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Abstract 

The red-violet trifluoromethylselenocarbonylfluoride Se=C(F)CF, (1) is produced 
quantitatively by thermal 1,Zelimination of Me,SnF from trimethylstannylpen- 
tafluoroethylselane Me,SnSeC,F, (2) at 300” C and 10V2 torr. 1 is less inert than 
the related selenocarbonyldifluoride Se=CF, and shows a strong dienophilicity. The 
reactions of 1 with 2,3-dimethyl-1,3-butadiene, isoprene, cyclopentadiene, penta- 
methylcyclopentadiene and 1,3-cyclohexadiene, respectively, afford the correspond- 
ing Diels-Alder adducts 3-7 in high yields (70-988). 

Compound 1 reacts with secondary amines, such as dimethyl-, diethyl- or 
di-isopropylamine and pyrrolidine to give trifluoromethyl selenocarbonylamides 
F,CC(Se)NR, (8-11). All the new compounds of this study (2-11) have been 
characterized by elemental analysis (C, H, N) and spectroscopic investigations (MS, 
IR, NMR). 

Ztmmtuenfassuug 

Das rotviolette Trifluormethylselenocarbonylfluorid Se==C(F)CF, (1) entsteht 
quantitativ aus Trimethylstannyl(pentafluorethyl)selan Me,SnSeC,F, (2) durch 
thermische 1,2-Eliminierung von Me,SnF bei 300 o C und 10U2 Torr. 1 erweist sich 
als weniger inert als das verwandte Selenocarbonyldifluorid und verftigt iiber eine 
hohe Dienophilie. Die Reaktionen von 1 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, Isopren, 
Cyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien bzw. 1,3-Cyclohexadien liefern in guten 
Ausbeuten (70-98%) die entsprechenden Die&Alder Addukte 3-7. 

Mit sekundaren Aminen, z.B. Dimethyl-, Diethyl- oder Di-isopropylamin sowie 
Pyrrolidin, reagiert 1 unter Bildung der entsprechenden Trifluormethylseleno- 

* XXI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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carbonylamide F,CC(Se)NR, (S-11). Alle neuen Verbindugen der vorliegenden 
Untersuchung (2-11) wurden elementaranalytisch (C, H, N) und spektroskopisch 
(MS, IR, NMR) charakterisiert. 

Einleitung 

Organoselenverbindungen, insbesondere Selenocarbonylderivate, finden wegen 
ihres Anwendungspotentials reges Interesse und sind Gegenstand aktueller theore- 
tischer und praparativer Arbeiten [2,3]. Zur Realisierung inerter Verbindungen mit 
dem Strukturelement >C=Se kamen bisher folgende Methoden zum Einsatz: 

(a) Die kinetische Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle Substituenten [4,5], 
(b) die Koordination labiler Selenocarbonyle an Komplexfragmente [6,7], 
(c) die Verkniipfung des sp2-C-Atoms mit mesomerieftigen Substituenten, z.B. 

NR,, OR, SR, SeR [8,9], 
(d) die Nutzung des stabilisierenden Effektes elektronegativer Substituenten 

(Halogene oder perhalogenierte Alkylreste) [lO,ll]. 

Das letztgenannte Verfahren (d) erweist sich als besonders effektiv mit Fluor- bzw. 
Perfluoralkylsubstituenten, da der Perfluoreffekt [12] fur eine erhebliche Stabi- 
lisierung des a-Bindungsgeriistes sorgt, ohne die Reaktivitat der CSe-Doppelbin- 
dung wesentlich zu beeintr%chtigen. Auf diese Weise resultieren metastabile, iso- 
lierbare Systeme, die in Liisung charakterisiert und fur chemische Synthesen nutzbar 
gemacht werden konnen. Dieses Prinzip wurde in den letzten Jahren ausgiebig bei 
der Wntersuchung von E=C( p - p)+Systemen des Phosphors und Arsens verwen- 
det [13]. Im Fall der Fluorphosphaalkene ergab sich dabei ein bemerkenswerter 
Unterschied im chemischen Verhalten zwischen Vertretern des Typs R,P=CF, und 
R,P = C(F)CF, j14]. Nach dem eingehenden Studium des Selenocarbonyldifluorids 
[15] war deshalb das Derivat Trifluormethylselenocarbonylfluorid Se=C(F)CF, (1) 
fi.ir uns von besonderem Interesse. Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die 
Darstellung von 1 sowie iiber seine Reaktionen mit 1,3-Dienen bzw. sekundaren 
Aminen. 

Darstellung nnd spektroskopische Untersuchung des Trifluormethylselenoearbonyl- 
fluorids 1 

Zur Erzeugung von 1 dient das Verfahren der thermischen Me,SnF-Eliminierung 
aus Trimethylstannyl-perfluoralkyl-Elementverbindungen, das sich bei der Darstel- 
lung von Phospha- und Arsaalkenen sowie von Selenocarbonyldifluorid vielfach 
bewtirt hat [13,15]. Geeignete Vorstufe fiir 1 ist also die Zinnverbindung 
Me,SnSeC,F, (2), die analog zum CF,Se-Derivat [16] durch Spaltung des Diselans 
(SeC,F,), mit Me,SnH zug%rgIich ist. 

