Stabilisierung ungewo6hnlicher Oxidations- und

Koordinationszustinde durch die Liganden
OSFs, OSeFs und OTeF,

Von Konrad Seppelt*

Von den meisten chemischen Elementen sind nunmehr Verbindungen mit den Liganden
OSF;, OSeFs und OTeF; bekannt. Die Fihigkeit dieser Liganden, hochste Wertigkeitsstu-
fen der an sie gebundenen Zentralatome zu stabilisieren, wird von keinem anderen mehr-
atomigen Liganden iibertroffen. Beispiele dafiir sind Xe(OTeFs)s, Te(OTeFs)s, W(OTeFs)s,
U(OTeF;)s sowie I(OTeFs)s und Br(OSeFs),. Wegen ihrer GroBe und internen Bindungsver-
hiltnisse bilden diese Liganden kaum Briickenbindungen. In dieser Eigenschaft unterschei-
den sie sich von Fluor, mit dem sie aber die hohe Elektronegativitit gemeinsam haben.

1. Einleitung

Die Hexafluoride SF,, SeF, und TeF, gehéren zum
Standardrepertoire der Lehrbiicher. Struktur, Bindungs-
verhiltnisse und Bestdndigkeit lieBen insbesonders SF, zu
einem Musterbeispiel perfluorierter Verbindungen werden.
Der Versuch, an SFs Chemie zu betreiben, scheiterte an
der nahezu vollkommenen Inertheit des Molekiils. Die fir
Schwefel verhiltnismiBig groBe Koordinationszahl 6
schloB von vornherein basischen Angriff aus, der ja vor-
ibergehend zu einer Koordinationserweiterung fiihren
miiBte. So ist SF, gegen konzentrierte NaOH-Losung bis
zu einigen hundert °C stabil.

Ein Angriff mit Sduren, z. B. H* oder AsF;, sollte aller-
dings leichter moglich sein, weil Fluorid-Abstraktion eine
Koordinationsverminderung nach sich zége. Experimen-
telle Befunde gibt es hierzu kaum. Aber es sollte vermerkt
werden, daB substituiertes SF¢, z. B. CH;—SFs, gegen Ba-
sen gleichermaBen inert ist, von AsF; aber selbst bei tief-
sten Temperaturen sofort angegriffen wird!".

Ausgehend von SF¢ war also eine umfangreiche Chemie
nicht zu erarbeiten - dann schon eher von TeF,, welches
tatsdchlich basisch substitulerbar ist, weil es seine Koordi-
nationszahl iber 6 hinaus vergréfern kann. In Wahrheit ist
die Entwicklung bei den obengenannten Liganden aber
ganz anders vor sich gegangen:

Vorsichtige Fluorierungen der Elemente sowie der Di-
oxide ergaben vollig unerwartet Verbindungen wie
FOSF;!?, FOSeF;", FsSO—OSF;, F;8e0—O0SeF;"”! und
FsTe—O—TeF,"®. Erst mit der wohl zufilligen Entdek-
kung der Pentafluorooxotellur(vi)siure, HOTeFs, durch
Engelbrecht und Sladky' und der ebenfalls zufilligen Ent-
deckung des Selen-Analogons HOSeFs durch uns® wurde
das Potential der Liganden bekannt; spiter konnte auch
die Pentafluorooxoschwefel(vi)siure, HOSF,, nachgewie-
sen werden'®, die wegen ihrer Instabilitiit jedoch keine pri-
parative Bedeutung hat.

2. Die Siauren HOSFs, HOSeFs und HOTeF;5

Neue Verbindungsklassen werden meistens durch Zufall
entdeckt. Die Reaktion von Bariumtellurat mit Fluoro-
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schwefelsdure sollte offenbar das (bis heute) unbekannte
TeO,F, ergeben!”, genauso wie SeO,F, aus BaSeO, und
FSO;H in guter Ausbeute entsteht’’!. Im Tellursystem
wurde jedoch hauptsichlich HOTeFs erhalten!®”'%, Die-
ser damals iberraschende Befund wird heute damit er-
kliart, daB sechswertiges Tellur immer die Koordinations-
zahl 6 anstrebt. Diese Tendenz wird noch deutlicher, wenn
man die Hydrolyse von TeF4'>'! oder die Solvolyse von
Te(OH), in HF!'*-'® untersucht. Fast alle intermedidren
Spezies (HO), TeF_, konnten nachgewiesen werden.
HOTeF; bildet sich also nach!”

Te(OH) + 5 FSO;H — 5H,SO, + HOTeF;

Die analoge Selensiure HOSeF; entsteht jedoch aus
Se0,F, unter Koordinationszahl-Erhéhung!®!7- '8

3SeO,F, + 4HF = 2HOSeF, + H,S¢0,

Diese Reaktion weist Selen als echtes Zwischenglied zwi-
schen Schwefel und Tellur aus, weil Se-Spezies mit den
Koordinationszahlen 4 und 6 nebeneinander existieren.
Sulfonylfluorid SO,F, ist dagegen eine auffallend inerte
Verbindung ohne jede Tendenz zur Koordinationserweite-
rung. So nimmt es nicht wunder, daB HOSF; instabil ge-
gen HF-Abgabe ist und auf Umwegen hergestellt werden
muBte® '

CsF HC

SOF, + CIF CIOSF;

“— HOSF;

Die drei Verbindungen HOXF; sind nicht nur dem Namen
nach Sduren. Zum einen ist eine Vielzahl von Salzen be-
kannt (siehe Abschnitt 3), zum anderen hat sich die S4ure-
stirke von HOTeF;s in Eisessig direkt messen lassen; sie
liegt zwischen der S#urestirke von HCl und HNQ,!2%21,
Die S#urestérke ist sicherlich ein Ausdruck des induktiven
Effektes durch Haufung von Fluoratomen.

Die oktaedrische Struktur der Molekiile ist am leichte-
sten durch die F-NMR-Spektren vom AB,-Typ nach-
weisbar (sieche Abschnitt 9). Dies bedeutet zunichst, daB
das Proton in der NMR-Zeitskala frei beweglich ist. Dal
trotzdem offenbar eine vierfache Torsionsbarriere des
Protons existiert, zeigen Satellitenbanden der OH-Valenz-
und Deformationsschwingung in HOSeFs und HOTeF,!'%.
Dieses Phinomen wurde allerdings niemals genauer unter-
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sucht. Fiir eine vierfache Torsionsbarriere ist unseres Wis-
sens kein anderes Beispiel bekannt (siehe Fig. 1).

o/H
™
F? P| \F

Fig. 1. Molekillmodell von HOXF;. Die Ahnlichkeit von OH und F bedingt
eine nahezu reguldre Oktaederstruktur. Dies duBert sich in vielen physikali-
schen Eigenschaften. Der geschitzte intramolekulare H...F-Abstand be-
trigt: HOSF; 201, HOSeFs 232, HOTeF;s 238 pm. In keinem Fall wurde eine
intramolekulare H... F-Briicke nachgewiesen.

Formal von den Chalkogenhexafluoriden abgeleitet -
durch Ersatz eines Fluoratoms durch eine OH-Gruppe -
haben die Pentafluorooxochalkogen(vi)sduren noch na-
hezu kugelférmige Molekiile und demzufolge einen hohen
Schmelzpunkt bei hohem Dampfdruck; der Schmelzpunkt
wird durch Verunreinigungen stark erniedrigt. Dariiber
hinaus entarten besonders bei HOSeFs die Schwingungs-
spektren des Geriistes OSeF; fast zu reguliren Oktaeder-
spektren, weil sich OH-Gruppe und F-Atome in der Masse
und der Stirke ihrer Bindungen zum Selenatom nicht we-
sentlich unterscheiden?. Die Schwingungsspektren von
HOTeF; sind viel bandenreicher'?!,

Die thermische Stabilitat der drei Siuren unterscheidet
sich betrachtlich!'?:

—60°C

HOSF;

HF + SOF,

290°C

HOSeF; ————— HF + 1/20,; + SeF,

>310°C

HOTeF,

HF + (TeOF,), + TeF¢ + TeF, + - - -

HOSF; ist unterhalb —60°C nur kinetisch stabil gegen
Koordinationsverminderung. Die etwas geringere Stabili-
tit der sechswertigen Stufe des Selens begrenzt die Exi-
stenz von HOSeFs, wihrend HOTeF; keine dieser Nach-
teile hat und somit erst bei 310 °C, dann allerdings uncha-
rakteristisch, fraktioniert wird. Die thermische Stabilitat
bestimmt auch etwa den Anwendungsbereich der Ligan-
den OSF;, OSeFs und OTeFs. Wihrend OTeFs am weite-
sten verwendet werden kann und OSeFs dem nur geringfii-
gig nachsteht, sind OSF;-Verbindungen nur in ausgesuch-
ten Fillen erhiltlich.

