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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden heteroleptische ake&t(perfluororgano)tellur(lV)- und
Trifluorvinyltellur-Verbindungen untersucht.

Mit Te(CRs)2(CgFs), konnte die erste heteroleptische Tertrakis(perfitgano)tellur-
Verbindung isoliert und charakterisiert werden. Digristallstrukturanalyse sowie
Berechnungen mit DFT-Methoden zeigen, dass Tg{(FsFs). eine quadratisch-pyramidale
Molekulstruktur besitzt, wobei Te die Pyramidenspiteinnimmt. In Ldsung liegt
Te(CR)2(CgFs)2 in Form von zwei Isomeren vor, die wahrscheinlicimeeW¥-trigonal-
bipyramidale Molekulstruktur besitzen. Es werdemwiise auf einen intermolekularen
Ligandenaustausch zwischen den beiden Isomeremdgiu Bei mehrtagigem Stehenlassen
werden Dismutierungen beobachtet, die den NMR-spsgkopischen Nachweis aller
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung BR(CEFs)m (n + m = 4) erlauben. Die
Eigenschaften von Te(GR(CeFs)2 in  Bezug auf eine Ubertragung der
Perfluororganogruppen wurden unter nukleophilen axidativen Bedingungen untersucht.
Die Trifluorvinyltellur(1V)-Verbindungen Te(gFs).X> (X = F, Cl, Br, CQCFs) wurden
erstmals dargestellt und charakterisiert. Das Ramasterhalten der Bis(trifluorvinyl)-
tellur(IV)-Dihalogenide in Umsetzungen mit Nukledlgin wurde untersucht. Es zeigt sich,
dass bei tiefer Temperatur eine Reaktion bevorzagt Telluratom ablauft. Bei
Raumtemperatur werden auch Reaktionen an der dmilaylgruppe beobachtet, die meist
zur Polymerisierung der Trifluovinylgruppen fuhren.

Reaktionen von TeGimit MC,F; (M = Li, Ag) fihren nicht zur selektiven Bildungneelner
Trifluorvinyltellur-Verbindungen, stattdessen wendd’roduktgemische erhalten. In den
Umsetzungen mit AgéFs konnen die Verbindungen Tef&)Cls, Te(GF3).Cl, und
Te(GFs3)3Cl nachgewiesen werden. In den Umsetzungen mitHzi(hergestellt aus 1,1,1,2-
Tetrafluorethan una-BulLi, werden immer gemischte Te(IV)- und Te(ll)/dendungen mit
C,Fs- undn-Butylgruppen erhalten.

Umsetzungen von LiR (R a-Bu, GF3) mit elementarem Tellur in Diethylether verlaufen
unter Bildung von TeRund LiTe. Hierbei wird wahrscheinlich in einem ersten r8tldas
Tellurat Li[TeR] gebildet, welches anschlieRend @R, und L, Te disproportioniert.



Abstract

In the context of this work, investigation on heteptic tetrakis(perfluoroorgano)-
tellurium(lV) and trifluorovinyltellurium-compoundsas been carried out.

With  the preparation of Te(GR(CesFs)2, the first  known  heteroleptic
tetrakis(perfluoroorgano)tellurium(lV) compound hiasen isolated and characterised. The
results of the XRD-measurement and DFT calculatieveal the molecular structure being
pyramidal with tellurium on the apex of the pyrdmin solution Te(CE),(CsFs), exists as
two isomeres most probably being ‘ftrigonal-bipyramidal molecular structures. NMR-
spectroscopic examinations give evidence for agrimmblecular ligand exchange between the
isomeres. Upon extended dissolution, Tef}EsFs). dismutates and as a consequence all
conceivable compounds Te(g§KCsFs)m (N + m = 4) could be detected by NMR-
spectroscopic methods. Furthermore, the propeofide(CFR)2(CsFs). have been examined
in reactions with respect to the transfer of theflperoorganic ligands under nucleophilic
and oxidative conditions.

The trifluorovinyltellurium-compounds Tef(E;).X> (X = F, Cl, Br, CQCFs) have been
prepared and characterised for the first time. fHaetions of the bis(trifluorovinyl)tellurium
dihalides with nucleophiles have been investigatsdlower temperature tellurium is the
preferred target for the attacking nucleophile,le/t room temperature reaction also occured
at the trifluorovinyl group leading to polymerisati of the trifluorovinyl groups in most
cases.

Reactions of TeGlwith MC,F; (M = Li, Ag) fail with respect to the selectiverfoation of
one discrete product, but yielded mixtures of savieifluorovinyl tellurium compounds. The
compounds Te(&3)Cls, Te(GF3).Cl, und Te(GF3)sCl are detected as products of the
reactions of TeGlwith AgCFs. Reactions of TeGlwith LiCyFs, prepared from 1,1,1,2-
tetrafluorethane and-BuLi, led to the formation of tellurium(lV) and Ikerium(ll)
compounds containingzEs- andn-butyl-groups.

The reactions of LiR (R a-Bu, GF;3) with elemental tellurium in diethylether gave hakd
Li,Te. Most probably the tellurate Li[TeR] is formed an initial step, which undergoes

disproportionation.
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Einleitung 1

1. Einleitung

Wahrend der Einstieg in die Organo-Element-Chemies 1840 mit dem von F. Wohler
synthetisierten Diethyltellur [1] gelang, dauerte moch Uber 100 Jahre bis Emeléus und
Mitarbeiter mit Trifluormethlyiodid und Pentafludhgliodid die ersten Perfluoralkyl-
Element-Verbindungen darstellten [2]. Vor allem temss zeichnet sich durch seine
hervorragenden Eigenschaften als Perfluoalkyliesamtjel unter radikalischen Bedingungen
aus. Durch Umsetzung von @Fmit Cadmium-Amalgam gelang wiederum Emeléus et al
1949 die Synthese von Hg(gF[3], eines weiteren potenten — wenngleich hasiisthen —
Trifluormethylierungsmittels. Mit Hilfe dieser Thformethylgruppen-Ubertragungs-
reagenzien konnten in der Folge zahlreiche Triftuethylelement-Verbindungen dargestellt
werden [4 — 10].

Mit der Darstellung des donorstabilisierten Bisiigormethyl)cadmiums durch Krause und
Morrison[11], stand seit dem Jahre 1981 ein wirkungsvolieuormethylierungsmittel zur
nukleophilen Ubertragung der Trifluormethylgruppe ¥erfiigung [12]. Spater zeigte sich,
dass auch Zink- [13], Kupfer- [14, 15] und Silbebhiadungen [16] gute
Trifluormethylierungsmittel sind, wobei sich die I&rverbindungen je nach
Reaktionsbedingungen  zur  nukleophilen  oder  oxigativ Ubertragung  der
Trifluormethylgruppe eignen. Besondere Bedeutunglén nukleophilen Ubertragung von
CFRs-Gruppen erlangten das von Ruppert und Mitarbeitemwickelte Verfahren der
Aktivierung von Perfluoriodalkanen [17], sowie dieifluormethylierung durch Silane [18],
die beide ohne metallorganische Ubertragungsreagenauskommen. Gerade letztere
Methode findet aufgrund der einfachen Handhabbarkieis mittlerweile kommerziell

erhaltlichen MegSiCF; verbreitet Anwendung in der organischen Chemie-{24].

Im Gegensatz zu seinen leichteren Homologen Sclhweafad Selen, deren
Trifluormethylverbindungen schon Anfang der 50enrdades 20. Jahrhunderts bekannt und
gut zuganglich waren [4, 9], blieb die Chemie defliralkyltellur-Verbindungen lange Zeit
grol3tenteils unerforscht, da geeignete VerfahrenDaustellung fehlten. So konnten Bell et
al. 1963 zwar erstmals die Bildung von,{{&Fs), bei der thermischen Zersetzung von
Hexafluoraceton in Gegenwart elementaren Telluchwaisen [22], dieses Verfahren eignete

sich jedoch ebenso wenig zur Darstellung praparatitzbarer Mengen, wie die
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photochemische Umsetzung von Dimethyltellur miglIGE3] oder die Plasmareaktionen von

C,Fe mit TeBr oder elementarem Tellur [24 — 26].

Der Einstieg in die praparative Chemie der Perfillgitellur-Verbindungen erfolgte durch
Arbeiten von Passmore et al. [27 — 29], denen edstrdie Darstellung von Bis(penta-
fluorethyl)tellur-Verbindungen durch Reaktion vorelllrkationen mit Tetrafluorethen in
einer Druckreaktion gelang. Allerdings stellte sicheser Syntheseweg als schwer

reproduzierbar heraus.

