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In memoriam Reiner Radeglia

Trotz intensiver Forschung in der modernen Fluor- und Se-
lenchemie gibt es selbst bei scheinbar einfachen Verbindun-
gen noch immer weille Flecken. So hat sich die lange ver-
geblich gesuchte Verbindungsklasse der Selenenylfluoride,
RSeF, ebenso wie SeF, und FSeSeF, die nur in Tieftempera-
turmatrix nachgewiesen wurden,! als duBerst instabil erwie-
sen, und auf die Existenz von CF;SeF konnte nur indirekt
geschlossen werden.!! Reagentien des Typs N-Phenyl-
selenophthalimid/Et;N-3HF®! Ph,Se,/XeF,,**) PhSeEMey/
XeF, (E =Si, Ge, Sn, Pb)*® und PhSeOT{/Et;N-3HF" fun-
gieren als PhSeF-Aquivalente und kénnen zur PhSeF-Addi-
tion an Olefine und Acetylene, hier iiber Selenirenium-
ionen,™ genutzt werden. Wir haben Arylselenmonofluoride,
ArSeF, sowohl durch sterischen Schutz (Ar=24,6-Tri-tert-
butylphenyl = Supermesityl, Mes*) als auch durch intramo-
lekulare Koordination mit Aminogruppen”” (Ar=2-
Me,NCH,C¢H,) stabilisiert und deren Existenz erstmals
NMR-spektroskopisch nachgewiesen.'”! Die Experimente,
gestiitzt durch quantenchemische Rechnungen, zeigen, dass
nicht-stabilisierte RSeF, wahrscheinlich {iber RSeF,—SeR, in
einer reversiblen Gleichgewichtsreaktion zu den Diseleniden
R,Se, und Organoselentrifluoriden RSeF; disproportionie-
ren 10111

Tellurenylfluoride, ArTeF, wurden als monomeres 2-
Me,NCH,C,H,TeF NMR-spektroskopisch in Losung beob-
achtet,'"” wihrend kiirzlich eine Arbeit iiber das Dimer
BbtTeF,-TeBbt mit der sperrigen 2,6-Bis[bis(trimethyl-
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silyl)methyl]-4-[tris(trimethylsilyl)methyl]phenyl-Gruppe
(Bbt) erschienen ist.['¥]

Ziel unserer bereits 2005 begonnenen Untersuchung war
es, durch noch groflere sterische Schutzgruppen als Mes*,
RSeF und eventuell auch RTeF in reiner, kristalliner Form zu
isolieren. Wir haben daher mit folgenden Resten gearbeitet:
Tris(trimethylsilyl)methyl (Trisyl, Tsi), 2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-
propylphenyl)phenyl (Trip,CsH;) und 2,6-Bis(mesityl)phenyl
(Mes,C¢Hs).

iPr Me
Me
(Me,Si),C —%
Tsi— Trip,CsHs— Mes,CgHs—
Insbesondere m-Terphenylreste haben als sterische

Schutzgruppen breite Anwendung gefunden™ und wurden
auch in die Se- und Te-Chemie eingefiihrt.'>!1]

Zur Herstellung der REF (E =Se, Te) sollten neben den
Dichalkogeniden, R,E,, auch die Trimethylsilyl- und Tri-
methylzinnchalkogenide, RESiMe; und RESnMe;, mit XeF,
fluoriert werden.**!1” Generell wurden die Reaktionsbedin-
gungen durch Tieftemperatur-NMR-Experimente optimiert.

Tsi,Se,!'! reagiert mit XeF, bei —40°C in CFCl; oder
CH,Cl, zu TsiSeF. Die Kiristallisation des TsiSeF gelang
jedoch nicht (Schema 2, NMR-Daten Tabelle 1). TsiSeF zeigt
die erwartete sehr hohe '"F-Abschirmung, dr = —371.0 ppm,
verbunden mit einer extrem starken Entschirmung der ”’Se-
Kerne, dg, =2028.1 ppm, Js.=791.9 Hz, vgl. Lit. [10].

