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Abdrau--flCoaubonylcompounds such as la, lb, lc, ld, lc and If were pnpand and irradiated with UV- 
light in hexane solution. The products obtained in this photolyscs are 3a, 3) and 3c. Only 3c dissociates 
in the tunperature range 140-190” reversible to 2~ The others, 3a and 3b, dmmpose yielding 
bis(trifluoromethyl)diselenide, 6b and 6d, without forming the corrcaponding methyl radical 2a and 2). This 
was proved by spin-trapping experiments utilixing phenyl-t-butylnitronc. Attempts to prepare 3a were 
unsu& but led to the new compounds 7a, 7b, 75 l,l,l-tri@Buoromethylseleno)cthan (7d) and, 
surprisingly, 9. Physical and spectroscopic data of the newly prepared substances are provided. 

maaxmg-Thiocarbonylverbindungen wie z B. la, lb, lc, ld, le und If we&n hergcstellt und mit 
UV-L.icht in Hexan-L&ung b&&h. WIXC Photolywrcaktion liefert die Substanzn 3a, 31, und 3c. Nur 3c 
dissoziiert im Tempcraturbereich 140 bis 190” revcrsibcl xum Radikal 2c. Die Verbindungen 3a und 3b 
zersetzcn sich zu bis(trifluormethyl)diselan, 6b und 6d, ohne dass sich die entsprechenden Radikale 2a und 2b 
bilden. Versuchc, 3a xu syntheti&nq scheiterten, fWten aber zu den neuen Substanxen 7a, 7b, 7c sowic zu 
l,l,l-tri@ifluormethylseleno)ethan (7d) und unerwartet xu 9. Physikalische und spcktroskopischc Daten dcr 
erstmals hergesteiltcn Verbindungen werden anpgebcn. 

EINLEITUNG 

Mit der Featstellung von Lankamp et al.,’ dass die 
Dismihmg des TriphenylmcQhyls nicht zum 
Hexaphcnylathan fiihrt, sondem zum steriach weniger 
belasteten 4-Triphenyhnetbyl-ldiphenylmethylen- 
2,S-cyclohexadien n&m das Interesse zu, tin ?&tcs” 
hexa-substituia-tca Ethan xu synthatisicrun, das mit _ . 
ahnkk Leichtigkeit dissoziiert wie das Dimcre des 
Triphenyhnethyls-Seebach et al.’ stellten die ersten 
nicht verbriickten Hexakis(arytthio)cthane her, die 
ab 110” F!SR-spektroskopisch nachweisbarJ zu 
Tris(arylthio)methylradikalen dissoticren. Die 
Thermolyse von Hexakia(methylthio)ethan4 verliuft 
dagegen zu Tetrakis(methylthio)etheh und Di- 
methyIdisulfan. 

Das von Haas et al.‘*‘j erstmals durch Photolyse 
von ~Bis(tiuormethyl)trithiocarbonat dargestellte 
Hexakis(tritluormethylthio)ethan (3d) dissoziiert 
schon bei #P reversihel zum Tri@ifh~ormethylthio) 
methyl-Radikal (2d)-Die Dissoziationsencrgie wurde 
m 57.3 kJ/mol bestimmts Falls dieleichte Homolyse 
dcs Hexakis(trifluormethylthio)ethans sterisch bedingt 
ist, sollte eine Substitution des Schwefels durch Selen zu 
einer noch leichteren Spaltung der C--C-Bindung 
fiiiin. Jedenfalls kann man erwarten, dass bei der 
Thermolyse von Hexakis(trifluormethylseleno)ethan 
(3e) pcrsistente Radikale auftreten. So z&t z.B. 
das von Ingold’ erzeugte erste CF&-substituierte 
Methylradikal (Me#&C’SeCF, gegeniiber dem 
Radikal (Me,C)&%CH, eine um mehr als drei 
Zehnerpotenzen erhBhte Persistenz Auch im Falle der 
Triaryhnethylradikale wirkt sich die Perlluorierung 
mbilisierend bzw. lebensdauererh&end 
8us.s 

D-ON DEB 
VERSUCHBERGEB~E 

Hexakia(triiluorrnethylthio)ethan kann bei der 
Photolyse (d_ = 300 nm) von Biitrifiuormethyl) 

trithiocarbonat in 18proz. Ausbeute isohert 
werden.6 Urn die alIgemeine Giiltigkeit der in 
Schema 3 dargestellten Reaktion zu ptien, wurdcn 
lqg lh, lc, ld, lc und Bis(triIluoraiethylthio) 
trithiocarbonat (lf)‘O eincr Photolysereaktion 
unterworfen. 

R2/ 

c=s ---_, 
.R', ,R' 

&SCF3 3 CF3S-C-C-SCF3 

R2/ \R2 

1 3 ii 

R’ = R2 - CF3Se le la &I 

R' = CF3S, R2 = CF3Se 1%~ iiQ JQ 

R' = CF3S, R2 = 5jF5’ & & 2% 

Schema 1. 

Die Synthese von lb erfolgt entweder durch 
Umsetzung von Trifluormethyldithiokohlentiure- 
bromid(5h)‘” mit Bis(trifluormethylseleno)quecksilber 
(4a) oder von Se-trifluormethylselenothiokohlensiiurc- 
chlorid (Sc)9 mit 4h bei 20” ohne L5sungsmitteL Analog 
we&n le aus Thiophosgen und Bis(pentafluorphenyl- 
thio)blei (4e) synthetisiert, le bzw. ld werden aus 4h 
bzw. 4a und !!d in Pentan hergestellt. 

Das bei der Umsetzung von 4e mit Thiophosgen als 
Nebenprodukt anfallende Sd erhgh man in 6Oproz. 
Ausbeute bei Venvendung eines 45fachen 
~berschuwes Thiophosgen. UV-spektzoakopische 
Untefsuchusgren haben ge+& dass filr diese 
Thiocarbonylycrbindun~ der v+--gang 
zwischen 318 und 295) nm und der n-Q+ Ilbergang 
zwischen 279 und 259 nm liegt. Vorversuche erg&en, 
dass die Best&lung mit Licht der Wellenl&nge 

4%3 
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M(Rf)2 + RC(S)X - RfC(S)R' + HgX. 
L 

4 = 5 1 

M = Hg 

Rf = CF3Se ie R = X = Cl 

Rf = CF3Se jp R = CF3S, X = Br 

Rf = CF3S 48 R=CF3Se,X=Cl 

Rf = CF3S 98 R=C6F5S,X=C1 

Rf = CF3Se 4s R = C6F5S, X = Cl 

M = Pb 

Rf = C6F5S 6~ R = X = Cl 

Rf 
= R' = CF3Se 18 

Rf = CF3Se, R' = CF3S 1b __ 

Rf = CF3S, R' = CF3Se !!? 

Rf 
= CF3S, R' = C6F5S an 

Rf = CF3Se, R' = C6F5S 19 

Rf 
= R' = CsFSS de 

Schema 2. 

