Sonnenlicht 
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(72 h). AnschlieDend wird fraktioniert kondensiert. Die orangefar- 
bene Flussigkeit riecht PuDerst unangenehm und zersetzt sich beim 
Versuch einer gaschromatographischen Trennung. Alle Messungen 
wurden am Gemisch durchgefiihrt. Das Isomeren-Verhaltnis be- 
tragt 2e:2f = 3: 1 (aus 19F-NMR). - IR: 0 = 1050 cm-' (s, br), 
1094 (s), 1016 (m), 997 (m), 749 (m), 734 (m). - MS: m/z (%) = 518 
(4) [M+], 369 (14) [Mt - SeCF,], 329 (3) [M+ - Se,CF], 260 
(32) [CF3SeCSeF '1, 191 (12) [Se2CF+], 172 (5 )  [Se2Cf], 160 (7) 
[Set], 130 (3) [FzCSef], 111 (100) [SeCF+], 80 (5 )  [Se+]. 69 (29) 
CCF$1. 

2e: "F-NMR: F = -35.7 (m, 6F, CF,), -54.9 (m, 2F, CF). 
Berechnete Kopplungskonstanten: 4J(CF,CF) = 4.6, 'J(CF- 
SeCF3) = 6.7, 6J(CF,SeCF3) = 1.7 Hz. - '%-NMR: 6 = 55.7 (d, 
J = 362.6, von d, 'J(CF,CF) = 5.3 Hz, von m, 2C, CF), 123.9 (q, 
J = 336.1 Hz, 2C, CF,). - 77Se-NMR: 6 = 836 (m, 2 Se, CF,Se), 
1215 [t, *J(Se-CF) = 120.0, von sept, 4J(Se,CF3) = 12 Hz, 2 Se, 
C - Se - C]. 

2f: 19F-NMR: 6 = -34.7 (m, 6F, CF,), -72.2 (m, 2F, CF). - 
"C-NMR: 6 = 58.8 [d, J = 357.2, von d, 'J(CF, CF) = 8.7 Hz, 
von m, 2C, CF], 123.9 (q, J = 336.1 Hz, 2C, CF3). - 77Se-NMR: 
6 = 839 (m, 2 Se, CF,Se), 1198 [t, 'J(Se-CF) = 117.1, von sept, 
4J(Se,CF3) = 14 Hz, 2 Se]. 

C4F,Se4 (515.9) Ber. C 9.31 Gef. C 9.1, 9.2 

C. Allgemeine Arbeitsuorschrft zur DarsteIlung uon unsymme- 
trisch substituierten 1,S-Diselenetanen: Versuchsaufbau und -durch- 
fiihrung entsprechen der Synthese von 1 (siehe A). Hierbei wird ein 
Gemisch unterschiedlicher Quecksilbersalze eingesetzt. Wenn keine 
Monomcren mehr in die auf - 196°C gekiihlte U-Rohr-Falle kon- 
densieren, wird die Reaktion abgebrochen und der Inhalt rasch 
durch Erwarmen mit einem Heiflluftgeblase in eine zweite Falle auf 
CFCI? kondensiert. Diese Losung wird dem Tageslicht ausgesetzt, 
bis die violette Farbe der Monomeren verschwindet. Nach Entfgr- 
bung werden die fliichtigen Bestandteile in eine Glasfalle mit Te- 
flonventil kondensicrt und der polymere Ruckstand durch Erhitzen 
depolymerisiert. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis kein 
Riickstand zuriickbleibt. Nach Entfernen des Losemittels i. Vak. 
wird der Riickstand an einer Stockschen Vakuumapparatur vor- 
fraktioniert und anschlieBend gaschromatographisch gereinigt. 

2,2,4-Trifluor-4-(trifluormethyl)-l,3-diselenetan (3a): GemaD Ar- 
beitsvorschrift C werden 15.2 g (30.6 mmol) Hg(SeCF,)', 10.1 g (16.9 
mmol) Hg(SeC2F& und 20.1 ml (149.0 mmol) (C2H5)2A11 umgesetzt 
und die Reaktionsprodukte auf 30 g CFC1, kondensiert. Trenn- 
parameter: 4.5 m x 6 mm-Saule, Marlophen 814, 20% auf Chro- 
mosorb P NAW 60-80 mesh, IOOT, He-Strom: 80 ml/min. Ausb. 
0.44 g (4.2%), gelbe Flussigkeit, Schmp. -122 bis -120°C. Zu- 
satzlich entstehcn 0.96 g 2a,b und 1.60 g (F'CSe)'. - 1R: F = 
1282 cm-' (vs), 1214 (s), 1177 (s), 1108 (s), 1046 (s), 924 (vs), 845 (s), 
718 (vs). - I9F-NMR: 6 = -47.0 [d, 2J(F1,F2) = 125.9, von d, 
'J(F1,F3) = 35.0 Hz, 1F, CF'F2], -35.1 [d, von q, 'J(F2,CF3) = 
2.6, von d, 'J(F2,F3) = 1.6 Hz, lF,  CpF1], -137.1 [d von q, 
3J(F3,CF3) = 13.3 Hz, von d, 1 F, CF], - 80.7 (d von d, 3F, CFj). - 
13C-NMR 6 = 68.5 [d, J = 301.4, von q, 2J(F3C-CF) = 42.0, 
von d, 'J(F'C,CF) = 14.8 Hz, IC, CF], 86.9 [t, J = 345.2, von 
d, 3J(F3C,CF2) = 7.6 Hz, lC ,  CF'], 121.3 [q, J = 280.4, von d, 
2 J ( p C  - CF,) = 38.2, von d, 4J(F2C,CF3) = 11.4 Hz, 1 C, CF,]. - 
77Se-NMR: 6 = 1039 [d, 'J(F',Se) = 70.5, von d, 'J(F',Se) = 78.7, 
von d, 2J(F3,Se) = 131.2, von q, 'J(CF3,Se) = 8.5 Hz, 2 Se]. - MS: 
m/z (%) = 310 (26) [M'], 260 (12) [M+ - CF2], 180 (24) 
[CF3CSeF+], 161 (24) [CF3Se'], 142 (3) [CF2CSe+], 130 (100) 
[F2CSe+], 111 (81) [FCSe+], 92 (5 )  [CSe'], 80 (28) [Se+], 69 (24) 
[CF:], 50 (8) [CF:]. 