Versuche, das bisher in reiner Form unbekannte Diselenid
(Trip,CsH;),Se, ausgehend von Trip,CoH;IM1" herzustellen,
liefern stets nur Gemische aus dem Di- und Triselenid (vgl.
hierzu Lit. [18]). Reines (Trip,C¢H;).Se,, hergestellt durch
Nitrosierung des Selenols Trip,CH;SeH mit Isoamyl-
nitrit™®*4 1 (Schema 1, Struktur®), reagiert mit XeF, in
CH,Cl, bzw. CFCl; bis zu 4 h bei —30°C zu dem nur in Spuren
nachweisbaren  Selenenylfluorid  Trip,CsH;SeF (0=
—343.6 ppm). Neben nicht umgesetztem Diselenid entsteht
vor allem das Trifluorid Trip,CsH;SeF; (Schema 2).

Auch die Synthese des mit XeF, vermutlich leichter
fluorierbaren®%% Trip,C;H;SeSiMe; aus Trip,CsH;SeLi und
Me;SiCl bzw. Me;SiOTf gelingt nicht, es entsteht iiberwie-
gend Trip,CsH;SeH (g, = 107.8 ppm, 'Jg.y =63.1 Hz, siehe
Lit. [15a]). Durch Reaktion von Trip,CsH;SeLi mit Bu-
Me,SiOTf lasst sich aber das Silan Trip,CsH;SeSiMe,/Bu
herstellen (vgl. Lit. [21], Schema 1, Struktur”). Diese Ver-
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Tabelle 1: ”’Se-, "®Te- und '’F-NMR-Daten [ppm, Hz] der Se-F- und Te-F-Verbindungen bei der Messtemperatur T [°C].

Solvens T 3(7Se) (Yser) 10(*Te) (Yrer) S(F) Cer) [Userd | [l
TsiSeF CFCly —-80 2028.1 (d, 791.9) —371.0 [785.8]
Trip,CeH,SeF CFcl, —40 1784.0 (d, 755.0) —343.6 [754.0]
Trip,CsH;SeF, CD,Cl, RT 1182.6 (d, t) (794.7, F,; 110.4, F,) F.: —73.69 (t, 1F) (83.8) [794.2]
F,: —0.37 (d, 2F) (83.8) [110.9]
Mes,CgH,TeF,~TeC,H;Mes, CH,Cl, -80 1516.6 (t, 1162.0) —95.9
1164.9 (s)
Mes,CgH,TeF, CH,Cl, —40 1640.2 (d, t) (2286.5, F.; 261.8, F) F.: —127.0 [2276.6]
F,: —62.8
Trip,CsH;TeF,—TeCH; Trip, cb,Cl, RT 1502.4 (t, 909.2, TeF,-Te) —91.38 (s) [909.6]
1285.5 (s, TeF,-Te)
Trip,CeHsTeF; cD,Cl, -20 1636.8 (d, t) (2273.6, F.; 352.2, F,) F.: —125.8 (t, 1F) (27.5) [2273.9]
F,: —62.9 (d, 2F) (27.2) [373.2]
] iCsH,,ONC ] hei . .7 .
Trip,CeHsSeH (Trip,CeHy).Se, erscheint bei —343.6 ppm, die '’Se-Resonanz bei 1784.0 ppm
mit einer 'Jg g-Kopplung von 755.0 Hz. Nach Isolation von
O (Trip,CaHa)oSe, + (Trip,CaHa)aSes Trip,C¢H;SeF konnen Einkristalle fiir eine Strukturanalyse
aus Ether gewonnen werden. Abbildung 1 zeigt als Haupt-
Me,SICl; Me,SIOTH Trip,CeH,SeH, kein Trip,CyH,SeSiMe, ergebnis .der[Z:]Arbeit die erste Molekiilstruktur eines Selen-
Trip,CeHSeli enylfluorids.

