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Perfluoroorganochalcogenic Acids in Higher Oxidation States 

Pentafluoroethylseleninic acid is oxidized by KMn04 in ruled out. Acidic 35% H202 solution oxidizes (C,F,),Te(OH), 
slightly alkaline aqueous solution to give K[C2F,SeO3]. With at 40°C (48 h) to give (C6F5)2Te02. This anhydride dissolves 
HC104 the salt is converted into the free acid. Neutralisa- only in CF3S03H forming (C6F5)2Te(OS0zCF3)4. It is soluble 
tion of C2F5Se03H with NaOH, AgzO, NH3 + HzO provides in CH3CN and reacts in solution with water to yield 
the corresponding salts. The ethyl ester is made from (C6F5)2Te(OH)2(OS0zCF3)2. Oxidation of C6F5TeTeC6F, with 
Ag[ C2F5SeO3] and CzH51. Oxidation of C6F5TeC6F5 with concd. HN03 provides oligomeric [ C6F5Te(0)OH], which still 
concd. HN03 yields C6FsTe(OH)ONO2 which on controlled contains some HN03. A single-crystal X-ray structure deter- 
hydrolyses gives (C6F5)zTe(OH)z. Strong acids like HC104 or mination carried out on [(C6H5)4As][C2F5Se03] shows con- 
HzS04 form mixed anhydrides like (C6F5)zTe(OH)C104 or vincingly that the central selenium atom is coordinated by 
((~6F5)2Te(OH)OS(0)20Te(OH)(C6F5)2. For the latter com- three equivalent oxygen atoms with d(Se-0) = 1.614(3) A, 
pound a cyclic or noncyclic polycondensate form cannot be proving that Se has the oxidation state VI. 

Die Chemie organo- und perfluororganosubstituierter 
Sauerstoffsauren der Chalkogene ist nur im Fall des Schwe- 
fels gut untersucht. Eine groI3e Anzahl verschieden substi- 
tuierter Sulfonsauren ist mittlerweile zuganglich und nicht 
zuletzt aufgrund der enormen Saurestarke von technischer 
Bedeutung. Ein vollig anderes Bild bieten die Schwefelho- 
mologen Selen und Tellur. 

Die ersten Perfluororganoselen(V1)-Sauren sind durch 
Oxidation von RfSe02H mit KMn04 in waI3riger Losung 
synthetisiert worden. Die freie Saure ist aus dem Kalium- 
salz durch Umsetzung mit 74proz. HC104 erhaltlich, ent- 
sprechend G1. (I ) .  

3 R$eO,H + 2 KMnO, ---+ 2 K[R&eO,J + R,Se03H + 2 MnO, f H,O 

KIR,SeO,] + HC10, + R,SeO,H f KCIO, 
(1) 

R, = CFi'I, C F 
6 5  

Hinsichtlich ihrer Stabilitat und auch Reaktivitat unter- 
scheiden sich beide Selenonsauren so maBgeblich voneinan- 
der, daI3 von der Pentafluorphenyl-substituierten Verbin- 
dung ein Anhydrid ohne Probleme isolierbar ist, wahrend 
hoch konzentrierte Losungen von CF,Se03H (>90%) zum 
explosiven Zerfall neigen[',21. Um mehr Informationen iiber 
diese Klasse von Verbindungen zu erhalten, oxidierten wir 
C2F5Se02H - dargestellt durch Umsetzung von C,F5Se- 
SeC2F5 rnit HN03[3,4] - durch KMn04, wie oben beschrie- 
ben. Uberraschenderweise bildet sich hierbei jedoch, neben 

dem erwarteten Produkt C2F5Se03K (la), bis zu 30% 
K[CF3C02]. Wird die Reaktion bei einem durch Zugabe 
stochiometrischer Mengen KOH realisierten pH-Wert von 
ca. 3.5 durchgefuhrt, so reduziert sich die Bildung von 
K[CF3C02] auf Mengen <3% [Gl. (2 ) ] .  

3 C,F,SeO,H + 2 KMnO, + KOH+ 3 C,F,SeO,K + 2 H,O + 2 MnO, (2 )  

la 

Freie Saure, C2F5Se03H (l), 1aI3t sich analog der schon 
erwiihnten Umsetzung mit 74proz. HC104 aus l a  gewinnen. 

Die Salze dieser Saure entstehen durch Neutralisation; 
die Esterbildung erfolgt durch Umsetzung des Silbersalzes 
rnit C2H51 [Gl. (3)J 

2 1 + AgzO + 2 Ag[C2F5Se0,] + H,O 

lb  

1 f NH&O [NH,][C2F,Se0,] .t H,O (3) 

l c  

lb f C?H,I 4 C?F,SeO,C,H, + AgI 

2 

Uberzeugende Hinweise, dalj es sich bei der hier zu dis- 
kutierenden Substanzklasse tatsachlich um Perfluororgano- 
selensauren in der Oxidationsstufe VI am Zentralatom han- 
delt, lieferten bis zu diesem Zeitpunkt vor allem "Se-NMR- 
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Verschiebungen der Produkte. Der Selen-Kern reagiert mit 
einem Shift von ca. 200 ppm zu hoherem Feld (Tab. 1) auf 
die durch die Oxidation hervorgerufene Veranderung der 
Elektronenhulle. Auffallend ist vor allem auch die Verdopp- 
lung der 2J(Se, F)-Kopplungskonstanten nach der Oxida- 
tion der Selen(1V)-Verbindungen. 

Tab. 1. 77Se-NMR-Verschiebungen und Kopplungskonstanten Per- 
fluororgano-substituierter Selensauren 

~ 

Se(1V) 6(77Se) 2J(Se, F) Se(V1) 6(77Se) 2J(Se, F) 

CFS.e(0)OH[5] 1231 50.0 CF2SeO2K['1 1021.5 129.2 
C2FsSe(0)OH 1227 36.6 C2FSSe03K 1030 109.9 
C6F5Se(0)OHr61 1208 - C2FSSe03H 1030 - 

C6FSSe03H[2] 1003 - 

Verbleibende Zweifel an der Sechswertigkeit des Zentral- 
atoms werden durch die sich anbietende Moglichkeit der 
Bildung einer Peroxoseleninsaure der Form RfSe(0)OOH 
hervorgerufen. Syper und Mlochowsky beschreiben die Bil- 
dung von C6H5Se(0)OOH durch Oxdiation von 
C6H5SeO2H oder (C6H5Se)* mit 3Oproz. H202-Losung bei 
O"C[71. Eine Umsetzung von C2F5Se02H bzw. C6F5SeOzH 
rnit stochiometrischen Mengen 30proz. H202-Losung bei 
Raumtemp. 1aDt sich '9F-NMR-spektroskopisch gut verfol- 
gen und fuhrt nach 7 bis 10 Tagen zu den schon unter G1. 
(1) und (2) beschriebenen Produkten. Im Falle der Penta- 
fluorethyl-substituierten Saure lassen sich wieder groI3ere 
Anteile CF3C02H nachweisen. 