C3F6Se2 (307.9) Ber. C 11.70 Gef. C 11.3, 11.6 

cis/trans-2,4-Difluor-2-(pentafluorethyl)-4- (trifluormethyl)-l,3- 
diselenetan (3b,e): Wie vorstehend ausgefiihrt, wird die Losung von 
8.0 g (13.4 mmol) Hg(SeC2F,), und 50.0 g (71.8 mmol) Hg(SeC3F7)2 
in 100 ml Octamethylcyclotetrasiloxan zu einer Losung von 40.0 ml 
(298.0 mmol) (C2HJ2A11 in 100 ml Octamcthylcyclotetrasiloxan ge- 
tropft. Dic Aufarbeitung des Rcaktionsgemisches erfolgt nach Vor- 
schrift C. Das Rohprodukt wird gaschromatographisch gereinigt: 
4.5 m x 6 mm-Saule, Marlophen 814, 20% auf Chromosorb P 
NAW 60- 80 mesh, 85"C, He-Strom: 80 ml/min. Eine Auftrennung 
des lsomerengemisches gelang nicht, so daO alle Messungen am 
Gemisch vorgenommen werden. Ausb. 2.69 g (25%), blaagelbe 
Flussigkeit, Isomerenverhaltnis 3b:3c = 1: I bis 2:3 taus 19F- 
NMR). Zusatzlich wcrden 5.42 g Zc,d erhalten. - IR: P = 
1338 c m ~ - '  (m), 1284 (s), 1250 (m), 1218 (s), 1197 (s), 1174 (vs), 
1085 (s), 1043 (m), 930 (m), 858 (s), 835 (m), 727 (m), 712 (vs). - 
MS: m/z (YO) = 410 (22) [M+], 230 (59) [CF3CF2CSeF+], 211 (23) 
[C2FSSe+], 180 (37) [CF3CSeF+], 161 (36) [CF3CSeC], 142 (6) 
[CF2CSe+], 130 (6) [CF2Se+], 119 (2) [C2F<], 111 (100) [CFSe+], 
100 (3) [C,F,f], 93 (3) [C,F$], 80 (6) [Se'], 69 (25) [CF:], 31 (17) 
[CF']. 

3 b  '9F-NMR: 6 = -79.1 (m, 3F, CF,), -80.8 (m, 3F, CF3CF2), 
-120.0 (m, 2F, CFJ, -126.5 [m, 4J(FC,CF) = ca. 12Hz, IF, 
CF-CF2CF3], -128.3 (m, lF, CF-CF,). - 77Se-NMR: 6 = 881 
(t van m, 2 Se). Kapplungskonstanten wurden aus den 19F-NMR- 
Spektren ermittelt: 'J(Se-CF-CF3) = ca. 146, 'J(Se-CF- 
CF2CF3) = ca. 152, 'J(Se,CF2) ca. 12, 4J(Se,CF2CF3) = 7.4, 
3J(Se,Cb'3) = 14.8 Hz. 

3 ~ :  I9F-NMR: 6 = -79.0 [d, 'J(kC-CF3) = 13.2 Hz, 3F, CFJ, 
-82.4 [d, 4J(CF3CF2-CCF) = 11.9 Hz, 3F, CF,CF,], -121.2 [d, 
3J(FC-CF2) = 18.5, von d, 'J(FC,CF2) = 1.3 Hz, 2F, CFJ, 
- 138.1 [d, 4J(FC,CF) = 42.4 Hz, von t, von q, 1 F, FC-CF2CF,], 
-141.2 (d von q von t, lF, FC-CF3). - 77Se-NMR 6 = 884 (t 
von m). Kopplungskonstanten wurden ails "F-NMR-Spektren be- 
stimmt: 'J(Se-CF-CF3) = ca. 140, 'J(Se-CF-CF2CF3) = ca. 
142, 3J(Se,CF2) = 11.6, 3J(Se-CF-CF3) = 14.3, 4J(Se,CF2CF3) = 
6.4 Hz. 