AN tBuMe,SiOTE
Trip,CgH;SeSiMe, 1Bu

T 1Buli; Se
Trip,CgH,l \ Me,SnCl
e ¢ Trip,CeH,;SeSnMe,

l fBuLi; Te

tBuMe,SiOTf
Trip,CgH,;Telli

Trip,CsH, TeSiMe, tBu

Schema 1. Synthese der Se- und Te-Startverbindungen.

XeF,

Tsi,Se, —— TsiSeF (+ Me,SiF)

XeF,

(Trip,CoHa), Se, — e Trip,CoHsSeF + Trip,CoH,SeF,

XeF,

—— Trip,C;H,;SeF
—Me,;SnF arere

N2XFe | i c o Se
rip )
—Me,;SnF areeTe

Trip,CcHSeSnMe,

Schema 2. Fluorierung der Se-Verbindungen.

bindung reagiert in CFCl; innerhalb von 3h bei —30°C,
jedoch nicht mit XeF,, obwohl PhSeSiMe,/Bu durch XeF,
leicht in [PhSeF] und fBuMe,SiF gespalten wird.’™ Fiihrt man
die Fluorierung in CH,Cl, oder CHCI; 3 h bei —30°C durch,
entstehen als Hauptprodukte nur Trip,C¢H;SeF; und tBu-
Me,SiF (0p=—171.1 ppm, vgl. Lit. [22]). Das Zielprodukt
Trip,C¢H,SeF findet sich im F-Spektrum nicht einmal in
Spuren.

SchlieBlich haben wir das Zinnselenid Trip,C;H;SeSnMe;
durch Reaktion von Trip,CsH;SeLi mit Me;SnCl syntheti-
siert, analog auch Mes,C;H;SeSnMe; (Schema 1, Struktu-
ren®)). Letzteres liefert bei Reaktionen mit XeF, keine
brauchbaren Ergebnisse. Trip,CsH;SeSnMe; dagegen regiert
mit XeF, in CFCl; bei —30°C in 3 h vollstdndig und selektiv
zum Selenenylfluorid Trip,C4H;SeF und zu unloslichem
Me,SnF, ohne dass Trifluorid beobachtet wird. Das "F-Signal
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von Trip,CsH;SeF mit Schwingungsellip-
soiden einer 50-proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit (DIAMOND?%).
Die SeF-Gruppe ist iiber zwei Positionen fehlgeordnet, es wird nur eine
Orientierung gezeigt. Ausgewihlte Bindungsparameter [pm, °]: Se-F
168.23(5), Se—C1 191.65(4); C1-Se-F 102.837(11), Se-C1-C2
128.783(14), C2-C1-Se-F —14.607(21). Der Diederwinkel zwischen der
Se-F-Bindung und der Ebene des zentralen Benzolrings betrégt 14.6°.

Zum Vergleich haben wir Trip,CsH;SeF; durch Reaktion
von Trip,C;H;SeSnMe, mit zwei Aquivalenten XeF, herge-
stellt. Bei Kristallisationsversuchen mit dieser Verbindung in
PFA-Rohren  entstand durch partielle  Hydrolyse
Trip,C¢H;SeOF (Struktur®?).

Die Se-F-Bindung in Trip,CsH;SeF ist vergleichsweise
kurz (168.23(5) pm) und dhnelt der zum dquatorialen Fluor
im SeF,? (168.2 pm, Gasphasenwert) und im SeOF; -Ion*!
(176.68 pm). Fiir Mes,SeF,! mit 188.87 und 187.76 pm und
Bis(2,2-biphenylen)selendifluorid®’ mit 185.3 pm wurden
langere Se-F-Bindungen ermittelt. Auch der Bindungswinkel
am Selen, 102.84(1)°, dhnelt dem zu den #quatorialen Fluor-
atomen im SeF,*Y (100.6°).

