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XeF,/Fluoridakzeptoren als vielseitige Einelektronen-Oxidations-

mittel**

Helmut Poleschner* und Konrad Seppelt

Die besonderen Bindungsverhiéltnisse in den von uns erstmals
synthetisierten dreigliedrigen cyclischen Selenireniumionen!
wollten wir durch eine Elektronendichtebestimmung mittels
hochauflosender Rontgenbeugung genauer untersuchen.
Hierfiir sollten die Anionen solcher Salze nur aus schwach
streuenden, also leichten Elementen bestehen. Die Idee war,
zu deren Synthese den MeSe*-Ubertriger Me;Se;* BF,~
durch Oxidation von Me,Se, mit XeF, und BF;-OFEt, als
Fluoridakzeptor analog zu Me;Se;* SbCl, ™ herzustellen. Zu
unserer Uberraschung fiihrt diese Oxidation jedoch nicht zu
Me;Se;* BF,™ sondern es entsteht das viergliedrige cyclische
Me,Se*" (BF,7), (Schema 1).

Me,Se;" BF,~
XeF ,/BF,-OEt,
MezSes NO* TfO"
Me,Se,** (X'), =———— Me,Se,
X"= BF, X= TfO~

Schema 1. Oxidationen von Me,Se,.

Dieser Befund ist ein starkes Indiz dafiir, dass XeF,/
BF;-OEt, als Einelektronenoxidationsmittel fungiert, denn
die von uns entdeckten R E,*" (TfO7), (E = Se, Te) wurden
durch Oxidation von Dialkyldichalkogeniden R,E, mit NO*
TfO~ (Tf = CF;S0,) als Dimerisierungsprodukte der jeweili-
gen Radikalkationen R,Se,™ bzw. R,Te,™ hergestellt® (siche
auch Lit. [3b]). Die Struktur des Dikations von Me,Se,*"
(BF,"), in Abbildung 1 ist identisch mit der von Me,Se*"
(TfO"),.B!

Das seit 50 Jahren bekannte Xenondifluorid* hat vor
allem als Fluorierungsmittel Bedeutung erlangt,”® speziell
auch in der Chalkogenchemie.!”! Des Weiteren wurde XeF, als
Ligand in Metallkomplexen untersucht,’’) und es ist ein
wichtiges Edukt zur Synthese von Organoxenonverbindun-
gen.’! XeF,/BF, haben lediglich zwei Arbeitsgruppen als
Oxidationsmittel verwendet. Zum einen fiir die Oxidation
eines Ar,S zum Ar,S** (BF,),"”) und zum anderen fiir oxi-
dative Carbonylierungen von Metallcarbonylen z.B. von
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von Me,Se, " (BF,”), mit Schwingungs-

ellipsoiden einer 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bin-
dungsparameter [pm,°]: Sel-Se2 225.92(4), Sel-Se2’ 298.94(4), Sel1-Cl
194.57(3), Se2-C2 194.76(3); Sel-Se2-Sel’ 90.472(3).

[Fe(CO)s] zu [Fe(CO)¢]** (BF,"),.'" Beide Reaktionen sind
Zweielektronenoxidationen. Die Autoren haben weder den
Charakter von XeF,/BF; als Einelektronenoxidationsmittel
erkannt noch eine Ausweitung auf andere Fluoridakzeptoren
vorgenommen. Die Oxidation als eine fundamentale chemi-
sche Reaktion ist historisch eng mit der Begriindung der
wissenschaftlichen Chemie durch Lavoisier verkniipft.'!! In
der aktuellen Forschung sind leistungsfahige Einelektronen-
oxidationsmittel dulerst wichtige Reagentien. Daher sind wir
der Frage nachgegangen, ob die Kombination von XeF, mit
Fluoridakzeptoren sich zu einem generellen Prinzip fiir neue
FEinelektronenoxidationsreagentien verallgemeinern ldsst.
Als Fluoridakzeptoren haben wir 1) nichtoxidierende Lewis-
Sauren (LA), wie BF;, B(CiFs); und Al{OC(CF;);};, und
2) Silylderivate starker Brgnsted-Sduren (A-SiR;), wie TfO-
SiMe;, Tf,NSiMe;, FsTeOSiMes;, Me;Si" B(C¢Fs), ™, (Et;SiT),
B,,Cl,,*” und Me;Sit CHB,,Cl;,”, untersucht. Anionen fiir
kationische Oxidationsprodukte konnte man so auf zwei
Wegen erzeugen: Durch Fluoridionabstraktion bilden die
Lewis-Séduren die Fluoro-Anionen LA-F~, wihrend mit den
A-SiR; das Fluorid im R;SiF gebunden und das Anion A~
freigesetzt wird [Gleichung (1) und (2)].