Mit der Durchfuhrung einer Rontgenstrukturanalyse am 
Tetraphenylarsoniumsalz von 1, [(C6H5),As][C6F5Se03] (3), 
IaRt sich letztlich zweifelsfrei zeigen, daD es sich tatsachlich 
um eine Selen(V1)-Verbindung handelt. 3 ist durch Umset- 
Zen von 1b mit [(C6H5)4A~]C1 in CH3CN bei 35°C erhaltich 
und laDt sich aus diesem Solvens kristallisieren [Gl. (4)]. 

Das Arsoniumsalz (3) kristallisiert monoklin in der 
Raumgruppe P211n, Z =  4. Aufgrund der hohen thermi- 
schen Bewegung konnte die C2F5-Gruppe bei Raumtempe- 
ratur nicht anisotrop verfeinert werden. Diese Problematik 
lieD sich jedoch durch eine Tieftemperaturmessung bei 110 
K beheben. Das Selen ist von drei aquivalenten Sauerstoff- 
Atomen umgeben, deren mittlerer Bindungsabstand bei 
1.614(3) A, undodamit genau im erwarteten Bereich von 
1.56 A bis 1.66 A liegtrg]. 

Der zu beobachtende Anstieg in der Saurestarke von 
waDrigen Losungen beim Wechsel von organo- zu perfluor- 
organsubstituierten Oxosauren wird auch bei den Selensau- 
ren g e f ~ n d e n [ ~ ~ ' ~ ~ ' ' ] .  Obwohl es zu diesem Zeitpunkt noch 
nicht moglich ist, exakte pK,-Werte anzugeben, liefert die 
Halbneutralisationsmethode unter Berucksichtigung der 
Henderson-Hasselbach-Gleichung genugend gute Werte, 
um diesen Trend zu belegen; es zeigt sich dabei ein Anstieg 
der Saurestarke von R zu Rf und Se" zu Se"'. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 3 im Kristall; Abstande [pm] und 
Winkel ["I des AnionsLa1; die Schwingungsellipsoide entsprechen 

50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen 

23 C25 

Fa] Se-01 161.2(4), Se-02 161.2(4), Se-03 161.7(4), Se-C1 
200.9(6), Fl-Cl 135.5(7), F2-Cl 135.3(7), F3-C2 133.6(8), 
F4-C2 130.9(9), F5-C2 133.5(8), Cl-C2 152.6(9); 01-Se-02 
114.8(2), 01-Se-03 114.3(2), 02-Se-03 115.2(2), 01 -Se-Cl 
101.4(2), 02-Se-C1 104.7(2), 03-Se-C1 104.1(2), Se-C1-Fl 
108.6(4), Se-Cl-F2 108.1(4), Fl-Cl-F2 108.9(5), Se-Cl-C2 
117.0(4), Fl-CI-C2 106.5(5), F2-Cl-C2 107.5(5), F3-C2-F4 
111.7(5), F3-C2-F5 106.3(5), F4-C2-F5 108.0(6), F3-C2-C1 
110.5(6), F4-C2-C1 109.9(5), F5-C2-C1 110.4(5). 

Es ist zu beobachten, daR die hier beschriebenen Selen- 
sauren ein erhebliches Oxidationsvermogen aufweisen, so 
daR schon beim Verreiben rnit KBr spontan elementares 
Brom entsteht. Der Versuch, diese Eigenschaften mittels cy- 
clischer Voltammetrie quantitativ zu erfassen, scheitert 
beim Durchlaufen der Spannung aufgrund von permanen- 
ter Zersetzung der Sauren unter Ausfallung roten Selens. 
Aus den hier vorliegenden qualitativen Informationen kann 
jedoch geschlossen werden, daB die Perfluororganoselen- 
sauren den Erwartungen am Gruppenverhalten von 0x0- 
sauren voll entsprechen: Das Oxidationsvermogen wachst 
und die Saurestarke sinkt beim Ubergang von RfS0,H zu 
R$eO,H (n  = 2, 3). 

Ein umfassender Vergleich chemischer und physikali- 
scher Eigenschaften Perfluororgano-substituierter Chalko- 
gensauren macht das Einbeziehen entsprechender Tellurde- 
rivate erforderlich. Der bis zu diesem Zeitpunkt einzige 
Hinweis auf eine solche Verbindungsklasse ist die von Nau- 
mann und Mitarbeitern[I21 erhaltene Tris(trifluormethy1)tel- 
lur(1V)-Saure der Form (CF3)3TeOH, welche jedoch ober- 
halb von 0°C unter CF3H-Abspaltung zum bereits bekann- 
ten (CF3)2Te0['31 reagiert. 

Mit Rucksicht auf unsere Erfahrungen bei der Oxidation 
von Perfluororganoselen-Verbindungen, wahlten wir zur 
Synthese der Telluroxosauren C6F5-substituierte Ausgangs- 
materialien wie C6F5TeC6F5 und C6F5TeTeC6F5. 

Die Oxidation von (C6F&Te mit konz. HN03  bei 20°C 
liefert nach 3 h eine farblose, amorphe Substanz der Zu- 
sammensetzung (C6F5)2Te(OH)N03 (4a). Sie ist begrenzt in 
CHC13 loslich und neigt rnit Solventien wie CH3CN und 
(CH3)&0 zur Adduktbildung. Auch nach mehrstundigem 
Erhitzen bei 50°C i. Vak. 1aOt sie sich vollstandig reisolie- 
ren. Das Infrarotspektrum von 4a 1aRt deutlich erkennen, 
daD die Bindung der Nitrat-Gruppe an das Zentralatom 
stark kovalenten Charakter besitzt. Die typische, bei 1390 
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cm-' erscheinende, antisymmetrische Streckschwingung 
des freien Nitrat-Ion~['~] splittet aufgrund der Symmetrieer- 
niedrigung von D3,, zu C2, in zwei Banden, eine bei hoherer 
Wellenzahl(lSS7 cm-') und eine bei niedrigerer Wellenzahl 
(1254 cm-') erscheinende, auf 

Die Verbindung 4a besitzt den Charakter eines gemisch- 
ten Saureanhydris, da ihre Hydrolyse (C6F5)2Te(OH)2 (4), 
d.h. die erste stabile perfluororganosubstituierte Telluroxo- 
saure sowie Salpetersaure liefert [Gl. (5)] .  

