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SUMMARY

The characterization of the compounds CF3SeX (X = H, CL,
e Fal \4 NT SAMEe ) da ~AamnTlatrad ey Ll vAare 2 ~AF wmalddmor
Br, LN, L3y S€LI4 ) 1S COmMpleted DY the report Ol Melting

points, boiling points, enthalpies of vaporization and
entropies of vaporization. Ultraviolet and mass spectra are
presented and discussed. An improved synthesis for CF3SeH
is reported.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Charakterisierung der Verbindungen CF3SeX (X = H, C1,
Br, CN, CF,, SeCF3) wird durch die Angabe der Schmelzpunkte,
Siedepunkte, Verdampfungsenthalpien und Verdampfungsentropien
ergdnzt. UV- und Massenspektren werden angegeben und diskutiert.

Eine verbesserte Darstellungsmethode flir CF,SeH wird mitgeteilt.

3

EINLEITUNG

19 13

Im Rahmen 77Se—, F- und C-NMR-spektroskopischer Unter-
suchungen an CF3Se~Verbindungen [1] interessierten insbeson-
dere CF,SeH und dessen Derivate. Es zeigte sich, daf die
bereits vor mehr als zwanzig Jahren erstmals dargestellten
einfachsten Vertreter der Verbindungsklasse CF,SeX (X = H, C1,
Br, CN, CF3,

charakterisiert worden sind. Bei der Darstellung und Reinigung

SeCF;) [2, 3] bisher nur sehr unvollst&ndig

dieser Substanzen erwies sich vor allem als sehr nachteilig,
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daB ihre Dampfdruckkurven nicht bekannt waren. UV- und Massen-
spektren der CF3Se—Verbindungen waren ebenfalls unbekannt.

Die Darstellung von CF3SeH aus (CF3Se)2Hg und HCl liefert
nur 28 % des gewlinschten Produkts [2]. Setzt man anstelle von

HCl jedoch HI ein, so bildet sich CF.,SeH nahezu quantitativ.

3

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

unkte sowie die Ergebnisse der Dampfdruckmes-
sungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Siedepunkte
sind durch Extrapolation der Ausgleichsgeraden (Korrelations-
koeffizienten r > 0,9995) berechnet worden.

Bemerkenswert ist die Verdampfungsentropie von CF3SeCN. Sie
liegt deutlich iiber der Trouton-Konstante von ca. 88 J/mol K
und weist auf intermolekulare Wechselwirkungen in der flis-
sigen Phase hin. Der ungew&hnlich hohe Schmelzpunkt von
CF3SeCN und der sehr niedrige von CF3SeCF3 sind ein Hinweis
auf sehr unterschiedliche Wechselwirkungen in der fliissigen
Phase. Der Siedepunkt von CF3SeH ist um 3,60 niedriger als in
[2] angegeben. M&glicherweise ist der zu hohe Siedepunkt von
SeSeCF., zuriickzu-

3
SeH aus Hg(SeCF3)2

-14,5° ¢ [2] auf Verunreinigungen von CF,

fihren, welches bei der Darstellung von CF
und HCl als Hauptprodukt entsteht.

3

iber Massenspektren von CF3Se—Verbindungen wurde bisher in

der Literatur noch nicht berichtet[7]. Von analogen Chalkogen-
verbindungen sind bisher die Massenspektren von CF3SH (8],

CF,SCl, CF,SSCF, [9, 10], CFysF [10] und cF 4SCF, [9], ferner

von CF ;0F und CF3OOCF3 [11] bekannt.

Den Massenspektren aller in Tabelle 2 aufgefiihrten Ver-

bindungen ist der Basispeak CF + gemeinsam. Die bevorzugte

3

Bildung von CF *_Ionen ist damit zu erkldren, daB CF3+ iso-

elektronisch mit dem auBerordentlich stabilen Molekiil BF3 ist.
Alle Verbindungen ergeben einen Molekiilpeak, der auch bei den
obigen anderen Chalkogenverbindungen auftritt. Dies ist typisch
flir die zweibindigen Chalkogenderivate. Dagegen ergeben z. B.
CF3SF; und CF,5F [12] keine Molekiilsignale. Die relative
Intensitdt der Molekiilpeaks steigt mit zunehmender Atomzahl

des Chalkogens an; z. B.: CF,00CF; 1,4 %, CF,SSCF, 25,4 %,
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TABELLE 1

