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Reactive E=C(p-p)r Systems, XXXVIII!l, — Pentafluoroethaneselenol: Synthesis, Spectra, and Gas-Phase Structure*

Pentafluoroethaneselenol HSeC,F5s (1) and its deuterated
analogue DSeC,F5 (2) are obtained in moderate yields by
cleavage of the diselane (SeC,Fs), with Me;SnH and
Me;SnD, respectively. Complete characterization of the la-

bile compounds was accomplished by spectroscopic investi-
gations (IR, Raman, MS; 'H, '3C, °F, 77Se NMR). The molec-
ular structure was determined by electron diffraction in the
gas phase together with ab initio calculations.

Perfluoralkylphosphane> 4, -arsanel® und -sulfanel® eignen

sich ebenso wie entsprechende Amine!” und Alkohole!® als Vorstu-
fen fiir die Erzeugung reaktiver Fluorheteroalkene, da sie mit Basen
unter 1,2-HF-Eliminierung reagieren. Eine Ubertragung dieses
Syntheseprinzips auf die Darstellung fluorhaltiger Selenocarbonyle
R(F)C=Se setzt die Verfiigbarkeit der entsprechenden Perfluoral-
kanselenole HSeRy (R = CF;, C,Fs, C3F;) voraus.

Mit Ausnahme des gut untersuchten Trifluormethanselenols!®]
sind Verbindungen dieses Typs nicht bekannt. Versuche von Welc-
man et al.l!% die Vertreter HSeC,F5 und HSeC;F; durch Umset-
zung von Hg(SeRg); (Rg = C;Fs, C3F;) mit Chlorwasserstoff zu
gewinnen, scheiterten. Auch eigene Bemithungen, die quantitativ
verlaufende Spaltungsreaktion des Diselans (SeCF3), mit Trime-
thylstannan!!!l zur Darstellung von HSeC,Fs aus (SeC5Fs), zu nut-
zen, schlugen zunichst fehl!!?, waren aber in jiingster Zeit durch
Optimierung der Reaktionsbedingungen (s.u.) erfolgreich.

Darstellung der Selenole HSeC,F5 und DSeC,F5

Die Pentafluorethanselenole HSeC,Fs (1) und DSeC;F;s (2) bil-
den sich in rascher Reaktion bei der Spaltung des Diselans
(SeC,Fs); mit den Stannanen Me,SnH bzw. Me;SnD in Dipropyl-
ether oder Deuterioacetonitril bereits bei Temperaturen unterhalb
20°C [Gl. (1)].

FsC,SeSeC,Fg + Me,sSnH :? Me SnSeC,Fs + HSeC,Fg
2
1
()
bzw. Me,SnD bzw. DSeC,Fy

2

Im Verlauf der Reaktion wird Abscheidung von Selen beobach-
tet. Daher sind befriedigende Ausbeuten (z.B. 54% fiir 1) nur unter
Beachtung folgender MaBnahmen méglich:
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— Exakte Einhaltung des Molverhiltnisses 1:1 der Reaktanden
(SeC,Fs), und Me;SnH, da bei einem UberschuB des Stannans eine
deutlich stirkere Zersetzung unter Bildung von Wasserstoff, Selen
und fliichtigen fluorhaltigen Verbindungen beobachtet wird.

— Die Auftrennung des Produktgemisches durch fraktionierende
Kondensation ist zur Vermeidung von Folgereaktionen unmittelbar
nach Erwidrmen auf Raumtemperatur durchzufiihren.

— Kontakte der Produkte mit Schliff-Fett oder Verunreinigun-
gen auf den Winden der verwendeten Glasapparaturen miissen
moglichst ausgeschlossen werden, da sie den Zerfall des Selenols
beschleunigen.

Reines Pentafluorethanselenol 146t sich in gut gereinigten Glas-
ampullen unter Lichtausschlu3 selbst bei Raumtemperatur einige
Tage aufbewahren. Die vollstindige Charakterisierung von 1 und 2
gelang durch spektroskopische Untersuchungen [IR, Raman, MS,
NMR ('H, 3C, '°F, 77Se)]. Die Molekiilstruktur von 1 in der Gas-
phase wurde durch Elektronenbeugung und Ab-initio-Rechnungen
bestimmt. Mit priméren!' und sekundiren'* Aminen kommt es
unter HF-Abspaltung zur Bildung von 2,2,2-Trifluorselenoacet-
amiden 3.