Das linienreiche 13C-NMR-Spektrum des Gemisches gestattete 
keine eindeutigen Signalzuordnungen bzw. Angaben von Kopp- 
lungskonstanten. Auf die zeitaufwendige Aufnahme teilentkoppelter 
Spektren wurde verzichtet. Nachfolgende Absorptionsbereiche kon- 
nen ungefahr angegeben werden. S = 68 bis 70 (CF), 108 bis 110 
(CF3, 118 bis 121 (CF,). 

CSFloSez (408.0) Ber. C 14.72 Gef. C 14.4, 14.4 

2,2,4-Trifluor-l-(pentafuorethyl)-l,3-diselenetan (3d): Wie vor- 
stehend angegeben, werden 8.2 g (16.5 mmol) Hg(SeCF3)2, 10.0 g 
(14.4 mmol) Hg(SeC3F7)2 und 10.0 ml (74.6 mmol) (C2H5)2AlI um- 
gesetzt und das Reaktionsgemisch aufgearbeitet. Ausb. 1 Q6 g 
(lo%), gelbe Fliissigkeit, Schmp. -47 bis -46°C. Zusatzlich wer- 
den erhalten 0.92 g 2c,d und 0.44 g (F2CSe)2. - I R  P = 1335 cm- ' 
(s), 1224 (vs), 1198 (vs), 1172 (vs), 1107 (vs), 1095 (vs), 1083 (vs), 
1040 (s), 861 (s), 824 (s), 722 (vs), 642 (m), 622 (m). - 19F-NMR 
6 = -34.7 [d, 'J(F',F') = 126.9 Hz, von m, IF, CF'F'], -47.7 
[d von d, 4J(F3,F') = 35.0 Hz, 1 F, CF'F2], -79.4 [d, 4J(F3,CF3) 
= 11.9, von d, 6J(F2,CF3) = 2.1 Hz, 3F, CF,], -119.5 [d, 
,J(F3,CF2) = 18.7, von d, 5J(F2,CF2) = 4.3 Hz, 2F, CF2], -136.0 
[d, 4J(F2,F3) = 2.9 Hz, von t von q von d, 1 F, CF3 - C2FS). - I3C- 
NMR: 6 = 71.8 [d, J = 296.4, von t, 'J(CF-CF2) = 33.4 Hz, von 
m, IC, CF], 87.9 (t, J = 347.6 Hz, br, 1 C, CF'F'), 110.2 (t, J = 
261.0 Hz, von m, lC ,  CF'), 118.8 [q, J = 289.2 Hz, von t, 
'J(F2C-CF3) = 36.1 Hz, IC, CF,]. - 77Se-NMR 6 = 1047 [d, 
2J(Se,F3) = ca. 134, von d, 'J(Se,P') = 77.1, von d, 'J(Se,F') = 
70.0, von t, 3J(Se,CF2) = ca. 13, von q, 4J(Se,CF3) = 14.0 Hz]. - 
MS: m/z (YO) = 360 (23) [Mi], 310 (12) [M' - CF,], 230 (20) 
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[C2FsCSeF+], 211 (17) [C2F,CSe+l, 172 (4) [CSe:], 161 (15) 
[CF$e+l, 142 (7) [CF2CSe+], 130 (96) [F,CSe+], 111 (100) 
CFCSe+], 80 (23) CSe+], 69 (35) CCF:], 50 (7) [CF:]. 

C4F8Se2 (358.0) Ber. C.13.42 Gef. C 13.4, 13.3 

[4 + 21-Cycloadditionen 
exo-3-Fluor- und end0-3-Fluor-3-(trifluormethyl)-2-selenabicy- 