2LA + XeF, + 2¢” — 2LA-F + Xe (1)

2RSi-A + XeF, + 2e- — 2A~ + 2R,SiF + Xe 2)

Dabei war die mogliche Einfithrung schwach koordinie-
render Anionen!” in Oxidationsprodukte ein besonders
wichtiger Aspekt dieser Arbeit. Als zu oxidierende Modell-
substrate haben wir weitere Dichalkogenide und Verbin-
dungen aus dem groflen Bereich der reversiblen Redoxsys-
teme!™> mit bekanntem Oxidationspotential ausgewshlt:
Ferrocen, Thianthren, Tris(2,4-dibromphenyl)amin, Tetra-
thiafulvalen (TTF)™ und den Eisen-Schwefel-Cluster
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Tabelle 1: Zu oxidierende Modellverbindungen, Oxidationspotentiale in
V gegen NHE.P

Me,S,, 1.65'"" Ph,S, 1.75"® [FeCp,] [(FeCpS).]
Me,Se, Ph,Se, 1.59" 0.704 °/* —0.05,
Me,Te, Ph,Te, 0.992% /2 0.570

NMe, s s s
o B0 00D O
NMe; Br

TTF Thianthren
0/ 0.58, 1.560M 1.84M
+/2+ 0.952"

[a] Umrechnung: SCE nach NHE 0.2415 V, Ag/0.1 m AgNO; nach SCE
0.36 V, [FeCp,|*/[FeCp,] nach SCE 0.46 V; siehe Lit. [14].

[(FeCpS),]"® (Tabelle 1). Damit sollten Aussagen zur An-
wendungsbreite und Oxidationsstdarke gewonnen werden.

Oxidationen von Me,Se, bzw. Me,Te, in CH,Cl, mit
Me,E,/XeF,/Fluoridakzeptor im Molverhiltnis von 2:1:2 lie-
fern die jeweiligen cyclischen Me,Se,>"- bzw. Me,Te,*"-Salze
in oft sehr guten Ausbeuten: die gelborangefarbenen
Me,Se,>" (BF,),, Me,Se" (TfO7),, Me,Se" (THNY),,
Me,Se,*" {FB(C4Fs); ), Me,Se*t {B(CgFs), )}, und die wein-
roten Me,Te,”" (Tf,N7), (Struktur: Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen), Me,Tet {FB(C¢Fs5); 7},
Me,Te,”* {B(C4Fs), ), als erste Me,Te,**-Salze iiberhaupt?!
(Schema 2). Ph,Se, und Ph,Te, geben nicht die cyclischen
Dikationen. Demgegentiber fiihrt die Oxidation des Disele-
nids {2,6-(Me,NCH,),C¢H,},Se, mit XeF, und zwei Aquiva-
lenten TfOSiMe; in hoher Ausbeute zum einzigen bekannten
stabilen Seleneniumsalz,”™ hier als Triflat (Schema2;
Struktur: Abbildung S2).

Die Oxidation von Ferrocen mit XeF, in Gegenwart von
B(CFs); liefert in quantitativer Ausbeute das tiefblaue Fer-
roceniumfluoroboratsalz [FeCp,]" FB(C4Fs);~ (Schema 2;
Struktur: Abbildung S3).