& = 300 mn die besten Ausbeuten an 3 lieferte. Die 
Photolysereaktionen sind daher mit UV-Licht dieses 

bestatigen die angegebene Konstitution. Bei der 

Wellenliingenbereichs durchgefiihrt worden, wobei der 
Aufarbeitung der Mutterlauge (langsames Ab- 

Ablauf UV-bzw. 19F-NMR-spektroskopisch verfolgt 
kondensieren des L&ungsmittels) isoliert man 

wurde. 
einen Rilckstand, der hauptihlich aus Tetrakis- 
(trifluormethylthio)ethen (6d) besteht. Hinweise auf 

Bestrahlt man la, gel&t in n-Hexan, bei 20” eine gute selenhaltige Ethenderivate we&n nicht beobachtet. 
Stunde lang und kiihlt das Reaktionsgemisch auf - 80” 
ab, so kristallisieren lS-20% 31 aus. Beim Aufarbeiten 

Bei der im priiparativen Massstab durchgefiihrten 

der Mutterlauge mehrerer Ansiitxe erhillt man nach 
Photolyse van Ic erh8lt man etwa 300/, 3c_ Auch dieses 
Ethan-Derivat kristallisiert beim Abkfihlen der 

Abdestillieren des n-Hexan i. lbk. ein braunes 01, das L&sung auf - 80” in Form farbloser Kristalle aus. 
bei 50-60”/1 Torr eine gelbe Fhissigkeit liefert, die laut Gegenuber 3a und 3h ist 3e therm&h wesentlich 
GC-MS Untersuchungen 80”/, 6a sowie cis-trans- 
6b und 6c enthiilt. Das durch priparative 

stabiler. Erhitzt man eine Liisung von 3c in CsF, auf 

Gaschromatographie weitgehend gereinigte 6a ist 
73” (7 Tage), so lassen sich i9F-NMR-spektroskopisch 

nicht von vomherein Hauptprodukt des Photo- 
keine Veritnderungen nachweisen. Im Massen- 
spektrum von 3e tritt das Kation von 2e als 

lyseriickstands, sondem wird o&bar erst bei 
der Destillation gebildet. Die Entstehung dieser 

Basispeak auf, wghrend 3a, b das entsprechende 

Substanz in derart hohem Anteil ist iiberraschend, 
Fragment Za, b nur mit einer relativen Hiiufigkeit von 
3-5zaufweisen. 

zumal sie bei der Thermolyse von 3a in Liisung nicht 
entsteht. 

Durch GC-MSKopplung und “F-NMR-Spek- 
troskopie konnten bei der Photolyse von lc 

1 hv 28 + ~$(CF3Se)C=C(SoZF& + cis-, tran~-Q$S’CF$e) C=C(SeCFj SCF3 

Pe 9 

l (CF3Se) *C=C (SeCF3) 2 

PE 

Schcma3. 

Die unter den gleichen Versuchsbedingungen 
durchgefiIhrte Photolyse von lb liefert 3b in co 2Oproz. 

xus&lich Pentafluorphenyltrifluormethyl-sulfan und 

Ausbeute. Die UV-spektroskopische Verfolgung der 
disulfan” und Bis(pentalIuorph~yl)disulfan12 nach- 

Reaktion xeigt, dass die Photolyse von la und lb unter 
gewiesen werden. Dagegen wurde das Auftreten von 66 
nicht beobachtet. 

vergleichbaren Bedingungen etwa gleich schnell Die Photolyse von ld, le und 12 liefert keine 
abliiuft. Die spektroskopischen Daten von 3h entsprechenden Ethan-Derivate. ESR-Spektro- 
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skopische Untersuchungen’3 zeigen, dass bei der 
Photolyse von lf das (CF,SS)&-Radikal und von 
ld wahrscheinlich das (CF3Se)(C6F5SMCF,S)C- 
Radikal gebildet werden. Gffenbar kann die . . 
Dimem~~g der Radikale nicht mit Z&r&zungs- 
reaktionen konkurricren. Im Falle von le konnten 
iiberhaupt keine Radikale beobachtet werden. 

Versuche zur Durstellung von Hex&is- 
(triJuonnethylseleno)ethon (3e) 

Reaktion von Tetrabrommethan mit 4a filhrt unter 
milden Bedingungen schnell und glatt zu 7b. Im 
Gegensatz dazu ist aus Hexabromethan das ge- 
tinschte 3e nicht zug&nglicb, obwohl thermodynam- 
ische G&de nicht gegen den Ablauf dieser Reaktion 
sprechen.14 

Durch Umsetzung von Adamantanon mit Tris- 
(~fluo~ethy~leno)~r~ (8)’ wurde @gt, dass 
sich dieses Boran analog dem Tri(phenylseleno) 
boran’ 5 verh&lt. Die Um&tzung dea aus 
Oxalylchlorid und 4a leicht zug&nglichen 7c mit 8 
brachte nicht den ge~nschten Erfolg. Es wurde 
lediglich die Zersetzung der Borverbindung beo- 
bachtet; 7c wird nicht umgcsetzt. Urn die Synthese 
von Hexakis(organylthio)anen durch Kopplung 
der entsprechenden Tris@rylthio~ und Tris(alkylthio) 
me~y~thi~-verb~d~gen mit Iodz aufdie Seleno- 
analogen zu iibcrtragen, ist eine Modifizierung des 
Metallierungsmittels erforderlich.16*‘7 Versuche mit 
nicht “selenophil” wirkenden Lithiumdialkylamidenl” 
fiiiim im Falle des ?a, das aus Iodoform und Q leicht 
zugiinglich ist, nicht turn Erfolg. 

OtTenbar hat von den m&lichen mesomeren Grenz- 
strukturen die in Schema 5 beschriebene Konstitution 
ein grosses Gewicht, in der die C-N-Bindung eine 
hohe Rotationsbarriere be&&. In dem resultierenden 
planaren Skelett des Molek& ist offenhar such die 
Rotation der Isopropylgruppen behindert, so dass jede 
der vier Methylgruppen ein eigcnes Dublett mit 
allerdings gleicher Kopplungskonstante zeigt 

Tirennisches Verhalten von 3a, 3b und 3c 
Die ESR-spektroskopische Verfolgung der Tber- 

molyse von 3c in Diphenylether z&t im Bereich 
von 140-190” eine weitgehend reversible Homolyse 
unter Ra~k~b~d~g von 2.c.” Eine qu~ti~tive 
Analyse dieses Gleichgewichts war jedoch wegen des 
ungiinstigen Signal-Rausch-Verhatnisses nicht mcig- 
lich. Die Thermolyse von 3a und 3h liefert neben 
Bi~t~fluo~ethyl~~l~ die entsprechend sub- 
stituierten Ethene(Schema 6) ohnedass Radikale ESR- 
spektroskopisch beobachtet werden konnten. Das 
schliesst jedoch die Bildung der erwarteten Radikale 
nicht aus. Die M6glichkeit eincs indirekten ESR- 
Nachweises durch S~-~app~~2~ d.h. Reaktion 
eines kurzlebigen oder wegen seiner Linienbreite nicht 
direkt beobachtbaren Radikals mit einem dia- 
magnetischen “spin trap” unter Bildung eincs relativ 
langlebigen Spin-Addukts, wurde daher untersucht. 

Spin-trapping Experimente mit Phenyi-t-butylnitron 
(PEN) und 2-Nifroso-2-methylprom (NtB) 

Urn die grund&zliche Brauchbarkeit von PBN zum 
Abfangen der Radikale 2a, Zb und 2c zu testen, wurde 
zunlchst die Reaktion mit dem Tris(triiluormethyl- 

S&ema 4. 