clo(2.2.f]hept-S-en (4a, 4b): Aus 7.5 g (12.6 mmol) Hg(SeC2F5)2 und 
10.0 ml(74.6 mmol) (C2H5),AII wird - wie in A angegeben - l a  
hergestellt und in eine Falle, die 1.3 g (19.7 mmol) Cyclopentadien, 
gelost in 5 ml n-Pentan bzw. CFCl3 enthalt, kondensiert. Beim Aus- 
frieren der Cyclopentadienlosung ist darauf zu achten, daB sie die 
Wande der Falle zu moglichst groI3en Teilen bedeckt; andernfalls 
benotigt das Auftauen so vie1 Zeit, daD l a  polymerisiert, bevor es 
rnit Cyclopentadien reagieren kann. Wenn kein l a  mehr konden- 
siert, wird die Reaktion abgebrochen und der Inhalt moglichst 
schnell auf 20°C erwarmt. Dabei mu0 standig intensiv geschuttelt 
werden. Die Reaktion ist bereits bei sehr tiefen Temperaturen nach 
wenigen Sekunden beendet, erkennbar an der augenblicklichen Ent- 
farbung der Losung. Alle fliichtigen Komponenten des Gemisches 
werden in eine auf - 196°C gekiihlte Falle i.Vak. kondensiert. Ein 
"F-NMR-Spektrum dieses Rohgemisches zeigt, daS praktisch aus- 
schlieI3lich das Isomer 4a entstanden ist. Der Anteil an 4b ist kleiner 
als 5%. Weitere fluorhaltige Stoffe sind nicht entstanden. Die Rei- 
nigung erfolgt mittels praparativer Gaschromatographie. Dabei la- 
gert 4a teilweise in 4b um. Eine Trennung der Isomeren ist unter 
den genannten Bedingungen nicht moglich, so da13 simtliche Ana- 
lysen rnit dem Gemisch durchgefiihrt wurden. Trennparameter : 
4.5 m x 6 mm-Saule, OV 101,10% auf Chromosorb PAW 45 -60 
mesh, 130'C, He-Strom: 80 ml/min. Ausb. 0.35 g (5.75%), farbloses 
01. Isomerenverhaltnis aus "F-NMR-Spektrum 4a: 4b = ca. 
5:4. - IR:P = 1338 cm-'(m), 1310 (s), 1270 (s), 1255 (s), 1192 (vs), 
1168 (vs), 1105 (m), 1088 (m), 1060 (m), 1045 (m), 1020 (m), 1008 (s), 
972 (s),911 (s), 895 (m), 799 (m), 774 (s), 747 ($720 (vs). - 4a: 'H- 
NMR: 6 = 2.1 und 2.4 (AB-System, m, 2H, H7a, H7b), 3.5 [d, 3J(F,H4) 
= 8.6 Hz, von m, 1 H, H4], 4.7 (s, br, 1 H, HI), 6.0 (s, br, l H ,  H6), 
6.7 (m, 1 H, H'). - I9F-NMR: 6 = -74.1 [d, 3J(FC-CF3) = 
11.3 Hz, 3F, CF3], -145.6 (m, IF ,  CF). - 4b: 'H-NMR: 6 = 2.0 
und 2.2 (AB-System, m, 2H, H7", H7b), 3.6 (m, IH,  H4), 4.6 (s, br, 
1 H, HI), 6.1 (m, 1 H, H6), 6.9 (m, 1 H, H'). - "F-NMR 6 = -74.2 
[d, 'J(FC-CCF3) = 11.6 Hz, 3F, CF3], -158.3 (q, 1 F, CF). - M S  
117.12 (Yo) = 246 (25) [M+], 177 (2) [M' - CFI], 165 (53) [M+ - 
HSe], 145 (28) [M' - HSe - HF], 114 (4) [C6HsF$], 96 (15) 
[CbH'F'], 77 (13) [c&:], 69 (12) [CFf], 66 (100) [CsHl], 51 (10) 
[C,HTI, 50 ( 5 )  CCF21, 39 (24) CC3H:I. 

C7H6F4Se (245.1) Ber. C 34.31 H 2.44 
Gef. C 34.7, 34.7 H 2.5, 2.5 

exo-3-Fluor- und endo-3-Fluor-3-(pentafluorethyl)-2-selenabicy- 
clo[2.2.f]hept-5-en (4c,d): Wie bei 4a,b angegeben, werden 6.0 g 
(8.6 mmol) Hg(SeC3F7)2 rnit 17.2 ml (51.4 mmol) (C2HS)2AII umge- 
setzt. Das sich bildende 1 b wird in einer auf - 196 "C gekuhlten 
Falle kondensiert, die 1.0 g (15.1 mmol) Cyclopentadien, gelost in 
CFC13, enthalt. Nach beendeter Reaktion wird der Inhalt der Falle 
unter kraftigem Schutteln moglichst schnell auf 20°C erwarmt. Un- 
ter den fluchtigen, kondensierbaren Substanzen befinden sich 4c,d 
als einzige "F-haltige Species, wobei der Anteil von 4d weniger als 
5% betragt. Das Isomerengemisch kann von den iibrigen fluchtigen 
Produkten gaschromatographisch abgetrennt werden. Dabei wird 
unter den angegebenen Bedingungen eine teilweise Umlagerung von 
4c zu 4d beobachtet. Alle Analysen werden rnit dem Isomerenge- 
misch durchgefuhrt. Trennparameter: 4.5 ml x 6 mm-Saule, 
OV 101, 10% auf Chromosorb P AW 45-60 mesh, 130"C, He- 
Strom: 80 ml/min. Ausb. 0.22 g (4.3%), farbloses 61; Isomerenver- 