100 °C
TeyAsFel, + GFy4 SOF > Te(GFs)y + Tey(CoFs), + ...
2

(Gl.1.1)

Erst 1982 wurde von Herberg und Naumann ein Veefahentwickelt, das die
reproduzierbare Darstellung einer PerfluoralkywieNerbindung, namlich Bis(trifluor-
methyl)tellur, durch Reaktion von Telhit Hg(CR), in grol3eren Mengen erlaubt [30].

TeCl, + Hg(CR)» > Te(CR), + HgCh +..
(Gl. 1.2)

In nachfolgenden Untersuchungen zeigte sich, da¢€H), zwar stabil gegen Hydrolyse,
aber auRerst empfindlich gegenlber der Oxidatioelur(V)-Verbindungen ist [31, 32].

Diese Eigenschaften sind nicht nur charakteristiichTe(CF),, sondern gelten auch fir die
hoheren Perfluoralkytellur-Verbindungen Tekgi2)2 (n = 2 — 4) [33], fur die mittlerweile

ebenfalls geeignete Darstellungsverfahren entwicketden sind [34].

Wahrend eine Vielzahl an Tetraorganyltellur(IV)-Yerdungen bekannt ist [35, 36, 37] und
sogar die Tellurhexaorganyle TeME8] und TeAg (Ar = CgHs, p-CRCeHs) [39, 40]
synthetisiert wurden, konnten Naumann und Wilke841fit Te(CFk), die bislang einzige
zweifelsfrei nachgewiesene Tetrakis(perfluorallgtitr(IV)-Verbindung darstellen [41].
Weitere homoleptische Tetrakis(perfluoralkyl)te{li)-Verbindungen sind beschrieben [42],

eine eindeutige Charakterisierung erfolgte bisl@agch nicht.
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Die Darstellung von Te(Glz gelingt durch Umsetzung von Te(§#l; mit Cd(CR), bei
tiefer Temperatur. Das gebildete TegzFkann jedoch nicht in reiner Form isoliert werden,
da es einen 1:1 Komplex mit dem Losemittel bilddeses Addukt ist isolierbar und wird als

lichtempfindliche, gelbe, 6lige Flussigkeit beselwen, die sich ab 0 °C zersetzt.

Te(CR),Cl, + Cd(CR)y*D C;'_fg‘ > Te(CR)s#D + CdC)
D = Glyme, CHCN

(Gl. 1.3)

2003 gelang Kirij et al. die Darstellung von Te@zFdurch Umsetzung des homoleptischen
Tellurats [Te(CE)s|” mit Pyridiniumchlorid [43], wobei auch in diesemalF beide
Tellurverbindungen zwar NMR-spektroskopisch nachgeen, aber nicht isoliert werden
konnten. [Te(Ck)s]” wird daherin situ durch Reaktion von Te(Gf mit Me;SICF; in
Gegenwart von Fluoriden erzeugt. Versuche, diesesrfalren auf langerkettige

Perfluoralkylreste zu Ubertragen, waren nicht grimch [44].

Te(CR),F, + 3MeSICR; + [Kat]F _EtCN > [Kat][Te(CFs)s] + 3 MaSiF
[Kat] = TAS, MgN, Cs
(Gl. 1.4)
Cs[Te(CR)s] + [PyH][BF4] » {Te(CF3)4+Py} + CRH + Cs[BR]
(Gl. 1.5)

Neben Te(CE), ist bislang nur eine weitere Tetrakis(perfluorergpgtellur(lV)-Verbindung
zweifelsfrei nachgewiesen: Uber die Darstellungn vice(GFs)s berichteten Cohen et al.
schon 1968 [45], reproduzierbare Synthesemethodeden jedoch erst 2002 von Naumann
und Mitarbeitern veroffentlicht [46]. Ausgehend vboaCl, oder Te(GFs)2Cl, wird Te(GFs)4
durch Metathese mit Pentafluorphenylsilber- odemgnesium-Verbindungen erhalten.
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TeCl, + 4 MGFs > Te(GFs)s + 4 MCI
M = Ag, MgBr, MgCl
(Gl. 1.6)
Te(GsFs),Cly + 2 MGsFs > Te(GFs)s + 2 MCI
M = Ag, MgBr, MgCl
(Gl. 1.7)

Im Gegensatz zu Te(Gfz kann Te(GFs), als hydrolyseempfindlicher, aber unter einer
Schutzgasatmosphare bestandiger Feststoff mit edeesetzungstemperatur von 208 °C
isoliert werden. Die gegenuber den PerfluoralkidteVerbindungen geringere Reaktivitat
und hohere thermische Belastbarkeit ist kennzemhrfiér teil- und perfluorierte Aryltellur-

Verbindungen. So sind die Bis(fluoraryltellur(Derivate allesamt luftstabile Feststoffe
[47, 48]. Te(GFs), wurde schon Ende der 60 Jahre des 20. Jahrhundddkgreich

dargestellt [45]. In den folgenden 30 Jahren wurdeitere Syntheserouten entwickelt
[47, 49, 50], die teilweise auch auf die Darstajjuanderer per- und teilfluorierter

Aryltellurverbindungen ausgeweitet werden konn)

Da bislang lediglich die beiden homoleptischen &las(perfluororgano)tellur(lV)-
Verbindungen Te(Cf, und Te(GFs)s nachweislich existent sind, soll im Rahmen dieser
Arbeit untersucht werden, ob auch heteroleptischetrakis(perfluororgano)tellur-
Verbindungen, mit Trifluormethyl- und Pentafluorplyliganden zugéanglich sind. Diese
konnten aufgrund des stabilisierenden Einflusse<ges-Gruppen eine gegenuber Te@F

erhohte Stabilitat aufweisen.

Dariber hinaus sollen Untersuchungen zur Darstgllumd den Eigenschaften von
Trifluorvinyltellur-Verbindungen  durchgefihrt  wende Die  Trifluorvinylelement-
Verbindungen @Fsl [51] und GF3sBr [52] sind schon seit den 50er Jahren des 20.
Jahrhunderts bekannt. Da sich beide Verbindungen tefer Temperatur in
Grignardreagenzien [51, 53] Uberfuhren lassendstarschon bald geeignete Verfahren zur

nukleophilen Ubertragung der Trifluorvinylgrupper Alerfligung, mit deren Hilfe die ersten
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Trifluorvinylverbindungen weiterer Hauptgruppenebaite dargestellt werden konnten
[53 - 55]. Bis heute werden Trifluorvinylelementendungen der Hauptgruppenelemente
fast ausschlief3lich durch Metathese von Elemengealiolen und Trifluorvinyllithium- bzw.

-magnesium-Verbindungen synthetisiert [56].

Es sind deutlich weniger Trifluorvinylelement-Vemdungen beschrieben und in ihren
Eigenschaften untersucht, als dies bei entspreemeriRerfluoralkyl- und Fluorphenyl-
derivaten der Fall ist. Ein Grund hierfir durfte den vergleichsweise hohen Kosten der
Edukte GFsX (X = CI, Br) bzw. der aufwendigen Darstellung dégsl, welches nicht
kauflich erwerbbar ist, zu suchen sein. Einen Aufamg erlebte dieses Forschungsgebiet
vor ungefahr 10 Jahren, als Coe et al. die Dawsigllivon LiGF; aus dem preiswerten
HFC-134a (1,1,1,2-Tetrafluorethan) gelang [57] siuth dieses Verfahren als zur Darstellung
von Trifluorvinylelement-Verbindungen geeignet hesstellte.

CFsCH,F + 2n-Buli ELO >  LiCoF3 + 2n-BuH + LiF
-78 °C

(Gl. 1.8)

In der Folge wurden weitere Trifluorvinylelementfdsndungen in Anlehnung an diese

Methode dargestellt und schon bekannte eingehemdersucht [58 — 61].

Trifluorvinyltellur-Verbindungen sind hingegen fagbllig unbekannt. Erst in jingster Zeit
konnten Tyrra et al. nachweisen, dass eine oxiddtlbertragung der Trifluorvinylgruppe
durch AgGF; auf elementares Tellur mdglich ist [62, 63].