Bei der Einwirkung von Trimethylstannan auf Bis(pentafluorethyl)diselan beob- 
achtet man bereits bei 20 o C eine exotherme Reaktion, die von einer fortschreiten- 
den Triibung des Gernisches begleitet ist. Offensichtlich schliesst sich an die 
Spaltung der SeSe-Bindung unter Bildung von Me,SnSeC,F, und HSeC,F, gleich 
die Zersetzung der Zinnverbindung zu Me,SnF und Se=C(F)CF, an. Diese Vermu- 
tung wird nach Reinisolierung von 2 durch Verfolgung der bei Raumtemperatur 



323 

ablaufenden Reaktion ebenso bestatigt wie bei der massenspektrometrischen Un- 
tersuchung. Bei Elektronenstossionisierung enthalt das Spektrum weder den 
Molekiilpeak von 2 noch Fragmentionen mit m/z > 185. Auf Grund der Isotopen- 
verteilung ist dem hochsten Peak das Ion [Me,SnFH]+ zuzuordnen. Basispeak des 
Spektrums ist das Ion des erwarteten Selenocarbonylderivats [SeC(F)CF3]+. 

Zur Darstellung von 1 wird 2 bei 300 o C/lop2 Torr durch ein Thermolyserohr 
gesaugt. Dabei lauft die in Gl. 1 angegebene Reaktion ab. 

Me,Sn SeC,F, 3woc D Me,SnF + Se=C(FICF, 11 I 
10-2Torr 

(1) (21 

Das Trimethylfluorstannan schlagt sich als weisses Polyaddukt hinter der -Heizzone 
nieder, w&rend sich das leichtfliichtige 1 mit fltissigem Stickstoff als rotviolettes 
Glas in einer nachgeschalteten Kiihlfalle kondensieren 1Hsst. Die Ausbeute an 1 

betrBgt bereits nach einem Pyrolysedurchgang iiber 70% der Theorie; die Me,SnF- 
Eliminierung erfolgt also wesentlich leichter als bei den Vorstufen Me,SnE(R,), 
(E = P, As). Das auf diese Weise erzeugte Selenocarbonyl 1 fallt in reiner Form an 
und erweist sich bei niedrigem Druck als ausreichend stabil fur massen- und 
IR-spektroskopische Untersuchungen in der Gasphase. Basispeak des Massen- 
spektrums ist das Molekiilion [SeC(F)CFJ+, dessen Auftrittspotential mit 10.6 eV 
im erwarteten Bereich [17] liegt. Das IR-Gasspektrum von 1 zeigt eine Serie von 
Banden mittlerer, hoher und sehr hoher Intensitlt zwischen 750 und 1295 cm-’ 
(Tab. 1); es wird dominiert von den besonders starken CF-Valenzbanden zwischen 
1000 und 1300 cm-l. Die Komplexittit des Spektrums ist durch starke Kopplungen 
zwischen den Grundschwingungen bedingt, da v(C=Se) wie beim Se=CF, [18] in der 
gleichen Grassenordnung wie CF-Valenzfrequenzen liegt. Die Zuordnung setzt 
daher eine Normalkoordinatenanalyse auf der Basis von IR- und Raman-Daten 
voraus. 

Fur die NMR-Untersuchungen wird 1 mit Chloroform-d, oder Dichlormethan-d, 
verdiit. Die beim Aufschmelzen resultierenden etwa 3OSigen Liisungen sind bei 
-50 o C mehrere Stunden haltbar, so dass ausser 19F- such ‘3C-NMR-Messungen 
problemlos moglich sind (Tab. 1). Das 19F-NMR-Spektrum zeigt zwei Signalgrup- 
pen bei -71.2 (d, CF,) bzw. +66.1 ppm (q, CF). Im Vergleich zu den Fluorphos- 
phaalkenen fault die extreme Tieffeldlage des CF-Signals auf, die evtl. Riickschliisse 
auf die Bindungssituation in der C=Se-Gruppe zultisst. Im t3C-NMR-Spektrum 
findet sich die Resonanz des sp2-C-Atoms bei tieferem Feld (Sc 192.0 ppm, Fig. 1) 

Tabelle 1 

Spektroskopische Charakterisierung des Trifluormethylselenocarbonylfluorids (1) 

MS” m/z = 180 (M+, AP = 10.6 eV, lOO), 161 (MC - F, 19), 130 (M+ - CF,, 31), 111 (M+ - CF,, 
56), 80 (M+ - C,F,, 11). 

IR (Gas, KBr) r(cm-‘) 1295 (vs), 1280 (vs), 1220-1200 (vs), 1180-1170 (vs), 1100 (m), 1095 (m), 
1085 (m), 1055 (m), 1010 (s), 1005 (s), 905 (m), 750 (m). 

19F-NMR ’ s, -71.2 (d, 3~, CF,, ?(FF) 16.8), 66.1 (q, 1~, CF, ~J(FF) 16.8). 
13C-NMR b S,ll9.4 (dq, CF,, ‘J(FC) 278.0, 2J(FC) 55.0), 192.0 (dq, CF, ‘J(FC) 396.0, 2J(FC) 

43.0). 
“Se-NMR ’ s, 1560 (d, ‘J(W) 315.0). 

n MS: 70 eV; in ( ) hinter der Massenzahl: Zuordnung zu Fragment und relative HLufigkeit. b Lijsungsmittel: 
CD2C12, Messtemperatur: -50°C, 6, rel. zu CCl,F, 8, rel. zu TMS. ’ Lit. [19]. 



324 

2 J(FC) 

C F,-Gruppe 

I I 
128 12L 

I I 

116 112 6CIppml 

. . I 

I 1 I I 

198 19L 190 186 6Cippml 

Fig. 1. 13C-NMR-Spektrum von Se=C(F)CF, (1). 

als die der CF,-Gruppe (Scll9.4 ppm); die zugehijrige ‘J(FC)-Kopplung ist mit 396 
Hz wesentlich griisser als die des CF,-Substituenten (278 Hz). 