+ HNRR FaCo_
HSeC,F, —— > _C=Se
- [HNRRTTE" F
+ 2 HNRR FsC
—————> T >C=se (2
-(MNRRTTF- RRN
3

R = Me, iPr,tBu;R = H;R = R = Et

Spektroskopische Charakterisierung

Das Massenspektrum (70 eV; 20°C) von 1 enthalt das Molekiil-
Ton M* mit einer relativen Intensitdt von 11%. Als Basispeak wird
das Selenocarbonyl-Kation [F3C(F)C=Se]* registriert, ein Befund,
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der die HF-Eliminierung als bevorzugten Zerfallsweg ausweist. Ein
unter gleichen Bedingungen gemessenes Spektrum der deuterierten
Verbindung 2 (mit einem durch '"F-NMR gesicherten Deuterie-
rungsgrad von =98%) zeigt neben dem DSeC,F{-Molekiil-lon vor
allem das Molekiil-lon der H-Verbindung, die offenbar durch H/
D-Austausch mit Oberflichen-Wasser im EinlaBteil des Massen-
spektrometers entsteht.

Charakteristisch fiir die SeH- und SeD-Gruppe sind die im Ra-
man-Spektrum beobachteten Streckschwingungen bei 2339 bzw.
1684 cm~!, die mit den Literaturdaten (2336 bzw. 1680 cm™!) fiir
HSeCF; bzw. DSeCF,!'31 gut iibereinstimmen. Die Gasphasen-IR-
Spektren zeigen neben schwachen v(SeH)- bzw. v(SeD)-Absorptio-
nen erwartungsgemif die fiir Perfluoralkylgruppen typischen, sehr
intensiven CF-Valenzbanden zwischen 1000 und 1230 cm™'.

Die NMR-Spektren ("H, '3C, '’F, 77Se) lassen insbesondere auf-
grund der charakteristischen Kopplungsmuster keinen Zweifel an
der Identitiit der Verbindungen zu. So erscheint das 7’Se-NMR-
Signal von HSeC,F bei 6 = 228.8 (rel. zu Me,Se) als Dublett von
Tripletts aus Quartetts (Abb. 1) mit LJ(SeH) = 62.5, 2J(SeF) = 35.2
und *J(SeF) = 6.9 Hz. Fiir DSeC,F5 wird wegen des Kernspins
I, = 1 und des gyromagnetischen Verhiltnisses yu/yp = 6.55 ein
komplexeres, linienreiches "’Se-Signal erhalten; die Bestimmung
der Kopplungsparameter gelingt jedoch mit Hilfe der Computersi-
mulation: 'J(SeD) = 9.54, 2J(SeF) = 35.3, 3J(SeF) = 6.9 Hz.

'J(Sel) o)
[
’J(SeF)

20 Hz

N,

T
Se

T !
230.0 229.0 2280 3§

Abb. 1. 7Se-NMR-Spektrum von HSeC,Fs (1)

Gasphasenstruktur von HSeC,F5

Bei der Strukturuntersuchung dieser Verbindung gilt das Haupt-
interesse zwei Aspekten: a) Den geometrischen Parametern des
C—C~—Se-Geriistes und b) der Stellung der SeH- relativ zur CC-
Bindung. Die Frage b) kann wegen des sehr geringen Beitrages des
Wasserstoffatoms zu den Streuintensitdten mit Hilfe der Elektro-
nenbeugung an Gasen nicht eindeutig beantwortet werden. Des-
halb wurden zusitzlich zur experimentellen Strukturuntersuchung
Ab-initio-Rechnungen in der HF-Nédherung durchgefiihrt, bei de-
nen in erster Linie die Stellung der SeH-Bindung interessierte. Da-
fiir wurden das Programm GAMESS!'® sowie die Basissitze 3-
21G*, 6-31G* und BC* (Binning-Curtiss Double-zeta-Basissatz
mit Polarisationsfunktionen!'”l) verwendet. Bei Drehung um die
SeC-Bindung treten unabhiingig vom verwendeten Basissatz Ener-
gieminima fir die trans- [O(CCSeH) = 180°] und fir die gauche-
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Stellung [®(CCSeH) = 70°] auf. Die cis-Konformation
[D(CCSeH) = 0°] entspricht einem Energiemaximum. In jedem Fall
ist die gauche-Konformation energetisch bevorzugt; die berechnete
relative Energie des trans-Konformeren ist vom verwendeten Basis-
satz abhiingig (1.2, 1.5 bzw. 2.2 kcal/mol fiir 3-21G*, 6-31G* und
BC*). Die geometrischen Parameter fiir die 3-21G*- und BC*-
Basissitze sind zusammen mit den experimentellen Werten in Tab.
| angegeben. Die Werte fiir 6-31G* unterscheiden sich kaum von
denen fiir BC*.