2 AgCFs + Te E;CTN > Te(GFa), + 2 Ag

(Gl. 1.9)



6 Einleitung

Aufbauend auf diese Ergebnisse sollen nun weitergludrvinyltellur-Verbindungen
dargestellt und ihre Eigenschaften im Vergleictden schon bekannten Perfluororganotellur-
Verbindungen untersucht werden. Ein besonderes mugek liegt hierbei in der méglichen
Darstellung von Tetrakis(perfluororgano)tellur-Deaten mit Trifluorvinylliganden. 1999
konnten Frohn et al. die Verbindung [X#%]J[BF4] synthetisieren [64]. Die analoge
Pentafluorphenylxenon-Verbindung [Xgg][BF4] existiert ebenfalls [65, 66], wahrend das
entsprechende Trifluormethylderivat nicht bekasht i

XeF, + GF3BF, > [XeCyF3][BF4]

(Gl. 10)

Es soll nun untersucht werden, ob die Trifluorvgryppe auch einen, der
Pentafluorphenylgruppe vergleichbaren, stabilisides Effekt auf Tetrakis(perfluororgano)-
tellur(IV)-Verbindungen besitzt.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Heteroleptische Tetrakis(perfluororgano)tellur-Verbindungen mit

Trifluormethyl- und Pentafluorphenyl-Liganden

Wie unter 1. dargelegt, sollen im Rahmen dieser efarbmogliche Darstellungen
heteroleptischer Tetrakis(perfluororgano)tellurNgrbindungen, die sowohl Trifluor-

methyl- als auch Pentafluorphenylliganden enthalietersucht werden.

In Anlehnung an die Arbeiten von Kirij [43] wird k&ucht, die gewutinschten Verbindungen
durch Umsetzungen von Te(@f und Te(GFs).F> mit MesSiCsFs bzw. MeSIiCR; zu
synthetisieren. Diese Versuche sind nicht erfoldreEs zeigt sich, dass eine Ubertragung der
Perfluororgano-Gruppe auf das Tellur in vielen &@lerfolgt, die gebildeten Verbindungen
jedoch unter den Reaktionsbedingungen auch benti€emperaturen nicht stabil sind. Die
gelungene Ubertragung der Perfluororgano-Gruppensst la sich anhand  der
Zersetzungsprodukte Te(gk Te(CR)(CesFs) und Te(GFs), belegen. Lediglich in einem
einzigen Ansatz kann Te(@k(CsFs)2 in Spuren nachgewiesen werden. Die Identifizierung
durch NMR-Spektroskopie konnte allerdings erst Iggo, nachdem die Verbindung auf

anderem Wege dargestellt und charakterisiert wurde

Erst die Umsetzung von Te(QECl, mit AgCsFs fuhrte zur Bildung der gewlnschten
Tetrakis(perfluororgano)tellur(IV)-Verbindungen. @sgen verliefen die vergleichbaren
Umsetzungen von TegEs).Cl, mit AgQCF und Te(Ck).Cl, mit AgCF; unter Bildung der

Bis(perfluororgano)tellurdifluoride; hierbei wirdua AgCF Difluorcarben abgespalten, und
das resultierende AgF reagiert mit den Bis(perfhugano)tellurdichloriden zu den

entsprechenden Difluoriden und AgCI.
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2.1.1. Darstellung von Te(Cd(CeFs)2

Te(CR)»(CeFs), kann durch eine Metathesereaktion von TeJ&H, und 2 Aquivalenten
AgCqFs erhalten werden (GI. 2.1.). Die Reaktion findet @eer Temperatur von -78 °C in
Propionitril statt, wobei schon nach ca. 2 StundenUmsatz von 80 — 90 % erreicht wird,
wie durch bei -40 °C aufgenommelf&-NMR-Spektren der Reaktionslésung gezeigt werden
kann. Da allerdings bei vielen Reaktionsanséatze aach ein bis zwei Tagen immer noch
kein vollstandiger Umsatz der Reaktionspartner igmtewird, wird das Gemisch zur
Vervollstdndigung der Reaktion kurzzeitig auf Raemperatur erwdrmt. Nachdem sich der

ausgefallene Feststoff abgesetzt hat, wird diesibleende schwachgelbe Lésung abpipettiert.

EtCN

Te(CR)LCly + 2 AgGFs Te(CR)2(CeFs)2

-78 - RT
(Gl. 2.1

Im Laufe der Reaktion werden durch Dismutierung @e€CF)2(CsFs). (vgl. 2.1.3) noch
weitere Te(lV)-Verbindungen gebildet, die vier fResrorganylliganden besitzen. In dem
Produktgemisch werden alle statistisch denkbarentraKis(perfluororgano)tellur-
Verbindungen Te(Cf4n(CeFs)n  (Mit n = 0 — 4) nachgewiesen. Te@BkCqFs), ist hierbei
das Hauptprodukt der Reaktion, wahrend TeJ§EsFs) und Te(CE)(CsFs)s Nebenprodukte
darstellen und die Verbindungen TegiFund Te(GFs)4 lediglich in Spuren nachgewiesen
werden kénnen. In Abb.2.1 ist beispielhaft die Ridderteilung eines Ansatzedargestellt.

Te(CR)s : Te(CR)3(CsFs) : Te(CR)2(CeFs), : Te(CR)(CeFs)z @ Te(GFs)a
<1 32 100 11 <1

Abb.2.1: Produktverteilung nach der Reaktion vexidR,),Cl, mit 2 Aquivalenten AggFs aus
%F-NMR-Spektren

! Alle NMR-spektroskopisch Daten dieses Abschniiasrsnen aus der Untersuchung der Reaktionsldsueg ein
Ansatzes, der im Experimentellen Teil nicht gesondegefihrt ist. Die Reaktionsfuhrung ist entspeed
5.1.1. mit 7,0 mmol AgF; 7,7 mmol M®iCsFs und 3,5 mmol Te(C§,Cl, in 5 ml EtCN.
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3b 5

L Iy . . T l l

| - 4I'O - (ISO - EISO - 1|00 - 1|20 - 1|40 ppn
Abb.2.2:*°F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung; 1: TegeR(CeFs)zeq 2: T€(CR)2ed CoFs)2ax

3a: Te(Ch)3(CeFs) — Chax 3b: Te(CR)3(CeFs) — Cheq 4: Te(CR)s; 5: Te(CR)(CeFs)s;

6: Te(CR)(CsFs); 7: Te(Ch),; die Zuordnung erfolgt Ubersichtlichkeitshalber fiur

CFs-Gruppen

Te(CR)s und Te(GFs), werden anhand ihrer bekannten NMR-spektroskoprsdbaten
identifiziert [41, 46], wahrend der eindeutige Naels und die Charakterisierung der bislang
unbekannten Verbindungen TeCsFs), Te(CR)2(CsFs)> und Te(CE)(CsFs)s durch®®F-,
PrE¥F.CcOSY- und**F-'*Te-HMBC-NMR-Experimente gelingt. Eine Auswahl deha-
tenen NMR-spektroskopischen Daten der einzelnenbiN@ungen ist in Abb. 2.3.
zusammengestellt. Eine vollstandige Liste allelaoig ermittelten Daten befindet sich in Tab.
Al (Anhang).
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-46.2 -55.5 -58.6 -55.9
CFs CF -40.0 CF; -1249 CF3 CeFs
[ 8 333 _| ‘
796 te . CFs 490 0 CFs Te:, Cos 232100 174 P37reCeFs L1319
| "CF3 | ‘CSFS | "CsFs ‘ CeFs ' [ ‘Cer
CFa CRs ° “1o45 CF; CeFs CeFs
-134.9
-128.9

CeFs

384 4. CFs
?wCFs -49.1
CeFs

Abb. 2.3: *Te und**F NMR chemische Verschiebungen der nachgewiesee@i)FVerbindungen;
fur die Pentafluorphenylgruppemdsaus Griinden der Ubersichtlichkeit nur die chehgs

Verschiebungen detho-Fluoratome angegeben

Alle Verbindungen sind AEE-Systeme, fir die nach dem VSEPR-Modell [67] gaseudo-
trigonal-bipyramidale Struktur zu erwarten ist, aos eine Nichtaquivalenz der Liganden in
aquatorialer und axialer Position folgt, welche Nidpektroskopisch auch nachweisbar ist.
Te(GsFs)4 unterliegt jedoch einer schnellen Berry-Pseudotatso dass die axialen und
aquatorialen Positionen NMR-spektroskopisch niaftertscheidbar sind [46]. Fur Te(gF
mussen neben der Pseudorotation aléloktaedrische Strukturen in Betracht gezogen
werden, die durch die Koordination eines Losenmitdekils entstehen [42, 43, 68]. Bei den
Verbindungen Te(Cds(CeFs) und Te(CE)(CsFs)s hingegen kénnen aquatoriale und axiale
Gruppen unterschieden werden. So finden sich fé(C)s(CsFs) im **F-NMR-Spektrum
zwei Resonanzen flr die Fluoratome deg-Gifuppen bei -55,5 und -40,0 ppm im Verhéltnis
2:1. Dies entspricht zwei axialen und einer aqualem Trifluormethylgruppe. Diese
Zuordnung wird durch das VSEPR-Modell und einengigch mit den'*F-NMR-Daten
bekannter Perfluoralkyl-Element-Verbindungen mi¥-){rigonal-bipyramidaler Molekil-
struktur gestitzt. Nach dem VSEPR-Modell besetzee @#leineren und starker
elektronenziehenden [69] Trifluormethylgruppen hbeugt die apikalen Positionen.
Weiterhin  ist die  Hochfeldverschiebung der’*F-NMR-Resonanzen  axialer
Perfluoralkylliganden gegentber denen aquatori@erppen in der Literatur beschrieben
[70 — 72]. Te(CE)(CsFs)s besitzt in Analogie hierzu zwei unterschiedlichgn@lgruppen im
chemischen Verschiebungsbereich der Pentafluorpirempen, deren Integrale ein

Verhéltnis von 2:1 bilden.
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Die Multipletts bei -127,4; -149,2 und -160,0 ppranken denortho-, para- und meta-
standigen Fluoratomen der beiden aquatorialgfs-Gruppen zugeordnet werden, wahrend
jene bei -134,9; -155,3 und -161,9 ppm den Resamader Fluoratome iartho-, para- und

meta-Position des axialen Pentafluorphenylringes estdpen.