Fluorierungsversuche in der Tellurreihe haben wir mit
(Mes,C¢H;),Te,"!! begonnen, dessen Reaktion mit XeF, bei
—30°C in CH,(CI, erste Hinweise auf ein gemischtvalentes
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Difluorid Mes,CsH;TeF,~TeCsH;Mes, gibt: Im '*Te-Spek-
trum tritt ein Triplett bei 1516.6 ppm und ein Singulett bei
1164.9 ppm auf. Die Spektren zeigen dagegen kein mono-
meres Mes,C¢H;TeF. Die Fluorierung von (Trip,CqH;),Te,!
(Struktur®?) mit XeF, 3 h bei —30°C in CFCl; oder CH,Cl,
liefert weinrote Losungen, aus denen nach Entfernen des
Losungsmittels ein ebenso gefarbter, bei Raumtemperatur an
Luft stabiler Feststoff isoliert werden kann (Schema 3). Die
NMR-Spektren geben auch hier keinen Hinweis auf mono-

XeF,

/—> Trip,CgHyTeF,—~TeC H; Trip,
3 XeF,
NBXe Trip,CsHy TeF,

(TripoCeHs),Te,

2
Trip,C¢H,TeSiMe,iBu ——— [Trip,CsH,TeF]
aene 77 _tBuMe,SiF Fe
l XeF,
Trip,CgH TeF;

2 [Trip,CgH TeF] ——— Trip,C4H;TeF,~TeCyH;Trip,

Schema 3. Fluorierung der Te-Verbindungen.

meres Trip,C.H;TeF. Neben Spuren von Trip,C.H;TeF; zeigt
das 'PTe-Spektrum wiederum zwei Signale, ein Triplett bei
1502.4 ppm und ein Singulett bei 1285.5 ppm. Das °F-Sin-
gulett erscheint bei —91.38 ppm. Von der roten Verbindung
konnen aus Pentan Einkristalle gewonnen werden, deren
Strukturanalyse™! die Molekiilstruktur des gemischtvalenten
Fluorids Trip,CsH;TeF,—Te C¢H;Trip, beweist (Abbildung 2).
Dieser Befund entspricht den Ergebnissen fiir BbtTeF,—
TeBbt:[¥! Sterisch geschiitzte Tellurenylfluoride sind in der
dimerisierten Molekiilform RTeF,—TeR stabil. Den Struk-
turtyp RTeX,—TeR haben wir erstmals fiir Chloride und
Bromide beschrieben,'! er wurde inzwischen aber auch von
anderen Autoren, speziell auch fiir Iodide gefunden.”” Das
Trifluorid Trip,C,H;TeF; haben wir aus dem Ditellurid und
3 Aquivalenten XeF, hergestellt und strukturell charakteri-
siert.””

Zur Beantwortung der Frage, ob Edukte mit einem Te-
Atom monomere ArTeF geben konnen, sollten
Mes,CsH;TeSnMe; oder Trip,CsH;TeSnMe; fluoriert werden.
Syntheseversuche fiir diese Verbindungen liefern stets Pro-
duktgemische mit grolen Anteilen des jeweiligen Ditellurids
(Struktur Mes,CoH;TeSnMe,*). Es gelang aber die Synthese
von reinem Trip,CsH;TeSiMe,/Bu (Struktur®), das, im Un-
terschied zur entsprechenden Se-Verbindung, bei —30°C in
CFCl; innerhalb von 3 h mit XeF, reagiert. In der weinroten
Reaktionslosung findet man NMR-spektroskopisch kein
monomeres Trip,CsHsTeF. Hauptprodukte sind
Trip,CsH;TeF,—TeCsH;Trip, und rBuMe,SiF neben geringen
Mengen an Trip,C;H;TeF; (**Te-NMR-Spektrum zu diesem
Versuch®). Dieser interessante Befund zeigt erstmals direkt
die Tendenz zur Dimerisierung von RTeF zu RTeF,—TeR,
wenn keine Donorgruppe die monomere Form stabilisiert."

