
stituiertcn Reagentien vom l 'yp ( Y t r )  lassen sich durch Addi- 
tionl'".Hl von Alkyllitliiumvcrbiiidungcn an  ( 5 )  in iiber 9O'h 
Ausbeutc erzcugcn. Loisungcn dcs Reagens ( Y b)l-7"1 stcllcn 
wir durch Metallierung von  ( 7 )  nach cincm vcrbesscrten Ver- 
fahrcn in cbcnfalls iibcr 90% Ausbcute dar. 
Auf ( 8 )  lieBen wir Alkylhalogenid, Aldchyd oder Keton 
cinwirken. wobei sich die Produkte ( 1 0 )  in 60 85'%, Ausbeutc 
bildctcn (s. Tabelle I ) .  Die Reagenticn f Y )  sctzen sich in 
guten Ausbeuten unter Olcfinicrung mit nicht cnolisicrbaren 
Carbonylvcrbindungen zu den Vinylsilancn ( I 1 ) und ( 1 2 )  
urn (s. Tabelle 1 )'**'I. 

Als crstcs Hcispicl fiir die Herstellung eines Kctons a u s  cincm 
Vinylsilan sei hier die Epoxidierung von  ( 1 I ). R '  = tert.-Butyl. 
R'=H, zu (13)  und dessen Hydrolysc zum Methyl-ncopcntyl- 
keton (14j  in einer Gcsamtausbcute von 74"" crwahnt. 
Die Hcrkunft dcr C-Atome von ( 1 4 )  ist unter dcr Formcl 
angcgeben. Man crkennt daraus cin ncuartiges Baukastensy- 
stern zur Synthcse von Kctoncn 
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[***I Anmerkung be1 dcr Korrektur:  Iniwischen hahen H. Sirkirroi et al. 
(Tetruhedron Lett. IY73. 41Y3) eine andersartige Eryeugung yon "9 h l  Und 
zwei Heispiele fiir die Urnsetrung mit Kctonen publiiiert.  

[ I ]  Bisher wurden auf dieseni Wege nur Aldehyde s~nthet is~ert :  (;. Stork 11. 

E. C o l r i n ,  J. Amer. Chem. Soc. Y3. 2080 (19711. 

121 ( S J .  41g stntt L i :  s. a) .4. G. B r i w k .  J .  .If. Dufl u. D. G .Andc.r.~oii. 
Can. J. ('hem. 48, 561 llY701: ( : 8 ) .  (CiHStzSi stat1 l('ll.l13Si uiid 41% start 
1.i: s. hJ (;. Sror!, 11. H. G d n m .  J .  Anicr. ('hem. Soc. Y5. 6152 11973): 18) .  
tC,llr)zSi stat1 (C'H313Si: s. [ Z a l  iind cJ  A .  G. Brook [I. J .  ,if. DI# ('an. 
J. C'heni. 5 1 .  2024 119731. 

a)  .if. . A  ( ' o o h .  C. E i ~ h i i r i i .  4 .  E .  JirAr,\ 11. D. R. . i f .  Wiilriiii, J. Organunictal. 
C hein. 24.  51Y (lY70): h) 0. U: S r w o r r l .  J. S. Johii.wn ti.  (.. Edhorii .  ibid. 
46. 97 (IY72): cl 0. W: Srrirrrrd 11. J .  S. J(J/ i i iwi i .  ihid. 55.  209 11Y731. 

[ 4 ]  D. J .  Pcrwsoii .  J. Org. ('hem. 33. 780 IIY68); D. Scvhuck. ,!,I. Kolh 
11. H . - 7 / i .  ( ; r ; j h d  Chciii. Her. IO6. 2277 11Y7.1). und dort 111. L i t . :  C. Trindlc.  
5.-7: Ihraiiy ti. F. .4. (.circ)y. J .  Org. Chem. 3h. 2664 11973): F .  4 C'zrc?. 
11. 0. Hcrriandc:.  h id .  1S, 2670 (1973). 

151 Durch Unisetzung niit iiberschiissigcm Paraformaldehyd. f 5 J ist bishcr 
nur 111 \ielstufigeii Synthcsen m g i n g l i c h :  .4. D. Pc,rror. t I.. Miro i i i i t  11. 

I '  G. Glukhorrsm.  Izv. Akad. Sauk SSSK, Old. Khim. Nauk IYS6. 461 : ('hem. 
Abstr. 50. 16663 i llY56): G. F r u z  u. J .  Grohc. Z. Anorg. Allg. Chem 3JY. 77 
11961 1. Mil / 4 j  lassen sich auch Pi\alaldehyd (XO",,). Renialdehyi (71 " , ) I .  
Zimtaldehyd I51 ",I und Butanal (43",,1 oleliniereii. 

[ 61 G Fr i r :  u. J .  G r d w ,  %. Anorg. Allg. C hem. 3OY. 99 I IY6l 1. 

r71 H. . V ~ ~ ~ i n m i i i .  Diplomarheit. I.'iiivcrsitit C;icl)en 1973. 
181 Additionen boil K L i  a n  Monosilyl-olefine siehc I .  B.: I.. F .  ('nroi~ u. 
H .  G. Brt iok .~ .  J .  Amer. (.hem. Soc. 74. 45S7 (lY52): J .  Orp. ('hem. I V .  1278 
(1954): 7: I / .  ( ' h m .  E .  (.hiin!/ u. 1 .  I'iiro!,irr. 'Tetrahedron Lett. IY71J. 1137. 