In einer Notiz berichteten vor kurzem Haas und Spehr 1191 ebenfalls i.iber die 
Darstellung von 1. Sie nutzten dazu die Reaktion von Hg(SeC,F,), mit Diethyl- 
alurniniumiodid Et,AlI bzw. mit Aluminiumiodid AlI,. Bei diesem Prozess fallt 1 
im Gemisch mit kleinen Mengen von Verunreinigungen, u.a. der Lewis-S&ire 
Et,AlI, an, die Anlass zu einer raschen Polymerisation von 1 sind. Die Erzeugung 
von 1 durch Depolymerisation von (SeCFCF,). gelingt nur in mbsigen Ausbeuten 
(13% d. Th.) [19]. 

Die voneinander unabhtigig in zwei Arbeitsgruppen erzielten Ergebnisse stim- 
men gut iiberein, wie ein Vergleich der in Tab. 1 zusammengefassten NMR-Daten 
mit den Angaben von Haas et al. [19] zeigt. Die vorliegende Arbeit erganzt die 
Literaturinformationen durch Ergebnisse der massen- und IR-spektroskopischen 
Untersuchung sowie urn die t3C-Daten von 1. 

Das Selenocarbonyl 1 ist deutlich weniger inert als Se=CF,. So fi_ihrt rasches 
Erw%rmen einer CDCl,-Liisung von 1 von - 40 o C auf Raumtemperatur in wenigen 
Minuten zu unlbslichen, farblosen Polymeren (SeCFCF,),. Dimere treten dabei 
nicht auf, sind aber in Ubereinstimmung mit Literaturbefunden 1191 durch thermi- 
sche Depolymerisation des Feststoffes als Gemisch aus cis- und trans-2,4-Difluor- 
2,4-bis(trifluormethyl)-1,3-diselenetan (47/53) zuganglich. 

Trifluormethylselenocarbonylfluorid I als Dienophil 
Zur Untersuchung der dienophilen Eigenschaften wird 1 mit den 1,3-Dienen 
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Se=C /F 
‘C5 

+ 1,3- Dien + Diels Alder-Addukt 

2-2 

F F F 

3a/b L =z 

(2) 

Ausb. 86 88 98 70 81 I 
Schema 1. [2 + 4]-Cycloadditionen tit SwF)CF, (1) als Dienophil. 

2,3-Dimethyl-1,3-butadien, Isopren, Cyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien 
und 1,3-Cyclohexadien umgesetzt. Dazu wird eine 20%ige Losung des jeweiligen 
Diens auf das frisch bereitete Selenocarbonyl 1 kondensiert (- 196OC) und die 
Mischung unter k&ftigem Schiitteln innerhalb weniger Minuten auf Raumtempera- 
tur gebracht. Dabei entftibt sich die Reaktionslijsung unter Bildung des jeweiligen 
Cycloaddukts. Nur im Fall des 1,3-Cyclohexadiens entsteht als Nebenprodukt eine 
kleine Menge unliislicher Polymerer. 

Identitlt und Struktur der nach Gl. 2 nahezu quantitativ gebildeten [2 + 4]- 
Cycloaddukte 3-7 (Schema 1) sind durch analytische (C, H) und spektroskopische 
Untersuchungen (MS, IR, NMR) gesichert. 

Als qualitatives Mass fur die Reaktivitat der 1,3-Diene gegeniiber 1 dient die Zeit 
bis zur vollst;indigen Entftibung der Reaktionsmischungen. Experimentell ergibt 
sich folgende Abstufung: Cyclopentadien > 2,3-Dimethyl-1,3-butadien > Isopren > 
Pentamethylcyclopentadien > 1,3-Cyclohexadien. Sie entspricht dem friiher [14] fur 
das Selenocarbonyldifluorid nachgewiesenen Trend, allerdings mit dem entschei- 
denden Unterschied, dass die Umsetzungen mit 1 mehr als doppelt so schnell 
ablaufen. 

In keinem Fall kommt es zur Bildung der Dimeren (SeCFCF,),. Als Konkurrenz 
zur bevorzugten [2 + 4]-Cycloaddition tritt nur bei der Umsetzung mit Cyclo- 
hexadien in geringem Umfang Polymerisation auf. 

Die Selenaheterocyclen 3-7 sind farblose Fliissigkeiten bzw. Feststoffe, die unter 
Luft- und Lichtausschluss bei Raumtemperatur mehrere Tage haltbar sind. Die 
allmahlich eintretende Zersetzung fiihrt zu braunen, nichtfliichtigen Substanzge- 
mischen bisher unbekannter Zusammensetzung. 

Die [2 + 4]-Cycloaddukte des Isoprens und der cyclischen 1,3-Diene fallen 
erwartungsgemtiss als Strukturisomere an. Im Fall des Isoprens wird im Vergleich 
mit SeCF, eine niedrige Regiospezifitat gefunden. W&rend die Umsetzung von 
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Se=CF, mit Isopren zu einem Isomerengemisch im Molverhgltnis 80/20 fi.ihrt [14], 
betrggt das Verhatnis beim Isoprenderivat von 1 auf Grund der Intensitgtsvertei- 
lung der “F-Resonanzen etwa 60/40. Die eindeutige Zuordnung der NMR-Daten 
zu den beiden Strukturisomeren wird dadurch erheblich erschwert. Die Reaktionen 
von 1 n-d den cyclischen Dienen liefem dagegen hauptsgchlich ein Isomeres 
(Molverhgltnis: 95/5 fiir 8 bzw. 7; 80/20 fiir 5 [20*]). Die Ermittlung der 
Molekilstrukturen von 5-7 lehnt sich an friihere Arbeiten [15,19] an und sti.itzt sich 
vor allem auf die charakteristischen 3J(FH)-Kopplungsparameter zwischen en& 
bzw. exe-Fluorsubstituenten und H-Atom am Briickenkopf-Kohlenstoff. Diese 
Kopplung betragt fiir ein F-Atom in en&Position etwa 9-10 Hz, w;ihrend exo-F- 
Kerne eine wesentlich geringere, htiufig nicht aufliisbare Spin/Spin-Wechselwirkung 
zeigen. Fi.ir das Hauptisomere des Cycloadduktes 5 wird ein 3J(FH)-Wert von 9 Hz 
registriert; ihm kommt daher die in Schema 1 angegebene exo-Struktur zu. Fiir das 
Pentamethylcyclopentadienderivat 6 ist eine ghnliche Struktur zu erwarten, w&rend 
fi.ir 7 in Analogie zu verwandten Fluorphosphaheterocyclen eventuell die en&-Form 
bevorzugt ist. Leider ist den NMR-Spektren wegen der Breite und Komplexitat der 
‘H- und “F-Signale die 3J(FH)-Kopplung nicht mit ausreichender Sicherheit zu 
entnehmen, so dass zur Kltiung der Struktur eine Riintgenbeugungsuntersuchung 
an Einkristallen erforderlich ist. 

