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Selenverbindungen gewinnen zunehmend als Reagenzien fiUr die Synthesechemie an

1,2)

Bedeutung Wir berichten nachstehend (iber neus Mdglichkeiten der Verwendung

von Selenheterocyclen als potentielle Hetero-1,3-diene fir den Aufbau von Hetero-

cyclen der RinggrdBe 5 und 6,

3-5)

Die farblosen N-{Perfluorisopropyliden)carbonsdureamide liefern beim Er-

hitzen mit Phosphorpentaselenid rot gefédrbte Flissigkeiten bzw. rot-orange bis
rote Feststoffe. Die Massenspektren dokumentieren aufgrund des Intensitédtsver-
teilungsmusters des Molekiilions die Pr@senz zweier Selenatome. Sie zeigen ferner
das durch den Zerfall [M - 2 Sef hervorgehende Nitril-ylid Ion als Basispeak;
dies legt einen vicinalen Einbau der Sslenatome nahe, Die IR-Spektren belegen das

Vorhandensein einer C=N-Doppelbindung; die Absorptionslage ist - wie ein Ver-

6) 7)

gleich mit den fir cyclische Imids@ureester und Imidsdurethiocester gemesse-

nen YC=N-Werten lehrt — mit einer cyclischen Imids#ureselenocester-Struktur ver-

19

einbar., Das in den F-NMR-Spektren (siehe Tabelle) fir das magnetisch &quivalen-

te Trifluormethylgruppen~Paar registrierte Singulett liegt in dem fir das Struk-

Pt N= 8)
turelement /C\ charakteristischen Bereich
F_C Se-

troskaopischen”Daten gewonnenen Informationen steht somit im Einklang mit einer

Die Summe der aus den spek-

A3--1.2.a-Diselenazolin-Struktur 2.

e f P,S §

b e RC.

F3C,C=N-C=O 2755 - RO[ ke 200 + HpNGR
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Mit der Umsetzung von Hexafluoraceton 2 mit N,N-disubstituierten Selenharn-
stoffen bzw. Selenamiden 4 in Gegenwart von Trifluoressigsdureanhydrid/Pyridin
fanden wir einen zweiten einfachen Zugang zu dem unseres Wissens noch nicht be-
schrisbenen A3-1.2.4-Diselenazolin-8ystem 2.

Die Verbindungen 2 stellen einerseits eine neue, bequem handhabbare Quelle zur

9)

Erzeugung von Nitril-yliden dar -~ die mé&B8igen Ausbeuten der Reaktion 1 —2

sind durch eine thermisch ausgeltste | 3+2)-Cycloreversion und nachfolgende Di-

merisierung 10)

der dabei gebildeten Nitril-ylide verursacht — andererseits
stellt die Umsetzung von 2 mit Mehrfachbindungssystemen, z.B. Inaminen, oder mit
"Einserkomponenten”, z,B, Isonitrilen, einen neusn sinfachen Syntheseweg fir

Selenheterocyclen dar.

RC CRy R R
l CHy  HyCOCN(CoHeh fc *N—(—S 2 CNCICHy3 Fye =0 .
RASge "N(CHg), - Se RC e °  -SeC=N-CICHgly FC
5 2 6 “ClCHy,

Wahrend die Umsetzung von 2a mit einem Rgquivalent 1-Didthylamino-1-propin
unter Selenabscheidung bei 50 -~ 70 oc glatt verlduft, ist fir die Erzielung opti-
maler Ausbsuten im Falle der Umsetzung von 2 mit Isonitrilen ein zweites Rqui-

valent Isonitril notwendig, das unter Bildung von Selencisocyanat verbraucht

11).

wird Die Einbaurichtung des Inamins in den Sechsring 3 kann zweifelsfrei an-

hand der beobachteten 5JHF-Kopplung van 1.5 |Hz) abgeleitet werden 12). Beide Re-
aktionen g—+g und g—+§ stellen sinen zus&atzlichen Strukturbeweis fiir g dar,

Uber mechanistische Aspekte sowie iiber weitere Synthesen nach diesem allge-

meinen Aufbauprinzip fir Heterocyclen berichten wir an anderer Stelle.

Wir danken der Deutschen forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. R,0, ist dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Gewdhrung eines Doktoranden~Stipendiums

zu grofBBem Dank verpflichtet,
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1H-NMR-5pektrum (cc14): d=1.05 (t, 7.2) 6H, 2,16 (h, 1.5) 3H, 2.75 (q, 7.2)
4H und 3,09 ppm (8) 6H.