Das um 0.86 V schwerer zu oxidierende Thianthren wird
mit XeF,/TfOSiMe; quantitativ in das tiefviolette Thianthre-
niumtriflat C,,HS,™ TfO~ und mit XeF, und der Lewis-Su-
persiure Al{OC(CF;);};PhF®! in das weinrote C,H,S,"
FAI{OC(CF;);};” iiberfiihrt (Schema 2).

XeF,/F~-Akzeptor
2 Me,, —————— Me,E,** (X7), (E= Se, Te)

NMe, NMe,
XeF,/2 TfOSiMe,

Se), 2 Se' TfO-
-2 Me;SiF

NMe, NMe,

0.5 XeF,/B(CgFs)s
[FeCp,] — " = [FeCp,]* FB(C4Fs)y

S
Schema 2. Oxidationen von Me,Se,, Me,Te,, {2,6-(Me,NCH,),-
C¢Hs},Se,, Ferrocen und Thianthren.

0.5 XeF,/AI{OC(CF;);}5-PhF
oder TfOSiMe,

LI

FA{OC(CF3;)3};; TfO™
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Die Strukturanalyse des schwierig zu kristallisierenden
Fluoroaluminatsalzes in Abbildung 2 zeigt die weitgehende
Einebnung des Thianthreniumions (Faltungswinkel 14.4°)
gegeniiber dem um 128° gefalteten Neutralmolekiil® und die

s2

Abbildung 2. Molekilstruktur von Cy,HsS,™ FAI{OC(CF;);};7-0.5 Et,O
ohne Lésungsmittelmolekiil, mit Schwingungsellipsoiden einer 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungsparameter [pm,°]:
Al-F27 165.74(6), Al-O1 172.95(7), Al-O2 170.73(6), Al-O3 171.50(7),
S1-C2 171.40(7), S1-C3 172.81(7), S2-C1 173.15(7), S2-C4 170.39(6);
C2-S1-C3 106.517(36), C4-S2-C1 106.965(36); intermolekulare S---S-Ab-
stinde 298.34(13); Faltungswinkel an den S-Atomen 14.377(24).

Struktur des unverbriickten Fluoroaluminations FAI{OC-
(CF3)3);~ mit einer fehlgeordneten C(CF;);-Einheit. Der Al-
F-Abstand von 165.74(6) pm und der gemittelte Al-O-Ab-
stand von 171.7 pm stimmen mit neuesten Literaturdaten fiir
das unverbriickte Fluoroalumination iiberein.* Im ver-
briickten Anion F[AI{OC(CF;);};],” ist der Al-F-Abstand mit
176.1 pm deutlich langer, wiahrend die Al-O-Bindungen mit
169 pm etwas kiirzer sind.”!

Von den untersuchten Modellverbindungen am schwie-
rigsten zu oxidieren war das Tris(2,4-dibromphenyl)amin. Mit
XeF, und BF;-OEt, bzw. Tf,NSiMe; gelingt dessen Oxidation
zu den entsprechenden tiefgriin gefdarbten Aminiumradikal-
salzen. Bisher wurde (2,4-Br,CsH;);N mit den starken
Oxidationsmitteln SbCls, SbFs oder Br,/Ag* CH(B,;Bry,~ zu
den jeweiligen Aminiumsalzen oxidiert,” die selbst starke
Oxidationsmittel darstellen. Demgegeniiber eignet sich XeF,/
F;TeOSiMe; nicht fiir die Oxidation dieses Amins. Wegen der
dhnlichen Elektronegativitdt von Fluor und der OTeFs-
Gruppe bringt die Entstehung von Me,SiF wohl kaum
Energiegewinn, XeF, wird daher nicht aktiviert. Setzt man
aber Xe(OTeFs), als Oxidationsmittel ein, erfolgt bereits bei
—78°C sofortige Griinfarbung. Diese Radikalsalze fallen als
Ole an, die nur zum Teil erstarren.