hlltnis 4a:4b = ca. 7:2 (aus "F-NMR-Spektrum). - IR: 5 = 
1340 cm-' (m), 1330 (m), 1255 (m), 1210 (s, br), 1187 (m), 1150 (m), 
1090 (m), 1068 (m), 1011 (m), 902 (m), 855 (m), 837 (m), 765 (m), 
742 (m), 729 (m), 731 (m). - 4c: 'H-NMR 6 = 2.1 und 2.4 (AB- 
System, m, 2H, H7a, H7b), 3.5 [d, 3J(F,H4) = 7.9 Hz, von m, lH,  
H4], 4.7 (s, br, 1 H, Hi), 5.9 (s, br, 1 H, H6), 6.7 (m, 1 H, H'). - 19F- 
NMR: 6 = -80.7 [d, 4J(FC,CF3) = 13.0 Hz, von m, 3F, CFJ, 
- 110.4 und - 118.6 CAB-System, 'J(Fa,Fb) = 280.3, ,J(Fa,CF) = 
15.7, 3J(Fb,CF) = 13.2 Hz, 2F, F" und Fb in CF2]. -144.5 (m, l F ,  
CF). - 4 d  'H-NMR 6 = 2.0 und 2.2 (AB-System, m, 2H, H7*, 
H7b), 3.8 (s, br, 1 H, H4), 4.6 (s, br, 1 H, Hi), 6.0 (m, 1 H, H6), 6.8 (m, 
IH,  H'). - 19F-NMR 6 = -79.7 [d, 4J(F,CF3) = 12.9 Hz, von 
m, 3F, CF,], -109.3 und -119.8 CAB-System, *J(Fa,Fb) = 278.0, 
'J(F*,CF) = 12.9, ,J(Fb,CF) = 12.9 Hz, 2F, Fa und Fb in CF2], 
-156.8(m,IF,CF). - MS:m/z = 296(53)[Mt],215(48)[M+ - 

HSe], 177 (7) [M+ - C2FS], 146 (50) [M+ - HSe - CF3], 127 
(9) [C7HsF$], 111 (11) [FCSe+], 80 (11) [Se+], 77 (13) [C6H:], 66 
(100) [CsHZI, 51 (11) CC4H:I. 

C8H6F6Se (295.1) Ber. C 32.57 H 2.03 
Gef. C 32.4, 32.5 H 1.9, 1.9 

cis/trans-2,4-Dichlor-2.4-bis(trifluormethyl)-i,3-diselenetan 

a) Aus reinem 2a: In eine sorgfaltig ausgeheizte Falle mit Young- 
Hahn werden nacheinander 2.5 g (7.0 mmol) 2a und 5.9 g (50.4 
mmol) BC1, kondensiert. Das Gemisch wird auf 70-80°C (48 h) 
erwarmt, und anschlieDend wird die Hauptmenge Borhalogenide 
durch fraktionierende Kondensation mittels drei hintereinander ge- 
schalteter Fallen rnit Badtemperaturen von 0, -60 und -196°C 
abgetrennt. Der Ruckstand wird rnit wenig Wasser hydrolysiert, 
danach mit n-Pentan ausgeschuttelt. Die organische Phase wird 
dann rnit Na2C03 neutralisiert, rnit MgS04 getrocknet und durch 
Destillation i. Vak. gereinigt. Ausb. 2.1 3 g (78%), gelbe Fliissigkeit, 
Sdp. 68 "C/22 Torr. Isomerenverhaltnis aus "F-NMR-Spektrum 
5a:Sb = 3:l. 

b) Aus reinem 2b: Wie vorstehend angegeben, werden 2.8 g (7.8 
mmol) 2b mit 6.8 g (58.0 mmol) BC13 umgesetzt. Da 2b wesentlich 
reaktionstrager ist als 2a, muI3 die Reaktionsdauer auf 10 Tage 
ausgedehnt werden, um vergleichbare Umsatze zu erzielen. Die Auf- 
arbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Ausb. 2.50 g (82%), gelbe 
Fliissigkeit, Sdp. 71 "C/24 Torr, Isomerenverhaltnis aus '9F-NMR- 
Spektrum 5a: 5b = ca. 5: 2. Alle Analysen werden rnit dem Gemisch 
durchgefuhrt. - IR: F = 1238 cm-' (vs), 1203 (vs), 1183 (vs), 
888 (m), 846 (m), 802 (vs), 698 (vs), 690 (vs), 549 (m). - 5a: "F- 

(5 a, b) 

NMR: 6 = -77.3 (s, 6F, CF3). - "C-NMR: 6 = 32.4 [q, 
*J(CCI-CE;) = 42.0 Hz, 2C, CCI], 122.2 (4. J = 278.5, 2C, 

5b: 19F-NMR: 6 = -78.8 (s, 6F, CF3). - l3C-NMR: 6 = 30.9 (s, 
CFJ. - 77Se-NMR: 6 = 982 [sept, 3J(Se,CF3) = 4.7 Hz; 2 Se]. - 

{19F}, 2C, CCl), 122.2 (q, J = 278.5 Hz, 2C, CF3). - 77Se-NMR: 
6 = 988 (s, {I9F), 2 Se). - MS: m/z (%) = 392 (48) [M'], 357 (24) 
[M+ - Cl], 196 (90) [CF3CSeCI+], 161 (64) [CF3CSe+], 142 (12) 
[CF2CSe+], 127 (100) [CICSe+], 111 (44) [FCSe+], 92 (10) [CSe+], 
80 (16) [Se+], 69 (60) [CF:], 47 (15) [CCl'], 35 (8) [CI']. 