Physikalische Daten von Trifluormethylselenverbindungen

Schmp. Sdp. AHV ASV A B
¢ °c KJ/mol J/mol K
CF,SeH -136 -18,1 22,5 88,4 7,499 1178
-14,5 [2]
CFBSeCl -95 30,9 27,6 90,9 7,628 1443
31 [2,3]
CF3SeBr -88 54,6 30,9 94,3 7,806 1614
54 [2
57 [3
CF3SeCN -20 81,0 37,9 107,1 8,474 19 81
84 [2 8,342 1962 [5]
80 [3
87 [5
CF3SeCF3 -189 -2,9 24,4 90,2 7,593 1273
-2 (2]
CF;SeSeCF, -101 73,4 33,1 95,6 7,873 1730
73 [2]
70 [3,6]
Schmp. = Schmelzpunkt, Sdp. = Siedepunkt, AHv = Verdampfungs-
enthalpie, AS_ = Verdampfungsentropie, A und B gelten fiir die

Dampfdruckgleichung log p = A - B/T (p in Torr, T in K)

Folgende Dampfdruckdaten wurden gemessen, p in Torr (T in K):

CF SeH 106(215,6) 186(224,6) 300(234,5) 380(239,3) 575(248,6)
+3) 820(256,9) 895(259,1).

3SeCl: 9(215,3) 24(231,2) 44(241,7) 79(252,4) 119(260,4)
172(267 9) 261(277,3) 319(282,3) 537(294,6) 657(299,5)
703 (301,5) 774(303,9) 934(309,2).

CF3SeBr: 4(224,0) 10(236,9) 20(248,9) 33(257,5) 54(266,6)
83(275,1) 98(278,4) 123(283,3) 146(287,0) 174(291,0) 240(297,5)
303(302,2) 360(307,3) 439(311,9) 518(316,5) 610(320,9)
694(324,8) 717(325,8) 734(326,3) 740(326,6) 804(329,6).

CF3SeCN: 17(273,1) 60(296,0) 169(316,4) 338(332,5) 553(344,8)
665(351,6) 763(355,0).

CF3SeCF3: 38(211,7) 58(218,3) 79(223,6) 145(234,5) 220(242,6)
327(250,9) 444(257,3) 563(262,9) 670(267,3) 766(270,6).

CF35eSeCF3: 11(253,6) 20(263,7) 34(272,5) 48(279,3) 64(284,9)
74(287,9) 84(290,4) 98(293,7) 151(305,0) 237(314,4) 358(324,7)
450(331,2) 616(342,7) 763(345,3).

OU’I'
A
.:>
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CF3SeSeCF3 33,3 %, bezogen auf CF3+ 100 %. Entsprechendes gilt

fiir die Verbindungspaare CF3OF/CF3SF, CF3SC1/CF3SeCl und
CF3SCF3/CF3SeCF3*). Dies zeigt, daB die positive Ladung des
Molekiilions mit abnehmender Elektronegativitdt des zentralen
Chalkogenatoms besser stabilisiert werden kann.

Weiterhin ist bemerkenswert, daB im CF3SH im Gegensatz zum
CF3SeH das Ion CF25+ den Basispeak bildet und CF3+ nur in
untergeordneter Intensitidt auftritt [8]. Im CF,SeH sind die
Verhdltnisse gerade umgekehrt. Offenbar ist die intramoleku-
lare Abspaltung von HF beim Fragmentierungsprozess CF3EH+
—_— CF2E+ + HF (E = S, Se) im Falle von CF3SeH wegen des
grdBeren innermolekularen Abstands von H und F weniger be-
glinstigt.

Aussagekridftig ist auch die relative Intensitédt des
Fragments CF3Se+. Sie ist abhdngig vom ionischen Charakter
der Se-X-Bindung und erreicht im CF3SeCl mit dem elektronega-
tivsten Substituenten X ihren hdchsten Wert.

Die in Tabelle 2 angegebenen relativen Intensitédten be-
ziehen sich auf Ionen mit den Isotopen 8oSe, 79Br und 3Scl.
Die erhaltenen Isotopenmuster stimmen mit aus natiirlichen
Hdufigkeiten berechneten liberein.