Der Einsatz von (Et;Si*), B,,Cl,,> ¥ in Oxidationen von
(2,4-Br,C4H;);N, Thianthren, Me,Te, und TTF mit XeF,, die
an den Farbédnderungen erkennbar bereits bei —78°C sehr
schnell ablaufen, liefert meist schwerlosliche und daher
schlecht charakterisierbare Feststoffe. Damit scheint das
schwach koordinierende Anion B,,Cl,>® fiir derartige
Oxidationen weniger geeignet. Demgegeniiber fithrt die
Oxidation von (2,4-Br,C¢H;);N mit XeF, und Me,Si*
CHB,,Cl;;~ zu dem kristallinen tiefgriinen Radikalsalz (2,4-
Br,C.H;);N™ CHB,,Cl;;~. Von dieser in CH,Cl, l6slichen
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Verbindung wurden aber keine Einkristalle erhalten
(Schema 3).
Mit TTF! 152 und [(FeCpS),],l! zwei Substanzen, die

mehrere reversible Redoxprozesse durchlaufen konnen,

XeF,/F~-Akzeptor;
(Br s N — (Br

=N X~
Xe(OTeFs),

Br Br
X~ : BF,”, Tf,N7; F;TeO", CHB,,Cl,;

Schema 3. Oxidationen von (2,4-Br,C¢Hs);N.

wurden einstufige und mehrstufige Oxidationen versucht.
TTF kann mit XeF, und Tf,NSiMe; gezielt sowohl zum braun
gefiarbten TTF™ Tf,N~ (Struktur: Abbildung S4) als auch
zum gelben TTF*" (Tf,N"), oxidiert werden.

[(FeCpS),] wird mit XeF, und zwei Aquivalenten
Tf,NSiMe; direkt zum schwarzen Dikationsalz [(FeCpS),]*"
(Tf,N7), oxidiert (Schema4; Struktur: Abbildung 3). Die
Struktur von [(FeCpS),]*" (Tf,N"), ist durch den verzerrten
Fe,S,-Kubus gekennzeichnet (vgl. Lit. [16]). Die mehrstufigen
Reaktionen wurden, um einer vorzeitigen Kristallisation von

0.5 XeF,/Tf,NSiMe,

" -Me,SiF

XeF,/2 Tf,NSiMe,

S S
[ < P
S S
S S
[+>—< j (TF,N),
S S

[(FeCpS),1%* (Tf,N),

[~

-2 Me,SiF

XeF,/2 Tf,NSiMe,
[(FeCpS),]

-2 Me,SiF

Schema 4. Oxidationen von TTF und [(FeCpS),].

Abbildung 3. Molekiilstruktur von [(FeCpS),]*" (Tf,N7),-2 CH,Cl, ohne
Lésungsmittelmolekiile, mit Schwingungsellipsoiden einer 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungsparameter [pm,°]:
Fe1-S1220.91(11), Fe3-S1 228.77(11), Fe4-S1 218.73(11), Fel-S2
218.15(11), Fe2-S2 222.74(11), Fe4-S2 208.52(10), Fe2-S3 220.39(11),
Fe3-S3 219.58(11), Fed-S3 227.46(12), Fel-S4 223.43(12), Fe2-S4
218.30(11), Fe3-S4 211.17(12); Anion: C23-S5.--S6-C22 —167.486(202),
C24-S7---S8-C25 170.722(256).
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Zwischenprodukten vorzubeugen, in Propionitril durchge-
fithrt, die zuvor besprochenen Oxidationen erfolgten in
CH,Cl,.

Auf der Suche nach neuen MeSe*-Ubertrigern haben wir
Me,Se*" (TH,N), mit BuC=CrBu bei —40°C umgesetzt.
Eine NMR-Analyse bei dieser Temperatur zeigt, dass das
Me,Se,**-Ion vollstindig zum Methylselenireniumion und
Me,Se, reagiert, d.h. es werden zwei MeSe"-Aquivalente
iibertragen. Me,Te,>" (Tf,N"), reagiert dagegen innerhalb
von 2 h bei —40°C nicht mit diesem Acetylen. Eine Alter-
native dazu bietet die direkte Erzeugung von RSe’- und
RTe"-Ionen. In NMR-Experimenten bei —40°C haben wir
durch doppelte Oxidation von Ph,Se,, Me,Se,, Ph,Te, bzw.
Me,Te, mit XeF,/2 Tf,NSiMe; PhSe*-, MeSe™-, PhTe*- bzw.
MeTe*-Ionen in situ erzeugt und quantitativ an tBuC=CtBu
addiert. So lassen sich Selenirenium- und Tellurirenium-
ionen,! erstmals auch die MeTe-Verbindungen, bequem in
einer Eintopfreaktion herstellen. Ph,Se, und XeF,/2 BF;-OEt,
reagieren in Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien in einer
1,4-Addition quantitativ zum 1-Phenyl-3,4-dimethyl-2,5-
dihydroselenophenium-tetrafluoroborat  (Schema 5). Zu
ArTe"-Ionen siehe auch Lit. [29,30].