C4Cl~F6Se2 (390.9) Ber. C 12.29 CI 18.14 
Gef. C 12.2, 12.4 CI 18.2, 18.1 

cis,trans-2,4-Dichlor-2,4-bis (pentafluorethylj- I ,3-diselenetan 
(5c,d): In ein ausgeheiztes Carius-Rohr mit Teflonventil werden 
nacheinander 2.9 g (6.3 mmol) eines 9: 11-Gemisches von 2c,d und 
11.0 g (93.9 mmol) BC13 kondensiert. Die Edukte werden bei 80°C 
getempert, und anschliel3end wird die Hauptmenge an Borhaloge- 
niden durch fraktionierende Kondensation (Badtemperaturen 0, 
-75 und -196°C) abgetrennt. Der Ruckstand wird - wie ange- 
geben - aufgearbeitet und das Rohprodukt mittels Vakuumde- 
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stillation gercinigt. Man erhalt ein Gemisch aus 5c,d und nicht 
umgesetztem 2d. Lctztcrcs laRt sich auf einer 3 m x 6 mm-Saulc 
(OV 101, 10% auf Chromosorb PAW 60-80 mesh, 120°C, He- 
Strom: 80 ml/min) abtrennen. Physikalische Daten fur 2d siehe 
dort. Ausb. 1.67 g (54%), gclbc Flussigkeit, Sdp. 55"C/5 Torr, Iso- 
mcrcnverhaltnis aus "F-NMR-Spektrum 5c:Sd = ca. 5 :  1. - IR 

IC, CF], 108.4 (t, J = 269.0 Hz, von m, lC,  CF2-CF), 111.4 [t, 
J = 264.5, von q, J(CF2-CF3) = 38.4 Hz, 1 C, C ' - CFJ, 11 5.7 
[q, .I = 287.1, von t, 'J(CF3-CF2) = 31.6 Hz, IC, CF3CF2C+], 
117.1 [q, J = 287.1, von t, 'J(CF3-CF2) = 32.8 Hz, lC,  CF3- 
CF2CF], 245.9 [t, 'J(C+ -C&) = 36.2 Hz, 1 C, C ' 1. - 77Se-NMR: 
6 = 1365 [d, *J(Se-CP) = 109.8 Hz, 2 Se]. 

0 = 1325 cm ' (s), 1232 (s), 1210 (s), 1183 (s), 1175 (s) ,  1155 (s), 
1062 (s), 833 (m), 796 (m), 710 (m), 691 (s). - 5c: 19F-NMR: 6 = 
-75.8 (s, 6F, CF3), -112.6 (s, br, 4F, CF?). - 13C-NMR: 6 = 32.1 
[t, 2J(CCl-CF2) = 34.2 Hz, 2C, CCl], 111.7 [t, J = 263.0, von q, 
2J(CF2-CF3) = 38.7 Hz, 2C, CF2], 119.0 [q, .I = 289.6, von t, 
'J(CF3-CF2) = 36.6 Hz, 2C, CF,]. - 77Se-NMR: 6 = 1009 [sept, 
4J(Sc,CP3) = 15.7, von quint, 3J(Se,CF2) = 7.8 Hz, 2 Se]. - 5 d  
19F-NMR: 6 = -75.8 (s, 6F, CF,), -113.7 (s, br, 4F, CF3. - 13C- 

J = 261.3, von q, *J(CF2-CF3) = 36.2 Hn, 2C, CF2], 119.1 [q, 
J = 289.0, von t, 2J(CF3-CF2) = 36.2 Hz, 2C, CF3]. - 77Se- 
NMR: 6 = 1013 [sept, 4J(Se,CF3) = 15.8, von quint, 3J(Se,CF2) = 
8.8 Hz, 2 Se]. - MS: m/z (YO) = 492 (15) [M'], 457 (16) [M - 

Cl], 246 (29) [C2F,CSeCl'], 211 (39) [C,F,CSe+], 161 (20) 
[CF,CSe+], 142 (20) [CF2CSe+], 127 (100) [CICSe'], 111 (21) 
[FCSc+], 92 (3) [CSe+], 80 (10) [Se'], 69 (45) [CF:], 50 (3) 
[CF:], 47 (5) [CCl ' 7. 