Das gewlnschte Produkt Te(§#CsFs), liegt in Lésung in Form von zwei Isomeren vor, fur
die anhand def®F- und ***Te-NMR-spektrokopischen Daten plausible Struktusebtage
gemacht werden konnen. Ausgehend von der Annahass d@e(CE)2(CsFs)2 in Losung
Y-trigonal-bipyramidal aufgebaut ist, kénnen die techteten *°F-NMR chemischen
Verschiebungen zwei Verbindungen zugeordnet werdem,denen die eine axiale €kind
aquatoriale @Fs-Gruppen besitzt, wahrend bei der zweiten dig-GRuppen aquatoriale und

die GFs-Gruppen axiale Positionen einnehmen (Abb.2.3 uajl 2

(|:F3 CeFs
.CF ~CF
Teq > Teq
| CqFs | CF,
CF, CoFs
1 2
Te(CRs)2a{CéFs)2eq Te(Gled CoFs)2ax

Abb.2.4 : Wahrscheinliche Struktur und Benennuegliiden Isomere von Te(gKCgFs)2

Te(CR)2a{CsFs)2¢q (1) kONnen die Resonanzen MF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
bei -58,6 ppm (CH und -124,9; -148,8 und-160,3 ppm ¢F) zugeordnet werden,
Te(CR)2ed CeFs)2ax (2) jene bei -49,1 ppm (GJ sowie bei -128,9; -151,6 und -160,5 ppm
(CsFs). Diese Zuordnung wird durch die bekannte Hochfetdchiebung def*F-NMR-
spektroskopischen Resonanzen axialer Liganden ¢bgen denen &quatorialer in
Perfluororganoelement-Verbindungen gestitzt. AuehTeitsache, dass die beiden Isonere
und 2 im Verhaltnis 3:1 vorliegen und dig°Te-NMR chemischen Verschiebungen stehen

hiermit im Einklang.
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Das Resonanzsignal vdnwird im *°F-**Te-HMBC-NMR-Spektrum beb = 330 beobachtet,
wohingegen die Resonanz v@rbei d = 384 liegt. In2 befinden sich die elektronegativeren
CFRs-Gruppen in aquatorialer Position und sind Ube@dindungen mit Tellur verbunden,
wéahrend sie inl axiale Positionen einnehmen, was einer 4e-3c-Bigdentspricht. Diese
unterschiedliche Bindungssituation fuhrt zu eintérleeren Abschirmung des Tellursirund
somit zu der beobachteten Hochfeldverschiebung d&fe-Resonanz des Isometk

gegenube?.

Te(CR)2(CgFs)2 wird aus dem Produktgemisch nach Abdestillierea Hésemittels durch
Sublimation bei 40 °C im Vakuum als schwach gelbeststoff, der mehrere Stunden an der
Luft stabil ist, erhalten. Auf diesem Wege sindtamar Kristallstrukturbestimmung geeignete
Einkristalle zuganglich. In dem nicht sublimierbardriickstand konnen die anderen
Perfluororganotellur(IV)-Verbindungen nicht mehrchgewiesen werden. DiEF-NMR-
Spektren dieses in Propionitril bzw. Dichlormetlarigenommenen Rickstandes zeigen eine
Vielzahl von Signalen, die jedoch nicht zugeordmetden kénnen. Wahrscheinlich handelt

es um Zersetzungsprodukte, da gleichzeitig eim&estaFsH-Entwicklung detektiert wird.
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2.1.2. Molekdilstruktur von Te(C§2(CsFs)2

Te(CR)2(CgFs), kristallisiert in  der orthorhombischen Raumgrupftbca mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Im Unterschimd dem in Ldsung beobachteten
Verhalten, liegt Te(C2(CeFs). im Festkorper nur in einer Konfirmation vor, inrdeellur
mit den vier Perfluororganylliganden eine quaddtes Pyramide bildet (Abb. 2.5 und 2.6).
Es ist die erste strukturell charakterisierte Tawano-Tellur(lV)-Verbindung mit derartiger
Molekdlstruktur. Alle bislang strukturell charakiserten, molekular vorliegenden,
Tetraorganotellur(IV)-Verbindungen besitzen elfidrigonal-bipyramidale Molekulstruktur
[73—-76]. Die einzige bislang bekannte quadratisgjramidal aufgebaute Organo-
tellurverbindung ist das zum Shfkolektronische [TeRh [77].

®

C3

e R

Abb. 2.5.: Molekulstruktvon Te(CEk),(CeFs), und Benennung der Atome
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Abb. 2.6.: quaikeh-pyramidale Struktur von Te(QKCeFs)2;
die F-Atome wurden der Ubersichtlichkeit halber gelassen

Die Abstande der C-Atome der Trifluormethylgruppemm Tellur betragen 224,8 und
224,6 pm, der Winkel C3-Tel—C4 betragt 145,0 °. @& Pentafluorphenylringen konnten
die Te —ipso-C-Abstande zu 218,5 und 218,8 pm und der Winkel-O&—-C21 zu 136,4 °

bestimmt werden (Tab. 2.1), wobei die Ebenen detddeorphenylringe nahezu koplanar

sind.

Tab. 2.1: Ausgewdhlte interatomare Abstande [pnd] Winkel [°]

Tel -Cl11 218,5 Cll1-Tel-C3 84,9
Tel -C21 218,8 Cll1-Tel-C4 85,2
Tel-C3 2248 C21-Tel-C3 82,6
Tel-C4 2246 C21-Tel-C4 84,4
Cll1-Tel-C21 136,4 Y (C-Tel-C) 334,4

C3 —-Tel-C4 145,0
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Die experimentell bestimmten Te — C-Abstande liegewohl fur die Pentafluorphenyl- als
auch fir die Trifluormethylgruppen zwischen den Beifluororganotellur(V)-Verbindungen

Ublichen Bindungslangen axialer und aquatorialgahden (Tab. 2.2).

Die Molekilstruktur ist bei genauer Betrachtung W@rSymmetrie, die Abweichungen von
der Punktgruppe £ sind jedoch nur minimal (so betragt z.B. der Winkeiischen den
beiden durch die Pentafluorphenylringe aufgespanBtenen nur 1°). Te(GJz(CsFs), bildet
ein reines Molekdlgitter, in dem die intermolek@arkKontakte (C—F, F—F und Te—F) in etwa
der Summe der van-der-Waals-Radien [78] entspreclizie Kontakte sind jedoch
unsymmetrisch Uber das Molekul verteilt, so dasseali Packungseffekt wahrscheinlich fur

die Aufhebung der &-Symmetrie verantwortlich ist.