tBu tBu
2 tBuC=CtBu \_/
Me,Se,>* (Tf,N), ——————= 2 Se* Tf,N~ 5(""Se): -167.8
-Me,Se,
Me
XeF,/2 Me,SiNTf, ~ tBu tBu R Me Ph
2 tBuC=CtBu E TN E
R,E _ = 2 * - 77qa). R
22 ) MeSiF 712 Se |o("Se): -167.9 -87.5
R Te [5(2Te): -524.5 -363.5

R=Me, Ph; E=Se, Te

XeF,/2 BF,-OEt,, 2 :/ \i %{

Ph,Se, 2

?e* BF,”
Ph
Schema 5. Oxidative Erzeugung und Additionen der RE*-Ubertriger.

Diese Ergebnisse lassen sich auf die schwerer zu oxidie-
renden Disulfide iibertragen. Me,S, reagiert mit XeF,
und zwei Aquivalenten Me;Si* CHB,,Cl;,~ in Gegenwart
von tBuC=CiBu zum  Methylthiireniumcarboratsalz
[Bu,C,SMe]* CHB,,Cl;;” (Schema 6; Struktur: Abbil-
dung 4). Die Strukturparameter des [fBu,C,SMe]|"-Ions ent-
sprechen denen im [fBu,C,SMe]* BF, .’ Analog dazu fiihrt
die Reaktion von Ph,S, mit XeF,, zwei Aquivalenten Me;Si*
B(C¢Fs);~ und (BuC=CrBu zum Phenylthiireniumsalz
[(Bu,C,SPh]* B(C4Fs),~ (Struktur: Abbildung S5), mit XeF,/
Tf,NSiMe; entsteht [{Bu,C,SPh]* Tf,N~ (Schema 6). Fiir die
direkte Erzeugung von Sulfeniumionen aus Disulfiden ist
diese Methode, abgesehen von der Elektrooxidation,!”-183
alternativlos. Wihrend Diselenide und Ditelluride noch mit
NO*-Salzen oxidierbar sind,? '3 entstehen aus Dialkyldi-
sulfiden und NO*-Salzen lediglich Charge-Transfer-Komple-
xe, ohne dass ein Elektronentransfer stattfindet®™ (Stan-
dardpotential von NO* in CH,Cl,: 1.7 V gegen NHE).['"I Ob
die etwas stirkeren NO,"-Salze R,S, oxidieren konnen, ist
nicht bekannt. Damit steht eine generell anwendbare Me-
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von [tBu,C,SMe]" CHB,,Cl;;"-CH,Cl,
ohne Lésungsmittelmolekiil, mit Schwingungsellipsoiden einer 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungsparameter [pm,°]:
C1-C2 129.29(43), S1-C1 183.08(30), S1-C2 183.25(31), S1-C11
181.53(36); C1-51-C2 41.32(13).

XeF,/2 Me,Si* CHB,,Cl,,~  1Bu tBu
2 tBuC=CtBu \_/
Me,S 2 S* CHB,,Cl,,
292 N 11
-2 Me,SiF |
Me

XeF,/2 Me,Si* B(CgFs),;

XeF,/2 Tf,NSiMe, tBu tBu
2 tBuC=CtBu \_/
Ph,S, - 2 S* B(CeFs)s
-2 Me,SiF | TEN-
Ph 'z

Schema 6. Oxidative Erzeugung von RS*-lonen und die Synthese von
Thiireniumsalzen.

thode fiir die direkte Erzeugung der Elektrophile RE* (E =S,
Se, Te) aus Dialkyl- und Diaryldichalkogeniden R,E, zur
Verfiigung und der oft beschrittene umstidndliche Weg tiber
R,E,/Br, und einem Ag*-Salz kann vermieden werden.”"

