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Selenoniumhexafluoroantimonat, H,Se* SbFg **

Von Rolf Minkwitz*, Andreas Kornath
und Wolfgang Sawodny

Professor Alois Haas zum 60. Geburtsiag gewidmet

Trotz der zentralen Bedeutung des Oxonium-lons in der
klassischen Sdure-Base-Theorie wurden definierte, bestandi-
ge H,07-Salze erst 1975 von K. O. Christe!!! durch Proto-
nierung von Wasser in den supersauren Systemen HF/SbF;
und HF/AsF, hergestellt. In den gleichen Systemen wird
auch der wesentlich schwécher basische Schwefelwasserstoff
protoniert, aber die gebildeten Sulfoniumsalze sind gegen-
iiber den Oxoniumsalzen betrdchtlich thermolabiler.
H,S*SbF; 2! ist noch bei Raumtemperatur kurzzeitig halt-
bar, withrend sich H;S™AsF; B! bei 263 K zersetzt. Der ho-
mologe Selenwasserstoff ist in Wasser bereits eine mittelstar-
ke Sdure! und seine Basizitdt ist so gering, daB sich
Selenonium-lonen nur unter extremen Bedingungen bilden.

Das Selenoniumsalz 1 entsteht nahezu quantitativ in HF/
SbF; bei 195 K gemdB Gleichung (a), aus dem weniger aci-
den HF/AsF, kann dagegen kein Salz isoliert werden. Ein
Telluroniumsalz 148t sich selbst aus HF/SbF; nicht isolieren.
H,Te zerfillt bei 190 K spontan in die Elemente.

H,Se + HF + SbF, — H;Se*SbF, "~ (a)
1

1ist ein farbloser Festkdrper, der bei 195 K unter Luftaus-
schluf} ca. eine Woche haltbar ist. Bei 213 K zersetzt sich 1
innerhalb von Minuten unter Bildung der Ausgangsstoffe,
wobei H,Se weiter in die Elemente zerfillt. Im Massenspek-
trum (EI, 70 keV) von 1 werden dementsprechend die Tonen
H,Se*, HSe™, Se® und HF* registriert.

Nach einer ab-initio-Rechnung!® ist fiir das diskrete
H,Se*-lIon (d(SeH) =146.5pm, & (HSeH) = 95.65°) C,.-
Symmetrie anzunehmen. Danach werden vier IR- und Ra-

[*] Prof. Dr. R. Minkwitz, Dipl.-Chem. A. Kornath
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 50 05 00, W-4600 Dortmund 50
Prof. Dr. W. Sawodny
Fachbereich Chemie der Universitdt Ulm

[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und dem Bundesminister fiir Forschung und
Technologie gefordert.
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man-aktive Schwingungen (I, = 24, + 2 E) erwartet. Ihre
experimentell bestimmten Lagen und Intensitiiten (Abb. 1)
kénnen mit den in Tabelle 1 angegebenen Schwingungsfre-
quenzen des isoelektronischen AsH,!®! verglichen werden,
wemit eine eindeutige Zuordnung moglich ist.

—

600 1200 = 800 = 400

2400 2000
- Plem™

Abb. 1. a) IR-Spektrum von festem H,Se* SbF; (ohne Verreibungsmittel) zwi-
schen CsBr-Platten in einer Tieftemperaturzelle bei 163 K. b) Bereich der Kat-
ionenschwingungen verstirkt dargestelit. c¢) Raman-Spektrum von festem
H,Se* SbF; bei 78 K mit Kennzeichnung der Kationenschwingungen.

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen [cm™'] von X,Se*SbFy und AsX,
(X = H, D).

H,Se*SbF, D,Se*SbFg AsH,  AsD, Zuordnung
Raman IR Raman IR IR IR [a]

2320 (43)  2312m 1677 (31) 1647s 2185 1534 vy(a)v,EX,

2302 (100) 2280m 1662 (71)  [b] 2022 ] v(@)V.EX,
1057 (34)  1064vw 756 (12) 753w 1005 714 v,()5,.EX,
936(23)  931m  702(9)  Ti4sh 906 660  v,(e)5.EX,
680 (32) 676 (29)
657(78)  65Ts  658(100) 6555 _
578 (21) 576 (28) vSbF¢
472(11)  47Tm  470(19)  479m
395 m
289 (32) 294 (46) SSbF;
2755 277s

[a] E = As, Se. [b] v, und v, sind nicht aufgeldst.