Als Synthesegquivalente fi.ir Fluorheteroalkene lassen sich nach friiheren Un- 
tersuchungen [21] bei [2 t 4]-Cycloadditionen in einem Eintopf-Verfahren mit Erfolg 
die Trimethylzinn-Vorstufen einsetzen. Es war deshalb von Interesse, ob sich dieses 
Prinzip auf die Darstellung der Diels-Alder Addukte von 1 iibertragen l&t. In der 
Tat lassen sich die Derivate 3, 4 und 7 durch Umsetzung des Stannylselans 2 mit 
den entsprechenden 1,3-Dienen bei Raumtemperatur in hoher Ausbeute gewinnen. 
Das bei 20 o C durch Me,SnF-Eliminierung aus 2 gebildete Selenocarbonyl 1 wird 
von den Dienen sofort abgefangen, so dass die charakteristische rotviolette Farbe 
von 1 nicht auftritt. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist im vorliegenden Fall die 
Reaktionsdauer von mehreren Wochen. Sie kann durch die iibliche thermische 
Aktivierung nicht abgekiirzt werden, weil die Erhijhung der Reaktionstemperatur 
zur Zersetzung der Selenaheterocyclen fi_ihrt. 

Umsetzungen uon 1 mit sekundiiren Aminen 
Bei dem Versuch, sekundgre Amine an die Se=C-Doppelbindung des Seleno- 

carbonyldifluorids zu addieren, wird unabh;ingig vom MolverhHltnis der Edukte 
nach Gl. 3 stets die Bildung von Selenohamstoffderivaten beobachtet [22]. 

Se=CF, + L R,NH A Se=C(NR,), + Z[R,Nli,]+F- (31 

Sie entstehen wahrscheinlich in einer Reaktionsfolge aus HNR,-Addition und 
HF-Eliminierung gem&s Gl. 4. 

Se=CF, + HNR, ------a HSeCF, NR, 

+HNR2 

+2HNR2 
1 

-I R2NH2] F IL) 

Se=ClNR2’2 *-IR2NH 
2 ]F Se=CF(NR,l 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Allerdings gelang bisher der Nachweis der erwarteten Zwischenstufen HSeCF,NR,, 
Se=CF(NR,) und HSeCF(NR,), nicht. Offensichtlich laufen die HF- 
Eliminerungsreaktionen vie1 schneller ab als die HNR,-Addition. 

Bei den analogen Umsetzungen von 1 mit sekund%-en Aminen (R,NH (R = Me, 
Et, ‘Pr), Pyrrolidin) im Molverhaltnis l/2 werden unter formaler Substitution des 
Fluoratoms nach Gl. 5 die Trifluormethylselenocarbonylamide 8-11 gebildet. 

Se=C(FlCF, + i’HNR,+Se=C(CF,)NR,+ (R,NH,]F (5 1 

Auch bei dieser Reaktion 1Hsst sich das Primarprodukt HSeC(F)CF,(NR,) NMR- 
spektroskopisch nicht nachweisen. Die Umsetzung lauft bereits bei sehr tiefen 
Temperaturen ab, so dass die konkurrierende Selbstaddition von 1 zu Oligo- oder 
Polymeren ohne Chance bleibt. 

Die neuen Selenocarbonylamide 8-11 fallen als gelbe bis rote kristalline Fest- 
stoffe an. Zusammensetzung und Konstitution werden durch analytische (C, H, N) 
und spektroskopische Untersuchungen (MS, IR, NMR) bestimmt (s. Exp. Teil.) Im 
Gegensatz zu 1 sind die Verbindungen 8-11 in reiner Form bei Raumtemperatur 
und Lichtausschluss bestandig. Bei Einwirkung von diffusem Tageslicht zersetzen 
sie sich unter Selenausscheidung. Die hohe Stab&tat beruht wie bei anderen 
Selenocarbonylamiden [23] auf der Beteiligung der zwitterionischen Grenzstruktur B 
am Gnmdzustand der Molekiile. 

‘se’ 
II 

,,,/C\Ej,R - 
‘R 

F3&/C\I;/R 
‘R 

A = 

Diese Deutung wird experimentell durch die Aufhebung der magnetischen Aquiva- 
lenz zweier gleicher Substituenten am Stickstoff bestatigt. Sowohl im ‘H- wie im 
‘3C-NMR-Spektrum werden bei 25-28” C zwei getrennte Signale beobachtet. Auch 
das chemische Verhalten der Verbindungen 8-11 steht mit dieser Interpretation im 
Einklang; sie reagieren weder mit sekundtien Aminen noch mit 1,3-Dienen, zeigen 
also nicht die typischen Eigenschaften von Verbindungen mit SeC-Doppelbindung. 