Das reaktivere Kaliumdiisopropylamid (KDA)19 
vermag jedoch 7a zu deprotonieren, wie durch 
Abfangen des Carbanions mit Methyli~d gez.eigt 
werden konnte. Oberraschenderweise bildet sich bei 
der Umsetzung von KDA mit 7a und anschliessender 
Iodkopplung nicht das erwartete Ethan-Derivat, 
sondem es entsteht ein weisser, i. Yak. gut 
sublimierbarer, unangenehm riechender Fe&&off, der 
sich als das bisher unbekannte N,N-Diisopropyl- 
selenocarbamoylfluorid (9) erwies. Besonders 
aufschlussreich zeigt das ‘H-NMR-Spektrum von 9 
die Nicht-~q~vale~ der beidcn Isopropyl~up~n 
und fiir jede der vier Methylgruppen ein eigenes Signal. 

’ \ (CH3) 2CH 

s 

Schema 5. 

thio)methyl-Radikal (2d) untersucht, das durch 
Photolyse von Tetrakis(trifluormethylthio)methan 
(10) entstehti3 (Schema 7). 

In Gegenwart von PBN sollte entweder 2d, das 
CF3SRadikal oder sollten beide abgefangen werden 
k&men (Schema 8). 

Versuche, das erwartete CF,!3-PBN-Addukt geson- 
dert zu untersuchen, fi&rten nicht zum Erfolg (siehe 
Tabelle 1). Mit CFJSSCF3, dessen Photolyse CF,S 
Radikale liefert,22*2 konnte nur das CF,-Addukt21 
beobachtet werden, iihnlich wie im FaIle des Di-rert- 
butylt~oketo~. 24 Offenbar findet sowohl eine 
Spaltung der S-S- als such der C-S-Bindung statt.2s 
Die Reaktion der CF,S-Radikale mit PBN ist somit 
sehr vie1 langsamer als die der CF3-Radikale. 

Bei der UV-Bestrahlung einer benz&chen Liisung 
von 10 und PBN erhi3t man ein Tripbtt (aN = 14.1 G) 
von 6 Linien mit einem Abstand von 1.25 G und einer 
Linienbreite von 0.56 G (Abb. 1). Zwei kkine Linien im 
Abstand von 2.8 G werden dem Radikal td zugeordnet. 
Die anderen Linien dieses Radikals w&den von den 
Nitroxyl-Signalen sberlagert. 

Das Spin-Addukt des Radikals % sollte man bei der 
HomolysevoMdin Gegenwart von PBN erhaltcn. Das 
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CF3E 
\ 

ECF3 

CF,S%- -SCF3 - 
c 

cF3E\ r3 + CF3SeSeCF3 
ICE \ 

CF3& &eCF3 CF3S’ ‘SCF3 

E=Se, S 

2, 2 

(CF3U4C - (CF3S) 3C* + *SCF 3 

UI 18 

Schema 7. 

E=Se, S 

6&, 6d - 

Schema 6. 

ESR-Spektnrm, das von einer 0.1 M L&ung von 
3d und PBN in Benz01 aufgenommen wurde, zeigt in 
Abb. 2, neben dem bekannten Signal von 
2d au& das Spektrum eines Spin-Add&s, dessen 
Daten mit denen dea bei der Photolyse von 10 
(Abbildung 1) erhaltenen Radikals iibereinstimmen. 
Aufgrund der beobachteten Hy+feinaufspaltung 
muss das ungepaarte Elektron nicht nur mit dem /I-H, 
sondem such mit der (CF,S)&Gruppe koppeln. Da 
eine Kopplung der Fluoratome fiber so viele 
Bindungen hinweg ficht zu erwarten ist-sie wird beim 
(CF,S),N-Addukt (Tabelle 1) ja such nicht 
beobachtet-muss eine durch die Konformation des 
Molektis bedingte Raumkopplung angenommen 
werden. Wahrscheinlich be6ndet sich eine der drei 
CF,S-Gruppen in einer !% die Wechselwirkung mit 
dem ungepaarten Elektron flnstigen Position. Ein 
Strichdiagramm des ESR-Spektrums mit der ver- 
suchsweisen Annahme a (B-H) = 2 a(3F) liefert ein 6- 

PhCH=N(0)CMe3 + R. --+ PhCHR-N (6) -Me3 

Schema 8. 

Linienspektrum, & mit den experimentellen Daten in 
Einklang steht. Das ‘ESR-Spektrum des (CF,S),C- 
PBN-Addukts ist also durch folgende Parrimeter 
charakterisiert: a(N) = 14.1 G; a(H) = 2.4 G; 43F) 
= 1.2 G; AH,, = 0.55 G. 

Die Untersuchung des analogen (CF$e)&!-PBN- 
Adduke durch Photolyse von 7h in Gegenwart von 
PBN in benxolischer L6sung (cu 0.1 M) liefert ein ESR- 
Spektrum, das aus drei breiten, schlecht &&el&ten 
und unsymmetrischen Signalgruppen besteht (Abb. 3). 
Im Verlaufder Photo@ steigt die Konzentration der 
Spin-Addukte, jedoch liisst sich wegen der schlechten 
Aufliisuni dti Spektrums keine eindeutige Zuordnung 
treffen. Wahrscheinlichster Grund fiir die beobachtete 
Asymmetrie ist das Vorliegen verschiedener Spezies, 
darunter such das (C!F$e)&-PBN-Addukt. 

Obwohl, wie gezeigt, PBN ein geeignetes Spin-trap 
fur 2 ist, konnten bei der Thermolyse von 3a, 3h und 3c 
in Gegenwart von PBN bei 20, 35 und 45” keine 
entsprechenden Spin-Addukte ESR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden. Es trat immer nur das F,C- 
PBN-Addukt auf. Fiir 3e ist dieses Ergebnis nicht 
iiberraschend, da bei der ESR-Thermolyse erst ab 140” 
2c beobachtet wird.‘O 

Als zweites Spin-trap wurde 2-Methyl-2- 
nitrosopropan (NtB) getestet. Die Ergebnisse dieaer 
Versuche sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Ebenso 
wie PBN reagiert NtB nicht mit dem Tritluormethyl- 
thiyl-Radikal, bildet jedoch mit der CF,-Gruppe ein 
extrem persistent= Add&. Bei der Photolyse von 10 
(0.1 M) in Benz01 in Gegenwart von NtB beobachtet 

Tab&e 1. ESR-Datcn der PBN-Spin-Add&e R-CH(PH)-(N@-C&H,), 

sllhslrat 

CF,J/Bu,SnSnBul 
CF,SSCF, 
CF,S&CF, 
CF,SCl (a) 
C(~~%(CF,WC-II 
C(C’F&),(CF,S)C-I, 
f(C~F,gMCF,%Cl, 
(CF,S).C 
(CFsg),C--C(=F3, 
(CF,%C 
N(SCF,)s (a) 

GFsSSGF, (b) 
C6F,gC(g)SCF, (b) 

Methode Hypcrfcinaufspaltung [G] 

aN abti 

hv 13.8 1.6 [ = ad3F)] 
hv 13.9 1.6 [- ad3F)J 
hv 14.0 1.6 [ = ad3F)] 
hv 13.8 1.6 [ = avJ3F)] 
A 14.1 1.6 [ = av(3F)] 
A 14.1 1.7 [ = ad3F)] 
A 14.1 1.6 [ = ad3F)] 
hv 14.1 2.4 ad3FJ = 1.2 
A 14.1 2.4 ad3F) = 1.2 
hv 15.0 nicht at&cl&t 
A 14.25 7.28 
hv 13.9 1.65 [=ad3F)] 
hv 13.5 2.25 
hv 14.0 2.4 ad3F) = 1.2 