Ein berechnetes Kraftfeld!” ergibt eine Valenzkraftkon-
stante £, von 3.107 Nem ™! und eine Deformationskraftkon-
stante f, von 0.334 Ncm ™ *. Damit liegt die Valenzkraftkon-
stante geringfiigig unter dem Wert, der in anharmonischer
Niherung fiir H,Se (f, = 3.12 Nem™ ') gefunden wird®!;
beim Ubergang zum kationischen H,Se* wiirde man jedoch
eher eine Erhdhung der Valenzkraftkonstante erwarten. Die-
se Abnahme diirfte durch Wasserstoffbriicken im Festkorper
verursacht werden und ist in Einklang mit einer Symme-
trieerniedrigung im Anion, fiir das mehr Schwingungen als
erwartet (Tabelle 1) gemessen werden. Der gleiche Effekt
wird bei H,O*-Salzen beobachtet!!!.

Experimentelles

H,Se und D,Se wurden aus Al,Se; und H,O bzw. D,0 nach Lit.[9] hergestellt
und gereinigt, SbF; fraktionierend destilliert und HF und DF mit Fluor ge-
trocknet.

In einem mit Fluor (1) getrockneten 30-ml-KEL-F-Reaktor wird 1 mmol SbF;
in 2 g HF oder DF gelést. Die Lésung wird nach Einfrieren bei 77 K mit 0.5 g
HF oder DF {iberschichtet. Nach Aufkondensieren von 1 mmol H,Se bzw.
D,Se wird das Reaktionsgemisch langsam auf 195K erwirmt. Das Se-
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lenoniumsalz 1 fillt beim Auftauen als farbloser Feststoff aus. Ein UberschuB
von HF oder DF wird bei 195 K im dynamischen Vakuum abgepumpt.

MS (70eV): m/z 20 (HF *, 15%), 76 ("°Se*, 74SeH}, 29), 77 (""Se*, 7¢SeH *,
35), 78 ("Se™*, T"SeH ", "5SeH;, 81), 79 ("*SeH ", 7"SeH . 57), 80 (®°Se*,
78SeH], 100), 81 (39SeH *, 62), 82 (*2Se*, 9SeH, 94), 83 (328eH*, 12), 84
(®2SeH, 30).
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Enantioselektive Synthese 3-substituierter
2-Ketoester **

Von Dieter Enders*, Hubert Dyker und Gerhard Raabe
Professor Giinther Maier zum 60. Geburtstag gewidmet

Brenztraubensdure spielt in Form des Phosphoenolpyru-
vats (PEP) A eine zentrale Rolle bei der Biosynthese von
Sialinsiuren und Ulosonséduren!*l. Dabei wird Phosphoenol-
pyruvat in einer durch Aldolasen katalysierten Aldolreak-
tion mit Aldehyden C-C-verkniipft. Wichtige Naturstoffe wie
N-Acetylneuraminsdure, 3-Desoxy-D-manno-octulosonsiu-
re (KDO) und 3-Desoxy-p-arabino-2-heptulosensiure-7-
phosphat (DAHP) als Vorldufer der Shikimisdure werden
auf diese Weise gebildet. Als chemisches Aquivalent fiir
Phosphoenolpyruvat bieten sich metallierte Derivate der
Brenztraubensiure, z.B. chirale Hydrazone B (R = H) oder

*
RoN
opo2e 2N 0 ¥
)\n/oe R\)J\ron' _ R\)HrOH
- e
0 o) 0
A (PEP) B c

allgemein von 2-Ketocarbonsiuren!?!, als d2-Synthonel®! C
an. In den letzten Jahren wurden mehrere derartige Systeme
untersucht®l, Unseres Wissens steht bisher jedoch kein effi-
zientes, generell in diastereo- und enantioselektiven Reaktio-
nen einsetzbares Reagens zur Ubertragung der Synthone C
auf Elektrophile zur Verfiigung.

Wir berichten nun iiber die Synthese eines chiralen, homo-
logen PEP-Aquivalents B (R = CH,) unter Anwendung un-
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