Diskussion der Ergebnisse 
Trifluormethylselenocarbonylfluorid Se=C(F)CF, (1) lasst sich durch Umsetzung 

von Hg(SeC,F,), mit AlI, oder Et ,A11 [19], durch Depolymerisation von 
(SeCFCF, ), oder - wie hier beschrieben - durch Gasphasenthermolyse von 
Me,SnSeC,F, (2) darstellen. Das Verfahren der Me,SnF-Eliminierung besitzt 
gegeniiber den beiden anderen Synthesewegen den Vorteil, dass es das gewiinschte 
Produkt in hoher Ausbeute und Reinheit verfugbar macht und daher fiir PE-Mes- 
sungen und Elektronenbeugungsexperimente in der Gasphase besonders gee&net 
ist. 

Die kinetische Stab&tat der fluorhaltigen Selenocarbonyle nimmt in der Reihe 
Se=CF, > Se=C(F)CF, )> {Se=C(CF,), } a und entspricht damit den verwandten b 
Fluorphosphaalkenen: R,P=CF, > R,P=C(F)CF, > {R,P=C(CF,),} [14]. In 
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Einklang mit dieser Abstufung konnte das Bis(trifluormethyl)selenoketon 
Se=C(CF,), bisher nur in Form seines Dimeren nachgewiesen werden [24]. Mit der 
geringeren kinetischen Stabilitgt von 1 im Vergleich zu Se=CF, ist eine hijhere 
ReaktivitSit als Dienophil und als Heteroalken gegentiber polaren Partnem HX 
verbunden. So sind als interessante Abkijmmlinge von 1 [2 + 4]-Cycloaddukte und 
Selenocarbonylamide zugbglich. 

Beim Ersatz des Fluorsubstituenten durch eine Aminogruppe wird eine erheb- 
lithe Stabilisierung des Selenocarbonylsystems erzielt. In den Derivaten 
Se=C(CF3)NR, fi.ihrt die Delokalisierung des einsamen Elektronenpaars am Sticks- 
toff in die N-C-Se-Baueinheit zu einem planaren Molektilgeriist und zum Verlust 
der fur die SeC-Doppelbindung typischen Eigenschaften. Die Bildung der Seleno- 
carbonylamide 8-11 aus 1 und HNR, bestatigt, dass in der Verbindung Se=C(F)CF, 
die Polar-U Se( S-)C( S + ) vorliegt. 

Experimenteller Teil 

Die in dieser Arbeit verwendeten und prgparierten Organoselenverbindungen 
sind mehr oder weniger luft- und lichtempfindliche Substanzen von unangenehmem 
Geruch und mcglicherweise hoher Toxizitgt. Deshalb werden alle Operationen mit 
Hilfe einer Vakuum-Apparatur durchgefilhrt, die Arbeiten unter Luft-, Licht- und 
Feuchtigkeitsausschluss ermoglicht. Als ReaktionsgefHsse dienen in der Regel 
Mehrarm-Ampullen mit Zerschlagventilen und seitlich angesetzten NMR-Riihrchen, 
die unter Vakuum beschickt und unter Kiihlung auf - 196” C abgeschmolzen 
werden. Flussige Ausgangsverbindungen und Losungsmittel werden vor Verwen- 
dung sorgfaltig getrocknet und entgast und dann durch Vakuumkondensation in das 
ReaktionsgefHss eingebracht. 

NMR-Spektren. Bruker Analytische Messtechnik WP80, WH90 und AM300; 
Losungsmittel: CD&l, oder CDCl,; 90MHz-‘H-NMR relativ zu TMS, 84.66MHz- 
i9F-NMR relativ zu CCl,F und ~~.~~MHz-‘~C-NMR relativ zu TMS. Massen- 
spektren: CHS-Spektrometer MAT-Finmgan, Elektronenenergie 70eV; GC/MS: 
Varian-MAT-Spektrometer Ill (Elektronenenergie: 80eV) und Gaschromatograph 
Varian 2700 (Sgule: FS-SE 50/52 mCB), Computersystem: Varian 1400. 

IR-Spektren. Perkin Elmer Spektrometer 683, KBr-Fliissigkeitszellen; Losungs- 
mittel: Ccl,; die IR-Gasmessung erfolgt mit einer lOcm-Gaszelle mit KBr-Fen- 
stem. Mikroanalyse: C, H, N-Analysator der Fa. Perkin Elmer. 

Arbeitsvorschrift ftir die Darstellung der Ausgangsverbindung 2 
Trimethylstannyl(pentafluorethyl)selan (2) wird in Analogie zur verwandten 

CF,Se-Verbindung Me,SnSeCF, [16] durch Spaltung des Bis(pentafluorethyl)di- 
selans Se,(C,F,), mit Me,SnH dargestellt. Das Diselan (Ansatz: IO-20 mmol) wird 
in einer Ampulle zusammen mit 5 ml Diethylether vorgelegt. In das evakuierte, mit 
fliissigem Stickstoff gekiihlte Gefass wird dann Trimethylstannan in SWigem 
ijberschuss einkondensiert. Die unter Vakuum abgeschmolzene Ampulle wird beim 
Aufschmelzen der Mischung und wahrend des Erwgrmens von - 196 O C auf Raum- 
temperatur kraftig geschiittelt. Dabei tritt eine heftige Reaktion ein, die neben dem 
getinschten Produkt Me,SnSeC,Fg (2) durch Zersetzung elementares Selen (rot), 
Wasserstoff und eine kleine Menge Me,SnF liefert. Die Isolierung des Stannylselans 
2 aus dem Produktgemisch gelingt durch fraktionierte Kondensation im Vakuum. 
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Die leichtfltichtigen Komponenten HSeC,F,, Ether und tiberschussiges Me,SnH 
passieren die - 40 o C-Kfihlfalle und werden bei - 196 o C kondensiert. 2 bleibt in 
der -40°C-Falle zuriick. Die Ausbeute an 2 betragt 878, bezogen auf das einge- 
setzte Diselan. Die beobachteten Zersetzungsprodukte (Selen und fluorhaltige 
fhichtige Komponenten sowie H,) sind also Folgeprodukte des Pentafluorethyl- 
selans HSeC,F,, das sich trotz einiger Mtihen bisher nicht isolieren liess. 2 zersetzt 
sich schon bei Raumtemperatur merklich, ist aber bei Kiihlung auf - 78” C unter 
Lichtausschluss langere Zeit haltbar. 