4aJGl R 

0.75 CF, 
0.75 CF, 
0.75 CF, 
0.75 CF, 
0.80 CF, 
0.90 CF, 
0.90 CF, 

0.50 c(=F3)3 
0.55 C(=F,), 

1.4-1.8 C&CF,), 
255’ N(ScFJ, 

CsF, 

l.lf SC.F, 

0.55 C(=F,)z%F, 

l g = 2.0059. 
t g = 2.00657. Warm nicht an&n, vermerkt, 0.1 molars L&ungen in Bcnzol; (a) in CC&,(b) in Hexan. 
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Tabelle 2. ESR-Daten der NtBSpin-Addukte (CH,),C-N(@-R 

Substrat Methodc Hype&inauf..tungaN AH R 
CGI CG?f 

CF,SSCF, hV 12.0(~0.2)=4F,3F) 12*0.1 CF, 
CF,J/Bu,SnSnBu, hv 121(*0.2) = a@, 3F) 1.2*0.1 CF, 
CF,SBr hv 121 (kO.8) = 4F, 3F) 1.1 kO.1 CF, 
Hg@CF,), hv 15.3 l.OiO.1 C(CH,), 
N(SCF& hv, A kein RadikaJ 
(CF,S),C hv 11.9(f0.2) = 4F, 3F) 1.3kO.l CFI 

hv 15.2 (f0.2) 0.9 
(CF,S),CqSCF,), A 15.1 (iO.2) l.OiO.1 zz 3.3 
CF,SeSeCF, hv 12.1 l.OkO.1 CF, 

hv 15.3 0.8kO.l C&H,), 
(CF&)& hv kein Radikal 
C,F,SSC,F; hv 21.3 4F3 = 1.9 0.8iO.l SC6F, 

Wenn nicht andera vermerkt, in benzolischer L&sung (0.1 oder 0.01 M), A = RT ohne 
Best&lung, a = in Hexan (0.001 M) 

man das Signal des CF,-N(O’~CMC,~~ und des Di- 
tmt-butyl-nitroxyls Fiir ein Addukt des 2d sind keine 
Hinweise vorhanden. Eine Liisung c von 3d in 
NtB/Benxol xeigt neben einem schwa&en Signal des 
freien Radikals 2d nur das bekannte2’ Triplett des 
(Me,C),NO’ (a,,, = 15.1 G). W&end der Aufnahme 
des ESR-Spektrums steigt die Konxentration des Di- 
rerr-butyl-nitroxyls merklich an. Otfenbar wird in 
diesem System kein @IF&C-NtB-Addukt gebildet. 
Die im Vergleich zum System Sd/PBN geringe 
Konzentration an freiem 2d (vgl. Abb. 2) sowie die 
Zunahme der Konzentration an (Me,C),NO’ deutet 
darauf hin, dass ersterea Radikal xu einer dia- 
magnetischen Spexies in einer solchen Weise ab- 
reagiert, dass letxteres gebildet wird. Eine solche 

a) 

b) 9 
Abb. 1. ESR-SpektrumeinerO.1 M L&umgvooSeundPBNin 
C,H,bei20”.(a)VorderBmtrahlung@ain = 106).(b)Nachl4 

min W-Bestrahlung mit TQ 150 Lampe (gain = 10’). 
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Reaktion konnte etwa nach Schema 9 ablaufen. 
Diese Vorstelhmg wird gestiitxt von der 

Beobachtung, dass beim -Einleiten von NO’ in eine 
Liisung von 36 das ESR-Signal des Radikals U 
verschwindet. Das entstandene Abfangprodukt Tris- 
(trifluormethylthio)nitrosomethan konnte in prgpara- 
tiven Versuchen isoliert und charakterisiert werden2s 
Bei der Photolyse von 7h in Gegenwart von NtB wurde 
kein Radikal beobachtet. Als Faxit der Spin-trapping 
Experimente liisst sich festhalten, dass PBN em 
geeignetes Sub&rat zum Abfangen des Radikals 2 ist. 
Die Tatsache, dass fur die Selenoethan-Derivate 31 und 
3h keine entsprechenden Spin-Addukte beobachtet 
wurden, beweist, dass die Thermolyse nicht fiber die 
Homolyse der C-C-Bindung verliiuft. 

Eine synchrone Eliminierung von Bis(tritluor- 
methyljdiselan sollte nach 1. Ordnung ablaufen. 
Kinetische Vorversuche haben gexeigt, dass fiir 
3a die Halbwertsxeit der Thermolyse (bei 56”) 
konxentrationsabhiingig ist. Sie schliessen einen 
solchen Mechanismus also aus. Da Kettenstarter wie 
AIBN keinen signi6kanten Einfluss aufdie Thermolyse 
von f und 3h haben und such mit den stabilen freim 
Radikalen Galvinoxyl, Diphenylpicrylhydraxyl oder 
dcm Koclschen Radikal keine Reaktion nachgewiesen 
werden konnte, ist ein anderer radikalischer 
Mechanismus (vgl. Lit. 4) unwahrscheinlich. Die 
Substitution von zwei oder vier Schwefelatomen in 3d 
durch Selen fiihrt also zu einem vijllig verschiedenen 
chemischen Verhalten. 

Die Destabiliaienmg des Grundxustandes von 36 
durch sterische Effekte (Back-Strain29 und Front- 
Strain29*‘o), die xur Emiedrigung der C-C- 
Dissoxiationsenergie be&@, wird offenbar nicht 
durch den sterischen Anspruch des Schwefels 
verursacht, sondern durch die Abstossung der CF,- 
Gruppen. Ersatz von Schwefel durch Sclen fiihrt zur 
Vergr&sserung des Abstandes dcr CF&ruppcn und 
stiirkt damit die C-C-Bindung, wodurch ein anderer 
Zcrfallsmechanismus induxiert wird. 

EXPE-ER TML 

A&ysenmerhodm: Gaschromatographiscbe Analyses: 
Perkin-Elmer F 20 H Fraktometcr, 6 m OV 17 Glassiiule, 
Temperaturprogramm (20-m. lO”/mio) Helium (30 
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Abb. 2 ESR-Spektrum cincrO.1 M Lihng von 3d und PBNin C,H, nacb 1 Std. bci 20”. 

Abb. 3. ESR-Sp&rum ciner 0.1 M L&ung von Sb und PBN in CsHd bei #p. (a) Vor da Bcstrahlung (gain 
= 106). (b) Nacb 90 min WV-Bemahiung mit TQ 150 Lamp @in = 10’). 

Me3C-NO e Me3C- +-NO 

__+ (CF3S) $NO 

l/2 (CF3S)3C-C(SCF3)3 _ (CF3Sb3C* 

24 Zd 
He3C.+ Me3CN0 d (Me3C12N0. 

schema9. 
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1409(m), 1298(m), 1157(vs.br),1095(vs, br), 106O(vs, br), 1020 
(m). 980 (vs). 862 (s). 780 (m, brl.735 Is). 630 Im). 516 (ml. 400 
(mj--MS:. 39i. M+(i); i;43, ‘d~F,s&~(looj; ‘-211. 
CeF$C+(20); 199, C,F,S+(59); 193, CF&CS+(23); 155, 
C,F;(35); 149. C,F,S+(13); 124, C,F,+(9); 117, C,F;(18); 
111, C&?+(S); 93, C,F;(lO); 92, ?(17); 76, CS;(lO); 69, 
CFC(61); 59. ?(13). 