Zur Abschitzung der maximalen Oxidationskraft der
XeF,/F -Akzeptor-Reagentien haben wir versucht, das Ful-
leren Cy zu oxidieren, dessen Oxidationspotential 1.96 V
gegen NHE betrigt.”™ Bei Zugabe des Silylcarboratsalzes
Me,Si* CHB,;Cl;;~ zur —20°C kalten Cg-Losung in 0-Di-
chlorbenzol, der vorher das XeF, zugesetzt wurde, ver-
schwindet sofort die violette Farbe und die Reaktionslosung
farbt sich nach wenigen Minuten tiefrot/rotbraun. Der gleiche
Farbwechsel wird unter denselben Bedingungen auch mit
XeF,/Me;Sit B(C¢Fs),~ beobachtet, was auf die Entstehung
des Cy*-Radikalions hinweist.”™ Die Oxidation von Hexa-
brombenzol gelingt jedoch nicht. Weder mit XeF,/Me,Si*
CHB,,Cl;;” in CH,Cl, oder SO,CIF noch mit XeF,/Me,Si*
B(CgFs),” in SO, lisst sich die griine Farbe des CBrg*-Ions”
beobachten. Fiir die Oxidation derartiger Halogenbenzolel!
reicht die Oxidationskraft also nicht mehr aus.

Somit konnten die vorgestellten neuen Reagentien mit
einer Oxidationskraft von mindestens 2 V gegen NHE die
bestehende Liicke zwischen den klassischen NO*-Salzen ei-
nerseits und den extremen Oxidationsmitteln wie den O,*-
Salzen schlieBen. (Vergleiche hierzu auch die Diskussion zur
Oxidation von P,.*") Die Oxidationskraft des Carboranyl-
radikals CB,;Me,," ist mit 1.9 V etwas kleiner.®!

Mit den neuen Oxidationsmitteln lassen sich verschie-
denste Anionen wie die kleinen BF,” und TfO~, das mittlere
TN und die groBien, schwach koordinierenden Anionen
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FB(CFs)s™, B(GeFs),, FA{OC(CFs)s};~, CHB,,Cly,~ (und
B,,Cl,,”") in kationische Oxidationsprodukte einfiihren. Die
Oxidationskraft der Reagentien iibersteigt nicht die Oxida-
tionspotentiale der verwendeten Anionen.” Mit zuneh-
mender Anionengrofle nimmt die Loslichkeit in unpolaren
Losungsmitteln wie CH,Cl, zu, was aber andererseits die
Einkristallziichtung von Salzen mit den groen Anionen er-
schwert. Die Reaktionen lassen sich problemlos in Glasge-
rédten durchfithren. Auler Xe und zum Teil R;SiF treten keine
storenden Nebenprodukte auf, daher kénnen die Salze sehr
einfach und in hoher Reinheit isoliert werden. Sollte das
Fluorsilan doch storen oder wenn die Fluoridionenaffinitét
besonders hoch sein muss, kann mit AI{OC(CF;);}; gearbeitet
werden. Weitere denkbare Fluoridakzeptoren fiir Oxidatio-
nen mit XeF, sind Me,;Si* CHB,F,,~,[*" C,FsC(Tf),SiMe;*!!
und das bisher unbekannte Me;Si* AlI{OC(CF;);}, . Die
Aktivierung von XeF, durch die Fluoridakzeptoren erfolgt
wahrscheinlich nach XeF,—XeF" und anschlieBend XeF—
Xe™. Die so gebildeten Ionen XeF" und Xe" sind dann die
eigentlichen Oxidationsmittel, die selbst bei —78°C das griine
(2,4-Br,C¢H;);N"™-Ion erzeugen konnen. Die untersuchten
Modellreaktionen deuten die potenziell groBe Anwendungs-
breite der XeF,/Fluoridakzeptor-Oxidationsmittel nur an.
Inwieweit sie z.B. das Gebiet der homopolyatomaren Katio-
nen® befordern konnen, speziell bei Oxidationen von
Chalkogenen oder von P,,*” miissen weitere Untersuchungen
zeigen.