Die Kiristallstruktur wird aus Reihen von Molekulanf identischen Lagen entlang der a-
Achse stapelartig aufgebaut. Die Molekiile einep&tasind dabei derartig angeordnet, dass
sich die Trifluormethylgruppen eines Molekils Ubeden Ringebenen der
Pentafluorphenylgruppen der Nachbarmolekiile defin Parallel zur b-Achse ist jeder
Stapel mit zwei weiteren verknlpft, wobei giara-Fluoratome der Molekile eines Stapels
Uber den Ringebenen degFs-Gruppen der benachbarten liegen (Abb. 2.7.). buliese
Anordnungen werden Ebenen parallel zur a- und bsAatrzeugt, in denen alle Molekile
dieselbe Ausrichtung bezuglich der c-Achse besjtzbnh. die Pyramidenspitzen zeigen
entweder in Richtung der c-Achse oder sind ihr egémgesetzt (Abb. 2.8.).
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Tab. 2.2: Interatomare Abstéande und Winkel von Fg{{C¢Fs), und Vergleich mit anderen Perfluororganotellur(Ngrbindungen

Verbindung d(Te-CF[pm] <(CR-Te-L)[] d(Te-GFs)[pm] <(GFs—Te-L)[°] Pos. Lit.
Te(CR)2(CeFs)2 225 /225 145 LECR) 219/219 136 (L =CsF)

Te(CR),F; 219 95/96 (L=CR) eq [79]

[Te(CR)s3 - DMF(u-F)k 226 152  UW=F) ax [80]
221222 99 LECR) eq
[Te(CRs)2(CeFs)(u-F)la 220/ 221 101 LECR) eq
216 159 L(=F) ax

Te(GsFs)a 232 /229 167 (L=CdFs) ax [73]
214 /211 85 (L=CiFs) eq

Te(CsFs)sCl 221 171 (L=cl ax [81]
211/212 102 (L=CFs) eq

Te(CsFs)sBr 221 173 (L=Br) ax [73]
215/213 89 (L=C¢F) eq

@ Pos.: Einteilung der Liganden in axiale (ax) odgunatoriale (eq) Positionen der pseudo-trigonaiegrBmiden
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Abb. 2.7.: Stapelartige Packung von Te{af€sFs), entlang der a-Achse (Stapel sind rot bzw. gragedirbt)
und Anordnung der Stapel parallel zur b-AcHick entlang der c-Achse (auf die ,Grundflachen
der quadratischen PyramidenMielekiile in der abgebildeten Ebene)

Die oben genannten und in Abb. 2.7. dargestelltggnEn sind nun in Richtung der c-Achse
so angeordnet, dass immer paarweise die Pyramidsssp(Telluratome) oder die
~Grundflachen” der Pyramiden (Perfluororganylligendl der Ebene einander zugewandt sind
(Abb. 2.8.). Treffen bei zwei Ebenen die Pyramigétzen aufeinander, so sind die Ebenen
um eine viertel Translationseinheit entlang derdirge gegeneinander verschoben. Im Falle
des Aufeinandertreffens der Perfluororganylresiel slie Ebenen hingegen um eine halbe
Translationseinheit entlang der a-Achse verschg¢akernierend in die positive Richtung der

Achse und ihr entgegengesetzt).
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Abb. 2.8: Elementarzelle von Te(gKCqFs),; Blick entlang der a-Achse

Diese Anordnung der Molekile in der festen Phagknige eine fur ein Molekilgitter sehr
hohe Raumausfillung und konnte somit ein Grund dig erstaunliche Stabilitat von
Te(CR)2(CgFs)2  gegentber Luft sein. Ebenso lasst sich die gutblirSierbarkeit der

Substanz erklaren, da nur schwache intermolek#lgitte wirksam sind.
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Der quadratische pyramidale Aufbau des Tej&EsFs), ist allerdings nicht Folge der
Packung wie beim SbBhwelches je nach Losemittel in einer quadratisgtaimidalen oder
trigonal-bipyramidalen Anordnung auskristallisigB2, 83], sondern hat seine Ursache
eindeutig in den elektronischen Zustanden des MidelOie Molekulstruktur wurde mit dem
Programmpaket GAUSSIAN 98 [84] nach DFT-Methoderdén Punktgruppe L£berechnet
und die Ergebnisse der Rechnungen sind in sehr giliereinstimmung mit den aus der

Kristallstrukturanalyse erhaltenen Parametern (2&)

Tab. 2.3:deximentell bestimmte und berechnete interatomare
Abstande [pm] und Winkel [°] in Te(Gl(CgFs)2

exp. Rechnurfy
Tel-C11 218,8 220,7
Tel-C21 218,5
Tel-C3 224.,8 225,9
Tel-C4 224.,6
Cll1-Tel-C21 136,4 136,4
C3-Tel-C4 145,0 144.,8

2B3LYP 6-311 G(2d) SDD; £Symmetrie

Mit den so erhaltenen Strukturdaten wurden die Suimmgsspektren des Te(g§KCsFs)2
als Gy-symmetrisches Molekil berechnet. Auch in diesat &rgibt sich wiederum eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen theoretischerexperimentellen Daten (vgl. Tab. A2;
Anhang), lediglich zwei Schwingungen bei 2361 urib2 cmi* kdnnen nicht zugeordnet
werden. Wahrscheinlich handelt es sich um Kombomain verschiedener Grundtdne, die
jedoch nicht weiter aufgeschliisselt werden kénwkanin der betrachteten Punktgruppg C

eine Vielzahl an Kombinationen [85] erlaubt ist.
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2.1.3. Verhalten von Te(C#2(CsFs)2 in LOsung

Te(CR)2(CgFs), ist gut in polaren Losemitteln mit guten Donoreigehaften |6slich, wie z.B.
Acetonitril, Propionitril oder THF. Es I6st sich Rig gut in Dichlormethan und ist wenig
l6slich in unpolaren Ldésemitteln ohne nennensw@&tamoreigenschaften wie Chloroform
oder Toluol. Aul3erdem besitzt die Verbindung eine mafkige Ldslichkeit in Nitromethan,
einem LOsemittel, das zwar Uber eine hohe Polavg#iigt aber ein schwacher Donor ist.
Wie unter 2.1.1 bereits erwahnt, liegen in Losungizisomere des Te(GR(CsFs). vor die
miteinander im Gleichgewicht stehen. Ferner gebt Slibstanz in Losung eine Reihe von
Reaktionen ein, die NMR-spektroskopisch beobachtetlen und im Weiteren beschrieben

werden.

Te(CR)2(CgFs)2 unterliegt in Losung einer Dismutierung, so dasslen NMR-Spektren des
geldsten Feststoffes die gleichen Verbindungenrgkfa werden, die auch in der Lésung der
Reaktion von Te(C#,Cl, mit AgCsFs nachweisbar sind (Gl. 2.2). Gleichzeitig finderclau
Reaktionen mit dem Losemittel statt, die letztestdlzur Bildung von Te(ll)-Verbindungen
fuhren. Es handelt sich hierbei wahrscheinlich unteighgewichtsreaktionen, wie
Untersuchungen in Propionitril nahe legen. AufReraerd eine Konzentrationsabhangigkeit
der zur Erreichung des Gleichgewichts bendtigteit Eeobachtet. So kommt es in stark
verdinnten Losungen zu einer raschen Gleichgewatstellung, wéhrend konzentrierte
Lésungen hierfur mehrere Tage bendtigen. Ist dstafudl des Gleichgewichtes erreicht, so ist
das Substanzgemisch, wie am Beispiel der Reaktisus gezeigt werden konnte, Uber
mehrere Wochen stabil.

Te(CR3),
Te(CR)2CeFs) Solvens TJ(EEE%&F;,) ~_Te(GFo,
e " Te(CR)(CeFs)3 > Te(c;;jg%%)
Te(GFs)a CEH

(Gl.2.2)
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Letztendlich ist noch nicht geklart, in welcher Bdming die einzelnen Reaktionen zu
einander stehen, ob z.B. die Dismutierungen eingeFaer Reaktion mit dem Lésemittel sind
oder ihre Ursache. Die oben beschriebenen Beobagdtu gelten prinzipiell fur das
Verhalten von Te(C#2(CsFs), in allen verwendeten Losemitteln. Die Reaktionkude und

die Verhaltnisse der gebildeten Produkte zueinarsti®l jedoch stark vom verwendeten

Lésemittel abhéngig und werden daher im Folgendaildert beschrieben.

In  Propionitril und Acetonitril dismutiert Te(GJx(CsFs), anfangs vorwiegend. Das
Hauptprodukt der Dismutierung ist Te(§}fCesFs). Daneben entsteht durch Reaktion mit
dem Losemittel gFsH, so dass Te(GHCsFs)3 in wesentlich geringerem Mal3e gebildet wird.
Redoxprozesse spielen ebenso wie die Bildung vosHGfr eine untergeordnete Rolle.
Werden Propionitril oder Acetonitrilsdals Losemittel verwendet, so nimmt der Anteil der
Te(ll)-Verbindungen stetig zu, bis ein Gleichgewielreicht ist und eine weitere Zersetzung
nur noch sehr langsam voranschreitet. TgJf{€sFs). und Te(Ch)3(CgFs) kdnnen in
konzentrierten Losungen Uber Wochen als Hauptbétide des Substanzgemisches
nachgewiesen werden. An Tellur(ll)-Verbindungen dwivornehmlich, neben geringen
Anteilen Te(CRE)(CeFs) und Te(GFs),, Te(CR). gebildet.