C6CI2FloSe2 (490.9) Ber. C 14.68 C1 14.44 

NMR: 6 = 31.7 [t, *J(CCl-CF2) = 30.5 Hz, 2C, CCl], 111.5 [t, 

Gef. C 14.1, 14.5 CI 14.3, 14.3 

4- Fluor-4- (pentafluorethylj -2- (trifluormethyl) -1,3-diselenetan-2- 
yiium-hexajluoroarsenat ( V )  (6c) und 4-F'luor-2- (pentafluorethyiJ-4- 
(trifluormethyl)-1,3-diselenetan-2-ylium-hexafluoroarsenat( V )  (6d): 
Setzt man 0.75 g (1.8 mmol) eines Gemisches aus 3b und 3c rnit 
0.38 g (2.2 mmol) AsF5 in SO2 um, so erhalt man als Hauptprodukt 
6d. Die zusatzlich beobachteten Signale in den NMR-Spektren kon- 
nen dem isomeren Kation von 6c zugeordnet werden. Das Iso- 
merenverhaltnis 6c:6d betragt etwa 1:20. - 6c: I9F-NMR: 6 = 
-64.2 (s, 3F, C+-CF3), -77.0 [d, 4J(CF3,CF) = 9.8 Hz, 3F, 
C F  - CF2CF3], - 11 8.4 [d, 'J(CF2 - C F )  = 1 5.6 Hz, 2F, CFJ, CF- 
Signal infolge geringer Konzentration oder zufalliger lsochronie 
nicht identifizierbar. - 13C-NMR: Die Aufnahmc eines NMR- 
Spektrums war wegen der geringen Konzentration nicht mog- 
lich. - 77Se-NMR: 6 = 1334 [d, 'J(Se-CF) = 103.8 Hz, 2 Se]. - 
6d: 19F-NMR: 6 = -73.6 [d, 'J(CF3-CF) = 12.8 Hz, 3F, 
CF'CF], -80.0 (s, br, 3F, CF3CF2), -111.3 (m, 2F, CF,), -142.6 
(q, I F ,  CF'CF). - "C-NMR 6 = 78.7 [d, I = 352.6, von q, 
2J(CF-CF3) = 43.0 Hz, lC ,  CF], 111.4 [t, J = 257.7, von q, 
'J(CF,-CF3) = 43.0 Hz, lC ,  CF,], 115.6 [q, J = 286.6, von t, 

D. Allgemeine Arbeitsvorschr(ft,fiir Umsetzungen von 1,3-Diselen- 'J(CF3-CF2) = 31.6 Hz, 1 C, C +  -CF2CF,], 117.6 [q, J = 287.7, 
etanen 2 mit AsF, infliissigem Schwefeldioxid: Alle Umsetzungen von d, 'J(CF3-CF) = 24.9 Hz, IC, CF3-CF), 256.1 [t, 
werden in einer Glasfalle mit Teflonventil und angeschmolzenem 2J(C' -C&) = 33.9, von d, 'J(C+ -Se-CF) = 6.8 Hz, 1 C, 
8-mm-Glasrohr durchgefiihrt. In diese Falle werden an einer Stock- C']. - 77Se-NMR: 6 = 1358 rd, 'J(Se-CF) = 97.7 Hz, 2 Sel. - 
schen Vakuumapparatur 2 und etwa 2-3 ml SO2 kondensiert. Das 
Gemisch wird bei 20 "C homogenisiert und anschlieBend langsam 
auf - 196°C gekiihlt. Nachdem ein geringer UberschuB AsF, da- 
zukondensiert worden ist, erwarmt man die Probe unter Schiitteln 
auf -60°C. Dabei tritt ein Farbwechsel nach gelb bzw. gelborange 
ein. Die Liisung wird rasch in das 8-mm-Rohr dekantiert, das dann 
abgeschmolzen wird. Fur NMR-spektroskopische Untersuchungen 
werden die Proben in einem 10-mm-NMR-Rohr zentriert (Teflon- 
band, Parafilm) sowie mit (CD3)2C0 als externem Lock und CFC13 
als externem Standard versehen. Alle Messungcn erfolgen bei 

4-Fluor-2,4-bis (trifluormethyl) -1,3-diselenelan-2-ylium-hexafluo- 
roarsenat( V )  (6a): Wic in D angegebcn, werden 0.55 g (1.5 mmol) 
2a,b rnit 0.3 g (1.8 mmol) AsFS in sorgfaltig getrocknetem SO2 
umgesetzt. Die orangefarbene Losung enthalt als einziges Reak- 
tionsprodukt 6a, das nur in Losung bei tiefer Temperatur bestandig 
1st. Die Reaktionen mit den isomeren reinen Verbindungen 2a bzw. 
2 b fiihren zu ubereinstimmenden NMR-Spektren. Sie werden ana- 
log durchgefuhrt und hier nicht zusatzlich beschrieben. Alle Um- 
setzungen verlaufen quantitativ. - 19F-NMR: 6 = -63.9 (s, 3F, 
C+ -CF3); -73.5 [d, 'J(CF3-CF) = 13.4 Hz; 3F, CFJ; -145.0 
(m. l F ,  CF). - "C-NMR: F = 78.0 [d, J = 350.4, von q, 
'J(FC-CF3) = 45.2 Hz, l C ,  CF), 117.7 [q, J = 284.8, von d, 
2J(CF3-CF) = 27.1 Hz, 1 C, CF,-CF], 118.8 (q, J = 280.3 Hz, 
1 C, C+ -CF3), 255.6 [q, 2J(C+ -CF3) = 47.5, von d, '.I(C+,CF) 
= 6.8 Hz, IC, C+). - 77Se-NMR: 6 = 1327 [d, 2J(Se,F) = 
109.8 Hz, von m, 2 Se]. 