Zur Kld&rung der Frage nach dem dominierenden Faktor, der

fiir die 77Se--chemischen Verschiebungen von Bedeutung ist [1],

sind die Elektronenspektren der CF3Se—Verbindungen von grofem
Interesse, da die Elektronenanregungsenergien als bestimmende
GroBe im paramagnetischen Term fiir Se-Abschirmungskonstanten
diskutiert werden. Bisher sind keinerlei CF3-substituierte
Selenverbindungen elektronenspektroskopisch untersucht worden,
dagegen sind die Spektren einiger entsprechender Verbindungen
des Schwefels in der Literatur zu finden [13, 14]. Aliphatische
Selenole haben nach [15] im UV-Bereich keine Absorptionsmaxima,
von Dialkylseleniden ist nur (CZHS)ZSe vermessen worden [16J,
aber Dialkyldiselenide sind gut untersuchte Verbindungen [17].
Die Farbe der CF3Se—Verbindungen 148t schon erkennen, das

die Absorptionsmaxima gegeniiber den CF3S—Verbindungen eine

*) Die relativen Intensitédten aus dieser Arbeit wurden mit [9]
verglichen, da &hnliche Aufnahmebedingungen eingehalten wurden.
Die in [10 angegebenen Spektren sind mit einer k&lteren Ionen-
quelle gemessen worden, wobei gr8fere Molekiilpeaks auftreten.
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70eV-Massenspektren von Trifluormethylselenverbindungen

Relative

Intensitdten

[ea] o
o ° a 5 3 )
a @ . @ . zn
m/e Ion 15 5 5] 5] 5 o
26 cnt 2,0
31 crh 14,1 16,2 9,5 4,6 5,8 8,0
35 Cl 3,6
50 CF," 7,2 9,5 4,9 3,0 3,2 4,8
51 CF,H" 6,7
69 CF.' 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
79 Bri 4,1
go set 21,8 47,5 18,6 9,4 6,4 15,3
81 Sen' 18,6
92 cse’
106 secn’ ,
111 crse’ 11,8 6,0 3,0 , 7,0 2,8
115 sec1” 16,4
130 CF,Se’ 16,2 14,3 11,0 1,0 6,5 4,3
131 CF,SeH" 7,5
149 CF3Se++ 4,3 40,6 23,3 2,0 4,5 7,7
150 CFySeH’ 34,3
156 CFZSiCN
159 SeBr 15,6
160 Sese’ 25,2
165 CF,Secl” 5,1
175 CF,SeCN’ 15,2
184 CFysec1’ 30,6
199 CF3SeCF¥+ 2,0
209 CF,SeBr 3,2
210 CF,Sese’ 2,9
218 CF3SeCFi+ 11,9
228 CIE‘3SeBr+ 31,0
229 CF3SeSe 25,0
279 CF,SeSeCF,” 4,8
298 CF.SeSeCF 33,3

3 3
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Rotverschiebung aufweisen miissen: z. B. ist CF.,SeCl rot,

3
CF.,SC1l gelb, CF3SeSeCF3 gelb und CF,SSCF., farblos. Die Elek-

trgnenspektren aller in Tabelle 3 uid Abgildung 1 angegebenen
Verbindungen zeigen ein Absorptionsmaximum im Bereich zwischen
230 und 290 nm. Dieses ist sicherlich auf Elektronenilibergédnge,
die durch den Chromophor -Se- verursacht werden, zuriickzu-
fiihren, denn sowohl Alkane als auch Perfluoralkane zeigen in
diesem Bereich keine Absorption. Die langwelligen Banden von
CF3SeCl (380 und 480 nm) und CF3SeBr (4174 und 510 nm) k&nnen
auf die Beteiligung der Halogenatome Cl bzw. Br zuriickgefilihrt
werden, da die anderen Verbindungen keine entsprechenden Ban-
den aufweisen. Im Vergleich mit CF3Cl (zwel Banden zwischen
200 und 120 nm [18]) und CF;Br (A___ 265 nm [19]) ibt der
Einbau des Chromophors —-Se- einen betr&dchtlichen bathochromen
Effekt aus. SchlieBlich zeigen alle Verbindungen eine sehr
intensitédtsstarke Absorption im Bereich <200 nm. Diese zeigt
im Falle von CF3SeCl, CF3SeCN und CF.,SeCF

3 3
driicken eine Schwingungs-Feinstruktur. Die Feinaufspaltung

bei niedrigen Gas-

von etwa 1,7 nm wird durch eine Molekililschwingung im angeregten
Zustand von ca. 400 bis 430 cm_1 verursacht. Nach schwingungs-
spektroskopischen Untersuchungen von MARSDEN [4] kommen somit
Se~Ligand-Streckschwingungen in Betracht, die in diesen drei

Verbindungen alle &dhnliche Frequenzen aufweisen.