Tab. 1. Ergebnisse der Elektronenbeugung und Ab-initio-Rechnungen

a) Geometrische Parameler

EB 321G D BC*D!
c-C 154.8(8) 151.1 153.9
Se-C 197.8(8) 193.1 194.1
(C-Frigel 133.3(2) 134.9 131.8
ACF = (C1-F)-(C2-F) 2.0{5]¢ 2.4 1.6
C1-F 134.103) 136.5 132.8
C2-F 132.1(4) 134.1 1312
Se-H 146.04 146.1 146.4
C2-Cl-Se 113.5(5) 113.7 114.0
(F-C-F)yivel 109.4(6) 108.9 108.6
Tilt(CFS)[‘:] 3.3(10) 0.6 0.2
C2-C1-F 109.1(8) 107.2 107.3
C2-Se-H 93,0 92.7 935
$(C1-C2-Se-H) 70.0M 65.2 76.5

b) Interatomare Abstinde und Schwingungsamplituden
Abstand  Amplitude Abstand Amplitude

C-F 133 4.7(3) F-F 267 - 276 12,511
c-C 154 5.0l F-F 352 6.3(13)
Se-C 198 5.5(6) Se--Fl1 271 8.6(7)
F-F 216-220 5.4(5) Se--F4 325 121(9)
C-F 230 - 238 5.0(9) Se-F3 410 100t
C-Se 295 5.8(18)

fal y,-Werte in pm und Grad aus Elektronenbeugung. Fehlergrenzen
sind 3o-Werte. Siehe Abb. 2 fiir Atombezeichnungen. — 1°! Ab-initio-
Ergebnisse, siehe Text fiir Basissitze. ~ 9 Angenommener Wert mit
geschitzter Unsicherheit. — 14! Angenommener Wert. — L] Tilt-Winkel
zwischen C3-Achse der CF;-Gruppe und C—C-Bindung. Die Abknik-
kung erfolgt von der C—Se-Bindung weg.

Die aus den Elektronenbeugungsintensititen durch Fourier-
Transformation berechnete Radialverteilungsfunktion ist in Abb. 2
dargestellt. Die Lage des Wasserstoffatoms [SeH, C2—Se—H und
D{CIC2SeH)} und die Differenz der CF-Abstinde [ACF = (C1-F)
— (C2—F)] lassen sich aus dem Elektronenbeugungsexperiment
nicht oder nur mit sehr groen Unsicherheiten bestimmen. Diese
Parameter wurden daher aus den Ab-initio-Rechnungen iibernom-
men. Fiir die CF;-Gruppe wurde C;,-Symmetrie mit einem mogli-
chen Tilt-Winkel zwischen der Ci-Achse und der CC-Bindung
postuliert. Schwingungsamplituden wurden entsprechend den Ab-
stinden zusammengefalit; weitere Annahmen ergeben sich aus Tab.
1. Im Least-Squares-Verfahren wurden Streuamplituden und Pha-
sen von Haasel'¥! verwendet; die molekularen Intensititen (Abb.
3) wurden mit einer diagonalen Gewichtsmatrix modifiziert. Die
Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefalBt.

Die Diskussion der Ergebnisse fiir 1 stiitzt sich auf die Struktur
des Ethanselenols, das mit Hilfe der IR-, Raman- und Mikrowel-
lenspektroskopie griindlich untersucht wurdel'®-2?l, Danach liegt
die Ethan-Verbindung in der Gasphase als Gemisch der gauche-
und trans-Konformeren vor, wobei hier die gauche-Konformation
gegeniiber der trans-Struktur energetisch nur geringfiigig bevorzugt
ist (0.2 kcal/mol). In der Perfluorethanverbindung 1 ist der SeC-
Abstand [197.8(8) pm] um ca. 2 pm ldnger als in HSeC,H; [195.7(4)
pm]. Ein dhnlicher Einflull der Fluorsubstitution wird zwischen
Se(CHs), [194.5(1) pm'1] und Se(CF3), [197.8(10) pm!)] beob-
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Abb. 2. Experimentelle Radialverteilungsfunktion fiir HSeC,Fs (1) und
Differenzkurve. Die wichtigsten interatomaren Abstinde sind durch
senkrechte Balken angegeben (s. dazu Tab. 1b)