3. Die Anionen XOF75, die Oxofluoride O=XF,
und deren Dimere F,XO,XF,

Selbstverstandlich ist es ein Leichtes, die starken Sauren
HOSeF;s und HOTeF; in Salze umzuwandeln'?*-2%, Im Falle
von HOSeFs mufl man die hohe Oxidationskraft des sechs-
wertigen Selens beriicksichtigen; so kann z. B. K*SeOF5
nur aus Kaliumfluorid, nicht aber aus Kaliumchlorid her-
gestellt werden®. Salze von HOSF; werden direkt aus
SOF, gewonnen!?3°!;

CsF + SOF, & Cs*SOFy
Diese Reaktion gelingt allerdings nur mit CsF, RbF und
KF. Offensichtlich ist bereits die Gitterenergie des Natri-

umfluorids zu groB und die des hypothetischen Na *SOF3
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zu klein - ein haufiger Fall bei Natriumsalzen fluorierter
Anionen.

Die Salze enthalten das isolierte Anion XOF3, wie
schwingungsspektroskopisch leicht feststellbar ist. Dabei
f4llt die hochfrequente OX-Valenzschwingung auf, so daf
eine Ladungsverteilung

F_ F F_ F_ F®
©0-XF «—» 0=X F°® «—» O=X_F
/7 \ 7\, 7\

F' F FF F/F
a b c

angenommen werden kann®*2%27:3% Aufgrund der niedri-
gen Frequenz der axialen X—F-Valenzschwingung muf3
der mesomeren Grenzform b hohes Gewicht zugemessen
werden. Die stirkere gegenseitige Beeinflussung trans-
stindiger Atome im Oktaedersystem wird mit den géngi-
gen Bindungsmodellen leicht erklirt: Es sind hauptsdch-
lich die T, ,-Molekiilorbitale (z. B. in SF¢) -~ und damit die
p-Atomorbitale des Zentralatoms - die die Bindung bewir-
ken. trans-stindige Atome sind somit am selben p-Orbital
beteiligt. Dieser Transeffekt macht sich auch in den "F-
NMR-Spektren bemerkbar (sieche Abschnitt 9). So sind die
Signale der axialen Fluoratome in den XOF5-Salzen be-
trichtlich gegeniiber denen in den freien Sduren verscho-
ben'?!,

Die Alkalimetallsalze 16sen sich unzersetzt in Acetoni-
tril. Ag*TeOF bildet in konzentrierten CH,CN-Lésun-
gen lonenpaare!”. Genaue Strukturdaten der Salze sind
nicht bekannt. Wegen der kubischen Kristallsymmetrie
(Fm3m) der SeOF75-Salze miissen die Anionen statistisch
orientiert sein??, In den TeOF5-Salzen sind Fluor- und
Sauerstoffatome ebenfalls ununterscheidbar, doch liegt
hier rhomboedrische Kristallsymmetrie vori®®,

Wegen der Ladungsverteilung in den Anionen scheinen
die Oxofluoride O=XF, in den Salzen strukturell vorge-
bildet zu sein. Im Fall des Schwefels handelt es sich um ein
echtes Gleichgewicht'”!. Aus den Kalium-, Rubidium- und
Caesiumsalzen von SeOF5 und TeOF5 sind die Oxoflu-
oride jedoch nicht in Freiheit zu setzen. Dies gelingt erst
mit Na*SeOF7 und Li*TeOF75, weil deren Gitterenergie
geringer ist®'-33,

2K *SeOF; 2KF + SeO,F, + SeF

mbar
Na*SeOF; ——— NaF+ SeOF,
2Na*TeOF5 — = — cis-Na,TeO;F, + TeF,
. 130°C .
17 Tel s - 1 €Uk,)2
2Li*TeOF; — = 2LiF + (TeOF.)

Die Salze der leichteren Alkalimetalle miissen auf um-
stindlichem Wege hergestellt werden, z. B.?*L:

(CH,);Si—0SeF; + Na *OSi(CH,); —
(CH,);Si—0—Si(CH;); + Na*SeOF 5

SeOF, ist wie SOF, aufgebaut; trigonal-bipyramidal mit
dem doppelt gebundenen Sauerstoffatom in der Basis-
ebene; es dimerisiert oberhalb —100°C spontan zu
F,SeO,SeF, und entgeht damit der ungiinstigen Koordina-
tionszahl 5°>*, Das Gleichgewicht
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F,Se0,SeF, = 2SeOF,

scheint sich erst bei héherer Temperatur einzustellen’sl.
Monomeres TeOF, tritt iiberhaupt nicht auf, sondern stets
das dimere F,TeO,TeF,?>3* oder das polymere
(TeOF.,),,[”"”.

Das Dimer entsteht iibrigens aus B(OTeF;); durch Va-
kuumpyrolyse nahezu quantitativi®®, Die Struktur der Di-
mere wurde mit mehreren Methoden genau unter-
sucht®*83% Auffallend ist der geringe Abstand der Chal-
kogenatome; eine Bindung kann aber nicht angenommen
werden (siehe Fig. 2).

Fig. 2. Molekilmodell von (SeOF,), und (TeOF,). nach Elektronenbeu-
gungsmessungen. Trotz der groBen Nihe von Se bzw. Te (267 bzw. 293 ppm)
wird keine bindende Wechselwirkung angenommen (aus [38]).

Wihrend SOF, direktes oder indirektes Ausgangsmate-
rial vieler OSF;s-Verbindungen ist, wurden SeOF, und
(TeOF,), unter diesem Aspekt noch nicht untersucht. Na-
hezu alle OSeF,- und OTeF;-Verbindungen werden viel-
mehr direkt oder indirekt aus HOSeFs bzw. HOTeF; her-
gestellt.

4. Die Oxide F:X—O—XFs, die Peroxide
FsXO—OXF; und das Trioxid FsSO—0O—OSF;

Formal sind die Oxide FsX—O—XF; die Anhydride der
Sauren HOXF;, doch ist keine Reaktion bekannt, in der
eine gegenseitige Umwandlung auch nur anndhernd so
glatt verlauft, wie der Name ,,Anhydrid** suggeriert. Nach
einer anderen Tradition werden einzihnige, elektronega-
tive (siche Abschnitt 5) Liganden als Pseudohalogenide be-
zeichnet; die Peroxide FsXO—OXF; wiren somit Pseudo-
halogene. Auch diese Bezeichnung hat nur formalen Wert.
Beide Verbindungsklassen haben jedoch fiir sich struktu-
relle Bedeutung. Die Oxide FsX—O—XF; sind auBerdem
die Anfangsglieder zahlreicher anderer Verbindungsrei-
hen. SchlieBlich gehéren FsS—O—SF;, FsSO—OSF; und
F;SeO—OSeF; zu den ersten Verbindungen mit OXF;-
Gruppen iiberhaupt (siche Abschnitt 1).

Xe(OSeFs), — F;Se—0O—SeF,*"!

SF, 4+ SeF;OF — FsS—O0O-—SeF;

SO,(OTeFs), + K*TeOF; —— F,Te—O—TeF;*

Die Oxide FsX—O-—XF; erreichen fast die kinetische Sta-
bilitat der entsprechenden Hexafluoride.

Uber die physiologische Wirkung von FsS—O—SF; ist
wenig bekannt!®. Dies scheint bemerkenswert, weil
FsS—SF; als extrem giftig gilt.

Die Struktur dieser Oxidfluoride wurde aus Elektronen-
beugungsmessungen abgeleitet*>>%; Kristallstrukturanaly-
sen konnten wegen der niedrigen Schmelzpunkte noch
nicht angefertigt werden. Der Bindungswinkel am Sauer-
stoffatom (140-145°) ist wohl als Folge der AbstoBung der
Fluoratome relativ gro. Die verdeckte (,,eclipsed) An-
ordnung der Fluoratome, die zu erh6hter AbstoBung bei-
trdgt, ist im Sinne des (pd),-Bindungsmodells interpretiert
worden!#2%0],

Diese Oxidfluoride sind nur die einfachsten Glieder von
Verbindungsreihen wie z. B. cis-FsSO—SF,—OSF; %31,
cis- und trans-FsTeO—TeF,—OTeF,®*%, cis- und trans-
F,Te(OTeFs) 541,  FTe(OTeF;)s*%%,  Te(OTeF;)s*>*
und (TeOF,),*®. Alle diese Verbindungen haben Sauer-
stoffbriicken zwischen den Chalkogenatomen, und die
restlichen Wertigkeiten sind durch Fluoratome abgesittigt.
Als einzige Verbindung dieser Art mit verschiedenen Chal-
kogenatomen kennt man bisher F;S—O—SeF!®),

Die Peroxide FsXO—OXF; sind naturgemiB wesentlich
reaktiver als die Oxide. Interessanterweise stehen fir sie
einige gezielte Synthesen zur Verfiigung:

2CIOXF; —, Cl, + F;XO—OXF,*¢
X =S, Se, Te

Xe(OXFs), ——— Xe + FsXO—OXF;
X =Se, Te!'”