HNO, 
(C6FS)2Te + 3 HNO, - (C,F,)2Te(OH)ON02 + 2 NO2 + H 2 0  

4a ( 5 )  

4a + H,O 

4 4b 

Die Saure 4 lost sich in waBriger HC104 beim Erwarmen 
auf 60°C. Durch langsames Kuhlen auf 20°C kristallisiert 
(C6F5)2Te(OH)C104 (4b) in langen diinnen Nadeln aus. Die 
gleiche Reaktion in konz. H2S04 durchgefuhrt, liefert ein 
pulverformiges Produkt, in welchem das Sulfat-Ion Bruk- 
kenfunktion zwischen zwei Tellur-Zentren einnimmt [GI. 
(611. 

2 (C$,),Te(OH), + H2S0, I -H*O 
(6) 

(C,F,), TeO - S(0h-  0 - Te (C&, 
I I 

OH OH 

Die entsprechend resultierende Erniedrigung der ur- 
sprunglichen Td-Symmetrie des freien Sulfat-Ions auf Clv 
in Bruckenfunkti~n['~I laBt sich im Infrarotspektrum des 
Produktes beobachten. Letztlich konnte jedoch nicht ge- 
kliirt werden, ob es sich bei der Substanz um das Sulfat 4c 
oder etwa sein cyclisches resp. acyclisches Polykondensat 
handelt . 

Versuche, Salze durch Neutralisation von 4 rnit verdunn- 
ten Basen wie KOH, RbOH oder CsOH bei 20°C zu erhal- 
ten, schlugen fehl. Offensichtlich ist die Te-C-Bindung 
nicht stabil gegen den nucleophilen Angriff der Hydroxyl- 
Ionen, so daB bei der Reaktion nur Polytellurate isoliert 
werden konnen. 

Angesauerte 35proz. H202-Losung oxidiert 4 bei 40°C 
(48 h) zu (C6F&TeO2 (5), dem Anhydrid der korrespondie- 
renden Tellur(V1)saure. Diese Verbindung ist vollkommen 
unloslich in polaren und unpolaren organischen sowie an- 
organischen Solventien [Gl. (7)]. 

Loslich ist 5 hingegen in CF3S03H bei 20°C (Inertgas- 
Atmosphare) und bildet beim Entfernen uberschussig zuge- 
setzter Sulfonsaure (C6F5)2Te(OS02CF3)4 (5a). In Aceto- 

nitril lost sich 5a spontan; Spuren von Wasser fuhren je- 
doch unter partieller Hydrolyse zur Verbindung 5b. 

4 CF,SO>H 
4 +  H202 - (C$,)2Te02 - 

- 2 H2O - 2 H2O 
5 (7 )  

2 H,O 

Monosubstituierte Telluroxosaure wird durch Umsatz 
von (C6F5)2Te2 rnit konz. HN03 bei 20°C (1 h) als farblose 
Verbindung der Form [C6F5Te(0)OH], . y HN03 (6) erhal- 
ten, wobei das Verhaltnis x:y sehr genau 4:3 betragt. Es 
handelt sich urn eine in polaren und unpolaren organischen 
sowie anorganischen Losemitteln nahezu unlosliche Sub- 
stanz [Gl. (S)]. 

HNO, 

- NO, 
(C6F5),Te? ---w "(C6F5Te(O)OHI2 1.5 HNO,I, (8 )  

6 

Dem Ministerium fiir Wissenschuft und Forschung danken wir fur 
die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. S. H. dankt der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fur ein gewahrtes Graduierten-Sti- 
pendium. 

Experimenteller Teil 
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen mit hinreichen- 

dem Dampfdruck werden in einer Standard-Apparatur mit Young- 
Ventilen, Feststoffe zum Teil in einer Glove-Box (Firma M. Braun 
GmbH, Munchen) gehandhabt. Losemittel wurden nach entspre- 
chenden Literaturmethoden getrocknet. Als Inertgas diente uber 
Sicapent getrocknetes Argon (99.994%). - IR: Gerate: Bruker IFS 
85 FT und Bruker IFS 66 FT; Feststoffe: KBr- oder RbC1-PreB- 
linge; Flussigkeiten: Film zwischen KBr-Platten; Messungen unter- 
halb 400 cm-' aus Polyethylen-PreBlingen. - Raman: Gerat: Bru- 
ker IFS 66 FT rnit Raman-Zusatz FRA 106 (Nd-Yag-Laser 1064 
nm); Feststoffe als Pulver in abgeschmolzenen Kapillaren. - 
NMR: Gerate: WP 80 (lH, I9F), WM 250, AM-400 (I3C, 125Te, 
77Se); Standard: CFC& (19F-NMR), Tetramethylsilan ('H-NMR, 
I3C-NMR), Dimethyltellur (125Te-NMR, extern), Dimethylselen 
(77Se-NMR, extern). - MS: Gerat: Varian MAT-CH7, 70 eV, 
Emission 100 pA; chemische Ionisation: Gerat: Hewlett-Packard 
HP MS-Engine 5989 A; Reaktand-Gas: Methan. - Quantitative 
Analyse: Gerat: Elementar-Analyser, Model1 1 106, der Firma 
Carlo Erba Strumentazone; Analysen von C, H, N unter Zusatz 
von V205-Katalysatoren; Analysen von F, 0, Te wurden in den 
Mikroanalytischen Laboratorien Beller in Gottingen sowie Pascher 
in Remagen durchgefuhrt. 

Die Darstellung von ( C2F5Se)2Hg[4,16], ( C2F5)2Se2['7], 
(C6F5)2Hg['8.'9], (C6F5)2Te[201, (C6F5)2Ter[21] erfolgten nach Lite- 
raturangaben. 

Strukturbestimmung von 3Cz21: Ein Kristall der GroBe 0.73 . 0.29 
. 0.14 mm wurden rnit einem P4 Siemens Vierkreisdiffraktometer 
(MO-K,-Strahlung, Graphitmonochromator) bei 110 K vermes- 
sen. Das Kristallsystem ist monoklin, die Zelldimensionen, verfei- 
nert aus den Diffraktometerwinkeln von 50 zentrierten Reflexen 
im 20-Bereich 20-25" ergaben U = 10.822(3), b = 9.779(3), c = 
23.970(9) A, p = 96.53(3)", V = 2520.2(16) A3; Raumgruppe P2J 
n (Nr. 14), 2 = 4, pber. = 1.659 gcm3, p = 2.86 mm-l. Die Daten- 
sammlung erfolgte bis 20,,,, = 45" und erbrachte 3202 unabhan- 
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gige Intensitaten, davon wurden 2678 als beobachtet eingestuft [Fo 
3 4o(F)]. Eine empirische Absorptionskorrektur rnit min./max. 
Transmission von 0.36l0.83 senkte den Rmerg von 0.130 auf 0.046. 
Die Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden und die Struk- 
turverfeinerung nach F mit dem SHELXTL-Plus Programmpaket 
(Vers. 4.1 IN). Bei der Verfeinerung von 280 Parametern wurden 
anisotrope Versetzungsfaktoren fur alle Atome auRer fur Wasser- 
stoff eingesetzt und die Phenylringe einschlieBlich der Wasserstoff- 
atome als idealisierte Gruppen behandelt. R = 0.0398, R, = 
0.0429, w-I = 02(Fo) + 0.00158 . Fo2], die maximale Restelektro- 
nendichte betrug 0.54 e k 3  im Abstand von 1.06 A von Se. 