Analytische und spektroskopische Daten von 2. 
56). 19~-~~~: s -74.4 (t, CF,, ?(FF), 4.7) 

‘H-NMR: S 0.5 (s, CH,, 2J(HSn), 
-83.7 (q, CF,, 3(FF), 4.7). Gef.: C, 

16.37; H, 2.39. C,H,F,SeSn (361.75) ber.: C, 16.60; H, 2.30%. 

Arbeitsvorschrift ftir die Darstellung von Trifluormethylselenocarbonyffluorid 1 
3 mm01 Trimethylstannyl(pentafluorethyl)selan (2) werden bei low2 Torr durch 

ein mit Quarzwolle gefiilltes Pyrolyserohr von 300 mm Lginge und 20 mm Durch- 
messer gesaugt (Ofentemperatur 300 o C). Nicht umgesetzte Ausgangsverbindung 
wird bei - 78 O C abgefangen und erneut thermolysiert. Das Trifluormethylseleno- 
carbonylfluorid 1 scheidet sich in einer auf - 196 O C gekiihlten Falle als rotviolettes 
Kondensat ab. Bei einer Pyrolysedauer von 1.5 h erhalt man eine Ausbeute von 2 
mmol. 1 kanu durch rasches Erwgrmen auf Raumtemperatur in die Gasphase 
iiberftihrt werden, wobei ein geringer Anteil polymerisiert und als weisser Feststoff 
zuriickbleibt. Es steht damit fur IR- und MS-Messungen zur Verfiigung. Fiir die 
NMR-Untersuchung kondensiert man CD&l, oder CDCl, als Losungsmittel auf 
das gebildete 1 und erzeugt durch rasches Aufschmelzen eine etwa 30Sige Losung. 
Diese Lbsung ist fur NMR-Experimente bei - 50 o C direkt einsetzbar. Zwischen 
den Messungen empfiehlt sich eine Kiihlung der Proben mit fhissigem Stickstoff. 
Die spektroskopischen Daten von 1 sind in Tab. 1 zusammengefasst. 

Arbeitsvorschrift ftir die Darstellung der Cycloaddukte 3- 7 
Eine Mischung von 1,3-Dien und Chloroform (20%ige Lbung, 2.5 mm01 Dien) 

wird zu dem frisch hergestellten 1 (1.5 mmol) kondensiert. Im Fall des hochsieden- 
den Pentamethylcyclopentadiens legt man die Chloroformliisung in der 
Abfangkmfalle fiir 1 vor. Beim Aufschmelzen und Erwgrmen auf Raumtemperatur 
wird die Reaktionsmischung kraftig geschiittelt. Die Reaktionszeit betragt zwischen 
2 und 25 s, erkennbar an der Entfabung der L&sung. Die Aufarbeitung und 
Reinigung der Produkte erfolgt in Analogie zur Vorschrift fur die Synthese der aus 
Se=CF, und 1,3-Dienen erzeugten Selenaheterocyclen [14]. Die Ausbeute an 3-7 ist 
aus dem Schema 1 zu entnehmen. 

Die Cycloaddukte 3,4 und 7 lassen sich such in einem Eintopf-Verfahren aus der 
Trimethylzinn-Vorstufe und dem jeweiligen 1,3-Dien darstellen. Dazu werden 1.08 g 
(3 mmol) Me,SnSeC,F, (2) mit 10 ml Chloroform und 9 mm01 1,3-Dien in eine 
Ampulle kondensiert. Der Reaktionsablauf wird NMR-spektroskopisch verfolgt. 
Vollstandige Umsetzung wird bei Raumtemperatur erst nach 6 Wochen erreicht. 
Die Aufarbeitung der Produkte folgt dem gleichen Schema wie bei der direkten 
Umsetzung von 1. 

Analytische und spektroskopische Daten der Verbindungen 3- 7 
1,2,3,6-Tetrahydro-4-methyl-2-trjpuormnin (3a) und 1,2,3,6-Tetra- 

hydro-.5-methyl-2-trifluormethyl-2-fluorselenin (3b). ‘H-NMR: 6 6.00 (m, CH, 1 
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Isomer), 5.66 (m, CH, 1 Isomer), 3.40 (s, br, CH,), 2.78 (br, CH,CF), 2.00 (s, br, 
CH,). 19F-NMR: 6 -77.0 ( m, CF,, 3J(FF) 14, 2 Isomere), -138.2 (m, CE; 60%), 

- 139.4 (m, CF, 40%). ‘3C(1H}-NMR: 6 102.3 (dq, C(2), ‘J(CF) 235, 2J(CF) 321, 

102.2 (dq, C(2), ‘.T(CF) 235, ‘J(CF) 32), 36.4 (d, C(3), 2J(CF) 24), 32.2 (d, 2J(CF) 
24), 134.3 (s, br, C(4)), 133.4 (s, br, C(4)), 121.1 (s, C(5)), 119.4 (s, C(5)), 24.3 (s, 

C(6)), 22.8 (s, C(6)), 124.4 (qd, C(7), ‘J(CF) 282, 2(CF> 32), 124.5 (qd, C(7), ‘J(CF) 

281, ‘J(CF) 32), 17.9 (s, C(8)), 21.2 (s, C(8)). MS: m/z 248 (lOO%, M’), 233 (40%, 

Mf - CH,), 213 (31%, M+ - CH, - HF). IR: .u (cm-‘): 2920(m), 1380(m), 1280(m), 

119O(vs), 117O(vs), 1090(m), 1070(m), 1055(s), 955(m), 870(m). Gef.: C, 32.85; H, 
3.35. C,H,F,Se (247.10) ber.: C, 34.02; H, 3.26%. 