FsSO—OSF; und F;SeO—OSeFs wurden erstmals durch.,
Fluorierung von SO, bzw. SeO, in kleiner Menge herge-
stellt. Die Strukturen der Peroxide sind nicht so eingehend
untersucht worden wie die der Oxide®”\. Es ist auffallend,
daB der OOX-Winkel viel kleiner (102-110°) als der XOX-
Winkel in den Verbindungen F;X—O—XF; ist (140-
145°). Die Peroxidbindung kann wegen des Elektronenzu-
ges der XF;-Gruppen als ungewdhnlich stark angesehen
werden (S <Se <Te), wie sich aus der Lage der Peroxid-
Valenzschwingung in den Raman-Spektren ergibt?2 8.
Trotzdem fungieren die Peroxide in einigen Fillen als

Ubertragungsreagentien fiir die OXF;-Gruppen:

Zur Herstellung dieser Verbindungen gibt es mehrere ~ FsSO—OSFs+ SO, — F;80—S0,—OSF,**" &
Wege: F;SO—OSF; + SO, " F,SO—SO,Fs %
SF, + SF;OF — Fs$—0O—SF,.41 FsSO—OSF; + C¢H¢ —— C¢Hs—OSF; + SOF, + HF"
SF, + OF, v, F,S—O—SF, FsSO—OSF; 4+ CF;,0—O0OCF, —— 2CF,0—OSF,%!
SF,Cl + O, ., FsS—O—SF,* F;SO—OSF; + FSO,0—0SO,F ——— 2FS0O,0—O0SF,"*!
X0, + Fy/N, — . F.X—O—XF, F;Se0—OS¢F; + F, —— 2FOSeF;"!

X =S4, Sels! Teltel F;Se0O—O0SeF; + FS0,0—0S0O,F —— 2FS0,—O0SeF; + 0,1*°!
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Es ist kaum zweifelhaft, daB die meisten dieser Reaktio-
nen radikalische Spaltung der Peroxidbindung erfordern.
Viele finden unter UV-Bestrahlung statt.

Das ESR-Signal der Radikale "OSeFs und 'OTeF;
konnte im Detail beobachtet werden'”!,

Bei der Reaktion von FOSF;s mit SF, in Gegenwart von
Sauerstoff*? lieBen sich sogar FsSO—SF,—O0—OSF; und
F;SO—SF,—0—0—SF,—OSF; nachweisen.

Das Potential der SF,-Gruppe zur Stabilisierung unge-
wohnlicher Bindungen wird durch die Herstellung des
Trioxids FsSO—O—OSF;s demonstriert, welches aus
SF;O0H und F,*? oder SF;Cl und O,'** erzeugt werden
konnte. Kinetische Untersuchungen an F;SO—O-—OSF;
ermoglichten die Optimierung der Herstellungsbedingun-
gen“"‘“‘.

Die Synthese der Peroxosiure SFsOOH und ihrer Halo-
gen-Derivate gelingt auf sehr unkonventionellen Wegen:

CIOSF, + FCO—0—O0—COF —— FCO—O—OSF;!*?

FCO—O—OSF; + H,0 ——— HF + CO, + HOOSF;®* ¢!
HOOSF; + CIF — CIOOSF,"**
HOOSF; + F, —— FOOSF,s2

Die letztgenannten Verbindungen sind fast einzigartige,
wenn auch chemisch relativ empfindliche Systeme. Nur
die Analoga mit CF; anstelle von SF; existieren ebenfalls.
Selbstverstandlich sind SFsOOCI und SF;OOF hochreak-
tive Verbindungen, die zahlreiche Umsetzungen unter Er-
haltung der SFsOO-Gruppe eingehen kdnnen!*8-"0,

5. Elektronegativitiit der Liganden OSF;, OSeF;
und OTeFs; Stabilitat ihrer Verbindungen

Spitestens die auBerordentliche Stabilitdt der Xenon-
Derivate (siehe Abschnitt 7) hat die Frage nach der Grup-
penelektronegativitit aufgeworfen. Nun ist Elektronegati-
vitit ein vieldeutiger Begriff, zumal wenn er auf eine
Gruppe bezogen werden soll.

Mehrere Moglichkeiten zur Bestimmung der Elektrone-
gativitat der Gruppen sind bisher diskutiert worden: Die
chemische Verschiebung der Methylprotonen von
CH;—O0SeF; im Vergleich mit denen von CH;F, CH,CI,
CH,Br und CH;I"M die Differenz der chemischen
Verschiebung der Methyl- und Methylenprotonen von
C,H;—OTeF "%; die Bevorzugung #quatorialer Positionen
bei der Substitution von IF; in den Verbindungen
IF,(OTeFs)s_, und IF,(OSeFs)s_,"*™ sowie MaRbauer-
Daten und '**Te- und '?Xe-NMR-Daten”". In allen Fil-
len wird eine sehr hohe Elektronegativitit gefunden, nach
zwei Methoden sogar eine hshere als fiir Fluor”"7*74, Es
ist durchaus méglich, daB die Akkumulation von fiinf Flu-
oratomen am Chalkogenatom dort einen extremen Elek-
tronenmangel bewirkt, der sich bis zum Sauerstoffatom
und dariiber hinaus bemerkbar macht. Die Elektronegati-
vitit dieses Sauerstoffatoms ubertrafe dann die Elektrone-
gativitit des Fluoratoms nur deshalb, weil Fluor trotz sei-

Angew. Chem. 94 (1982} 890-901

nes Elektronenzuges imstande ist, Elektronendichte uber
n-Bindungen zuriickzugeben. Dieses scheint beim Sauer-
stoff in O—XFs-Verbindungen viel weniger mdglich zu
sein. So fillt auch auf, daB die Lewis-Aciditit von
B(OTeF;), groBer als die von BF; oder B(OR);, jedoch
etwa ebenso groB wie die von BCI, ist®®.

Es kann durchaus sein, daBl die Gruppen OXF; stirker
elektronegativ als Fluor sind. Die Stabilitit korrespondie-
render Fluorverbindungen wird jedoch nicht iibertroffen
(siehe Abschnitt 7):

300-600 °C

XeF, ———  XeF, + F,

72°C

Xe(OTeFs),

Xe(OTeF;), + FsTeO—OTeF;

In erster Ndherung kann angenommen werden, dafl die
Xe—F- und Xe—O-Bindungsstirken in XeF,, XeF,,
Xe(OTeFs), und Xe(OTeF;), dhnlich sind. Der Stabilitéts-
unterschied kommt also daher, daB sich das Peroxid
FsTeO—OTeF; viel leichter bildet als F,. Tatsachlich ist
die Peroxidbindung auBerordentlich stark (siehe Abschnitt
4).

OXF;-Verbindungen kénnen auf verschiedenen Wegen
zerfallen. Der Austritt des ganzen Liganden unter Bildung
der Peroxide findet immer dann statt, wenn die Bindung
zwischen Zentralatom Z und Liganden schwach ist. Hier
gilt, daB die Tellurverbindungen geringfiigig stabiler als
die anderen sind:

Z(OXFs); - Z+ FsXO—OXF;
Stabilitit OTeFs>0SeF;> OSF;
Z(OXFs;) -~ ZF +0=XF,, 1/2(0OXF,), oder 1/n(0OXFs),
Stabilitit OTeF,> OSeFs> OSF;
Z(OXF;), - Z—0 + FsX—O—XF;
ZF(OXF;) - Z=0 + XF;
Stabilitdt OTeFs> OSeFs> OSF; (?)
Z(OXFs) - ZXFs+1/20,
Stabilitdt OSF;>O0SeFs> OTeFs

Die Eliminierung von O=XF, unter Zuriicklassung eines
Fluoratoms wird besonders bei koordinativ unterbesetzten
oder stark elektropositiven Zentralatomen beobachtet:
B(OTeF;),, Ti(OSeF;),, K*SOF75. Diese Zerfallsreaktion
ist die Schwiche vieler OSF;-Verbindungen, weil O=SF,
besonders leicht eliminiert wird.