Cyclische Voltummetrie: Gerat: Potentiostat PAR 11 173, Univer- 
sal Programmer PAR 11 175, MeRzelle Metrohm E 554, XY-Schrei- 
ber BC 90 (Kipp & Zonen); Elektroden: Arbeitselektrode: Glas- 
kohlenstoff, Gegenelektrode: Silberdraht, Bezugselektrode: Silberl 
Silberchloridelektrode mit ges. LithiumchloridlEthanol-Losung als 
Innenelektrolyt und Leitsalzlosung: 0.1 M Tetrabutylammonium- 
hexafluorphosphat (TBAPF6)lCH3CN; Scanrate: 100 mV/s, Span- 
nungsbereich +2.0 V bis -1.0 V, Empfindlichkeit $A, Stoffkonz.: 
K - ~ - ~ O - ~  molll. 

Titrimetrische Saurestarkebestimmung: Zur Aufnahme der zur 
Saurebestimmung notwendigen Titrationskurven wurde ein pH- 
Meter der Firma Metrohm, Modell 691, sowie eine Glasektrode 
der Firma Ingold, Modell 405-87, mit Standard-Elektrolyt 981 1 
verwandt. Es wurden 10-’ M Probenlosungen vorgelegt und rnit 1 M 

NaOH (Firma Riedel-de Haen) titriert. 

Pentafluorethylseleninsaure: Analog zur Darstellung von Tri- 
fluormethyl~eleninsaure[~~] werden 20.35 g (51 .O mmol) Bis(penta- 
fluorethy1)diselenan in einem 250-ml-Carius-Rohr vorgelegt und 
auf 0°C gekuhlt. Das Carius-Rohr wird beluftet und vorsichtig 
etwa 80 ml konz. Salpetersaure zugesetzt. AnschlieRend erwarmt 
man den Inhalt des wieder verschlossenen Carius-Rohres auf 22OC; 
die sofort einsetzende Reaktion verlauft leicht exotherm. Das Re- 
aktionsgemisch wird 4 d bei Raumtemp. geschuttelt. AnschlieRend 
trennt man durch Kondensation vorsichtig die Stickoxide vom ent- 
standenen Gemisch, wodurch sich die zunachst dunkelgrune Lo- 
sung vollstandig entfarbt. Das entstandene Wasser und die uber- 
schussige konz. Salpetersaure am Rotationsverdampfer entfernt, so 
daR die Pentafluorethylseleninsaure als farbloser Feststoff kristalli- 
siert. Die Saure wird i. Vak. (lop’ Torr) getrocknet. Ausb. 23.32 g 
(98%), Schmp. 93-95°C. - IR: P = 2858 cm-’ vs, 1213 sh, 1122 
vs, 934 s, 884 m, 837 s, 745 s, 702 ni, 631 w, 537 w. - I9F-NMR 
(DZO): 6 = -76.1 (q, 2 F, CF-J, -118.2 (t, 3 F, CF3). - 13C-NMR 
(DZO): 6 = 120.8 [t,v.q, ‘J(C,F) = 286.1 Hz, 1 C, CF31, 119.7 [q,v.t, 
‘J(C,F) = 320.0 Hz, *J(C,F) = 41.0 Hz, 1 C, CF2]. - 77Se-NMR 
(D20): 6 = 1226.8 [m, ,J(SeF) = 36.6 Hz]. - MS (EI), mlz (YI): 
223 (30) [M+ + 11, 216 (26) [C2F5SeO+], 199 (9) [C2F5Se+], 165 
( 5 )  [CF,Se+], 149 (11) [CF,Se+], 119 (90) [C2F5+], 113 (90) 
[Se02H+], 96 (82) [SeO+], 69 (100) [CF,+]. - C2HF502Se (230.98): 
ber. C 10.4, H 0.4; gef. C 10.4, H 0.3. 

Kaliumpentujluorethylselenonnt (la): Zu einer geruhrten, waRri- 
gen Losung. von 15.0 g (65.0 mmol) Pentafluorethylseleninsaure 
werden 6.85 g (43.3 mmol) in waRriger KOH (21.7 mmol) gelostes 
Kaliumpermanganat zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird 16 h 
bei Raumtemp. geruhrt. Nach Absetzen des entstandenen Braun- 
steins wird die uberstehende klare Losung dekantiert. Das Man- 
gandioxid wird mit wenig Wasser gewaschen, anschlieRend wird 
wieder dekantiert. Die nur noch leicht sauer (pH 5.9) reagierende 
Losung wird mit stark verdunnter KOH-Losung vorsichtig, pH- 
Elektroden-kontrolliert, neutralisiert. Das Filtrat wird i. Vak. (1 OW3 
Torr) bis zur Trockene eingeengt, wobei 1 a als farbloser, kristalliner 
Feststoff zuruckbleibt. Ausb. 17.6 g (950/,), Zen.-P. 294°C. - IR 

(NaCl): P = 1336 cm-’, 1231 sh, 1129 vs, 950 vs, 868 s, 748 m, 629 
w, 538 w. - I9F-NMR (DZO): 6 = -76.5 (m, 3 F, CF,), -109.5 
(m, 2 F, CF2). - I3C-NMR (D20): 6 = 119.7 [t,v.q, ‘J(C,F) = 

318.5 Hz, 2J(C,F) = 42.3 Hz, 1 C, CF2]. - 77Se-NMR (D,O): 6 = 

1030 (m). - MS (EI), mlz (“/I): 199 (10) [C2F5Se+], 180 (4) 
[C2F4Sef], 149 (12) [CF,Se+], 130 (10) [CF2Se+], 119 (65) [C,F5+], 
11 1 (13) [CFSe+], 100 (64) [C2F4+], 96 (9) [SeO+], 81 (74) [C,F3+], 
80 (20) [Se+], 69 (90) [CF,+]. - C2F5K03Se (285.07): ber. C 8.4; 
gef. C 8.2. 