&(pentajlwrphenyr)trithiocorboMt (le). Zu eina L6sung 
von 2.90 8 (25.20 mmol) Thiophosgcn in 100 ml Pentan 
we&n 15.00 g (24.80 mmol) 4c gcgebcn. Die Suspension wird in 
cincm 250 ml Rundkolbcn untcr Riihrcn bci Skdehitze tiber 
Nacht gehaltcn, das atqdalhmc PbC& abtiltricrt und das 
Filtrat in ciner Tiiiihltxuhe auf -85” aba&hlt Die kaltc 
Muttcrlauge wird abdekantkrt und der v~blcibcnde gdbc 
Feststoff durch Sublimation im ~lpumpenvakuum 
(Badtcmp.: Soo) gcreinigt. Aus da Muttcrlauge kann nach 
Entfcrnen des L&ungsmittcls Sd isolicrt we&n. Es wcrdcn 
5.3 g (490/ lc als gelbcr, kristallincr Feststolf(Schmp. 78-80”) 
erhaltcn.-C,,F,,Ss (442.3); Ber. C, 35.30; S, 21.74. Gef. C, 
34.80; S, 20.60%.-“F-NMR: &Fd = 130.5 (mult), s(Fd 
= 160.3 (mult), &(Fp’ = 146.5 (t von t), Jzl (= J& = 5 Hz, J, 
(= J..) = 19Hz- “C-NMR:MCS) = 211.0.6(C,) = 105.1 (t 
(21.0-k) von d (3.8 Hz)). a(C,) =- 146.2 (d (250 I&iion multi 
a(C,) = 138.6(d (255 Hz) von mult), s(CA = 144.3 (d(261 Hz) 
von mult).- W : A_(e) : 452 MI (27.7), 304 (sh, 14,2m), 276 
(25,000). 217 (34,200).--11: (KBr-Prcssling) 1630 (ms), 1508 
(~9). 1485lvsl1399Iml1366ImL 1272(m). 10801vsl10121m). , ,, . ,. . ,. . ,. . ,. ,. . ,- 
1008 (m), 970 (vs), 857 (s), 760 (s), 712 (m), 626 (m).-MS : 442, 
M+(6); 243, C6FsSCS+(100); 211. CbFsSC+(23); 199, 
C6F,S+ (53); 167, C,F;(7); 155, C,F; (24); 149, C,F,S+ (9); 
131,C,F~(3);117,C,F~(13);111,C,FS+(3);105,C,F:(3); 
lOl,CF,S+ (2);98, C,F; (2); 93,CsF; (6); 87. CsFS+ (6); 76, 
CS; (7); 69, CF: (18); 63. CFS+ (4). 

Pentajlwrphenyldithiokohiens&urechlorid (Sd). In einem 
250 ml Rundkolbcz~ werdcn 1.00 g (24.80 mmol)& 4c in 
cincr L&sung von 1240 g (107.80 mmd) Thiophosgm in Pm- 
tan suspend&. Das Gcmisch wird 12 hr ger&rt, abliltricrt 
und das Likungsmittel zusammen mit iiberschiissigem 
Thiophosgen abkondcnsiert. Der r8tlich-orange gefarbtc 
Riickstand wird i. Yak. an einer ZinckaApparatur destillicrt. 
Man erhat 8.3Og (60”/ 5d als gclb-orang&rbcnes c)l, das bci 
-38”nochnichterstarrt.-C,ClF.S.(278.~Ber.C,30.17;Cl, 
12.72; Gcf. C. 30.20; Cl, 12.8&A.-‘%NtiR: 6(F,) = 1jl.i 
a(F3 = 160.3, a(Fd = 146.7, J1. = 5.0 Hz, J,, = 19.5 Hz- 
13C-NMR: 6(CS) = 190.3 (s); a(C,) = 107.0 (t), ‘JcF = 20.0 
Hz; a(&) = 146.8 (d von mult), ‘J, = 248 Hz; a(&) = 138.1 
(d von muIt), ‘J, = 256 Hz; s(C3 = 144.2 (d von mult), ‘JcF 
= 261 Hz.-UV:L,_(s): 44Onm(ll), 295(6500),281(6800), 
212(13,000).-IR: 1780(m), 1640(s), 1512(vs), 1493(vs), 1410 
(m), 1378 (m), 1298 (m), 1120 (vs), 1095 (vs), 1021 (m), 980 (vs), 
867(~),820(s), 775(s),723 (m),638(m), 520(m),43O(m).-MS: 
278, M+(15); 243, C6F,SCS+(14); 211. &F$C+(7); 199, 
CeF$+(20); 167, &F;(4); 155, C,F;(21); 149, CsF3S+(9); 
131,C3F~(2);117,C,F~(13);lll,C,FS+(4);98,C,F:(3);93, 
C,F;(7); 87, C,FS+(6); 79, ClCS+(lOO); 78, 7(25); 76, 
CS;(ll); 69, CF;(9). 

Allgemeine Arbeitsaorschrift zur pr@arativen Photolyse txm 
la, lb und lc. Als Rcaktionsgcf&sc dicnen Quamylindcr mit 
Schlilfaufsatz. Der seitliche Ansatz wird mit cinem Septum 
vcrschlossen, so dass cinc Kontrollc dcr Reaktion durch 
Probcnahmc mBglich ist. Das Gaseinkitungsrohr crm6glicht 
die Einlcitung von Inertgas zur Verdtigung von Saucrstoff 
ausdem Syst&. An den&fgcsctztcn Rii&ilu&ktihlcr LBnncn 
noch Kiihlfallen zum Au5angcn kicht flikhtigcr 
Reaktionsprodukteangeschlosscn w&den. Jc nach G&s&s 
Ansatzes werdcn Quamylinder mit eincm Fassungs- 
vcrmBgen von 100 bis 500 ml Liisung vcrwcndct. Das als 
tisungsmittel bcnutzte Hexan wurde fiber CaHl getrocknet. 
Vor Beginn da Bestrahlung, die in eincm Rayonett 
Photorcaktor (Southern W Co.), der tit RBhrcn dcs 
Wcl1cnliingcnbcrcichs )-_ = 300 nm bestiickt war, 
durchg&hrt wurdc, wud die angesctzte 3 Gcw. % 
L&sung dcs Substrats mind&ens 20 min durch Spiilen mit 
Inertgas (N, oder Ar, 99.999%. Oxysorb) von Saucrsto5 

b&it. Auch w&end dcr Bestrahlung wird das Durchkiten 
dca Schutzgascs fortgcsckt. Gutc Durchmischung dcs 
Systems crfolgt zu&zlich durch magnctia&s Rflhren. 
Infolge dcr Bestrahlung crwiirmt sich die L&ung auf45”. Mit 
ciner Spritzc we&n zur Kontrolle du Rcaktion Probcn 
cntnommen, die 19F-NMR-, W-spcktroskopisch oder im 
Falle dcr C,F,S-Vcrbindung dfinn&i&tchromatograph- 
isch analysiert werden. Nach weitgehcnd voUst&ndigem 
Verbrauch der Ausgangsvcrbindung wird die Rcaktion 
abgcbrochen, dcr Quarzzylinder mit einan Schliffstoplien 
verschloasenund12hrineincrKi&ltruhe(-85”)auIbewahrt. 
Hierbei kr&llisicrt das cntstandcne Ethan-Dcrivat au0 Zur 
Isolienmg dea Produkts wird die kaitc Muttcrlauge 
abdekantkrt und dcr Fcststo5 mchrmals mit kaltcm Hexan 
oder Pentan gupiilt. W&rend diestr Manipulation wird 
trockener Sticksto fiber die Liisung g&ascn. Zur 
Aufarbcitung dcr Muttcrlauge wird dicsc auf -60” gekiihlt 
und das L&mgsmittcl i. Yak. abdc9tiUicrL 