4-Fluor-2,4-bis(pentafluorethyl) -1,3-diselenetan-2-ylium-hexa- 
$uoroarsenat(V) (6 b): Wie angegeben reagieren 0.54 g (1.2 mmol) 
2c,d rnit 0.24 g (1.4 mmol) AsF, in SO2 quantitativ zu 6b. - 19F- 

3F, C+-CF2CF3), -110.9 (rn, 2F, C f  -CF2), -117.6 [d, 
'J(CF2 - CF) = 16.5 Hz, 2 F, FC - CF,], - 139.8 (s, br, 1 F, CF). - 
13C-NMR: 6 = 80.0 [d, J = 350.4, von t, 'J(FC-CF2) = 36.2 Hz, 

- 60 "C. 

NMR: 6 = -76.9 [d, 4J(CF,CF) = 9.3 Hz, 3F, CF,], -80.0 (s, 

4,4-Difluor-2- (triJluormethy1) -1,3-diselenetan-2-ylium- hexajluo- 
roarsenat (6e) und 2,4-Difluor-4-(trifluormethyl)-i,3-diselenetan-2- 
ylium-hexafluorosarsenat (60: Die Umsetzung von 0.41 g (1.3 mmol) 
3a rnit 0.23 g (1.4 mmol) AsF, in SO2 nach D fiihrt zu 6e und 6f 
im Isomerenverhaltnis 2: 1. '9F-NMR-spektroskopisch konnen Ne- 
ben- bzw. Zersetzungsprodukte rnit einem Anteil von etwa 5 - 10% 
nachgewiesen werden. - 6e: l9F-NMR: 6 = -62.2 (s, br, 3F, CF3), 

CF2), 118.8 (q, J = 280.3 Hz, IC, CF3), 251.8 (s, lC ,  C+, Nachweis 
durch 13C{19F)). - 77Se-NMR: 6 = 1447 [t, 'J(Se-CF2) = 
91.9 Hz, 2 Se]. - 6 f  I9F-NMR: F = +I183 (s, IF,  C+-CF), 
-73.3 [d, 'J(CF3-CF) = 11.8 Hz, 3F, CF-CF,), -157.2 (9, IF ,  
CF-CF3). - 13C-NMR: 6 = 245.7 (s, IC,  C+, Nachweis durch 
13C{'9F)). Zu geringe Probenkonzentration erlaubte keine Messung 
der anderen C-Atome. - 77Se-NMR: 6 = 1240 [d, 2J(Se-C+ - 
F )  = 189.2, von d, 'J(Se-CF) = 97.9 Hz, 2 Se]. 

Umsetzungen von 2,2,4,4-Tetrafuor-1,3-diselenetan mit AsF,: 
Nach dem Auftauen eines Gemisches aus 0.43 g (1.7 mmol) (F2CSe)* 
und 0.30 g (1.8 mmol) AsF, in SO2 entsteht sofort ein gelber Fest- 
stoff, der sich auch bei -20°C nicht in SO2 lost. Nach Zugabe von 
ca. 1 ml CD3CN erhalt man bei - 50 "C eine intensiv gelbe Losung, 
von der samtliche NMR-Spektren aufgenommen werden konnten. 
Ein nach etwa 2.5 h MeBzeit bei -50°C aufgenommenes Kon- 
trollspektrum zeigte eine etwa 50proz. Zersetzung der Probe. - 
i9F-NMR (-40°C): 6 = -2.2 [d, J(CF..CPb) = 20.7 Hz, 1 F, CF], 
-31.4 [d, J(F"-C-Fb) = 229.6 Hz, IF ,  CPFb], -42.6 (d von d, 
l F ,  CFaFb). - "C-NMR (-40°C): 6 = 113.2 [d, J ( C - F )  = 

327.8, von d, J(C-Fb) = 366.4 Hz, 1 C, CFJ, 165.4 (d, J = 

323.4 Hz, IC, CF). - 77Se-NMR (-40°C): 6 = 794 [d, J(Se',F") 
= 29.2, von d, J(Se',Fb) = 121.1 Hz, 1 Se, Se'), 884 [d, J(Se2,F) = 
45.1, von d, J(Se2,Fa) = 63.7, von d, J(Sc2,Fb) = 95.5 Hz, 1 Se, Se']. 

Eine weitere Probe wurde analog prapariert und ohne CD'CN- 
Zusatz vermessen. Bedingt durch den ausgefallenen Feststoff und 

-67.2 (s, 2F, CF3. - I3C-NMR: F = 87.5 (t, J = 393.3 Hz, l C ,  
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die geringe Konzentration in Losung erhalt man "F- und 77Sc- 
NMR-Spektrcn mit schr breiten Linien und cincm schlechten Si- 
gnal-Rausch-Verhaltnis. Die Aufnahmc eines "C-NMR-Spektrums 
war nicht moglich. - "F-NMR (-60°C): 6 = -67 (s, br, F'), 
+lo2 (s, br, F2), Integral F':F2 = 1.7: 1. - 77Se-NMR (-60°C): 
6 = ca. 1334 (m). 
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