Experimentelles

Oxidationen von Me,Se,: Zu Me,Se, (1.13 g, 6 mmol) wurde an einer
Vakuumapparatur bei —196°C wasserfreies CH,Cl, (20 mL) kon-
densiert, anschlieBend wurden unter Ar bei —78°C XeF, (508 mg,
3 mmol) und per Spritze BF;-OEt, (852 mg, 6 mmol), TfOSiMe;
(1.33 g, 6 mmol) oder Tf,NSiMe; (2.12 g, 6 mmol) zugesetzt. An-
schlieBend wurde 10 min bei dieser Temperatur und 2 h bei —40°C
geriihrt. Dann wurde langsam Diethylether (30 mL) tropfenweise
zugegeben, und die ausgefallenen Produkte wurden durch Filtration
gesammelt, mit Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeuten: Me,Se,>" (BF,), 1.6g (97%), Me,Se*"
(TfO7), 1 g (49%), Me,Se, >t (TE,N"), 2.17 g (77%).

Oxidationen von Thianthren: In der oben beschriebenen Weise
wurde Thianthren (433 mg, 2 mmol) mit XeF, (169 mg, 1 mmol) und
TfOSiMe; (446 mg, 2 mmol) in CH,Cl, (10 mL) oder mit einer
Losung von A{OC(CFs;);}; (2 mL, 1M in PhF) in 10 mL PhF als Lo-
sungsmittel oxidiert. Das Triflat wird mit Diethylether (30 mL), das
Aluminat mit Hexan (30 mL) kristallisiert. C,HgS," TfO~: Ausbeute
0.71 g (97 %), Schmp. 117-120°C, ESI-MS: [216.0073]", [148.9563]
C,HS,” FAH{OC(CF;)3};7:  Ausbeute 0.8g (41%), ESI-MS:
[216.0057]", [750.9341] .

Doppelte Oxidation von TTF und [(FeCpS),]: In der oben be-
schriebenen Weise wurden TTF (204 mg, 1 mmol) oder [(FeCpS),]
(612 mg, 1 mmol) mit XeF, (169 mg, 1mmol) und Tf,NSiMe;
(705 mg, 2 mmol) in EtCN (10 mL ) oxidiert und die Salze durch
Zugabe von 80 mL Diethylether kristallisiert. TTF*" (Tf,N"),: Aus-
beute 0.63 g (82%), ESI-MS: [203.9196]", [279.9181]; [(FeCpS),]**
(Tf,N7),: Ausbeute 1.02¢g (87%), Schmp. 139-140°C, ESI-MS:
[611.7877]", [279.9176] .

Synthese des Thiireniumsalzes [rBu,C,SMe]" CHB,,Cl;;": Zu
Me,S, (24 mg, 0.25 mmol) und rBuC=CrBu (69 mg, 0.5 mmol) wurde
bei —196°C CH,Cl, (5 mL) kondensiert. Bei —78°C wurden XeF,
(51 mg, 0.3 mmol) und Me;Si* CHB,,Cl;;” (298 mg, 0.5 mmol) zuge-
geben, dann wurde 15 min bei —78°C und 2 h bei —40°C geriihrt. Zur
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Zuschriften

Kristallisation wurde mit Hexan (30 mL) versetzt. [fBu,C,SMe]"
CHB,,Cl;, : Ausbeute 034g (96%), ESI-MS: [185.1363]",
[521.7685] .

Weitere experimentelle Details und Angaben zu den Rontgen-
strukturanalysen sind in den Hintergrundinformationen dargestellt.
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Stichwérter: Anionen - Einelektronenoxidationsmittel - Fluor -
Réntgenbeugung - Xenon
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