Koordinativ hochgesittigte Verbindungen wie I(OTeF;)s
sowie die hypothetischen Verbindungen Os(OTeFs),
Re(OTeFs); und andere eliminieren TeFs und FsTeOTeF;
unter Bildung von Oxoderivaten wie O=I(OTeF;),,
0=0s(0TeF;), bzw. O,Re(OTeF;);.

Unterschiede in der Stabilitit zwischen OTeF;-, OSeFs-
und OSF;-Derivaten sind hier deshalb nicht genau be-
kannt, weil die OSF;s- und die OSeF;-Verbindungen fast
ginzlich fehlen.

Die Eliminierung von Sauerstoff ist selten und praktisch
nur auf F—OXF;, FsXO—0XF;, und FsSO—0O—OSF; be-
schrankt:

F—OXF;
FsXO—OXF;

— XFs+ 1720,
- F;X—0—XF;+1/20,

Stabilitit jeweils OSF;> OSeF;> OTeF;
FsSO—0—O0SF; — F,;SO—OSF; + 1/20,
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Hier ist allerdings der OSF;-Ligand der stabilste: So sind
FsSeO—0—O0SeF; und F;TeO—O—OTeF; bis heute un-
bekannt.

Insgesamt gesehen erweisen sich die OTeFs-Verbindun-
gen meist als bestindigste, gefolgt von den OSeF;- und erst
im Abstand von den OSF;-Verbindungen.

Umgekehrt ist das Arbeiten mit fliichtigen OTeF;s-Ver-
bindungen physiologisch am unangenehmsten. Der
menschliche Korper begegnet der Inkorporierung von Tel-
lur durch das Ausatmen von extrem nach Knoblauch rie-
chendem Te(CH,),"®. Dieser Vorgang kann Monate an-
halten. Fir inkorporiertes Selen gibt es offenbar einen na-
tiirlichen Metabolismus, weil das Ausatmen von Se(CH,),
schon nach wenigen Tagen aufhort. Probleme solcher Art
bestehen bei OSF;-Verbindungen nicht.

6. Hauptgruppenelement-Derivate

AuBer den Alkalimetallsalzen, die das Anion XOF 5 ent-
halten, gibt es eine Fiille von OXF;-Verbindungen, die
vollstindig in Tabelle 1 aufgefiihrt sind. Nahezu alle ent-
stehen formal durch Ersatz von F durch OXF;. Fast alle
sind auffallend flichtig, einige erstaunlich hydrolysestabil.
Hier kommt zum Ausdruck, daB die OXF;s-Gruppen au-
Berordentlich wechselwirkungsschwach sind. Wéhrend das
kleine Fluoratom oder -anion notorisch Fluorbriicken an-
strebt (nur in hochfluorierten Verbindungen wird dies
nicht beobachtet), kann der Ligand OXF; fast niemals
Briicken bilden. Insbesondere Verbindungen mit mehreren
OXF;-Gruppen haben wegen ihrer Kugelgestalt und der
sehr schwachen intermolekularen Krifte eine ausgeprigte
Neigung zur Sublimation, d. h. einen unverhiltnismaBig
hohen Schmelzpunkt bei zugleich hoher Fliichtigkeit. Die-
ses Verhalten kulminiert in den fast kugelformigen Verbin-
dungen HOXF;, C(OSeF;), Si(OTeFs),, Te(OTeFs),
W(OTeF;)s, U(OTeF;),. So ist Te(OTeF), bereits bei
110 °C sublimierbar und schmilzt bei 242 °C, und dabei ist
es eine reine Molekiilverbindung mit einem Molekularge-
wicht von 156765251

Die beiden einzigen Hauptgruppen-Verbindungen, bei
denen OXF;-Gruppen vielleicht auch Briicken bilden, sind
Br(0SeFs),"* (Fp=19 °C) und [(OTeF;),®" (Fp=44°C).
Beide Verbindungen sind oberhalb ihrer Schmelzpunkte
hochviskose Fliissigkeiten. In den Fluor-Analoga BrF;
bzw. IF, ist die Verbriickung gesichert bzw. wird vermu-
tet. '

Fir die Herstellung von OXFs-Verbindungen gibt es
vielfdltige Moglichkeiten. Obwohl die Sduren HOXF; si-
cher nicht immer die zweckdienlichsten Edukte sind, seien
doch einige derartige Beispiele angefiihrt.

HOTeF; + KCl — HCl + K*TeOF 571
HOSeF; + KF — HF 4+ K*SeOF ;29
3HOTeF; + BCl, — 3HCI 4 B(OTeF;),% 3"
2HOSeF; + XeF, — 2HF + Xe(OSeFs),''*!

FSOH

HOTeFs + SO, ~+ HOSO,—OTeF;
FSO,—OTeF,* 19
2HOSeF, + 450,  — FSO,—0O—S0,—OSeF; +
2HSO;F + SeO,F,"*!
HOTeF; + Sn(CH,); — (CH,);Sn—OTeF; + CH,#
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Das hohe Oxidationspotential des sechswertigen Selens
schrinkt die Verwendungsfihigkeit von HOSeF; ein, weil
es bereits Chloride oxidativ zersetzt, so dafl mit ihm nur
Fluoride und Oxide umgesetzt werden kénnen, Das weni-
ger oxidationskriftige HOTeF; ist hier im Vorteil. Diese
Schwierigkeit konnte teilweise durch Verwendung von
Hg(OSeF;), umgangen werden, das aus HgF, und HOSeF;
hergestellt wird. Dieses reagiert sanft mit Chloriden in
inerten Lésungsmitteln:

0—SeCl, + Hg(OSeF5); — HgCl, + O=Se(OSeFs),!*!
2AsCl;  + 3Hg(OSeFs), — 3HgCl, + 2 As(OSeF;),%
CCl, + 2Hg(OSeFs), — 2HgCl, + C(OSeFs),!™"

Diese Methode ist wegen der schwierigen Préparierung
von Hg(OSeF;), wie auch von Hg(OTeFs), miihsam.

Einen besonders eleganten Zugang zu OTeF;-Verbin-
dungen erméglicht die Borverbindung B(OTeF,),*".
Leider fehlen hier die Analoga von Selen und Schwefel.
Einige Beispiele von vielen:

AsF; + B(OTeF;); — BF, + As(OTeF;),*2
3XeF, + 4B(OTeFs); — 4BF; + 3 Xe(OTeF;),™ '
3SbF; + 2B(OTeF;); — 2BF; 4 3 F3Sb(OTeF;),!™

Der Vorteil dieser Methode besteht darin, daf} leicht fliich-
tiges und nicht korrosives BF; miihelos aus dem Reakti-
onsgemisch entfernt werden kann. Die Verwendung von
Silyl- anstelle der Borverbindungen bietet einen gewissen
Ersatz bei der Einfiihrung der OSeF;-Gruppe:

[(CH,);Si,N + 4HOSeF; —NHSeOF5 + 3(CH,;);Si—0SeF,?
(CH3)3SiCl + HOTeFs — HCI + (CH,),Si—O0TeF,*2

(CH,);Si—OSeFs + Na*OSi(CH,); —
(CH,);Si—0—Si(CH;); + Na *SeOF ™!

Um Cl durch OSeFs zu ersetzen, geht man am besten von
ClOSeF; aus:

ICl; + 3ClOSeFs — I(OSeFs); + 3CL*®*

Da kein HCI auftritt, besteht auch nicht die Gefahr einer
Reduktion des sechswertigen Selens. In dhnlicher Weise
wurde gelegentlich FOSeFs verwendet. FOSF; ist eine der
wichtigsten Ausgangsverbindungen zur Einfithrung der
OSF;-Gruppe, hauptsiachlich in Ermangelung einer besse-
ren,

3FOSeFs + 2Br, — BrF; + 3 BrOSeF;"*"!
FOSeF;s + SF, — Fs8—O0—SeF,!8
FOSFs + CH,—CH, —» FCH,—CH,—OSF,*"
FOSFs; + CH,=CF, - CF;—CH,—OSF;"

Als Quelle der OSF,-Gruppe dient auch das Peroxid
FsSO—OSFs:

2 FsSO—OSF; + 280, — FSO,—0—OSF; +
SO,(OSFs), + SOF! %
FsSO—OSF; + C¢Hg — C4Hs—OSFs + SOF, + HF®"

Angew. Chem. 94 (1982) 890-901



Tabelle 1. OSF;-, OSeFs- und OTeF;-Verbindungen der Hauptgruppenelemente.