Pentnjluorethylselenonsaure (1): 17.5 g (61.4 mmol) Kaliumpen- 
tafluorethylselenonat (la) werden in wenig Wasser gelost und die 
gut geruhrte Losung rnit 12.65 g (61.4 mmol) 6Oproz. PerchlorsHure 
versetzt. Die Reaktion verlauft leicht exotherm; das entstehende 
Kaliumperchlorat fallt grol3tenteils sofort aus. Das Volumen der 
Losung wird im dyn. Vak. (lO-, Torr) auf ca. die Halfte eingeengt 
und anschlieRend das gesamte ausgefallene Perchlorat abfiltriert. 
Das Filtrat wird uber P4Ol0 im Exsikkator langsam getrocknet. 
Zuruck bleibt die Pentafluorethylselenonsaure als Hydrat, ein farb- 
loser, stark hygroskopischer Feststoff. Ausb. 15.23 g (97%), Schmp. 
118°C. - IR (RbCI): 5 = 3392 cm-’ vs, br, 1622 w, 1335 s, 1232 
sh, 1129 vs, 948 vs, 929vs, 866 s, 747 m, 627 w, 590 vw. - I9F- 
NMR (D20): 6 = -77.6 (m, 3 F, CF,), -109.5 (m, 2 F, CF,). - 
77Se-NMR (D,O): 6 = 1030 (m). - MS (EI), mlz (%): 249 (1) [M+ 
+ 11, 215 (3) [C2F5SeO+], 199 (5)  [C2FjSe+], 180 (6) [C2F4Se+], 
119 (80) [C2F5+], 112 (60) [SeO:], 100 (80) [C,Ff], 96 (43) [SeO+], 
80 (28) [Se+], 69 (100) [CF,+]. - C2H2F503.5Se (255.98): ber. C 
9.3, H 0.8; gef. c 7.9, H 0.7. 

Silberpentafluorethyl.selenonat (lb): 6.0 g (24.0 mmol) Penta- 
fluorethylselenonsaure werden in wenig Wasser gelost und rnit 2.8 g 
(12.0 mniol) Silber(1)oxid versetzt. Die Suspension wird eine Woche 
lichtgeschutzt geruhrt. AnschlieRend werden die unloslichen Be- 
standteile filtriert und das Filtrat i. Vak. (lO-, Torr) zur Trockne 
eingeengt. Zuruck bleibt ein farbloser, kristalliner Feststoff. Ausb. 
7.7 g (90%), Zen.-P. 285°C. - IR: TJ = 1335 cm-’ vs, 1231 sh, 1125 
vs, 959 vs, 929 vs, 867 s, 748 m, 628 w. - I9F-NMR (DzO): 6 = 
-76.7 (m, 3 F, CF3), -109.7 (m, 2 F, CF,). - MS (EI), mlz (“/U): 
285 (6) [CF2Se03Ag+], 235 (4) [SeO,Ag+], 216 (6) [C2F5SeOH+], 
199 (I)  [C2FsSe+], 119 (70) [C2Fs+], 112 (76) [Se02+], 100 (70) 
[C2F4+], 96 (62) [SeO+], 80 (25) [Se+], 69 (100) [CF,+]. - C2F5- 
Ag0,Se (353.8): ber. C 6.8; gef. C 6.3. 

AmmoniumpentaJluorethylselenonut (lc): 5.0 g 1 werden in wenig 
Wasser gelost und rnit 25proz. waRriger Ammnoniaklosung pH- 
Elektroden-kontrolliert neutralisiert. Die Losung wird anschlie- 
Rend im dyn. Vak. (lO-’ Torr) bis zur Trockene eingeengt. l c  bleibt 
als farbloser kristalliner Feststoff zuruck. Ausb. 5.1 g (96%), Z e n -  
€? 268°C. - IR: P = 3137 cm-’ vs, 1412 vs, 1334 s, 1232 sh, 1170 
s, 1128 vs, 948 vs, 929 s, 865 s, 747 m, 628 w. - I9F-NMR (D,O): 
6 = -76.4 (m, 3 F, CF?), - 109.4 (m, 2 F, CF2). - C2H4F5N03Se 
(264.01): ber. C 9.1, N 5.3, H 1.5; gef. C 8.1, N 5.9, H 1.5. 

Pentnfluorethylselenonsaure-ethylester (2): Zu einer eisgekuhlten 
Suspension von 3.0 g (8.5 mmol) l b  in 50 ml Chloroform wird 
unter Inertgas-Atomsphare 1.4 g (9.0 mmol) Iodethan zugetropft 
und diese anschlieRend lichtgeschutzt 24 h im Eisbad geruhrt. Aus- 
gefallenes Silberiodid wird mittels Umkehrfritte abgetrennt. Alle 
fluchtigen Bestandteile werden aus einer auf -30°C gekuhlten Vor- 
lage in eine auf - 196°C gekuhlten Falle kondensiert. Zuruck bleibt 
eine sehr stark hydrolyseempfindliche Flussigkeit. Ausb. 1.4 g 
(68%), Schmp. 7°C. - 19F-NMR (CDCl,): 6 = -78.9 (m, 3 F, 
CF,), -104.1 (m, 2 F, CF2). - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.4 [t, 

- MS (EI), mlz (“/o): 276 ( I )  [M+], 216 (6) [C2F5SeOH+], 199 ( 5 )  

286.7 Hz, ’J(C,F) = 30.0 Hz, 1 C, CF’], 118.6 [q,v.t, ’J(C,F) 

3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H, CH3],4.5 [q, 3J(H,H) = 7.0 Hz, 2H, CHJ. 
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[C,F5Se+], 180 (6) [C2F4Se], 160 (6) [Se2+], 119 (80) [C2Fs+], 112 
(60) [Se02+], 100 (80) [C2F4+], 45 (100) [C2Hs0+]. - C4H5F503Se 
(275.03): ber. C 17.6, H 1.8; gef. C 16.9, H 1.6. 

Tetruphenylarsonium-pentafluorethylselenonat (3): 0.25 g (0.71 
mmol) Silberpentafluorethylselenonat werden in 10 ml wasser- 
freiem Acetonitril aufgeschlammt. In diese Suspension wird por- 
tionsweise unter Riihren 0.3 g (0.71 mmol) Tetraphenylarsonium- 
chlorid eingetragen. Die Reaktionsmischung wird auf 35°C er- 
warmt, wobei die Reaktion spontan unter Fallung von Silberchlo- 
rid eingsetzt. Die Losung wird warm vom AgCl filtriert 
(riickgewogenes AgCl: 0.1 g P 0.7 mmol). Das Filtrat wird am 
Rotationsverdampfer bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt 
und anschlieoend im Exsikkator unter Normaldruck iiber P4Ol0 
getrocknet. 3 kristallisiert in farblosen, diinnen Nadeln und kann 
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Acetonitril gereinigt wer- 
den. Ausb. 0.41 g (92%), Schmp. 157°C. - IR: 3 = 1580 cm-' w, 
1485 m, 1442 vs, 1329 s, 1223 vs, 1203 vs, 1150 s, 1119 vs, 1081 s, 
1024 w, 997 m, 953 m, 937 vs, 854 s, 744 vs, 690 s, 622 s, 481 m, 
467 vs. - l9F-NMR (CD,CN): 6 = -76.8 (m, 3 F, CF3), -109.8 
(m, 2 F, CF2). - MS (EI), m/z (%): 511 (5) [Se03As(C6H5)4+], 383 
(8) [ ( C ~ H S ) ~ A ~ + ] ,  306 (85) [(C6Hs)&+I, 229 (80) [(C6H5)&+I3 
152 (100) [C&sAS+], 96 (3) [Sec)+], 80 (3) [&+I, 77 (40) [C&5+], 
69 (17) [CF,+], 50 (19) [CF2+]. - C26H20A~F503Se (629.3): ber. C 
49.26, H 3.2; gef. C 49.5, H 3.2. 