l,lB - TerraKs@fi.ff~yL&no) - 12 - his - (@@I&+ 
methy/th+t~ (%j Einc L&ung von 5.80 g (17.20 mmol) la 
in200mln-Hcxanwird70minwieangceeben~ttahltlurd 
das Reaktionsgcmisch aufgearbcitct. 3a f8llt als farbloscr 
Featsto5 an, der bci 122” untcr ZemctAmg s&milzL 
Auswaagc;0.6g(l~~).-CsF~sS$c~(8l8.O),Ber.C,11.75;S, 
7.84, Gef. C, 11.60; S, 8.10D/,.-‘9F-NMR: 6(CF,!k) = 63.8 
(q), Jrr = 4.0 Hz; 6(CF,S) = 37.4 (sp), Jpp = 4.5 Hz-‘“C 
NMR: a(C) = 63.8 (s); &(CF,S) = 128.2 (q), ‘JcF = 313.3 Hz; 
G(CF,Se) = 122.6 (q). ‘Jcp = 337.7 Hz-“Se-NMR: 813.- 
UV: &_(e): 226nm(650).-IR: 1202(s), llsO(vs, br), 1079 
(vs),758(s),74O(s),32O(m).-MS:671,M+-ScCF3(0.7);57O, 
M+ -2SCF, (1.2); 524, M+ -2!kCF, (19); 455,524-CF: 
(9); 411, (CF3Sc),CSCF: (4); 375,524-e: (8); 306,375 
-CF: (15); 274. CF3SeCSSc+ (7); 237, CF,SCsSSc+ (14); 
226,CF,SC,SCF; (21);205,CF3SC,!k+(9);193,CF3SCSe+ 
(19), 160,Sc; (9); 157,CF,SC,S+ (20); 136,C#Sc+(27); 124, 
CS!k+ (9); 88, SC$+ (33); 80, Se+ (7); 69, CF; (100). 

Destilliert man die gesammelten Rikkstfandc dcr 
Mutterlauge mehrcrcr Ansiitze i. V&. in eine~ Zincka 
Apparatur, so erhiilt man ein Gem&h, das mitt& GC/MS- 
Kopplung analysiert wird und zu 80% aus Tris@illuormcthyl- 
sclcno)trilluormcthylt.hiocthcn (6a) best&. Wcitcrc 
Komponcntcn sind ds/trans-Bis(t~wre~ylstkno)bis_ 
(trifliormcthylthio)cthcn (6b) und Tetrakis(!ri&orn&hyI- 
seknokthcn(6c).6c:MS:618.M+(43):549.M+-CF~(19); 
469, ti+ -tip, (15); 400, CF,s;cc;&&eCF~ (22fi ‘33i; 
CF3SeC,Sc: (15); 322, CF,SeCCSeCF; (62); 25$ 
SeC,SeCF: (55); 229, !k,CF; (7); 184, C,Sc; (100); 172, 
CSe:(9);160,Se;(19);104,C,Sc+(2);92,CSc+(6);80,Sc+ 
(4); 69, CF: (62).-19F-NMR: 34.2 (sj 

MS von cis-CT&: 523, M+ (15.20); 454, M* -CF3 (13, 
17); 375, M+-S&F, (9, 7); 306, 375-CF; (16. 18); 274, 
CF3SeCSSc+ (6,5);237,CF,SC,SSe+ (24.28);229,?(11,14); 
226, CF,SC$CF; (28 35); 205, CF,SC&+ (14. 11); 193. 
CF3SCSc+(13,13);157,CF3SC,S+(3O,41);136,C,SSc+(36, 
35);124,CSSe+(10,10);88,SC,S+(66,72);80,Sc+(6,5);69, 
CF; (100,100). 

Bei der Thcrmolyse oder bci l&ngmcm Stchcn bci 20” in 
einem inerten tisungsmittcl wandelt sich 3a in das 
Isomercngcmisch van 6b und Bis(triBuormethyl)dixulfan um. 
DieCharakterisicrungdes Ethcn-DcrivatscrfolgtcdurchMS- 
und ‘9F-NMR-Spcktroskopie: d(CF,S) = 40.0 (s, b,,, = 5 
Hz)und40.4(s,b,,, = 4Hz);6(CF3Sc) = 34.0(qbo.l = 5Hz) 
und 33.8 (s, b,., = 4 Hz); b,., = halbe Pcakbreite aufhalber 
Amplitude. 

Das im Dcstillat als Hauptprodukt vorhaodcne 6a wird 
durch priiparative GC (4.5 m OV 17.10% B&g., 6 mm 
Durchm, lOO”, He-Strom : 80 ml/min) in mehr als 95% igcr 
Rcinhcit isoliert-CsF,,SSc, (569.0), Bcr. C, 1267; S, 5.64. 
Gcf. C, 12.40; S. 6.30%.---‘F-NMR: 6(CF,S) = 40.6(s, &,, 
= 3.5 Hz), 6(CF,Se) = 34.5 (s, bo,s = 4.0 Hz), 342(s, br) und 
34.1(s,br).-W:&&):3Olnm(4770),2O7(873Oj-IR:1198 
(vs), 1170 (vs), 1125 (sj 1100 (vs), 898 (m), 757 (s), 739 (s), 455 
(m).-MS: 570, M+ (67); 501, M+-CF, (39); 423, M+ 
-S&F, (24); 354,423~CF; (33j 322, CF,SeC,!kCF;, (32); 
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ZaS, 354-CF; (32); 274, M+-2SeCFs (80); 253, 
CF,SeC#e+ (10); 239, ? (15); 205, CF,SCsSe+ (59); 184, 
cJSe:(29); 172,CSe; (29); 16O,s6: (13);1M,csSSe+ (100); 
124, CSSe+ (5); 92, CSe+ (8); 80, Se+ (10); 69, CF: (96). 

1,1,2,2- Tctm#r(MpumnthyltMo)- 1,2- b~tr@mmethyl- 
seleno)rthan (3b). Es we&n 7.30 g (25.00 mmol) lb, gel&t in 
250 ml n-Hexan,wie oben m photolysiert. Nacb etwa 
3 hr wird die Bestraltlung abgebrochen. Man erhfilt 0.8 8 
(lSy’& 3b als fablosen Feststoff, der bei 12(p unter 
Zersetaung s&milxt-CsF,sS.Sea (724.2), Ber. C, 13.27; S, 
17.71, Gef. C. 13.20; S, 17.400/,.-’ F-NMR: 6(CF,S) = 36.2 
(q), JFF = 3.5 Hz; s(CF,Se) = 33.1 (sp), J, = 3.5 Hz-“C 
NMR: G(CF,S) = 127.5. JcF. = 314.7 Hz; G(CF,Se) = 121.9, 
Jcr = 337.6Hz-“Se-NMR:812.6.1R:1208(s),1160(vqbr), 
1082 (vs, br), 1058 (s), 760 (8). 740 (s) 540 (m), 460 (m), 432 (m), 
320 (m).-UV: L,_(e): 238 nm (3200).-MS: 476. M+ 
-CF,ssecF, (1.2) 428 (CF,S)#X@CF& (72); 407, 476 
-CF: (0.3);363.(CF,S),CSeCF: (2.9);359,428 -CF; (3.6); 
327(CF,S),Cf,(2.1);294,366- CF: (3.4);258,(CF,S)rCsS+ 
(7.6); 226, CF,SC,SCF; (4.3); 215, (CF,S)sC+ (26); 193, 
CFsSCSe+ (5.0); 189,CFsSCsS; (6.0); 157, CF,SC,S+ (5.6); 
145, CF$CS+ (54); 124, CSSe+ (7); 88, SCrS+ (13); 76, CS; 
(21); 69, CF; (100). 

