Das System Te-O-F: Te(OTeF ;)™

Von Dieter Lentz, Hans Pritzkow und Konrad Seppelt"

Die Zufallsentdeckung!!!? und Strukturaufklirung!® von
trans-F,;Te(OTeFs)s (4) gab AnlaB zu gezielten Synthesen
hoherer Telluroxidfluoride, wobei die Oxidationswirkung von
Xenon(11)-Derivaten genutzt wurde. Es galt herauszufinden,
wie sehr ein Telluratom sterisch belastbar ist und ob das
oktaedrische Bauprinzip gewahrt bleibt. Wie im folgenden
nur angedeutet, kann die kovalente Chemie des Tellurs zu
groBer Vielfalt entwickelt werden.

Zunichst wurde Te(OTeFs), (1) synthetisiert (Fp=89°C,
Subl. 110°C/1072 mbar, 99.5% Ausbeute) und mit
Xe(OTeF5),1*) zum Te(OTeFs)s (2) oxidiert (95 %, Ausbeute).

3 TeF, + 4 B(OTeF;); —» 4 BF; + 3 Te(OTeFs),
(1)

o,

00°C
(1) + Xe(OTeFs); ——> Xe + Te(OTeFs)s
2

(2)

(2) ist das bisher groBte Oxidfluorid des Tellurs und auf-
grund seiner Masse eine der schwersten aller anorganischen
Molekiilverbindungen iiberhaupt.

Die Verbindung (2) ist ein farbloser Feststoff mit dem
extremen Schmelzpunkt 242°C, kann aber trotz der hohen
relativen Molekiilmasse von 1559.2 bei 110°C/10~ 2 mbar sub-
limiert werden. Sie kristallisiert in mindestens zwei Formen
[triklin  PT, a=9.096(2), b=9.132(2), ¢=8.878(3)A,
a=100.22(2), p=99.96(3), y =115.41(2)°, Z=1; rthomboedrisch
a=10.524(2)A, a=50.09(2)°, Z=1], in beiden Fillen jedoch
in einem reinen Molekiilgitter.

Abbildung 1 148t erkennen, wie die groBen OTeF s-Liganden
eine perfekte Umbhiillung des Zentralatoms bewirken, was be-
sonders auf den TeOTe-Winkel von 138° zuriickzufiihren ist.
Der hohe Schmelzpunkt ist natiirlich eine Folge der kugeligen
Gestalt. Die Raumerfiillung ist hier viel besser als bei
U(OTeFs)l*, weil dort der Winkel U-O-Te fast 180° erreicht.

Andererseits reagiert Te(OTeFs) (1) mit XeF, sowie mit
F; zu einem Gemisch:

( cis-F,Te(OTeFg)y (3)
FTe(OTeFsg)s (5)
irans-F,Te(OTeFg), (6)
cis-F,;Te(OTeFg), (3)

trans-F,Te(OTeF3), (4)
FTe(OTeFy; (5)

Das Produkt cis-F,;Te(OTeFs)s (3) (Fp=-12°C,
Kp=63°C/3 mbar) wird als Isomer der schon bekannten trans-
Verbindung (4) anhand des !°F-NMR-Spektrums erkannt:
Es zeigt zwei unterschiedliche Paare von OTeFs-Gruppen
(8a=51.5,84=51.6, 88,=8s;=39.7). Unerklirlich bleibt, war-
um sich bei der Reaktion mit XeF ausschliellich das cis-Iso-
mer bildet, wihrend bei der Fluorierung mit elementarem
Fluor auch das trans-Isomer entsteht.

Die fiinffach substituierte Verbindung FTe(OTeFs)s (5)
erscheint als Nebenprodukt (Fp=48°C, Kp=90-100°C/5
mbar), sie zeigt im ! F-NMR-Spektrum erwartungsgemi0 ver-
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schiedene OTeFs-Signale im Intensitdtsverhdltnis 1:4
(8a=48.0, 3a'=48.1, 88, =5n;=36.9).

Abb. 1. Kristallstruktur von Te{OTeFs)s, trikline Modifikation, R =0.029.

SchlieBSlich konnte durch gezielte Synthese ein altes Struk-
turproblem gelost werden:

TeF, + Xe(OTeFs); ——> Xe + (trans)FsTeO-TeF,~OTeF; (6)

+ (cis)Fs,Teo—ll"eF4 (7)

O
TeFy

Eine Verbindung FsTeOTeF4OTeFs war erstmals schon
1956 beschrieben worden, doch blieb die Struktur ungeklirtts],
Wir erhielten ein cis/trans-Gemisch im Mengenverhéltnis 3:2,
das wegen der auffallend groBen Unterschiede in den physikali-
schen Daten [(6): Fp=19°C,Kp=150°C;(7): Fp= —26°C,
Kp=127°C] durch fraktionierende Kristallisation leicht ge-
trennt werden konnte. Im °F-NMR-Spektrum zeigt die trans-
Verbindung (6) Aquivalenz der vier Fluoratome (8=20.7),
wihrend die cis-Verbindung (7) hierfiir ein typisches A,B;-
Spektrum aufweist (54 =27.7, 65=35.9). Bis 150°C wandeln
sich die Isomere nicht ineinander um! Der Vergleich der
physikalischen Daten zeigt, dall Robinson 1956 wohl aus-
schlieBlich die cis-Verbindung in Hinden hatte, die analoge
Schwefelverbindung ist bisher nur in der cis-Form bekannt!®!,

Alle Reaktionen laufen nahezu quantitativ ab, und fiir das
oft beobachtete Auftreten von polymerem (TeOF4),[!"7! fan-
den wir hier keinerlei Anzeichen.

Die neuen Verbindungen sind erstaunlich hydrolysebestin-
dig. Sie wurden eindeutig charakterisiert (Elementaranalyse,
Massenspektrum, IR-, Raman- und NMR-Spektren); ihre Da-
ten sind in Einklang mit den angegebenen Strukturen.
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