[Y] I ~ i i i ~ t r i i p l i e n y l h ~ ~ r ~ ~ i ~ n  I;p=YY.i 100 ( LF. C. I i 'h i r i t~or i~  e l  al.. J .  Amcr. 
Chem. Soc. 61. 203.5 11941): I;p= I(K) C]. 
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Selenoxidtetrafluorid 

Von ~ o n r a d  Seppe/r[ ' l  

Die Suchc nach dem unbckannten Sclcnoxidtetrafluorid 
(Se0F.J daucrt schon ungefihr drci13ig Jahrcf '1.  Scit tntdck- 
kung dcr Pcntafltioro-orthoselens~iiire IIOScF5['l war %ti vcr- 
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muten. da13 ScOF, schr instahil sein konntc. So war ScOF? 
bci der Vakuumpyrolyse dcs Kalium-Salzcs KOScF51'I nicht 
nachweisbar. 
Ausgehcnd von rcincni Natrium-pentafluoro-orthosclcnatl~l, 
ist nun jedoch die Synthesc von Sc0F.t gclungen. 

Selcnoxidtctrafluorid kann als weiner Festkorper bei - 196 C 
abgefangcn wcrdcn. Obcrhalb - 100 C bildct sich daraus un- 
tcr Aufschiumcn cine farblosc. viskosc Fliissigkeit. deren 
NMR-Spcktrum sic als cin Gcmisch mehrcrer Spezies aus- 
weist. 
I h s  Masscnspektrum (75 eV ; 130'-C, Torr) von SeOF, 
zeigt dic Ionen ScOF; (mje=172. 140& SeOF; (153. 100",), 
SeFi  (137, 53",,), Scot.': (134, 89";,), ScFi (118, 27",,), SeOF- 
( I  IS. 97 Yo), ScF' (99. 29 %), SeOT (96, 20%) und Sc' (80, 
35 " / I , ) .  Als cinyigc Vcrunrcinigung wird Sc02Fj ( 1  50, 57 "6) 
gefundcn. 
Schr wahrschcinlich hat ScOFJ wic scin Schwcfelanalogon 
SOF, cine trigonal-bipyramidale Struktur. 

I.' 

1.' 

Dic Fluoratomc in unterschicdlichen Positionen kBnncn 
schnell austauschen. Im "F-NMR-Spcktrum crschcint dahcr 
auch nur cin Singulctt bei 6 =  -88.7 ppni (LBsung in CF3CI, 
- 1 1 0  C ,  CFC'I3 als cxtcrncr Standard: 56.4MHz). Bcmer- 
kcnswert ist. dalJ SeOF, mit SOF, (6= -88.4 ppm'51) die 
Absorption bei sehr niedrigcr Feldstirke gcmcinsam hat. Ilas 
Ausblcibcn dcr "Se-Isotopensignalc ist cin dcutlicher Hinweis 
auf  die Heweglichkcit dcr Fluoratomc. So wcrdcn Isotopensi- 
gnalc bci dcn starren Molckiilen ScF,,, ScO2F2 und ScOFzIhl 
bcobachtet. nicht jcdoch bci SeFJ[-l. 
Im Fcstkorpcr-Ramaii-S~ktrum [( - 1x0 C. ern- ' )  1013 ni, 
755 m. 712 st, 608 m. 427 ni, 387 s. 234 m] kann die Bandc 
bci 1013 em- v S e 0  zugcordnet werden. Diesc bishcr hBchste 
Frequenz ciner Selcn-Saucrstoff-V~ilenzschwinpung - zuni 
Vcrgleich ScOF, : 100 cni '1'1 spricht fur eineechte Doppcl- 
bindung. Die sichcrc Zuordnung dcr iibrigcn Banden ist ohnc 
Polarisations- sowic IK-Messungcn noch nicht moglich. 
Aus dcr llxistenz der Verbindungen ScOF4 und IIOSeFs 
gcht hervor. dan hier die Selcnchcniic vielfiltigcr ist als die 
Schwcfcl- odcr Tellurchemic: dcnn dort wurdcn bishcr nur 
SO€;, bzw. HOTeF5 gefundcn. Iliesc Vielfalt ist umso iiberra- 
schcndcr, da gcmcinhin gilt, da13 Sclcn(v1)-Vcrbindungcn 
instabiler sind als ihrc Schwcfel- und Tellurhomologen. 
SchlicOlich ist Selenoxidtetr3fluorid die cinzige bekannte Ver- 
bindung dcs scchswcrtigcn Sclens niit funffacher Koordination. 
Die ungcwlihnliche k;oordinationszalil crklirt auch die 
lnstabilitit von SeOF,: dic hohe Viskositit der Jcrsetzungs- 
produktc" weist auf cine Polymcrisation hin. Der fruher vcr- 
mutcte Zerfall'31 in ScF6 und Se02F ,  lie13 sich nicht bestitigen. 
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