Bis(pentajluorpheny1) tellur ( I  V )  -saure-salpetersaure-anhydrid 
(4a): In einem rnit Tropftrichter versehenen 100 ml-Zweihalskolben 
werden 10.0 g (21.7 mmol) Bis(pentafluorpheny1)ditelluran vorge- 
legt und unter Ruhren langsam 25 ml konz. Salpetersaure zuge- 
tropft. Die bei der spontan einsetzenden Reaktion freiwerdenden 
Stickoxide werden mittels einer Wasserstrahlpumpe kontinuierlich 
entfernt. Nach ca. 3 h ist die Reaktion beendet. 4a wird von der 
iiberschiissigen Salpetersaure filtriert und i. Vak. ( lO-, Torr) bei 
35°C getrocknet. Die Verbindung bleibt als farbloser, pulverformi- 
ger Feststoff zuriick. Ausb. 10.6 g (91"/0), Schmp. 172°C. - IR (Po- 
lyethylen): 3 = 374 cm-' m, 283 m, 234 m, 214 sh, 198 sh, 139 s, 
88 w, 76 w, 72 s. - IR (KBr): 3 = 3450 cm-' m, 3150, 1639 m, 
1557 sh, 1521 s, 1491 vs, 1384 m, 1282 m, 1254 m, 1147 w, 1092 s, 
1007 m, 977 vs, 938 w, 920 m, 799 m, 783 w, 751 m, 732 w, 726 w, 
712 m, 686 s, 614 m, 584 w, 558 w, 547 w, 491 w, 474 w. - Ra: 3 = 
1638 cm-' m, 1580 w, 1490 w, 1274 w, 1096 w, 1007 m, 722 w, 682 
w, 618 w, 586 s ,492m,411 m, 386 s,351 m, 303 m,282,237 m, 
207 m, 132 s, 104 s, 84 s. - I9F-NMR (CD3CN): 6 = -125.2 (d, 

NMR (CD,CN): 6 = 102.4 (m, 2 C1, C6FS), 147.6 [d, 'J(C,F) = 

C6F5], 144.8 [d, 'J(C,F) = 259.4 Hz, 2 c4,  C6F5]. - '25Te-NMR 
(CDCl,): 6 = 881.9 [quint, 3J(F,Te), 54.9 Hz]. - MS (EI), m/z ("A): 
543 (0.8 [M+], 526 (20) [(C6F5)2Te(ON02)+], 464 (84) [(C6F&Te+], 
2Y7 (100) [(C,6F5)Te+], 167 (15) [C6Fs+], 130 (20) [Te+]. - MS (CI), 
m/z ("h): 542 (15) [M+ - 11, 526 (29) [(c6F5)2Te(oNoz)'], 510 (10) 
[(C6F5>2Te(Nod+l, 464 (100) [(C,jF5)2Te+l, 297 (100) [(c6Fs)Te'l, 
167 (68) [C,jFs+]. - C12HFloN04Te (540.73): ber. C 26.7, H 0.2, 
N 2.6; gef. C 26.7, H 0.2, N 2.8. 

4 Fo, C,jF5), -147.7 (t, 2 F,, C6F5), -158.9 (t, 4 F,, C6F5). - l3C- 

248.0 Hz, 4 C2/6, C,F5], 138.4 [d, 'J(C,F) = 257.4 Hz, 4 C3/5, 

Bis(pentaj7uorphenyl) tellur ( I V )  -same (4): In einem 100 ml-Be- 
cherglas werden 5 g (9.2 mmol) 4 in 20 ml destilliertes Wasser einge- 
tragen. Die Suspension wird unter Riihren auf 50°C erwarmt und 
die Reaktion wahrend der gesamten Zeit durch eine pH-Elektrode 
kontrolliert. Nach ca. 2-3 h stabilisiert sich der pH-Wert (bei kon- 
stant gehaltenem Volumen) und erreicht schliel3lich einen Wert von 
pH 1.7 bis 1.8, so da13 die Reaktion als beendet angesehen werden 
kann. Vom unverandert erscheinenden Feststoff wird filtriert und 
dieser mehrmals rnit wenig destilliertem Wasser gewaschen. An der 

Luft getrocknet, kann 4 als farbloses Pulver erhalten werden. Ausb. 
4.4 g (95%), Schmp. 162°C. - IR: 3 = 3150 cm-' m br., 1636 m, 
1518 sh, 1487 sh, 1391 sh, 1277 m, 1177 sh, 1080 sh, 1010 w, 978 
sh, 796 m, 755 sh, 748 m, 736 s, 715 s, 612 sh, 583 w, 484 w, 401 

Fp, C6F5), -157.7 (t, 2 F,, C6F5). - 125Te-NMR (CDCl,): 6 = 
758.7 [quint, 3J(C,F) = 55.8 Hz]. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.54 

[(C6F5)Te+], 167 (20) [C6F5+], 130 (40) [Te+]. - C12H2Flo02Te 
(495.7): ber. C 29.1, H 0.4; gef. C 29.4, H 0.1. (Der niedrige H- 
Wert ist auf die schlechte Verbrennung trotz V20s-Zusatz zuruck- 
zufiihren) . 

W. - I9F-NMR (CDCI,): 6 = -131.6 (d, 2 F,, C6F5), -147.4 (t, 1 

(S). - MS (EI), m/z ("/o): 464 (SO) [(C,F,),Te+], 297 (100) 

Bis (pentafluorphenyl) tellur ( I V )  -saure-perchlorsaure-anhydrid 
(4b): 3 g (6.1 mmol) 4 werden portionsweise und unter Riihren in 
10 rnl auf 100°C erwarmt, 6Oproz. Perchlorsaure eingetragen, wo- 
bei ein Auflosen des Feststoffs zu beobachten ist. Die Losung wird, 
nach Zugabe der gesamten Menge 4, stufenweise, iiber 3 h auf 
Raumtemp. abgekiihlt, wobei die Kristallisation von langen, diin- 
nen Nadeln einer farblosen Substanz an den Glaswanden zu beob- 
achten ist. Die Reaktionslosung wird dekantiert und die Kristalle 
rnit wenig Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. Ausb. 2.9 g 
(820/0), Schmp. 133°C. - IR: 3 = 3579 cm-' m, 3364 m, 1640 m, 
1518 vs, 1488 vs, 1394 m, 1335 w, 1290 m, 1084 vs, 973 vs, 799 m, 
756 w, 721 m, 688 m, 638 m, 619 s, 466 w, 417 w. - I9F-NMR 

- 158.2 (t, 2 F,, C6F5). - ISTe-NMR (HC104/D20): 6 = 1120 (m). 
- MS (EI), m/z (oh): 464 (100) [(C6F5)2Te+], 297 (100) [(C6F5)Te'], 
167 (22) [C6Fs+], 130 (40) [Te+]. - CI2HCIFloO5Te (578.16): ber. 
C 21.0, H 0.2, C1 6.1; gef. C 21.7, H 0.4, CI 4.4. 