l&&2 - Tetrakia(tri_tluormethylthio) - 1.2 - bis(pent&wr- 
phenyfth&)ethan(3&c).L&ungvon 3.oOg(8.7Ommol) lcin 
100 ml n-Hcxan wird wie bwduieben photolysiert. Man 
erhiilt 0.56 g (31%) schwa& gelb gdarbtes Rohprodukt, das 
durch Umkristallisation aus Pentan und anschliessende 
Sublimation i. VU. (Badtemp. 50’) gereinigt wird. 3c ist ein 
fsrbloser k&all&r Feststoff, der bei 93-95” unrersetzt 
schmilzt. Obwohl das Produkt nach allen xur VerfRgung 
stehenden Kriterien keine signilIkantc V enmreinigung mehr 
enthielt, lieferte die Elementaranalyse unxutreffende Werte- 
C,,F,,Se (826.6) Ber. C, 26.16; S. 23.27. Gef. C, 2920; S, 
20.900/,.-i9F-NMR: 6(CF,S) = 36.9 (qi), ‘J(CF,- Fd = 3.0 
Hz; s(Fa = 124.5 (mult); a(Fd = 160.1 (mult); 6(FJ = 145.2 
(t von t), Jx, = 19.0 & Js* = 6.0 Hz--“CNMR: G(CF,S) 
= 127.4(q), iJ_ = 316.6Hx;6(C1) = 103.5(t),2JcF = 21 Hz; 
a(C,) = 149.O(d von mult), iJcr = 248 Hz; a(C,) = 138.00 (d 
van mult), ‘J- = 252 Hz; a(C,.) = 144.7 (d von mult), ‘Jrr 
= 263 Hx.-UV : &,,(e): 275 nm (7640), 225 (27,000).-IR : 
1638 (s), 1517 (vs), 1487 (vs), 1403 (mj, 1295 (m), 1185 (s), 1155 
(s), 1137 (s), 1090 (vs), 980 (vs), 860 (m), 755 (m).-MS : 413, 
C,F,SqSCF,): (100); 243. C,F,SCS+ (44); 211, C6F$C+ 
(11); 199,C,F,S+ (36); 155,&F; (21); 149,C,F,S+ (8); 145, 
CFsSCS+ (64); 117, C,F; (8); 93. CxF: (4); 76, CS; (5); 69, 
CF: (84). 

TriSchipUonnethyrFer (7a). 5.00 g (10.00 mmol) 4a 
werden mit 2.60 R (6.60 mmol) Triiodmethan aemischt und in 
einem 50 ml Ru&kolbcn mit aufgesetztem &ickfIussktihler 
auf65”, dann langsam bis auf80” weiter crhitzt und nach ctwa 
drei h abgebrochen. An der Stock schen Vakuumapparatur 
erhat man durch Ausfrsktionierung der leichttliichtigen 
Produkte reina 7a sJs farblose Fhlssigkeit. Auswaage : 2.28 g 
(75%).-C,HF,Se, (456.9); Ber. C, 10.52; H, 0.26. Gef. C, 
ll.52;H,0.22%.--H-NMR:6.l2(s).--’9F-NMR:36.0(s).- 
‘“C-NMR: G(CF,Se) = 123.6 (q), ‘J, = 335.7 Hz; 6(CH) 
= 152 (d), iJQ( = 175.5 Hz-“SGNMR: 621.3.-IR: 1170 
(vs), 1118 (vs), 1098 (s), 1071 (vs), 743 (s).-UV : L,_(e): 208 mu 
(3200), 262 (lOOO).-MS: 391, M+-CF, (3); 311, 
CH(SeCF,): (100); 242, CHSe(SeCF,)+ (28); 172, CSe; (7); 
16O,Se;(5);13O,SeCF;(7);93,HCSe+(%);8O,Se+(7);69, 
CF; (58). 

Tetraki.#rijbwmethylseleno~han (tb). Es we&n 7.00 R 
(14.00 mmO1) 6 xusammen nut -1.00 g (3.00 mmols 
Tetrabrommetban in einem 5Oml Rundkolben auf65” erhitzt. 
Die Schmelxe erstarrt nach we&en mitt xu einem gelben 
Feststoff. Zwc&mhsigcrweisc wird die Reaktion jetzt 
abgebrochen, trotz unvollst&uliger Umsetzung Durch 
fraktioniertes Umkondensieren i. Vuk. (IO-‘Torr) erhglt man 
eine wasserklarr, viskose Flilssigkeit, die mit weniger als 5 
Mol-%CBr, verunreinigt ist.-C,F,&,(603.9). Ber.C.9.95; 
Gef. C. 9.45”/,-“F-NMR: 32.7 (s).-13C-NMR: 6(CF,Se) 
= 123.8 (q). ‘Jc, = 339.5 Hz; a(C) = 12.9 (s).-“Se-NMR: 

795.0.-UV:&(e): 210.5(5000),267(2000),298(sh, 1300).- 
IR: llSS(vs). 1087(vs), 1064(vs),75O(s).MS:539,M+-CFs 
(2); 457, M+ -SeCF, (62); 388, cEc(SeCF,ti (7); 319. 
CSe&IeCFs)+ (3); 241, CSesCF; (62); 172, C&$ (39); 160, 
Se; (11); 149, CF,Se+ (7); 130, CF&+ (6); 80, Se+ (8); 69, 
CF: (100). 

Se~c-Bic(mipuormet/tyf)diselenccx&f (7~). In einem 50 ml 
Rundkolbcn werden 8.OOg(l6.oOmmol)4avor@gtund 1.00 
g (8.00 mmol) Oxalylchlorid xugetropft. Das Rcaktions- 
g&ss w-ird mit einem SchlilIstopfen verschlo.ssen und fiber 
Nacht im Dunkeln stehen gelassen. Aus dem nunmehr 
ritronengelb geflirbten Reaktionsgemisch erhiilt man durch 
Abkondcnsieren der kicht fliichtigeo Prod&e mines 7c als 
xitronengelbe Fliissigkeit, die bei - 10” erstarrt und einen 
Brechungsindex von nl’ = 1.4508 aufweist. Auswaage : 225 g 
(80?).--C,F,O& @l5.95), Ber. C, 13.65 ;Get C, l3.20& 
“F-NMR: 33.5 Is).--‘C-NMR: MC=G) = 186.5 Is): 
G(CF,Se) = 121.6 (& ‘J,, = 33.8 Hz “Se-NMR: 813.4(;lj 
*J&r = 8.3Hx.-IR: 1775(s), 1730(s), 1385(m), 1185(vs), 1100 
(vs). 1068 (s), 1009 (m), 742 (s), 720 (m), 697 (vs), 540 (m).-UV : 
L_.(e): 457 nm (331, 412 (76). 394 (79). 301 (3180). 207 
(2ati).-MS: 177,CF,SeCG+ (29); 149;CF,Se’ (12j, 130, 
CF&+ (3): 108. COSe+ (3): 80. Se+ (9): 69. CF: (1001. 