1,2,3,6-Tetrahydro-4,5-dimethyI-2-tri~uormethyl-2-f[uorsele~~ (4). ‘H-NMR: 6 

3.27 (s, br, CH,Se), 2.65 (m, br, CZT$ZF); 1.90 (‘;; br, CH,). F-NMR: 6 - 77.4 (d, 

CF,, 3J(FF) 12), -140.5 (m, CF, J(FF) 12). C{‘H}-NMR: S 106.2 (dq, C(2), 

‘J(CF) 233, 2J(CF) 32), 38.5 (d, C(3), 2J(CF) 22.5), 126.8 (s, C(4)), 130.0 (s, C(5)), 

24.7 (s, C(6),), 123.7 (qd, C(7), ‘J(CF) 281.7, 2J(CF) 33.6), 20.7 (s, C(8)), 18.7 (s, 

C(9)). MS: m/z 262 (lOO%, M+), 247 (45%, M+- CH,), 227 (33%, M+-- CH, - 

HF). IR: v (cm-‘): 2980(m), 2900(s), 2840(m), 1440(s), 1315(s), 129O(vs), 126O(vs), 

122O(vs), 1185(vs), 1165(vs) 1075(vs), 1055(m), 1045(m), 975(s), 955(m), 900(m), 

850(s), 700(s), 615 (m). Gef.: C, 36.90; H, 3.81. C,H,,F,Se (261.10) ber.: C, 36.80; 

H, 3.86%. 

3-Fiuor-3-trifluormethyl-2-selenabicyc~o[2.2.I]hept-5-en (5). ‘H-NMR: 6 4.7 (s, 

br, C(l)H), 3.5 (dm, br, C(4)H, >(FH) 9), 6.7 (m, br, C(S)H), 6.0 (s, br, C(6)H), 
2.3 (AB-System, C(7)H, 6(H,) 2.4 (d m, ‘J(HH) lo), 6(H,) 2.2 (d, m, ‘J(HH) 10). 

19F-NMR: 5a: 6 -73.2 (d, CF-,, ?(FF) ll), - 144.4 (m, CF), 5b: - 73.3 (d, Cl;;, 

?(FF> 12.5), -156.5 (q, CF, ?QFF) 12). (5a/5b: 80/20). GC,‘MS: m/z 246 (38%, 
M+), 180 (1096, M+- C,H,), 165 (50%, M+-- HSe), 145 (20%, M+- HSe - HF), 

66 (lOO%, Mf- C,F,Se). IR: v(cm-‘): 2965(m), 2930(m), 1445(m), 1330(s), 

1305(w), 1263(vs), 125O(vs), 1200-115O(vs), 1100(s), 108O(vs), 1045(vs), 102O(vs), 
970(s), 91O(vs), 890(s), 780(s), 715(vs). Gef.: C, 33.93; H, 2.47. C,H,F,Se (245.08) 
ber.: C, 34.30; H, 2.47%. 

3-Fluor-3-trifluormethyl-2-selenabicyclo[2.2. I]-1,4,5,6,7-pentamethylhept-5-en (6). 

‘H-NMR: 6 1.0 (m, br, C(l)CH,), 1.4 (m, br, C(4)CH,), 1.5 (m, br, C(S)CH,), 1.8 

(m, br, C(6)CH,), 0.7 (m, br, C(7)CH,), 2.9 (m, br, C(7)H). 19F-NMR: 6 -68.9 (d, 

CF,, >(FF) 12), -114.5 (q, CF, >(FF) 12, ‘J(SeF) 81). IR: v(cm-‘): 2960(m), 2920 

(m), 1445(m), 1378(m), 1295(vs), 1270(m), 12OO(vs), 1185(vs), 117O(vs), 1153(vs), 
109O(vs), 1020(s), 1005(m), 960(s), 876(m). Gef.: C, 45.67; H, 5.15. C,,H,,F,Se 
(315.21) ber.: C, 45.72; H, 5.12%. 

3-Fluor-3-trifluormethyE-2-selenabicyclo[2.2.2]oct-5-en (7). ‘H-NMR: 6 4.0 (m, 

br, C(l)W, 3.3 (m, br, C(4)H), 6.2 (m, br, C(5)H), 6.6 (m, br, C(6)H), 1.4 (m, br, 

C(7)H), 2.2 (m, br, C(8)H). 19F-NMR: 6 - 76.2 (d, (X3-,, ?(FF) 13.2), - 158.9 (m, 

CF, 2J(SeF> 100). MS: m/z 260 (47%, M+), 222 (SW, M+- F,), 179 (30%, 
M+-- HSe), 159 (36%, M’- HSe - HF), 109 (43%, M+-- H,Se-CF,), 79 (lOO%, 

M+- C,F,Se - H). IR: Y (cm-‘): 3050(m), 2940(s), 2900(m), 2860(m), 1370(m), 

1350(s), 1340(s), 1320(s), 1315(s), 1285(vs), 126O(vs), 1235(vs), 1215(vs), 1185(vs), 
117O(vs), 1145(vs), 1135(vs), 1095(vs), 940(w), 875(m), 850(m), 71O(vs), 68O(vs). 