0 100 200 s/nm™" 300

Abb. 3. Experimentelle (Punkte) und berechnete (ausgezogene Linie)

molekulare Streuintensititen firr 50 cm (obere Kurve) und 25 cm Ka-

meraabstand (untere Kurve). Darunter sind die Differenzen zwischen
experimentellen und berechneten Intensititen gezeigt

achtet. Der CCSe-Winkel in Ethanselenol héingt stark von der Stel-
lung der SeH-Bindung ab. Er betrigt im gauche-Konformeren
113.5(3)° und im trans-Konformeren 108.7(2)°. Ein dhnlicher Trend
ergibt sich fiir diesen Winkel aus den Ab-initio-Rechnungen fiir 1,
die fiir das energetisch unginstigere rrans-Konformere ebenfalls ei-
nen um 3—4° kleineren CCSe-Winkel erwarten lassen. Deshalb ist
der experimentelle Wert von 113.3(5)° neben den Ab-initio-Rech-
nungen als wichtiger Hinweis auf das Vorliegen der gauche-Konfor-
mation von 1 zu werten. Fiir die rrans-Struktur wird ein CCSe-
Winkel von ca. 110° erwartet.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden durch Mittel des Mi-
nisteriums fiir Wissenschaft und Forschung Nordrhein-Westfalen im
Rahmen der Arbeitsgemeinschaft Fluorchemie gefordert.

Experimenteller Teil

Die Empfindlichkeit, der unangenechme Geruch und die mogli-
cherweise hohe Toxizitiat der Edukte und Produkte erfordern die
Handhabung der Verbindungen unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB in einer Standard-Hochvakuum-Apparatur. Die verwende-
ten Losungsmittel werden sorgfiltig getrocknet und entgast. —
NMR: Bruker AC 200 (200 MHz, 'H, Standard TMS; 50.32 MHz,
13C, Standard TMS; 188.31 MHz, '“F, Standard CCl;F); Bruker
AM 360 (68.68 MHz, 7’Se, Standard SeMe,, 60% in CDCl;). —
MS: Varian MAT CH 5 (70 eV, Gaseinlal3 bei 20°C). Die Berech-
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nung der rel. Tonenintensititen erfolgt unter Beriicksichtigung der
I[sotopenhdufigkeiten. — IR: Bruker IFS 48 (10-cm-Gaszelle mit
KBr-Fenstern). — Raman: Bruker IFS 66 — FRA 106 (Neodym-
YAG-Laser 1064 nm). — C,H-Analysen waren wegen der Fliichtig-
keit und- Luftempfindlichkeit von 1 und 2 nicht durchfiihrbar.

Pentafluorethanselenol (1): 4.24 g (10.7 mmol) (SeC,Fs), werden
in 10 ml Pr,O geldst und in einem 100-ml-Schlenkkolben vorgelegt.
In diese Losung werden 1.76 g (10.7 mmol) Me;SnH im Hochva-
kuum kondensiert. Die Reaktionsmischung 148t man schnell auf-
tauen und durchmischt mit Hilfe eines Magnetrithrers. Nach 3min.
Reaktionszeit wird die Mischung mit flissigem Stickstoff eingefro-
ren und der entstandene Wasserstoff im Hochvakuum entfernt. Die
anschlieBende Trennung gelingt durch fraktionierende Kondensa-
tion i. Vak. (Kiihlfallen bei —25, —78, —196°C). HSeC,F; sammelt
sich in der —196°C-Kihlfalle, Ausb. 1.16 g (54%). - Siedepunkt,
extrapoliert aus der Dampdruckkurve: 29 + 3°C. — IR (Gasphase):
¥ = 1308 (m), 1223 (s), 1146 (s), 1142 (sh), 1025 (m), 967 (w. br),
867 (w, br), 727 (w, br) em~!. — Raman (Flissigkeit): ¥ = 2339
(s), 1329 (vw, br), 1210 (vw, br), 1100 (vw, br), 783 (vw, br), 747
(8), 615 (vw), 544 (vw), 431 (vw, br), 366 (w), 315 (m), 294 (m), 151
(vw, br), 84 (vw, br), cm™!. — "H-NMR (200 MHz, C¢Ds, 25°C):
§ = 1.39 [t, *J(FH) = 13.5 Hz]. — *C{'H}-NMR (50.32 MHz,
CeDg, 25°C): 8 = 118.8 [qt, CF;, 'J(FC) = 283.4, *J(FC) = 34.4
Hz], 115.9 [tq, CF,, 'J(FC) = 300.3, 2J(FC) 43.5 Hz]. — YF-NMR
(188.31 MHz, C¢Dy, 25°C): § = —85.6 [t, CF3, *JFF) = 3.0 He],
—84.3 (dg, CF,). — 77Se{'H}-NMR (68.68 MHz, CiD,. 25°C):
& = 228.8 [tg, 2J(SeF) 35.2, *J(SeF) 6.9 Hz}; zusiitzlich 77Se-NMR:
§ = 228.8 [dtq, J(SeH) = 62.5 Hz]. — MS (70 eV), rel. lonen-
Signalintensitéten (%o): [M*], (11) [M* — HF] (100), [SeCF37 (32),
[C,F3](38), [SeCF '] (84), [Se*] (17), [CF{](35). [CFT] (12).