Der Vergleich der Lage der Absorptionsbanden mit verwandten
Verbindungen fiihrt zu folgenden Erkenntnissen: CF3SeSeCF3
(289 nm) zeigt im Vergleich mit CH,SeSeCH; (316 nm -[17]) eine
Blauverschiebung, aber gegeniiber der entsprechenden Schwefel
verbindung CF3SSCF3 ( 235 nm [13]) eine Rotverschiebung. Die
Absorption liegt noch innerhalb des flir Dialkyldiselenide ge-
fundenen Bereiches von 286 nm bis 316 nm [17]. Flr CF3SeCF3
(277 nm) ist eine noch grdBere Rotverschiebung gegeniliber

CF3SCF4 (210 nm [13]) zu beobachten. Da von CH;SeCH; keine Daten

3
bekannt sind, ist nur ein Vergleich mit C,H.SeC,H; (250 nm [16])
moglich, der die Absorption von CF3SeCF3 als erstaunlich lang-

wellig erscheinen 1ldB8t. Die Rotverschiebung der dem Chlor zu-
geschriebenen Absorption von CF3SeCl (380 nm) gegeniiber CF3SC1
(333 nm [14]) ist etwas geringer. Die Bande fiir CF,SeCl bei

232 nm hat im CF3SC1 kein Gegenstiick mehr im nahen UV-Bereich.
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Elektronenspektren von Trifluormethylselenverbindungen
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)‘max Xmin >‘max )‘min >‘max Sh
(log €} (log e) (log &) (log &) (log e¢) (log ¢)
235 250
CF3SeH (1,53)  (1,58)
203 232 315 380 480
CF3SeCl (1,64)  (2,28)  (0,41)  (1,55)  (0,84)
CF_SeBr 220 268 350 414 510
3 (1,43) (2,26) (0,84) (1,84) (1, 35)
198 245 286
CFySeCN (2,30)  (1,10)  (1,58)
250 277 220
CF3SeCFy (0,79)  (0,89) (0,94)
198 245 289 345
CF3SeSeCFy  (568)  (1,71)  (2,36) (1,64)
Sh = Schulter, geschédtzte Lage des Maximums

250

2,00

150

log ¢ ——

100

050
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1. Elektronenspektren von Trifluormethylselenverbindungen
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Fiir CF,SeH ( 250 nm) und CF;SH (218 nm [14]) gelten dhnliche
Verhdltnisse wie oben. Danach sollten auch Alkylselenole im
Gegensatz zu der in [15] vertretenen Auffassung, daB sie keine

Bande im nahen UV-Bereich haben, eine Absorption zeigen.
EXPERIMENTELLES
Darstellung der Verbindungen

CF3SeCl und CF3
mit Cl, bzw. Br2 im Molverh&ltnis 1:2 und CF SeSeCF3 analog mit

SeBr wurden durch Umsetzung von Hg(SeCF3)2

2 3
J2’ jedoch im Molverhdltnis 1:1 dargestellt [2]. CF3SeCN wurde
aus CF;SeCl und AgCN [2], CF;SeCF; aus CF,COOAg und Se [20]

erhalten. Die Reinigung der Rohprodukte, die einige Prozent
CF3SeSeCF3 enthielten, erfolgte durch mehrfache fraktionierte
Kondensation. Auf diese Weise wurden jeweils geringe Anteile
des gesamten Produkts als Reinsubstanz isoliert, die nur noch
0,5 bis 1 % CF3SeSeCF, enthielten.

Fiir die Bestimmung des Gehalts an solch geringen Mengen
F-haltiger Verunreinigungen in fluorierten Produkten ist die

19F—NMR-Spektroskopie dann hervorragend geeignet, wenn man als

MaB die 13C—Satelliten des Hauptproduktsignals heranzieht.