Die Struktur des Difluorids zeigt eine Fehlordnung im
TeF,-Te-Teil des Molekiils. Die Te-F-Bindungen sind anni-
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von Trip,C¢H;TeF,—TeC4H;Trip, ohne H-
Atome und ohne Lésungsmittelmolekiile mit Schwingungsellipsoiden
einer 50-proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit (DIAMOND® ). Die TeF,-
Te-Gruppierung ist iiber zwei Positionen fehlgeordnet, es wird nur eine
Orientierung gezeigt. Ausgewihlte Bindungsparameter [pm, °]: Te1-C1
214.10(23), Te2-C11 216.27(21), Tel-Te2 272.81(33), Tel-F1
200.82(22), Te1-F2 196.18(23); Te2-Te1-C1 107.878(62), Tel-Te2-C11
95.072(60), F1-Te1-F2 167.861(74), C1-Tel-Te2-C11 —159.109(75).

hernd so lang wie die zum axialen Fluor im TeF,2 THF®!
(196.6(2) und 194.1(2) pm) oder im Trip,CsH;TeF;*
(198.57(11) und 192.82(11) pm). Der Te-Te-Abstand im Di-
fluorid ist gegeniiber dem im Ditellurid®” (273.05(5) pm) fast
unverédndert, wihrend der schon sehr grole Diederwinkel C-
Te-Te-C im Ditellurid® von 146.969(12)° auf 159.109(75)° im
Difluorid ansteigt. Die Struktur dhnelt im TeF,-Te-Kern der
von BbtTeF,—TeBbt.[’!

Mit DFT-Rechnungen haben wir die Reaktionsenergien
der Dimerisierung 2REF—REF,~ER und der Dispropor-
tionierung 3 REF—REF; + R,E, der Selen- und Tellurfluo-
ride ermittelt. Die Difluoride REF,—ER wurden in der rich-
tigen, diaxialen EF,-Geometrie berechnet, vgl. Lit. [10,12].
Alle Molekiile wurden geometrieoptimiert, die Frequenz-
rechnungen geben keine imagindren Frequenzen. Die Er-
gebnisse zeigt Tabelle 2. Fiir die Se- und Te-Verbindungen mit
dem Me- und Ph-Rest wird eine thermodynamische Tendenz

Tabelle 2: Auf Theorieniveau B3PW91/6-311+G(d,p) (Se- und Te-
Basissatz: SDB-aug-cc-pVTZ) berechnete, nullpunktsenergiekorrigierte
Reaktionsenergien (pro Chalkogenatom) der Dimerisierung, AE;,
2REF—REF,—ER + 2 AE, und der Disproportionierung, AE,, 3 REF—
REF; + R,E, + 3 AE,, der REF, Werte in kcal mol™.

R E AE AE, E AE AE,
Me Se —1230 —11.74 Te -17.03 -1636
Ph Se —1091 —10.89 Te -1597 —15.79
Tsi Se —028 —2.65 Te -564 —7.33
2-Me,NCH,CeH, Se 203 —1.23 Te -195 —5.19
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zur Dimerisierung und Disproportionierung berechnet, bei
den Te-Verbindungen jeweils noch um ca. 5 kcalmol ™' exo-
thermer als bei den RSeF (siehe auch Lit. [11]). Mit dem sehr
voluminosen Tsi-Rest werden beide Prozesse um 8-12 kcal
mol " stark zuriickgedringt, bei TsiSeF energetisch fast auf
null, wihrend fiir TsiTeF beide Prozesse noch Triebkraft
haben. Das steht im Einklang mit der experimentellen Be-
obachtbarkeit von TsiSeF. Aber auch die Reaktion
2BbtTeF—BbtTeF,~TeBtb wird mit 8.49 kcalmol™! noch
exotherm berechnet.™ Andererseits dringt der sperrige Bbt-
Rest die Dimerisierung von BbtTeX (X = Cl, Br, I) so stark
zuriick, dass sie als Monomere existieren.? Der 2-
Me,NCH,C¢H,-Rest senkt die Tendenz zur Dimerisierung
und Disproportionierung noch weiter herab. Die Dimerisie-
rung der Se-Verbindung wird sogar endotherm, die der Te-
Verbindung mit —2 kcalmol™' fast ohne Triebkraft. Dem-
entsprechend konnten die monomeren RSeF und RTeF mit
diesem Donorliganden auch experimentell nachgewiesen
werden. [