Wird hingegen Acetonitril als Losemittel verwendst, verlaufen die Zersetzungsreaktionen
wesentlich schneller und vollstédndiger. Wahrend derhaltnisse der Reaktionsprodukte
einen Tag nach dem Loésen in etwa mit denen in Bnaipil vergleichbar sind, wird nach ca.
drei Tagen die vermehrte Bildung von 4EFbeobachtet. Damit einhergehend kommt es zu
einer starkeren Zersetzung der Tellur(IV)-Verbinglem und zur Bildung von Te(GkF..
Die Fluoridionen entstehen wahrscheinlich durch |udifcarben-Abspaltung aus
Trifluormethylgruppen, wenngleich Difluorcarben-geprodukte nicht nachgewiesen werden
konnten. Nach sieben Tagen kann keine der Tetgifijororgano)tellur(lV)-Verbindungen
mehr in der Losung detektiert werden.

Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeitern wweisen der Acetonitril-Lésungen
gegeniber den Propionitril- und Acetonitrg-ddsungen sind wahrscheinlich in der erhéhten
Protonenaciditat des Acetonitrils begrindet.
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Losungen von Te(G(CeFs), in Toluol, CHCl, und CDC} zeigen ein &hnliches
Reaktionsverhalten wie die Propionitrilldsungent dar Einschréankung, dass die Reaktionen
wesentlich langsamer ablaufen. In allen drei Losieini Gberwiegen die Dismutierungen im
Vergleich zu den Redoxprozessen. Die Dismutiereaddionen fiuhren unter gEsH-
Entwicklung zur Bildung des Hauptproduktes Te{gfEcsFs). In CDCE und CHCI, kann
allerdings erst nach drei Tagen eine starkere Emmg des Te(C(CsFs). detektiert
werden, wobei die Reduktion von Tellur(IV)- zu Te(lll)-Verbindungen zu diesem
Zeitpunkt nur eine untergeordnete Rolle spieltt Bexh sieben Tagen wird eine weitgehende
Zersetzung des Te(G)CsFs), beobachtet, die jetzt auch vermehrt unter Red&kimeeen
ablauft. Das'®F-NMR-spektroskopisch identifizierte Hauptproduler dRedoxprozesse ist
wiederum Te(CE),, welches in weitaus hoherem Mal3e gebildet wirdTalCF)(CesFs) oder
Te(GsFs)a.

Auch in Toluol wird anfangs fast keine Reaktion defCF),(CsFs), mit dem Losemittel
beobachtet. Allerdings wird nach drei Tagen schore diberwiegende Zersetzung von
Te(CR)2(CgFs)2 beobachtet, bei der die dominante Dismutierungvouwiegenden Bildung
von Te(CR)3(CeFs) fuhrt. Ebenfalls findet eine merkliche Reduktison Tellur(lV)- zu
Te(IDllur-Verbindungen statt. Das Hauptprodukt ssie Redoxprozesse ist in diesem Fall
jedoch Te(CE)(CsFs), welches bevorzugt gegeniber Tefzind Te(GFs), gebildet wird.

Mit Ethern reagiert Te(G(CsFs)2 hingegen leicht abweichend. Die Reaktionen veeauf
wesentlich schneller, wobei die Redoxreaktionemiilggien und eine vermehrte Bildung von
CFsH beobachtet wird. So wird in Losungen von Te{@[EsFs). in THF anfangs die Bildung
von CRH und GFsH zu gleichen Teilen detektiert. Als tellurhaltiggauptprodukte der
ablaufenden Prozesse werden TejgFTe(CR)(CsFs) und Te(GFs), in etwa gleichen
Anteilen gebildet. Daneben kénnen, wenngleich ingaringem Mal3e, auch die Produkte der
Dismutierungsreaktionen nachgewiesen werden. Higdbewiederum Te(Cgj3(CeFs) die
anscheinend bestandigste Verbindung und wird vertngelbildet.

Nach drei Tagen kann in défF-NMR-Spektren der Lésung eine weitgehende Zersetzu
des Te(CEk)2(CsFs), beobachtet werden. G und GFsH sind die Hauptprodukte dieser
Reaktionen und werden in etwa gleichem Mal3e gdbidabei die Bildung von £FsH leicht
Uberwiegt. AuBerdem wird eine fast vollstandige @aidn der Tellur(IV)- zu Tellur(ll)-
Verbindungen gefunden. Aufgrund des von den bisheschriebenen Ldsemitteln
abweichenden Reaktionsverlaufes werden die Tdljww@rbindungen Te(CHo,
Te(CR)(CeFs) und Te(GFs), im Verhaltnis 1:2:1 gefunden. Wie schon in Acetohivird
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auch hier die Bildung von Te(GEF: beobachtet, wahrend die
Tetrakis(perfluororgano)tellur(IV)-Verbindungen nnoch in Spuren nachgewiesen werden
kénnen. Eine ganz &ahnliche Produktverteilung wittthabeim Versuch, Te(GR(CsFs)2
durch Umsetzung von Te(@ECl, mit 2 Aquivalenten AgeFs in Glyme darzustellen,
erhalten, so dass die beschriebene Reaktionswigigglfer typisch zu sein scheint.

Auch Losungen von Te(GJ(CgFs)2 in CDsNO, reagieren bevorzugt unter Reduktion der
Te(IV)-Verbindungen zu Tellur(ll)-Verbindungen. Dasllurhaltige Hauptprodukt dieser
Reaktionen ist Te(CGr, wahrend Te(C§(CsFs) in wesentlich geringerem Mal3e gebildet und
Te(GFs)2 lediglich in Spuren nachgewiesen wird. In {8, findet ebenfalls eine
Dismutierung statt, die aber im Vergleich zu derd&@&eaktionen nur eine untergeordnete
Rolle spielt. Te(Cks(CesFs) ist auch in diesem Fall das bestandigste Folgkyto der
Dismutierung und wird bevorzugt gebildet. Im Geggnszu den Reaktionen mit allen
anderen untersuchten Lésemitteln verlaufen die ®ean in CBNO; nicht unter Bildung
nennenswerter Mengen ¢HF oder GFsH. Stattdessen werden zwei pentafluorphenylhaltige
Verbindungen, €sX, °F-NMR-spektroskopisch nachgewiesen, die bislanghnoicht

eindeutig identifiziert werden konnten.

Das Verhalten von Te(GJz(CsFs)2 in Losung und die unterschiedlichen Reaktionsweise
den einzelnen Losemitteln kann bisher noch nichliissig begriindet werden. Dies liegt vor
allem daran, dass nur ein Teil der gebildeten \iehlongen identifiziert werden kann. So
konnen in dert®F-NMR-Spektren der Losungen noch eine Reihe weitésrbindungen
detektiert werden, deren Anteil an dem entstand@meduktgemisch zwar nur sehr gering ist,
die aber an den ablaufenden Prozessen beteiligt Bies zeigen aufgenommeh&-EXSY
NMR-Spektren, von denen eines weiter unten besproetird. Des Weiteren kdnnen auch
Tellurorganyle, deren Bildung nach dem bekannteakRensverlauf zu erwarten ware, nicht
zweifelsfrei nachgewiesen werden. So missen dueakti®n von Te(CE(CsFs). mit dem
Losemittel unter Bildung von dEsH und CRBH Anionen der Losemittelmoleklle entstehen.
Diese Anionen sollten als gute Nukleophile an dedlur(lV)-Verbindungen koordinieren.
Solche Lésemittelanionen bzw. ihre Koordinationsd urolgeprodukte sind z.B. fur ¢¥i-
Systeme dokumentiert [86]. Die so gebildeten héptschen Tellur(IV)-Verbindungen mit
per- und nicht fluorierten Liganden sollten eineheblichen Anteil an der Redoxchemie des
Systems besitzen. Da Tetraorganotellur(lV)-Verbimgkn in vielen Féllen nicht bestandig
sind, sondern unter reduktiver Eliminierung zu U€ll)-Verbindungen reagieren [37], liel3e
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sich so die nachgewiesene Reduktion der Tellurg)bindungen erklaren (Abb. 2.9). Die
daraus resultierende Oxidation des Losemittels wuwdn Tyrra fur Propionitril in

Umsetzungen von Perfluororganosilber-Verbindungechgewiesen [87].

In dem hier vorliegenden Fall kdnnen jedoch nur wéise fur einen entsprechenden
Reaktionsverlauf gefunden werden, da weder dieupegen Tellur(lV)-Verbindungen

TeRnRm (n + m = 4) noch die Produkte der Oxidation desermittel nachgewiesen werden
konnten. Des Weiteren lassen sich auf diese Art ziigaReaktionen mit Nitrilen und Ethern
erklaren, in anderen Losemitteln wie etwa Chlonofast dieser Reaktionsablauf dagegen

unwahrscheinlich.