Gef.: C, 38.00; H, 3.59. C,H,F,Se (259.08) ber.: C, 37.08; H, 3.11%. 
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Arbeitsvorschrift ftir die Darstellung der Trijluormethylselenocarbonylamide 8-11 
Zur Synthese der Derivate 8-11 werden die entsprechenden sekundken Amine 

R,NH (R = Me, Et, ‘Pr) bzw. Pyrrolidin auf eine jeweils frisch erzeugte Probe des 
Selenocarbonylfluorids 1 kondensiert. An der Kontaktstelle zwischen dem glasartig 
erstarrten 1 und dem Amin tritt spontan eine Farblinderung von rotviolett nach 
braun auf, die den Beginn der Reaktion anzeigt. Die Reaktionsampulle wird unter 
Kiihlung mit fhissigem Stickstoff abgeschmolzen und anschhessend unter kraftigem 
Schiitteln langsam auf 20” C erwarrnt. Die Produkte 8 und 9 werden durch 
fraktionierte Kondensation (Bader bei - 40 o C (8) bzw. - 30 o C (9) und - 196 o C) 
von iiberschiissigem Amin und Spuren des Polymeren (SeCFCF,). getrennt. 10 und 
11 werden nach Abziehen des Aminiiberschusses durch Sublimation gereinigt. 
Ausbeuten: 8 (95%), 9 (92%), 10 (92%), 11 (88%). 

Analytische und spektroskopische Daten der Selenocarbonylamide 8-11 
Trifluormethyl-N,N-dimethylselenocarbonylamid (8). ‘H-NMR: 6 2.35 (s, CH,), 

2.75 (s, CH,). 19F-NMR: 6 -59 (s, CF,). i3C(iH}-NMR: S 119.5 (q, CF,, ‘J(CF) 
278), 185.2 (q, CSe, 2J(CF) 34.6), 49.6 (s, br, CH,), 44.3 (q, br, CH,, 4J(CF) 4). MS: 
m/z 205 (lOO%, Mf), 161 (17% M+- N(CH,),), 136 (24%, Mf- CF,), 121 (14%, 
Mf- CF, - CH,), 110 (58%, M+- Se - CH,), 94 (248, Mf- C,F, - NMe), 69 
(33%, M+- Se - CNMe,). IR: v (cm-‘): 2920(m), 1510(s), 1410(s), 139O(vs), 
1275(s), 1255(vs), 1175(vs), 1145(s), 1125(vs), 970(s). Gef.: C, 22.45; H, 2.85; N, 
6.56. C,H,F,NSe (204.05) ber.: C, 23.55; H, 2.96; N, 6.86%. 

Trifuormethyl-N,N-diethylselenocarbonylamid (9). ‘H-NMR: 6 4.0 (q, CH,, 
3J(HH> 7), 3.5 (q, CH,, ?(HH) 7), 1.4 (d, CH,, >(HH) 7), 1.0 (d, CH,, 3J(HH) 7). 
19F-NMR: S -59.5 (s, CF,). ‘3C{‘H}-NMR: 6 120.0 (q, CF,, ‘J(CF) 278), 184.7 (q, 
CSe, *J(CF) 34.8), 52.2 (s, br, CH,, 49.55 (q, br, CH,, 4J(CF) 4), 22.83 (s, CH3), 
16.5 (s, CH,). MS: m/z 233 (lOO%, M+), 204 (33%, M+- C,H,), 152 (40% 
Mf- HSe), 124 (78%, M+- Se - C,H,). IR: v (cm-‘): 2920(m), 1500(s), 1470(s), 
1450(s), 1425(s), 1310(s), 1290(s), 1220(s), 117O(vs), 1125(vs), 1095(m), 1075(m), 
1060(m), 980(m), 910(m). Gef.: C, 30.40; H, 4.34; N, 6.15. C,H,,F,NSe (232.11) 
ber.: C, 31.05; H, 4.34; N, 6.03%. 

Trifluormethyl-N,N-diisopropylselenocarbonylamid (10). ‘H-NMR: 6 4.66 (q, CH, 

?(HH> 6.4), 4.33 (br, CH, ?(HH) 6.4), 1.91 (d, CH,, ?(HH) 6.4), 1.48 (d, CH,, 
?(HH) 6.4). 19~-N~~: s -58.5 (s, CF,). 13~{1~)-~~~: 6 119.8 (q, CF,, ‘J(CF) 
278), 182.3 (m, br, CSe, 2J(CF) 32) 58.9 (s, br, CH), 54.0 (s, br, CH), 20.2 (s, br, 
CH,), 18.5 (s, br, CH,). MS: m/z 261 (100% Mf), 218 (90%, M+- C3H7), 180 
(lo%, Mf- HSe), 138 (78%, M+- Se - C3H7). IR: v (cm-i): 2965(w), 2910(w), 
1675(m), 1485(m), 1460(m), 1440(m), 1380(w), 1370(w), 1340(s), 124O(vs), 1205(s), 
1170(s), 1135(vs), 1110(s). Gef.: C, 36.68; H, 5.41; N, 5.40. C,H,,F,NSe (260.17) 
ber.: C, 36.93; H, 5.42; N, 5.38%. 

1 -(Trijluorselenoacetyl)pyrrolidin (II). ‘H-NMR: 6 3.73 (m, br, CH,, ?(HH) 5), 
2.18 (m, br, CH,). 19F-NMR: 6 -62.6 (s, CF,). MS: m/z 231 (lOO%, M+), 150 
(168, M+- HSe), 122 (94%, M+ - Se - C,H4), 161 (8%, M’- C,HsN), 70 (65%, 
Mf- C,F,Se). IR: v (cm-‘): 2925(w), 2910(w), 1690(m), 1680(m), 1480(s), 1470(s), 
1445(vs) 1350(m), 1330(m), 127O(vs), 1210(s), 1125(vs), 995(m), 945(m). Gef.: C, 
31.24; H, 3.47; N, 6.16. C,H,F,NSe (230.10) ber.: C, 31.32; H, 3.50; N, 6.11%. 
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