Gruppe | [a] X Gruppe § X Gruppe 7 X
Li*OXFg5 (26, 33, 77] Se, Te NO,—OSeF; [83] FOXF; [3, 40, 41, 48, 94-96] S, Se, Te
Na*OXFj5 [26, 33, 77] Se, Te P(OTeF;); [84] CIOXF; [17, 47, 94,95,97] S, Se, Te
K *OXF5 {7, 24, 26, 77} S, Se, Te O=P(OTeF;), [85] BrOXF; [47, 83} Se, Te
Rb*OXF7 [26, 26, 77] Se, Te POF,—OXF; {74, 86} Se, Te Br(OSeFs); [47]
Cs*OXFzx [24, 26,27, 29,30,77] S, Se, Te As(OXF;s), [76, 79] Se, Te RbBr(OSeFs), [83]

As(OTeFs)s [87] 1(OTeF,); [83]

Sb(OTeFs); [89) O=I(OTeF;), [73, 74]
Gruppe 3 Sb(OTeFs;)s [89) 1(OTeFs); [73, 74]

F.SbOTeF; [90] F.J(OXFs)s_, [73, 74] Se, Te

B(OTeF;), (36, 37]
CsB(OTeFs), [37]

Gruppe 4

C(OSeFs), [T1)
CH,(OXFy)e_, [24, 25, 71, 78] Se, Te
CF3—OSFs [40]

C,H—OTeF; [25]

FCH,CH,—OSF; [41]
FCICH—CH;—OSF; [41]
CF,H—CH,—OSF; (80]

CF;—CH;—OSF; [79)

C,Fs—OSF; [41]

CFCl,—CCl,—OSF; [41]

¢C<F,—OXF; [4}, 48] S, Se
C,H,0—CO—CH,—OTeF; [29]
CoHs—OSF; [61]

p-RC,H,—OSF; [61]

FCO—OXF; [48, 80} S, Se
CF,CO—OSeF; [81]

(CH,),Si—OXF; [33, 82) Se, Te
Si(OTeFs), [82)

(CH,),Ge—OTeF; (8]
(CH,):Sn—OTeF [82]

FiSb(OTeF5): [90]

Gruppe 8

Gruppe 6

HOOSF; [62, 68, 69]
FOOSF; [62]
CIOOSF; [62]
O(OSF;); [45, 62-64]

(OXFs): [3, 4, 17, 47, 56-58, 92
AlkylO—OSF; {70, 91}

CF;0—OSF;, [51]
FSO,—O—OSF; [51]

FCO—O—OSF; [63, 80]

OC(QOSF;), (69, 91]

Kr(OTeFs), [98, 99]

Xe(OXFs), [47, 100-104) Se, Te
FXe—OXF, [101, 104-106]  Se, Te
Xe—OTeF4AsF; [107-109]
Fs8¢O—Xe—OTeF; [17, 104]
Xe(OTeFs), [99, 110]

Xe(OTeF,), 98, 99]

O==Xe(OTeFj). [75, 98, 99]
O—XeF,(OTeFy),_, [98, 99]

S, Se, Te

FSO.,—OXF; [6, 10, 40, 43-45, 51, 60] S, Se, Te
FSO,—0—S80,—OSeF; [81]

CiS0,—OTeF; [6]

HOSO,—OTeF; [6, 10]

SO,(OXF;); 6, 10, 51, 59] S, Te
SFs—OXF; [40-44, 48, 50, 59] S, Se
cis-BrCH,—SF,—O8SeF; [93]

cis-SF4(OSF:), [40]

SF,O0—SF,—O—OSF; {40]
FsSO—SF,—0—S0,—O0SF; [59]

CF,0—SF,—OSF; [40]

CF;0—SF,—0—O0SF; [40}

O=Se(0SeFy); (83]

SeF,—O—SeF; [42, 45, 47, 48, 50|

cis-SeF4(OSeF;), [88]

Te(OTeF;), [52, 53, 75]
Te(OTeF;)s [52, 53, 75]

FsTe—O—TeFs [6, 23, 37, 43, 46, 50]
F.Te(OTeFs), _, [52-55, 86]

[a] Hier einzuordnen sind die Salze NH { OSeF5 [26] und CsHsNH *OTeF5 [24, 77].

Ansonsten bereitet die Einfiihrung der OSF;-Gruppe die
groBten Schwierigkeiten. Oft wird dazu sogar SF,Cl ver-

wendet:

2SF;Cl + O, - Cl, + F;SO—OSF,??

Die Synthesen der héchstempfindlichen Verbindungen mit
der OOSF;-Gruppe verdienen besondere Beachtung (sieche
Abschnitt 4).

Bei den meisten der vorgenannten Synthesen handelt es
sich um iiberschaubare Substitutionsreaktionen. Die Um-
setzungen mit FOXF; sind jedoch auch Oxidationsreaktio-
nen. Mit den Xenon-Derivaten 148t sich die OXF,-Gruppe
ebenfalls oxidativ einfiihren:

TeF, + Xe(OTeFs), — cis,trans-F,Te(OTeFs), + Xel*2 51
1(OTeFs); + Xe(OTeFs), — I(OTeF;)s + Xel™ 74

Die Derivate der OXF;-Verbindungen bringen die typi-
schen Eigenschaften der Elemente oft sehr prononciert
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zum Ausdruck, so die Lewis-Aciditit von B(OTeF;),
und die kinetische Stabilitit von C(OSeF;),. Festes
NO,—OSeF;enthiltlonen(NO 3 SeOF 5 ),gasformigesdage-
gen kovalente Bindungen (NO,—OSeF;). F;SO—O—OSF;
ist neben CF;0—O0—OCF; das einzige bekannte Trioxid.
Die hochste Wertigkeit bei den Halogen-Derivaten nimmt
wie folgt zu:

FOSeF; 2 Cl0SeF;s < Br(OSeFs),; < I(OTeFs)s

7. Edelgas-Derivate

In den Verbindungen der Edelgase kommt die Sonder-
stellung der OXF;-Liganden am stirksten zum Ausdruck,
sind doch die entsprechenden Verbindungen die stabilsten
kovalenten Derivate von XeF, und die bisher einzigen ko-
valenten Derivate von XeF,, XeOF, und XeF,.

Die stabilen zweiwertigen Derivate kénnen auf mehre-
ren Wegen hergestellt werden:
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XeF, + HOXF; —+ 2HF + Xe(OXF;),!""- 190-1021
X =Se, Te
3XeF, + 2B(OTeF;); — 2BF; + 3 Xe(OTeF;),!'!!
3XeF; + 2Se0F, —» 2Xe + Xe(OSeF;),!"'2

Von besonderem Interesse ist die Herstellung von
Xe(OSeFs), aus SeOF, und XeF,, weil hierbei die um-
stindliche Pridparation von HOSeFs umgangen werden
kann.

Xe(OSeFs), und Xe(OTeFs), sind bis 100 °C stabile,
leicht sublimierbare, zartgelbe Festkorper. Die halbsubsti-
tuierten Derivate, die in einer Gleichgewichtsreaktion ent-
stehen, sind gelbe Fliissigkeiten.

XeF; + Xe(OXFs); = 2FXe—OXF,101.104-1061
X =Se, Te

Xe(OSeF;); + Xe(OTeF;), & 2F;Se0—Xe—OTeF,!!7-104]

Es nimmt nicht wunder, daB3 sich auch F;SeOXeOTeF; bil-
det. Zum Nachweis diente die '*Xe-NMR-Spektroskopie.
Mit dieser Methode konnte auch festgestellt werden, daB
FXe—OTeF; mit Lewis-Sduren das Fluoratom und nicht
die OTeF;-Gruppe abgibt!'%!:

FXe—OTeF; + AsF, - XeOTeF?} AsFg

Die Verbindungen des vier- und sechswertigen Xenons
sind noch die einzigen ihrer Art. Sie wurden aus XeF,,
XeFs und XeOF, jeweils mit B(OTeFs), hergestellt und ge-
ben Einblicke in das Strukturverhalten des hGherwertigen
Xenons:

3XeF, + 4B(OTeFy), — 4BF, + 3 Xe(OTeFy) 5% 117
XeF, + 2B(OTeFs); — 2BF, + Xe(OTeF;)* %
3XeOF, + 4 B(OTeF;); — 4 BF, + 30—Xe(OTeF;),

Das rote kristalline Xe(OTeF;)s erweist sich strukturell als
Derivat des monomeren, gasformigen, zitronengelben
XeFe und nicht des tetrameren oder hexameren festen
XeF; - bekanntlich haben die OTeFs-Liganden wenig Nei-
gung zur Briickenbildung,.