Pentafluorethanselen[ D Jol (2): Da die Synthese von 2 in Ethern
(z.B. Pr;0, Bu,0) stets mit einer Senkung des Deuterierungsgrades
des Zielproduktes verbunden ist und die Darstellung in unpolaren
Losungsmitteln (z.B. [Dg]Toluol) nicht gelingt, wird die Reaktion
in Deuterioacetonitril durchgefithrt. Dazu werden 3.02 g (7.62
mmol) (SeC,Fs), in 8 ml CD;CN unter gleichen Bedingungen wie
bei der Synthese von 1 mit 1.25 g (7.7 mmol) Me;SnD umgesetzt.
Die fraktionierende Kondensation (Kiihifallen bei —78, —196°C)
liefert das reine Produkt in der —196°C-Kiihlfalle. Ausb. an
DSeC,Fs: 0.24 g (16%, Deuterierungsgrad ca. 98%). — IR (Gas-
phase): v = 1333 (m), 1226 (s), 1192 (m), 1146 (s), 1120 (s), 1030
(m), 959 (m), 749 (w, br) cm™!. — Raman (Fliissigkeit): ¥ = 1684
(s), 1332 (vw, br), 1210 (vw, br), 1107 (vw), 812 (vw), 748 (s), 63!
(vw, br), 544 (vw), 426 (vw, br), 365 (w), 314 (in), 294 (m), 149 (vw,
br) cm™ ! — *C{!H}-NMR (50.32 MHz, C(Ds, 25°C): & = 118.7
[qt, CF;, 'J(FC) = 283.5, 2J(FC) = 34.6 Hz], 115.8 [tq, CF,,
J(FC) = 300.4, 2J(FC) = 43.6 Hz]. — ""F-NMR (188.31 MHz,
C¢Dq, 25°C): 8 = —85.8 [t, CF3, *J(FF) = 3.0 Hz|, —84.6 [qt. CF>,
2J(FD) = 2.0 Hz]. — 77Se{'H}-NMR (68.68 MHz, C.Dy, 25°C):
& = 221.6 [ttg, 2J(SeF) = 35.3, 'J(SeD) = 9.54, *J(SeF) = 6.9 Hz].

Elektronenbeugungsuntersuchung von 1. Die Elektronenbeu-
gungsintensititen wurden mit einem Gasdiffraktographen KD-
G223 bei Kameraabstinden von 25 und 50 cm und mit einer Be-
schleunigungsspannung von ca. 60 kV aufgenommen. Die Wellen-
linge wurde aus ZnO-Pulveraufnahmen bestimmt. Das Probenge-
faBl wurde auf —72°C gekiihlt; die Temperatur der EinlaBvorrich-
tung und der Gasdiise betrug 20°C. Die Beugungsautnahmen wur-
den nach den iiblichen Verfahren>¥ ausgewertet; die gemittelten
molekularen Streuintensitdten im Streuwinkelbereich s = 20180
und 80—350 nm~"! in Schrittweiten von As = 2 nm~! sind in Abb,
3 wiedergegeben. Die R-Faktoren fiir die optimierte Struktur betra-
gen fiir die beiden Kameraabstinde Rsy = 0.051 und R»s = 0.096.
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* Herrn Professor Wolfgang Sawodny zum 60. Geburtstag gewid-

met.
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