(HC104/D20): 6 = -126.0 (d, 2 Fo, CsF5), -146.2 (t, 1 Fp, C6F5), 

Bis(pentafluorpheny1) tellur ( I V )  -satire-schwefelsuure-anhydrid 
(4c): 3 g (6.1 mmol) 4 werden in 20 ml konz. Schwefelsaure unter 
Riihren 60°C erhitzt, wobei ein Losen des Feststoffes zu beobach- 
ten ist. Nach langsamem Abkuhlen auf Raumtemp. fallt 4c als pul- 
verformiger, farbloser Feststoff aus der Losung aus. Die iiberschiis- 
sig zugesetzte Schwefelsaure wird dekantiert; der Feststoff wird 
durch mehrfaches Waschen mit Wasser von noch anhaftender 
Saure gereinigt und im dyn. Vak. (low' Torr) bei 40°C 16 h ge- 
trocknet. Ausb. 2.7 g (86%), Zers.-P. >280"C. - IR: C = 3200 
cm-' w, 1639 m, 1521 s, 1490 vs, 1389 sh, 1341 w, 1289 m, 1253 w, 
1194 m, 1149 w, 1146 w, 1119 m, 1090 vs, 977 vs, 948 m, 800 m, 
750 m, 722 m, 691 vs, 624 s, 607 vs, 498 w, 491 w, 419 w, 402 m. 
- I9F-NMR (HzSOdD20): 6 = -125.8 (d, 4 F,, C6F5), -144.6 (t, 
2 Fp, C&5), -158.0 (t, 4 F,, C6F5). - MS (FAB), m/z (%): 480.8 
(55) [(C6Fs)2TeOH+], 463.8 (67) [(C6F5)2Te+]. - C12H2Flo06STe 
(1053.5): ber. C 27.4, H 0.1, F 36.1, 0 9.1, S 3.0, Te 24.2; gef. C 
27.1, H 0.2, F 37.8, 0 8.5, S 2.9, Te 24.1. 

Bis(pentufluorpheny1) tellur( VZ)-oxid (9: In einem 100-ml-Zwei- 
halskolben werden 6.0 g (12.2 mmol) 4 in 5 ml Wasser suspendiert 
und tropfenweise rnit angesauerter, 35proz. Wasserstoffperoxid-Lo- 
sung (ca. 2.4 ml) versetzt. Ein Einsetzen der Reaktion ist nur durch 
das leichte Envarmen des Reaktionskolbens zu erkennen, ein Losen 
des supendierten Feststoffs kann nicht beobachtet werden. Die Re- 
aktionsmischung wird 48 h bei 40°C geriihrt und anschlieaend auf 
Raumtemp. gekiihlt. Der farblose Feststoff von der Losung fil- 
triert, mit destilliertem Wasser mehrfach gewaschen und an der 
Luft getrocknet. 5 ist eine farblose, pulverformige und vollstandige 
unlosliche Verbindung. Ausb. 5.66 g (94%0), Zers.-P. >250"C. - IR: 
V = 1638 cm-' s, 1515 vs, 1484 vs, 1390 sh, 1337 w, 1284 m, 1150 
m, 1087 vs, 1028 w, 1007 m, 974 vs, 799 s, 747 w, 720 w, 616, 584 
w, 515 w, 429 vs. - Ra: 3 = 1639 cm-' w, 1092 w, 831 w, 623 m, 
581 vs, 491 s, 444 m, 387 m, 351 w, 281 w, 203 w, 178 w, 126 m, 80 
m. - MS (EI), m/z ("10): 480 (2) [(C6F5)zTeO+], 464 (80) 
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[(C6F5),Te+], 313 (1) [(C6F5)TeO+], 297 (100) [(C6F5)Te+], 167 (72) 
[(C6F5)+], 130 (40) [Te+]. - CI2Flo0,Te (493.71): ber. C 29.2, F 
38.5, 0 6.5, Te 25.8; gef C 29.5, F 38.1, 0 7.1, Te 24.6. 

Umsetzung von 5 n d  CF3S03H: In einer gut ausgeheizten und rnit 
Inertgas gefluteten Reaktionsapparatur, bestehend aus einem 100- 
ml-Dreihalskolben, &em RiickfluBkiihler (CaC1,-Trockenrohr) 
und Tropftrichter, werden 3 g (6.1 mmol) 5 vorgelegt. Unter Eiskiih- 
lung und kraftigem Ruhren werden dann vorsichtig 3.66 g (24.4 
mmol) Trifluormethansulfonsaure im kontinuierlichen Argon- 
Strom zugetropft. Die Reaktion der Saure rnit 5 setzt spontan und 
heftig ein. Die fiihlbare Warmetonung 1aDt einen exothermen Reak- 
tionsverlauf vermuten. Mit dem Fortschreiten der Reaktion ver- 
schwindet die fliissige Phase und die Bildung eines neuen schwach 
gelb getonten Feststoffs ist zu erkennen. Das Reaktionsgemisch wird 
nach Zusatz der gesamten Menge Sulfonsaure noch ca. 0.5 h weiter- 
geriihrt. Der in Acetonitril losliche Feststoff wird unter Inertgasat- 
mosphare in ein ausgeheiztes Carius-Rohr iiberfiihrt und das Lo- 
sungsmittel anschliel3end i. Vak. (10-3 Torr) wieder entfernt, wobei 
Bis(pentafluorpheny1) tellur ( VI)  -tetrakis( trifluormethylsu Efonat), 
5a, als farbloser Feststoff zuriickbleibt . Zur Anfertigung der Analy- 
sen wird die Substanz in der Glove-Box gehandhabt. Ausb. 5.94 g 
(92%), Zen.-P. 127°C. - IR: P = 1638 cm-l m, 1521 s, 1487 s, 1394 
m, 1260 vs, br, 1179 m, I153 w, 1099 m, 1034 sh, 1001 w, 976 s, 792 
m, 769 rn, 717 w, 642 s, 613 w, 582 w, 519 m, 408 w, 402 w. - 19F- 

NMR (CD3CN): 6 = -123.6 (d, 4 F,, C6F5), -142.6 (t, 2 Fp, C,F5), 
- 158.6 (t, 4 F,,,, C6F5), -78.2 (s, 12 F, CF3). - I3C-NMR (CD3CN): 

C6F5], 139.1 [d, 'J(C,F) = 256 Hz, 4 C3/5, C6F5], 146.3 [d, 'J(C,F) = 
261.1 Hz, 2 c4, C6F5], 120.3 [q, 'J(C,F) = 317.4 Hz, 4 C, CF31. - 

6 = 110.5 (m, 2 C1, C6F,), 148.0 [d, IJ(C,F) = 254.2 Hz, 4 C2/6, 

Iz5Te-NMR (CD,CN): 6 = 1203.9 (m). - MS (NCI), mlz eh): 464 
(14) [(C6F5)2Te+], 297 (100) [(C6Fs)Te+], 167 (77) [C6F5+], 149 (100) 
[CF3S03+]2. - MS (PCI), mlz (Yo): 465 (1) [(C6F5)2TeH+], 151 (100) 
[CF3S03H2+]. - C16Fzz012S4Te (1057.97): ber. C 18.2, S 12.1; gef. C 
18.7, S 12.5. 