Te(R)2(Rs )2 + 2 HL > Te(R)L2 + 2R'H
Te(R)2L2 > Te(R), + L-L
R ,Re = Ch, GgFs

HL = Lésemittelmolekil

Abb. 2.9: Wahrscheinlicher Mechanismus der Redukdier Tellur(1V)- zu Tellur(ll)-Verbindungen

Abgesehen von den Reaktionen mit dem LosemitteditdieTe(CR)(CsFs)2. noch weitere
ungewohnliche Eigenschaften. Eine von ihnen ist Aa$ireten von zwei Isomeren in
Lésung, obwohl im festen Zustand nur ein Isomestétiin erhalten wird. Wie unter 2.1.1.
schon erwahnt, lassen sich die erhaltenen NMR-Dglusibel durch zwei pseudo-trigonal-
bipyramidale Molekulstrukturen interpretieren. Wil in  einem Isomer die
Trifluormethylgruppen die axialen Positionen einmeim, besetzen sie in dem anderen die
aquatorialen (Abb.2.10).
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CF, CqF:
\ C6F5 — o CF3
[YCoFs |‘cF3
CF, CeFs
1 2
Te(CRs)2a{CsFs)2eq Té%) 2 CoFs)2ax

Abb.2.10 : Die beiden Isomere des Te{of€sFs)2

Die Isomere befinden sich miteinander im Gleich@éui wie *°F-NMR-spektroskopische

Untersuchungen zeigen. So wird eine Losemittel- uheimperaturabhangigkeit der
Gleichgewichtslage gefunden (Tab.2.4), ulfB-EXSY-NMR-Experimente belegen, dass
zwischen den Isomeren ein chemischer Austausdifirsdat.

Auffallend bei der Lésemittelabhéangigkeit des Ghgiewichtes ist, dass der Anteil von
Isomer 1 in den unpolaren Ldsemitteln wesentlich hoéherailst der des Isomerg. Da
Te(CR)2(CgFs)2 In den unpolaren Losemitteln wesentlich bestandigge liegt der Schluss
nahe, dass Isome& die reaktivere Verbindung ist, die die Zersetzymgzgesse initialisiert.
Die Beobachtung, dass bevorzugt die Pentafluordgarmgpen mit dem Lésemittel reagieren
(auRer in Ethern), stitzt diese Annahme. Falls &d@ntrigonal-bipyramidal aufgebaut ist,
befinden sich die §s-Gruppen in axialer Position und bilden mit dem Zalatom eine
reaktive 4e-3c-Bindung.
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Tab.2.4: Lésemittel- und Temperaturabhéngigkeitidemerenverhaltnisses von Te@GkCsFs)

Losemittel T [K] Te(CR)2a{CeFs)2¢q Te(CR)2ed CsFs)2ax
1 2

Toluol 298 9,6 1
CDCl; 298 7,0 1
CH,Cl, 298 5,6 1
CDsNO, 298 3,5 1
EtCN 303 2,5 1
EtCN 298 2,7 1
EtCN 253 4,2 1
MeCN 298 2,8 1
THF 298 2,7 1

Die Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtslagarde in Propionitril in einem
Temperaturbereich von 213 bis 303 K untersuchtsgiaen 303 und 253 K wird wie erwartet
eine stetige Zunahme des Isomdrsbeobachtet, da es sich um das thermodynamisch
gunstigere Isomer handelt. Im Bereich zwischen @33 213 K ist dieser Trend nicht mehr

erkennbar, da die Signale des Te{gEsFs), mit anderen Resonanzen uberlagern.

Fur Te(CR)2(CesFs). wird eine ahnlich starke Losemittel- und Tempeabhangigkeit der
2J®% —1%Te)-Kopplungskonstanten der Trifluormethylgruppesiugden (Tab.2.5 und 2.6),
wie sie auch fur andere Perfluoralkyltellur-Verbimgen beschrieben ist [88, 89]. Dieser
Effekt wird in der Literatur durch eine Adduktbildg mit dem Lésemittel erklart [88], die
wahrscheinlich auch in diesem Fall vorliegt. Im Wen werden nur dié*F-NMR-
spektroskopischen Daten der  Trifluormethylgruppenetrdchtet, da fur die
Pentafluorphenylgruppen keinerlei Kopplungskonsarttestimmt werden konnten und die

Signale oftmals Uberlagern, was eine sinnvolle Dadtation und Interpretation der Daten
deutlich erschwert.
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Tab. 2.5°F-NMR chemische Verschiebungen fd§°F - **Te)-Kopplungskonstanten (Te-gF

der beiden Isomere des TeJ&EqFs), in unterschiedlichen Losemitteln

Losemittel 1 2
8 2J(F —*°Te) [Hz] 8 2J(°F =°Te) [Hz]

CDsNO, -59,3 50 -49,0 <10
MeCN-c; 57,7 85 -48,4 16
EtCN 57,7 68 -48,4 if
THF -58,4 78 -49,3 28
CH,Cl, -59,7 25 -49,1 27
CDCls -58,3 57 -47,6 47
Toluol -60,1 c -49,1 16

2 Bestimmung durch’F-"*Te HMBC NMR-Experiment; ° nur die auReren Linien des Satellitenspektrums
sind erkennbar, die Kopplung wurde durch Vergleiihdem Hauptsignal berechnét; das Satellitenspektrum

wird vollstandig vom Hauptsignal Uberlagert

Auch wenn die Daten in Tab.2.5 fur eine Addukthbilgumit dem Lésemittel sprechen, so
kénnen doch dié°F-NMR chemischen Verschiebungen und die BetragéJfer —*Te)-
Kopplungskonstanten nicht direkt mit der Dielektéiskonstanten oder der Donorstarke der
entsprechenden Ldsemittel in Zusammenhang gebraariden. Ebenfalls sind die
chemischen Verschiebungen der;@tuppen von der Wahl des Losemittels abhangig. Die
Anderungen sind hier jedoch gerade fiir Isofheur 4uRerst gering (Tab. 2.5).

Die temperaturabhangigé’F-NMR-spektroskopische Untersuchung einer Lésung vo
Te(CR)2(CsFs)2 in Propionitril (Tab. 2.6) zeigt eine sehr stafdghangigkeit des Betrags der
2J*% —'?°Te)-Kopplungskonstanten von der Temperatur fiir oth Im untersuchten
Temperaturbereich von 213 bis 303 K erfahrt er dinderung von 177 Hz (213 K) zu 69 Hz
(303 K). Die *F-NMR chemische Verschiebung unterliegt ebenfailsere Temperatur-
abhangigkeit, die allerdings nur schwach ausgepsigEir2 sind die’®F-NMR chemische
Verschiebung und der Betrag d&l(*°F —'*Te)-Kopplungskonstanten hingegen praktisch
unabhangig von der Temperatur. Das Multiplett d@tubrmethylgruppen wird im gesamten

Temperaturbereich zwischen -48,2 und -48,4 ppmktete Bei keiner Messung konnte der
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Betrag defJ(** —'#Te)-Kopplungskonstanten bestimmt werden, da eresimgj ist, dass die
125Te-Satelliten vollstandig unter dem Hauptsignalseamwinden, welches etwa eine Breite
von 35-40 Hz besitzt. Sollten die Betrage der popgskonstanten doch temperatur-

abhangig sein, so kann die Anderung im untersudBézaich nur dufRerst gering sein.

Tab.2.6: : Temperaturabhangigkeit §&-NMR chemische Verschiebungéa(*F - **°Te)- und

'J3(°F- 1C)-Kopplungskonstanten der beiden Isomere von F9¢(CFs), in Propionitril

1 2
T 5 2J0%F —1%Te)  L3EF —1C) 5 2J0F —1%Te) LI —2%C)

(K] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz]
213 -56,1 177 415 -48,2 - -
223 -56,3 171 412 -48,2 - -
233 -56,5 156 409 -48,3 - 376
243 -56,7 144 - -48,3 - -
253 -56,9 130 407 -48,3 - -
263 -57,1 117 407 -48,4 - -
273 -57,3 103 405 -48,4 - -
283 -57,5 91 402 -48,4 - -
293 -57,6 79 401 -48,4 - 384
303 -57,8 69 400 -48,4 - 394

Ferner wird fiir beide Isomeren eine Anderung HKPF —'°C)-Kopplungskonstanten bei
Anderung der Temperatur beobachtet. Bei Isomerandert sich der Betrag der
Kopplungskonstanten kontinuierlich von 415 Hz bE3 X auf 400 Hz bei 303 K. F& wird

ein gegenlaufiger Trend gefunden, der Betrag'défr —°C)-Kopplungskonstanten nimmt
mit steigender Temperatur zu. Die Anderung desaBstder Kopplungskonstanten scheint in
diesem Fall allerdings nicht kontinuierlich zu sefo betragtd®°F —*°C) bei 233 K 376 Hz,
wahrend bei 293 und 303 K Betrdge von 384 bzw.B8destimmt werden kdénnen. Dies
bedeutet, dass die Anderung des Betrages der Kaggkonstanten im Temperaturbereich
von 233 bis 293 K etwa genauso grol} ist, wie bereerhohung der Temperatur von 293 auf

303 K. Eine genauere Analyse dieses Phanomense&dmsiang nicht erfolgen, da nur drei



Ergebnisse und Diskussion 29

Messwerte zur Verfigung stehen. Die geringe AnaahMesswerten ist in der Vielzahl der
Signale im relevanten Bereich der Spektren, die d&sSatellitenspektrum (iberlagern,

begrindet.