Experimentelles

Zu 0.5 mmol der Se- oder Te-Startverbindung in einem trockenen
12 mm PFA-Rohr™™ werden an einer Vakuumapparatur 5 mL was-
serfreies CFCl; oder CH,Cl, bei —196°C aufkondensiert. Bei —40°C
(Tsi,Se,), sonst bei —30°C, gibt man unter Argon XeF, (0.5 mmol,
85 mg) zu und riihrt 3 h bei dieser Temperatur. Klare Reaktionslo-
sungen werden bei weiterer Kiithlung auf —40°C im Vakuum auf ca.
1 mL eingeengt. Bei triiben Losungen und besonders, wenn Me;SnF
entstanden ist, wird das Reaktionsgemisch in eine gekiihlte Spritze
gezogen, durch ein Spritzenfilter unter Argon in ein anderes, kaltes
12 mm PFA-Rohr filtriert und im Vakuum ebenfalls auf ca. 1 mL
eingeengt. Anschliefend kondensiert man eine Spur CD,Cl, fiir den
NMR-Lock auf. Die so erhaltene Losung wird bei —40°C entweder
mittels eines 1 mm Teflonschlauches mit Argondruck oder mit einer
gekiihlten Spritze in ein 4 mm PFA-Rohr iiberfiihrt. Dieses wird dann
abgeschmolzen, in einem 5 mm NMR-Rohr platziert und die Probe in
einem bereits gekiithlten NMR-Spektrometer vermessen.

Zur Synthese von Trip,C¢H;SeF, Trip,C¢H;SeF;, Trip,CH;TeF,-
TeC¢H;Trip, und Trip,CsH;TeF; bei gleicher Ansatzgrofe wird
ebenso verfahren, die klaren Reaktionslosungen am Ende aber zur
Trockne eingeengt. Fiir Trip,C¢H,SeF; aus Trip,CsH;SeSnMe; werden
1 mmol XeF, und fiir Trip,CsH;TeF; aus (Trip,CsH;),Te, 1.5 mmol
XeF, benotigt. Die gemessenen NMR-Daten der Fluorverbindungen
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Der Schmelzpunkt fiir Trip,CsH;TeF,—
TeCH; Trip, betrigt 235-236°C (Zersetzung unter Blaufiarbung), das
IR-Spektrum zeigt Banden bei 471 cm™ (Te—F) und 205 cm™" (Te—
Te).

Einkristalle von Trip,CsH;SeF wurden durch langsames Abkiih-
len einer CFCl;-Losung von —40 auf —80°C erhalten. So gewonnene
Kristalle enthalten fehlgeordnete CFCl;-Molekiile. Fiir eine Kris-
tallstrukturanalyse besser geeignete, solvensfreie Kristalle wurden
nach vollstindiger Entfernung von CFCl; im Vakuum und Kristalli-
sation aus einer Etherlosung durch langsames Abkiihlen von —40 bis
—80°C gewonnen. Einkristalle von Trip,CsH;TeF,~TeC¢H;Trip,
lieBen sich durch langsames Abkiihlen einer Losung in Pentan von
Raumtemperatur auf —80°C erhalten.

Eingegangen am 21. September 2011
Online verdffentlicht am 30. November 2011
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