Da Xe(OTeF;s)s mit rhomboedrischem Te(OTeFs), iso-
morph ist, 148t sich sogar etwas iiber die Verzerrung der
oktaedrischen Umgebung des Xenonatoms sagen: Diese
muB eine C;,- oder D;4-Verzerrung sein, wie fir gasférmi-
ges XeF, postuliert!®®.

Das farblose O=Xe(OTeF;), ibertrifft das gelbe
Xe(OTeFs), hinsichtlich der thermischen Stabilitiat, wih-
rend XeF, als stabiler gilt als XeOF,; diese Phinomene
bediirfen noch der Erklidrung.

Zwischen O=XeF, und O=Xe(OTeF;), sind alle Zwi-
schenglieder O—XeF,(OTeFs),_, durch '*Xe-NMR-

Tabelle 2. OSeF;- und OTeF;-Verbindungen von Ubergangsmetallen.

Spektroskopie nachweisbar®®. Dies ist fiir die Systeme
XeFs - Xe(OTeFs)s und XeF, - Xe(OTeFs), bisher nicht
gelungen.

OTeF; wire auch der beste Kandidat fiir die Kniipfung
einer Krypton-Sauerstoff-Bindung. Zwar 148t sich selbst
bei — 196 °C in Cokondensationsversuchen mit KrF, und
B(OTeF); sofort eine Reaktion nachweisen, doch findet
man immer nur Kr, BF; und FsTeO—OTeF,*°. Die sté-
chiometrische Bildung von FsTeO—OTeF; ermoglicht im-
merhin den SchluB, daB eine Kryptonverbindung wenig-
stens intermedidr entstanden ist, denn eine unkontrollierte
Fluorierungsreaktion, zu der Kryptonfluorid normaler-
weise fiihren wiirde, sollte wenigstens geringe Anteile TeFs
ergeben.

8. Nebengruppenelement-Derivate

In Tabelle 2 sind alle bekannten OXF;-Derivate der Ne-
bengruppenelemente zusammengestellt. Es fillt auf, daB
keine OSF;-Derivate bekannt sind. Offensichtlich ist die
Fluorid-Abstraktion vom Liganden unter Bildung von
SOF; hier zu leicht méglich. Die gleiche Zersetzungsreak-
tion wird auch bei vielen OSeF;-Verbindungen beobachtet,
z. B. im System F,Ti(OSeFs),_, und F,W(OSeFs)s_, """
So kommt es, daB die meisten Derivate sich von der
OTeF;s-Gruppe ableiten. Ligandiibertragungsreagens ist
hier fast immer B(OTeFs),.

Die Elemente der ersten Ubergangsperiode neigen zur
Bildung von Spezies mit der Koordinationszahl 4, auch
dann, wenn Fluoride wie VF; und CrFs direkt substituiert
werden.

3VF; + 4 B(OTeF;); — 30=V(OTeF;), + 4BF, + 3TeF,

Ti(OTeFs), ist eines der seltenen Beispiele fiir tetraedrische
Sauerstoffkoordination am Titan. Allerdings wird Koordi-
nationserweiterung bei Cs,Ti(OTeFs)s beobachtet!''*. Die
gréBeren Zentralatome Wolfram und Uran ermoglichen
relativ einfach die Bildung der schweren Molekile
W(OTeF;), und U(OTeFs)s, doch muB man im Falle der
Wolframverbindung von WF; ausgehen!''> 1181191

WEF; + B(OTeFs); — W(OTeF;)s + ,,W(OTeFs),*"
WF, + B(OTeFs); — F,W(OTeFs), _,

Anscheinend  disproportioniert  das  intermedidre
W(OTeF;)s leicht, wie es auch fiir WFs bekannt ist, wah-
rend WF, nur bis zum FW(OTeF;)s substituiert werden
kann(!'s- 117

Gruppe 1+2

4

s

6

7+8

Ag*OTeF3 [27,72]
Au(OTeFy), [120]
Hg(OSeFs); [17, 26, 77]
Hg(OTeFs), [17, 26, 7]
CH,Hg—OTeF; (77}

Ti(OTeF;), [113, 114]
CLTi(OTeFs)_, [114]
Cs,Ti(OTeFs)s [114]

O==V(OSeF), [113, 115]
0=V(OTeF,), [113, 115]
Nb(OTeFs)s [115]
Ta(OTeFs), [115]

0,Cr(OSeFs), [113, 115]
0.Cr(OTeFy), {113, 115)
O—=Mo(OTeFs), [115]
O=MoF;—OTeF; [116]
W(OTeF), [115]

F.W(OTeFg)s_, [115-117]

CIW(OTeF;)s [113]

O;Re—OTeF; {120}
0:Re(OTeFs), [115)
O=—=0s(OTeFs), [115]

U(OTeFs), {118, 119}
F,U(OTeFs)_, [118]
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Es iiberrascht, daB Molybdin die Koordinationszahl §
bevorzugt. Als  Endprodukt ist  ausschlieBlich
O=Mo(OTeF;), nachzuweisen!"'”. Diese Eigentamlich-
keit hat es mit Rhenium gemeinsam, welches als einziges
stabiles Substitutionsprodukt O,Re(OTeFs); ergibt, eine
gelbe Fliissigkeit mit noch unbekannter Geometrie am
Rhenium!''%), O,Re(OTeFs); und O;Re(OTeFs) sind die
einzigen OXF;-Verbindungen eines siebenwertigen Zen-
tralatoms. Als Zwischenstufen nachgewiesene Osmi-
um(vii)-Verbindungen neigen zum Zerfall in OsO,, wih-
rend Fluoride bzw. Oxidfluoride des sieben- und sechs-
wertigen Osmiums alle O=0s(0OTeF;), ergeben, ein kri-
stallines Produkt, welches in vielen Farben auftritt
(schwarz, amethyst, blau, griin)'''®\. Die Strukturanalyse ei-
nes einheitlich griinen Kristalls ergab die Zusammenset-
zung O=0s(0TeF;),-3 TeF, (siche Abschnitt 12). Bei den
Systemen F,OsY'(OTeFs), und F,Os""(OTeF;), wurden
auch rote und griine Zwischenprodukte gefunden, konnten
aber nicht rein isoliert werden.

Wie auch sonst in der Chemie dieser Elemente, reiBt die
Serie der héchstwertigen Verbindungen beim Iridium
plétzlich ab, und es sind erst wieder die relativ ,,normalen**
Derivate von Silber(1), Quecksilber(i1) und Gold(111) be-
kannt. Au(OTeF;), ist einer der seltenen Fille mit trigonal-
planarer Sauerstoffkoordination am Gold; die Roéntgen-
Strukturanalyse steht allerdings noch aus.

Hg(OSeFs), und Hg(OTeFs), 16sen sich in unpolaren
Losungsmitteln offensichtlich molekular, in polaren Lo-
sungsmitteln dagegen ionisch, wie durch *F-NMR-Spek-
troskopie nachgewiesen wurde!?®?” (siche Abschnitt 9).
Von den Actinoiden sind nur U(OTeF;)s und seine Deri-
vate F,U(OTeF;)s_, bekannt (vgl. Fig. 7).

9. NMR-Spektroskopie

Von den analytischen Routineverfahren hat die '°F-
NMR-Spektroskopie bei den OXF;-Verbindungen die
groBte Bedeutung, da der '°F-Kern hohe Sensibilitat, 100%
natiirliche Haufigkeit und einen weiten Verschiebungsbe-
reich hat. Die Liganden OXF; geben stets AnlaBl zu AB,-
Spektren (Fig. 3). Diese erkennt man an zwei starken Lini-
engruppen (B,-Teil) und einer weiter verstreuten schwi-
cheren Liniengruppe (A-Teil). Bei OSeF;-Verbindungen
werden zusdtzlich stets noch 7’Se-Satelliten mit einer
Kopplungskonstante von ca. 1100 Hz beobachtet, bei
OTeF;-Verbindungen stets !2°Te-Satelliten (J ca. 3600 Hz)
und sehr schwache '*Te-Satelliten (J ca. 3300 Hz).

Die Spektren sind fast immer hochaufgeldst, d. h. es
sind alle einzelnen Ubergange zu erkennen. Auch bei gréB-
tem Abstand zwischen A- und B,-Teil entarten die Systeme
nie zum trivialen Doublett-Quintett-Bild eines einfachen
AB,-Spektrums.