l~l.l-Tri;-(hi~uonneth~~~~~~ ‘(701 U&r Argon 
werden l.OOg(8.9Ommol)Kalium-tert.-butanolat ineinenmit 
Dreiwegehahnaufsatx ausgestatteten 100 mi Zweihalskolben 
eingewogen. Nachdem unter Intergas co 12 ml THF 
aufdwtilliert worden sind, wird der Kolben mit einem Septum 
verschloasen und das G&ss iibex den Dreiwegehahn mit der 
Argon-Zufuhr verbunden. Nun spritxt man 0.66 ml (4.7 mmol) 
Di&opropylamin tin, kilhlt die gut geriihrte L&sung auf - 78” 
ab und Iiiast 1.8 mi (4.3 mmoh Butvhhhium (15oroz LiisunR in 

Hexan) withrend 30 set in die kite L&u& tropfeu-NLh 
1Ominiitigem Rtihren gibt man zu demauf diese Weise 
erhaltenen Kaliumdiisooronvlamid IKDA)19 eine L&mm 
von 1.50 g (3.30 mmol) 7; &tber P&r getiocknet wurde, G 
4.5 ml THF iiber einen Zeitraum von 2-3 mitt au. Nach 
weiteren 10 min wird als Elektrophil zum Abfangen des 
Carbanions eine tisung von 0.3 ml (4.8 mmol) Methyliodid, 
das nach Brown und Acree3’ gereinigt wurde, in 1.5 ml THF 
langsam (2 mitt) xugetropft. Der Ansatx wird drei d be-i - 85 
aufbewahrt und dann 1.5 ml Methanol mgegeben. Nach dem 
Auftauen wird die braune ReaktionsiBsung in 12 ml gesiittigte 
NH,Ci-Lsu. geschilttet und THF vorsichtia im 
Wa&rstr&lv&mm abgexogen. Der Rilckstand wi;d mit 
Hexan extrahiert, die Extrakte tiber Na,SO, getrocknet und 
der nach dem Abdestillieren des L&umgsmittels verbleibende 
Riickstand i. Vak. umkondensiert. Man erh8lt 1.1 g einer 
wasserklaren, iibelriechenden Fhlssigkeit, die sich als 1: l- 
Gemisch von 7a und 7d erweist. Ausbeute: so”/. bez auf 
umgesetztes 7a Die NMR-Daten von 73 wurden aus diesem 
Gemisch bestimmt. Durch priip. GC(4.5 m OV 17.10% Beleg., 
6mm Durchm., lOO”C, He-Strom : 80ml/min),die sich als sehr 
vetlustreich erwies, gelang es, 8eringe Mengen des Ethan- 
Derivats rein xu isoliereu-C,H,F,Se, (470.94); Ber. C, 
12.75; H.0.64. Gef. C, 12.60; H,0.6OX.-IR: 117O(vsl 1160 
(vs), 1103 (vs), 1065 (si 790 (sj, 7i8 (s):: ‘H-NMR : 3.03 (s).- 
“F-NMR:32.9(s).MS:403.M+ -CF.(l):325.M+ -SeCF, 
(85);254,CF,Se@e)CH: (13); 176, &,‘&CdH: (11); 107: 
SeCHCH; (100); 95, SeCH; (8); 80, Se+ (13); 69, CF; (52). 

No-Diisopropyl-seleMcarbmnoylfluorid (9). Wie bei der 
Darstellungvon7dbeschrieben,wirddurch Einsatxvon 1.34g 
(12.77 mmol) Kaiium-tert.-butanolat, 1.04 ml (7.36 mmol) 
Diisopropyhunin und 2.8 ml (5.72 mmol) BuLiiexan 
(24 M), eine tisung von KDA in THF hergeatellt. Nach 30 
min Host man 2.41 g (5.27 mmol) 7a in 5 ml THF innerhalb 
von 2 min xutropfen. Nach weiteren 20 min wird eine tisung 
von 0.64 g(Z.S2 mmol) Iod (suprapur, doppelt sublimiert) in 5 
mlTHFtropfenweisexuaegeben.Dabeiheobachtetmankeine 
Verdunkelung der briiu&hen Reaktionsmischung, Sie wird 
ncch 45 min. bei - 78” gertihrt und dann drei Tage bei - 85” 
aufbewahrt, wobei sich am Boden des Kolbens ein weisser 
Niederschlag absetzt. Die Aufarbeitung der kalten L&sung 
erfolgt wieder durch Zugabe von 2 ml Methanol, aufnehmen 
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des aufgetauten Ansatxes in 20 ml konz NH&l-Liisung, 
abdestillieren des THF in Wasserstrahlvakuum und 
Extra&ion mit Hcxan. Das Hcxan-Extrakt wird auf -85 
gekiihlt und der dabei auskristallisierende Feststoff durch 
Absaugen des tiberstehenden kaltcn Hexana isoliert. Man 
erhalt 0.7 g tines brauncn Rohprodukts, das bei 80-90 
schmilxt. Durch Umkristallisation aus Hexan und 
Sublimation f. Vhk. (Badtemp. 30”) erhiih man einen weissen. 
iibelriechenden Feststolf, der bei 95” schmilxt. Es handelt sich 
beidieserSubstanxnichtumdaserwartete3dsondemum9.- 
C,H,,FNSe(210.2): Ber. C.40.00: H. 6.72. N. 6.66%. Gef. C. 
4d.16; H, 6.50; N; 7.30”/-i9F:NMR: -33.4 ii).--“C: 
NMR:G(C=Se) = 187.5(d),‘Jcr = 135Hx;6(CH3 = 58.0(d 
von d), iJa = 143 Hz, J- = 7.6 Hz; G(CHs) = 49.9 (d), iJa 
= 139 Hz; 6(C,H,) = 21.0 (q von d), ‘Ja = 128 Hz, ‘J, 
= 3.8 Hz; &,H,) = 18.4 (q), ‘Ja = 128 Hz-‘H-NMR: 
6(CH,) = 5.29 (sp von d), 3J,n, = 6.79 Hz, Jnr = 4.82 Hz; 
&C,H) = 3.77 (sp von d). sJ.,, = 6.79 Hz, J,, = 1.83 Hz; 
a(CHs) = 1.25-1150, 4 DubletG mit ‘J,,,, = 6.79 Hz.-‘%- 
NMR : 265.1 (d), ‘J,r = 177.0 Hz-UV: &_(e): 358 nm 
(250), 258 (18,400), 210 (6700).-IR: 3000 (m), 2975 (s), 2935 
(m),.2870 (m). 1520 (vs, br), 1453 (s), 1390 (m), 1370 (vs), 1350 
(vsl 1205 (vs). 1150 Is). 1139 (s). 1120 (sl, 1092 (vs. br). 1010 (s). . ,. , ,- , ,. . ,. . .- 
908(m),863(m),813(s),627(m),595(s),514(m),~1(~),-M~~ 
211,M+(28);168,M+ -C,H,(22);128,?(13);127,?(17);111, 
SeCF+ (3); 107, CHNSe+ (S), 88,? (10); 43, C,H: (100); 42, 
C,H,f (25); 41, C,H: (59). 
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