Stochiometrische Hydrolyse von 5a: 6.0 g (5.7 mmol) 5a werden in 
einem ausgeheizten Carius-Rohr (V = 20 ml) vorgelegt und dieses an 
der Vakuum-Apparatur evakuiert. Durch Kondensation werden ca. 
I0 ml Acetonitril hinzugefiigt. AnschlieDend wird die Losung auf 
0°C gekiihlt und das Carius-Rohr mit Argon geflutet. Mit Hilfe einer 
Mikroliter-Spritze werden unter Ruhren 0.1 ml(5.7 mmol) destillier- 
tes Wasser zugesetzt und das Reaktionsgemisch sofort I9F-NMR- 
spektroskopisch untersucht, wobei die sukzessive Entstehung von 5b 
beobachtet werden kann. Es stellt sich nacheiniger Zeit ein Gleichge- 
wicht zwischen 5a und 5b ein, welches sich nur durch Zugabe weite- 
rer geringer Mengen Wasser zugunsten von 5b verschiebt. Nach der 
Entfernung des Losungsmittels durch Kondensation bei 30°C iiber 
16 h i. Vak. (10-3 Torr) bleibt ein farbloser Feststoff zuriick, der als 
Bis(pentajluorpheny1) tellur ( VI) -dihydroxy ( trifluormethylsulfonat) , 
5b, identifiziert werden kann. [Im Kondensat kann mittels I9F- 

NMR-Spektroskopie freie Trifluormethansulfonsaure nachgewiesen 
werden S(I9F) = -77.8 ppm]. - Ausb. 4.1 g (94'!4), Zers.-P. 138°C. 
- IR: P = 2918 cm-' m, 1637 m, 1522 vs, 1501 vs, I394 m, 1244 vs, 
br 1096 vs, 1032 vs, 978 vs, 802 w, 752 m, 716 sh, 636 s, 584 w, 514 m, 
486 m. - I9F-NMR (CD3CN): - 124.0 (d, 4 F,, C6F5), - 143.6 (t, 2 

(CD3CN): 6 = 108.3 (m, 2 Cl ,  C6F5), 148.0 [d, 'J(C,F) = 250.0 Hz, 

'J(C,F) = 259.9 Hz, 2 C4, C6F5], 120.3 [q, 'J(C,F) = 317.4 Hz, 2 C, 
CF3]. - 125Te-NMR (CD,CN): 6 = 1197.5 (m). - MS (EI), mlz (%): 
464 (80) [(ChF5)2Te+], 297 (91) [(C,F5)Te'], 167 (100) [C6F5], 130 
(21) [Te+], 101 (39) [CF,S+], 69 (98) [CF3+], 64 (38) [SOz+]. - MS 
(PCI), nz/z ("0): 493 ( I )  [(C6F5),Te + C2H5+], 465 ( 5 )  [(C6F&TeH+], 
169 (2) [C6F5Te+], 169 (100) [C6F5+], 151 (100) [CF3S03H2+]. - 

Fp, CsF,), -158.5 (t, 4 F,, C6F5), -78.2 (s, 6 F, CF3). - I3C-NMR 

4 C216, CsFS], 138.8 [d, 'J(C,F) = 256.8 Hz, 4 C3/5, C6F5], 145.8 [d, 

Cl4H2Fj6O8S2Te (759.84): ber. C 22.1, H 0.3, S 8.4; gef C 20.6, H 
0.5, S 7.5. 

Oxidation von (C6Fs)2Ter mti HNO,: 3 g (6.5 mmol) (C6F&Te2 
werden in einem 1 00-ml-Dreihalskolben, welcher mit Tropftrichter 
und Riickfluljkiihler versehen ist, vorgelegt und vorsichtig unter 
Riihren rnit 10 ml konz. Salpetersaure versetzt. Die spontan entste- 
henden Stickoxide werden iiber eine Wasserstrahlpumpe entfernt. 
Der Reaktionsverlauf ist durch ein sukzessives Verschwinden des ro- 
ten Ditellurs zugunsten einer neuentstehenden, farblosen Verbin- 
dung gekennzeichnet. Nach ca. einstiindiger Reaktionsdauer kann 
keine Gasentwicklung mehr beobachtet werden. Die farblose Sub- 
stanz wird vorsichtig iiber eine Glasfritte von der Reaktionslosung 
getrennt. Das noch feuchte Reaktionsprodukt wird i. Vak. (lop, 
Torr) bei 30°C iiber 16 h getrocknet. Es zeigt keinerlei Loslichkeit in 
polaren und unpolaren, organischen und anorganischen Losungs- 
mitteln, wird jedoch durch nachfolgende Analysendaten als Penta- 
fluorphenyltellur(IV)-oxosaure, 6, charakterisiert. Ausb. 4.0 g (84%), 
Schmp. 146°C. - IR (Polyethylen): 0 = 373 cm-I s, 324 m, 312 m, 
281 m, 248 w, 232 m, 203 w, 186 m, 147 m, 117 vs, 105 w, 100 w, 88 w, 
78 w, 72 s. - IR: P = 3132 cm-' m, 1640,1520 s, 1486 s, 1417 s, v, br, 
1292 s, 1091 s, 975 vs, 802 m, 667 s, br, 608 vs, 405 w. - Ra: P = 1640 
cm-' w, 1412 w, 1 I44 w, I105 w, 1040 s, 672m, 606 s, 586 s, 491 s, 444 
m, 385 m, 350 m, 281 w, 231 w, 186 m, 163 m, 126 s, 84 s. - MS (EI), 
mlz (oh): 297 (100) I(C6F5)Te'], 167 (32) [C6F5], 130 (45) [Te']. - 
C24H7F20N3019Te4(1499.7): ber. C 19.2, H0.5,N2.8, F25.3,O 18.1, 
Te 34.0; gef. C 19.4, H 0.3, N 3.0, F 25.2,O 15.1, Te 33.5. 
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