Die Kopplungskonstante J(AB,) variiert nur in engen
Grenzen, fiir OSF;s ca. 150-160 Hz!"2'-'**1 fiir OSeF; ca.
215-230 Hz!'? fiir OTeFs ca. 175-196 Hz!">!2%1% gje
kann nach einem einfachen Verfahren aus jedem hochauf-
gelosten Spektrum entnommen werden!'?*.. Einer Compu-
tersimulation bedarf es eigentlich nicht, wenn diese auch
numerisch etwas genauere Werte liefert. OSF;- und OSeF-
Signale sind stets bei niedrigem Feld (relativ zu CFCl,) zu
finden. Spektren homologer Verbindungen (z. B. CIOSFs,
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ClOSeF;) wiiren einander zum Verwechseln dhnlich, wenn
nicht im Falle der Selenverbindungen die "’Selen-Satelli-
ten auftriten. OTeF;-Signale treten stets bei hoherem Feld
(relativ zu CFCl,) auf.

Die chemische Verschiebung der dquatorialen Fluor-
atome (B,-Teil) aller drei Gruppen reagiert auf Substitu-
tion von Sauerstoff auffallend schwach, widhrend die
Verschiebung des axialen Fluoratoms sehr empfindlich
reagiert (siche Fig. 3)'°. Fiir sehr einfache Verbindungen

d

- 50 ppm (CFCla)

- 106 ppm

Fig. 3. Typische AB,-Spektren von OXF;-Verbindungen: a) NO3OSeF5 (in
Acetonitril); b) HOSeF; (in CFCl;); ¢) FsSeO—OSeF; (reine Flussigkeit); d)
CF,CO—OSeF; (reine Flassigkeit, C—F-Resonanzen bei 6 = + 76 sind weg-
gelassen). - In a) sind A- und B,-Teil getrennt; b) zeigt ein Spektrum, wel-
ches noch gut als AB,-System zu erkennen ist. In ¢) fallen A- und B,-Teil
praktisch zusammen. In d) tritt der A-Teil schlieBlich rechts vom B,-Teil auf.
In allen Spektren sind die "’Se-Satelliten deutlich zu sehen.

Z—OXF; 148t sich die chemische Verschiebung des axia-
len Fluoratoms gut mit der Elektronegativitdt von Z korre-
lieren"?*. In den Spektren dieser einfachen Derivate be-
findet sich der A-Teil stets bei niedrigerem Feld als der B,-
Teil. Bei komplizierteren Verbindungen wie B(OTeFs),
und vielen anderen ist es oft umgekehrt. In einigen Grenz-
fillen [FsXO—OXF;, Br(OSeFs);, CrO,(OSeFs), usw.] fal-
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len A- und B,-Teil fast genau zusammen (siehe Fig. 3).
Hier entartet das Spektrum fast oder ganz zu einer Linie.
Da sich die Kopplungskonstanten der "’Se- und '*Te-Sa-
telliten unterscheiden, sind diese kleinen Teilspektren
manchmal aussagekriftiger als das Hauptspektrum.
Kopplungen zu Kernen auflerhalb der OXF;s-Gruppe
werden ebenfalls beobachtet. Die Kopplung mit dquatori-
alen Fluoratomen ist dabei stets viel groBer als mit axia-
len Fluoratomen; letztere wird oft gar nicht beobachtet. Die
Fiille der OXF;-Verbindungen gab auch Anlafl zu NMR-
Untersuchungen an anderen Kernen wie *'PB¢L
]29Xe[75.99.104.109] und 125’1‘6116.75.]09]. Wegen der Bedeutung
der OXF;-Gruppe fiir die Xenon-Chemie war die Entwick-
lung der '**Xe-NMR-Spektroskopie mit der priaparativen
OSeFs- und OTeF,;-Chemie eng verkniipft (siehe Fig. 4).

Fig. 4. '*Xe-NMR-Spektrum von O==Xe(OTeFs)s. Der Kern '°Xe koppelt
mit 16 dquatorialen Fluoratomen, 4 axialen Fluoratomen und 4 Telluratomen
(des Isotops '*Te: Satellitenspektrum) (aus [115]).

10. Massenspektroskopie

Aus den Massenspektren dieser meistens fliichtigen Ver-
bindungen 1aft sich oft die Zusammensetzung der Mole-
kiile ableiten. Experimentell ist auf kurze Wege in der Pro-
benzufiihrung zu achten. Wenn es auflerdem gelingt, die
Substanz hydrolysefrei einzufiihren, wird der Aufwand mit
sehr informativen Massenspektren belohnt (siehe Fig. 5).
Fast immer beobachtet man eine schwache Linie fiir das
Molekiilion, wihrend die Abspaltung einer ganzen OXF;-
Gruppe zu einer starken Linie fir das entsprechende Frag-
ment fithrt.

Als nichstes wird meistens O—XF, abgespalten, so daB
z.B. die Fragmente U(OTeFs)1 und FU(OTeF;); aus
U(OTeFs)s entstehen'®. Es fillt auf, daB =z B.
ReO,(OTeFs); und OsO(OTeFs), eine andere Fragmentie-
rung bevorzugen: Hier wird fortlaufend TeFs abgespalten
unter Erhaltung der Re—O- bzw. Os—O-Bindungen - viel-
leicht ein Hinweis auf die besondere Stabilitdt dieser Bin-
dungen auch unter massenspektroskopischen Bedingun-
gen“lsl.

Die Isotopenverteilung von bis zu sechs Telluratomen
und bis zu vier Selenatomen, zuziiglich der Isotopenvertei-
lung von anderen Elementen, fiihrt zu extrem komplizier-
ten, sich oft iiberlagernden Signalgruppen (siehe Fig.
518N 116 Dje Simulierung dieser Isotopenverteilung er-
fordert zwar Computerhilfe, hat aber hohe Aussagekraft.
Massenspektroskopische Hochauflgsung ist jedoch ziem-
lich wertlos, weil fast jedes der Teilsignale von einer Viel-
zahl von Isotopenkombinationen herriihrt.

Der summierte Massendefekt vieler Schweratome er-
schwert die genaue Abzihlung der Signale, weil diese oft
mehrere Zehntel Masseneinheiten zu tief liegen; darliber
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hinaus sind Vergleichsspektren fiir Spezies mit m/z > 1000
nicht eben Routine.

Die massenspektroskopische Untersuchung nicht fliich-
tiger Verbindungen ergibt Hinweise auf fliichtige Zerset-
zungsprodukte: So wurde erstmals die Existenz des Oxo-
fluorids SeOF, und die Nichtexistenz von TeOF, unter
entsprechenden Bedingungen nachgewiesen'->*,

...uhh” L. Hl“'l I

[ bl

MJM ,_

,_,/JJVM

1221 1443 1684

Fig. 5. Massenspektrum von U(OTeF;)s (unten). Der Ausschnitt oberhalb
m/z 1200 zeigt die lonen FU(OTeFs)i (1221). U(OTeF:)3 (1443) und
U(OTeFs)¢ (1684). Die Isotopenverteilung in Spezies mit vier, finf und
sechs Telluratomen erstreckt sich theoretisch tiber 50-70 Masseneinheiten
und kann nur mit dem Computer berechnet werden (oben) (nach [118]).

11. Andere Analysenverfahren

Die Massenspektren kénnen oft die Elementaranalyse
zum Teil ersetzen. Diese leidet unter der Fliichtigkeit und
Hydrolyseempfindlichkeit der Substanzen und der Schwie-
rigkeit, Selen und Tellur neben Fluor und anderen Schwer-
metallen exakt zu bestimmen.

Mit der Schwingungsspektroskopie lassen sich OXF;-Ver-
bindungen leicht nachweisen, wenn sie nicht fiir IR-Kiivet-
tenmaterial zu aggressiv oder gegen das Laserlicht bei der
Aufnahme von Raman-Spektren zu empfindlich sind, wie
z. B. Xe(OTeF;)s. Allgemein sind die Raman-Spektren oft
leichter erhaltlich, weil die Substanzen im Vakuum in
Glasrohrchen eingeschmolzen werden kénnen. Die Selek-
tierung der typischen OXFs-Banden unter Zugrundele-
gung lokaler C,,-Symmetrie ermoglicht dann die Zuord-
nung seltener Valenzfrequenzen, z. B. von Xe—O, Br—O,
U~—O oder Au—O.