Zur Darstellung von CF3SeH wurden in einer typischen Re-
aktion 8,85 g (17,8 mmol) Hg(SeCF3)2 in ein mit Ventil ver-
sehenes GlasgefdBf eingewogen. Nach dem Evakuieren des GefdBes
wurden an einer Vakuumapparatur 4,43 g (17,3 mmol) Jodwasser=
stoff dazukondensiert {(gasvolumetrische Messung, anschliefende
Wdgung) . Das ReaktionsgefdB wurde langsam auf Raumtemperatur
erwdrmt, einmal krdftig geschlittelt und liber Nacht liegen ge-
lassen. CF3SeH wurde aus dem auf -100° C (Athanol-Kiltebad)
gekiihlten ReaktionsgefdB in der Vakuumapparatur in ein auf
—196o C (fl. N2) gekiihltes Kondensationsgefdf ibergefiihrt.
Ausbeute 5,17 g (34,5 mmol).

Bei -100° C 148t sich eine quantitative Trennung von
3SeH (p = 5 Torr) und CF.,SeSeCF

CF 3 (p < 0,01 Torr) erzielen.

3

Gerdte und MeBtechnik

Die Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer
VARIAN MAT CH5 (Ionisierungsenergie 70 eV, Emission 30 uA,

Tonenguellentemperatur 300° C) aufgenommen.
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Zur Aufnahme der Elektronenspektren diente ein PERKIN
ELMER SPECTROPHOTOMETER 402, welches einen MeBbereich von 190
bis 850 nm besitzt. Die Proben urden an einer Vakuumapparatur
in eine Aluminiumkiivette mit Viton-O-Ringen und Quarzfenstern
(Infrasil, Heraeus, Hanau, B.R.D.) ibergefiihrt. Es wurden je
nach Substanz Driicke zwischen 2 und 200 Torr eingestellt und
Gasphasenspektren aufgenommen. Jede Substanz wurde bei min-
destens vier verschiedenen Driicken gemessen. Die Berechnung
des Extinktionskoeffizienten e erfolgte nach folgender
Gleichung:

_ E 760 22,4 295
€T P 273 8,5

1/mol cm

E = Extinktion, p = Druck in Torr, Kiuvettenldnge 8,5 cm,
Temperatur 295 K.

Die Dampfdriicke wurden mit einem Edelstahlmembranmanometer
(SENSOTEC, Typ 60B, Lieferfirma: Burster, Gernsbach, B.R.D.)
mit einer Genauigkeit wvon *1 Torr bestimmnt. {Quecksilbermano-
meter sind ungeeignet, da einige der untersuchten Substanzen
mit Hg reagieren.) Zu Temperaturen lber 295 K gehSrende Dampf-
driicke wurden durch Siedepunktsbestimmungen unter entsprechen-
den Stickstoffdrilicken mittels Siedestdbchen bestimmt.

Zur Schpelzpunktsbestimmung wurden die Substanzen in 6 mm-
Glasrdhrchen einkondensiert und die RShrchen abgeschmolzen.

Ein kleiner Temperaturfithler (Pt 100) wurde auBen an die Stelle
angebracht, wo sich der Fliissigkeitsspiegel befand. Nach dem
Abkiihlen durch Eintauchen der Probe in fliissigen Stickstoff,
der sich bis zu einer Hbhe von 20 cm in einem 80 cm hohen nicht
verspiegelten DewargefdB mit einem Innendurchmesser von 5 cm
befand, wurde die zu messende Probe bis etwa 1-2 cm ilber den
Fliissigkeitsspiegel des Stickstoffs herausgehoben. Dabei stieg
die Temperatur langsam an. Der Schmelzpunkt war bei glasartig
erstarrten Proben daran zu erkennen, dafB eine am Flissigkeits-
spiegel ausgebildete trichterf&rmige Vertiefung schnell ver-
schwand. In der Ndhe des Schmelzpunktes wurde ein Temperatur-
anstieg von etwa 1/2 bis 1 Grad/min durch Regulierung des Ab-
standes i{ilber dem fliissigen Stickstoff eingestellt. Jede Messung
wurde mindestens 5 mal durchgefilhrt. Reproauzierbarkeit +1° c.
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