12. Kristallstrukturanalysen

Die Molekiilstruktur der OXF;-Verbindungen kann oft
schon mit den vorgenannten physikalischen Methoden be-
stimmt werden. Dennoch wurden einige Kristallstruktur-
analysen unternommen, und zwar von Xe(OSeF;),!'%)
trans-F,Te(OTeF;),***1, Te(OTeF;)s*>*3, U(OTeFs)!'?,
0=Mo(OTeF;), und 0=0s(OTeF;),-F~-TeF?} .2TeE, "],
Hydrolyseempfindliche Einkristalle werden am besten
durch Vakuumsublimation hergestellt. Schon dieses Ver-
fahren fiithrt notorisch zu Fehlordnungen, die ohnehin
durch die Kugelform des Liganden begiinstigt werden.
Diese Fehlordnungen sind manchmal systematischer Art
wie in Xe(OSeFs), (siche Fig. 6). Hier erkennt man die
Uberlagerung von drei Molekiilen, von denen ein einzelnes
herausgenommen wurde. Ist die Fehlordnung uniibersicht-
licher, scheitert oft die Analyse, so bei den SeOF 5-Salzen
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Fig. 6. Struktur von Xe(OSeF;); im Kristall. Gezeigt ist oben die Superposi-
tion dreier Molekille, wie sie statistisch angeordnet im Kristall vorliegen, dar-
unter ein einzeines Molekil. Die Zuordnung der Fluoratome zu den Mole-
kiillanordnungen ist willkirlich, ergibt sich aber aus der fast regelm4Bigen
Oktaedergestalt des OSeF;-Teils (nach [103]).

mit den Kationen K+, Rb*, Cs* und NH31?2. Die kubi-
sche Symmetrie Fm3m erfordert véllige Fehlordnung des
Anions. Bei NO3SeOF75 (ebenfalls Fm3m) sind Kation
und Anion fehlgeordnet'?. Auch ohne systematische
Fehlordnung erscheinen die peripheren Fluoratome mit
sehr gro8en Schwingungsparametern (siehe Fig. 7). Dabei
handelt es sich sicherlich um eine Kombination von Mole-
kilschwingungen und Fehlordnung,.

Fig. 7. Struktur von U(OTeF;), im Kristall. Die peripheren Fluoratome fith-
ren offenbar starke thermische Bewegungen aus, wie die groBen Schwin-
gungsellipsoide andeuten. Die Briicke U—O—Te ist mit ca. 170° fast linear
(nach [119)).

Ein weiteres Problem bei den Kristallstrukturanalysen
ist die Absorption durch Schweratome, das durch die An-
wendung der iiblichen Absorptionskorrekturen nur gemil-
dert wird. Der Wert der Kristallstrukturanalysen ist den-
noch unbestreitbar. So liegen z. B. zwei genaue Struktur-
analysen zweier Modifikationen von Te(OTeF;)s vor®%33,
Da sich Xe(OTeF;)s als isomorph zur rhomboedrischen
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Form von Te(OTeF;), erwies, waren wertvolle Schliisse
iiber die Molekiilstruktur méglich, wobei aber nur Pulver-
beugungsdaten von Xe(OTeFs)s zur Verfiigung stan-
den®L

Auch von U(OTeF;)s liegt eine Kristallstrukturanalyse
vor (Fig. 7). Es fillt auf, daB der Bindungswinkel
U—O—Te (ca. 170°) viel groBer ist als der entsprechende
Te—O—Te-Winkel (ca. 139°) in beiden kristallographi-
schen Modifikationen von Te(OTeF;)s. Dieser Unterschied
muB die verschiedenen Bindungsverhiltnisse widerspie-
geln [(p-f)m-Bindung?). Leider ist von W(OTeFs)s bisher
keine Kristallstrukturanalyse méglich, weil sich die Kri-
stalle fast plastisch verhalten.

U(OTeF;s)s und die beiden Modifikationen von
Te(OTeF;)s haben verschiedene Kristallsymmetrien, ob-
wohl die Molekiilgestalten dhnlich, ja fast gleich sind (Fig.
8). Das Packungsverhalten dieser Riesenkugelmolekiile
wird anscheinend von geringfiigigen Abweichungen der
Kugelgestalt dirigiert. Alle Packungen lassen sich jedoch
von der hexagonal dichtesten Kugelpackung durch sehr
kleine Verschiebungen ableiten®®,

Fig. 8. Struktur von Te(OTeFjs)s, rhomboedrische Modifikation, im Kristall.
Die volistindige Umhillung der zentralen Te(OTe)s-Gruppe durch periphere
Fluoratome bedingt die Stabilitit dieser Verbindung gegen Hydrolyse. Der
Winkel Te—O—Te (ca. 140°) ist auffallend klein (vgl. Fig. 7) (nach [53)).

13. Zusammenfassung und Ausblick

OSeF;s und OTeF; sind duBerst bemerkenswerte einwer-
tige Liganden, die ungewéhnliche Oxidationsstufen und
Koordinationszahlen ihrer Bindungspartner stabilisieren.
Der Ligand OSF; ist eingeschrinkt anwendbar und kann
gut mit der OCF;-Gruppe verglichen werden, wie die
Instabilitit von HOSFs und HOCF;!'212  aber
auch die Existenz von SF;0—0—OSF; und
CF;0—0—O0CF;!"3% 13! zeigen.

Bisher hat sich das Interesse an diesen Liganden haupt-
sdchlich auf ,bindre Verbindungen vom Typ Z(OXF;),
konzentriert. Die besonderen Eigenschaften der Liganden
wurden bisher noch kaum fiir spezielle Zwecke genutzt.
Fir die Zukunft ist zu erwarten, da3 kompliziertere Sy-
steme Einblicke in ungewdhnliches Strukturverhalten ge-
ben. Als Zufallsergebnis sei die Struktur von
O=0s(OTeF;),-F~-TeF} -2TeF, angefiihrt (Fig. 9).
Diese Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Her-
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[4] R. B. Harvey, S. H. Bauer, J. Am. Chem. Soc. 76 (1954) 859.

[S] D. M. Yost, W. H. Claussen, J. Am. Chem. Soc. 55 (1933) 885; P.
Campbell, P. L. Robinson, J. Chem. Soc. 1956, 3454, - 1968 wurde erst-
mals erkannt, daB es sich hier um F;Te—O—TeFs und nicht um

stellung von O—0s(OTeF;), und wurde wegen relativ gu-
ter Kristalleigenschaften genau untersucht!''*, An der po-
lymeren  TeF3(TeF,),-Kette sind die Molekiile
O—0O0s(OTeF;), iiber F~-Briicken wie Laternen an einer FsTe—Te¢F; handelt [6].

s [6] A. Engelbrecht, W. Loreck, W. Nehoda, Z. Anorg. Allg. Chem. 360
Schnur aufgehéngt. (1968) 88.

N7
/J{eb'

Fig. 9. Struktur von O=0s(OTeF;),- F~ - TeF3 -2 TeF, im Kristall. Die Verbindung entsteht als Nebenpro-
dukt bei der Herstellung von O==Os(OTeF;s), [115). Die TeF - und TeF.-Einheiten bilden eine Kette, dhn-
lich der Anordnung in reinem TeF,, jedoch mit anderer Briickengeometrie [138). An diese Kette sind iber
Fluoridbriicken die tetragonal-pyramidalen Ow==QOs(OTeF;);-Molekille gebunden. Das zentrale Osmium-
atom wird durch die groBen OTeF;-Liganden abgeschirmt; das Brickenfluoratom nimmt die einzige er-

reichbare Koordinationsstelle ein (nach [115]).

Das Prinzip der elektronegativen Liganden kann nun-
mehr auf mehrzihnige Liganden erweitert werden. Kiirz-
lich wurde iiber cis- und trans-(HO),TeF, berichtet!!>132;
erste Derivate, inclusive einer Xenon-Verbindung, sind be-
kannt. Schon 1970 wurde trans-(FO),SeF,'** beschrieben;
sym-(HO);TeF; konnte gar einen dreizihnigen Liganden
bilden!'sl,

Auch der Ersatz von Sauerstoff durch Stickstoff, wie in
H,N—SF,!"*¥ und H,N—TeF;"*’, er6ffnet neue Ausblik-
ke, insbesondere fiir doppeltgebundene Systeme
Z—=N—XF;. Ein allerdings explosiver, zweizidhniger Stick-
stoffligand ist cis-[(CH,);SiNH],TeF,/"**. Treibt man die
Analogie weiter, gelangt man zu CH,SF;!"*”.. Hier fehlen
noch das Selen- und Tellur-Analogon. Die vielverspre-
chende Chemie aller dieser Verbindungen steckt noch sehr
in den Anfingen.

An dieser Stelle méichte ich der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
Unterstiitzung dieser Arbeit danken. Die Firmen Bayer AG,
Leverkusen, Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst und
Kali-Chemie, Hannover, haben die Arbeiten durch Uberlas-
sung von speziellen Chemikalien erleichtert. Meinen Mitar-
beitern Dr. D. Lentz und Dipl.-Chem. P. Huppmann gebiihrt
der Dank fiir die mithsame Ausfiihrung vieler Experimente.
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