Fir das Hauptisomer Te(ka(CsFs)2¢q (1) lassen sich noch weitere Hinweise darauf finden,
dass es in Losung eine pseudo-trigonal-bipyrami8aiagktur besitzt, in der die Gfsruppen
die axialen und die §Es-Gruppen die aquatorialen Positionen einnehmenw®d NMR-
spektroskopisch eine Reihe von Phdnomenen gefuddeauch schon fur Bis(fluorphenyl)-
Te(IV)-Dihalogenide beschrieben wurden [48]. In AhQgigkeit von Ldsemittel und
Temperatur wird eine Aufspaltung der Resonanzemdbko- undmeta-Fluoratome in jeweils
zwei Signale beobachtet. Diese zuséatzliche Aufspgltist die Folge einer gehinderten
Rotation der Pentafluorphenylgruppen um die Te-@dBngsachse, die zu einer
magnetischen Inaquivalenz dertho- und meta-Fluoratome fihrt. In CENO,, CH,Cl,,
CDCl; und Toluol werden schon bei Raumtemperatur jevesisi Signale fur diertho- und
meta-Fluoratome der gFs-Gruppen gefunden, wahrend in Acetonitril, Propiohund THF
nur ein Signal detektiert wird. Losungen von Te{alEsFs). in Propionitril zeigen erst bei
Temperaturen von kleiner oder gleich 273K funf rai@ im chemischen
Verschiebungsbereich der Pentafluorphenylgruppemaiungsgemal zeigen die Signale der
ortho- und meta-Fluoratome eine unterschiedliche Koaleszenstertyrerdberraschend, und
bislang nicht erklarbar, ist hingegen die Tatsaclass die Resonanzen aweata-Fluoratome
bei 293 K koaleszieren wahrend jene dertho-Fluoratome schon bei 283 K die
Koaleszenstemperatur erreicht haben, obwohl ditei2ifiz der chemischen Verschiebungen
bei den Signalen dartho-Fluoratome grof3er ist als bei denen uheta-Fluoratomen. Da die
Resonanzsignale demeta-Fluoratome kurz vor Erreichen der Koaleszensteatper
ungewdhnlich breit werden, spielen hier womaoglickein Effekte eine Rolle, die bislang noch

nicht erkannt wurden.

Im Einklang mit der Literatur steht ebenfalls, dassgnetisch nicht mehr aquivaleraeho-
Fluoratome unterschiedliche Kopplungskonstantendfér’d(°F —**°Te)-Kopplung besitzen
[48]. So kénnen in det’F-NMR-Spektren von Te(G»(CsFs). in CDCE, fiir eine der beiden
ortho-*°F-Resonanzen voh die Tellur-Satelliten als Schultern auf dem Haigptal erkannt
werden, wahrend sie bei der zweiten vom Hauptsigbharlagert werden. In den anderen

Losemitteln deutet sich dies ebenfalls an, teilwesheint sogar die *J¢F —**°Te)-
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Kopplungskonstante so grof3 zu sein, dass HauptsiglaSatellitenspektrum nebeneinander
aufgeldst sind. Die betrachteten Signale Uberlagdierdings in allen Féllen mit anderen

Signalen, so dass eine prazisere Aussage nichiaghasf.

Gegenstand weiterer Untersuchungen war die Fragewschen den beiden Isomeren des
Te(CR)2(CgFs)2 ein intra- oder intermolekularer Austausch voiliedie in Lésung
beobachtete Dismutierung von TeBZECsFs). spricht fur einen intermolekularen Austausch
zwischen den beiden Isomeren, da nur so die Bildumger anderen
Tetrakis(perfluororgano)tellur(IV)-Verbindungen Ent werden kann. Um diese Vermutung
zu Uberpriifen, wurden 2BPF-EXSY NMR-Spektren von unterschiedlich konzemtee
Propionitrillésungen des Te(@kKCsFs), aufgenommen. Zusatzlich wurden noch weitere
Messungen an CDgl und CDINO,-L6ésungen vorgenommen. Es wurde vorwiegend der
Bereich der Trifluormethylgruppen untersucht, dat deeniger Uberlagerungen der Signale
unterschiedlicher Verbindungen beobachtet wurdewl, der zu untersuchende Bereich der

chemischen Verschiebung wesentlich kleiner istialsder Pentafluorphenylgruppen.

Es zeigt sich, dass ein chemischer Austausch zwmsdaten beiden Isomeren nur in
Acetonitril, Propionitril und Nitromethansd nachgewiesen werden kann, wobei die
Austausch-Crosspeaks von nur geringer Intensitad. sin CDCE muss ebenfalls ein

chemischer Austausch stattfinden, da sich auchi@sech Losemittel die Produkte der
Dismutierung nachweisen lassen, welcher aber sgséan von statten geht, dass er NMR-
spektroskopisch nicht mehr nachgewiesen werden. Kaiese starke Losemittelabhéngigkeit
der Austauschreaktion ist auch ein Indiz fur einetermolekularen Austausch, da ein
intramolekularer Mechanismus nicht in dem Mal3e \d@isemittel beeinflusst werden sollte.
Des Weiteren zeigen die Messungen, dass der Ag$ianozess zwischen den beiden
Isomeren entscheidend fir die Geschwindigkeit derismtierungs- und

Zersetzungsreaktionen ist.

Die konzentrationsabhangigen Messungen der LosungenTe(CE)2(CgFs), in CDsCN

ergeben, dass die relativen Integrale der AustaGsoblspeaks mit steigender Konzentration
der Losung groRer werden, was ebenfalls flr einggrmolekularen Mechanismus spricht.
Allerdings ist das so erhaltene Ergebnis nur eintenes Indiz fur das Vorliegen eines
intermolekularen Austauschvorgangs zwischen derdebeilsomeren, wie nachfolgend

dargelegt wird.
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Die relativen Integrale werden durch Division derefrale der Crosspeaks durch die
Integrale der Diagonalpeaks bestimmt, wodurch leéej Messung zwei Werte fur die
relativen Integrale der Crosspeaks erhalten werisnMal? fir Varianz der Messungen wird
der Quotient der Diagonalpeaks verwendet, der kuragonsunabhangig sein sollte. Die
Zunahme der relativen Integrale liegt bei ca. 1®0G- % bei einer Verdopplung der
Konzentration, was einer sehr kleinen, aber imnmshndeutlichen Steigerung entspricht.
Werden allerdings die absoluten Zahlen der Varidezrelativen Integrale mit der Varianz
der Quotienten der Diagonalpeaks verglichen, stit sieh heraus, dass die Varianz der
Quotienten der Diagonalpeaks wesentlich gro3ebiss liegt vor allem an den im Vergleich
zu den Integralen der Diagonalpeaks sehr klein@sspeak-Integralen, so dass der Quotient
aus beiden ebenfalls sehr klein ist. Da aber deglgieh der relativen Crosspeak-Integrale
der einzelnen Messungen ausnahmslos zu dem Erdébnisdass der chemische Austausch
bei steigender Konzentration zunimmt, ist es zuddsslies als Indiz fur einen
intermolekularen Austauschprozess zu werten, weraueh kein eindeutiger Nachweis mehr

ist.

Die Aussagekraft der Messergebnisse wird zusétztlohch weitere in den Losungen
ablaufende Austauschreaktionen herabgesetzt, dzedien Isomere nicht nur mit sich selbst,
sondern auch mit anderen Verbindungen im Gleichgewstehen, deren Einfluss auf das
System nicht bekannt ist. Abbildung 2.11 zeigt rid@sschnitt aus eineMF-EXSY NMR-
Spektrum fir den chemischen VerschiebungsbereichTdBuormethylgruppen. Aus dem
Spektrum ist sofort ersichtlich, dass eine Vielzabh Austauschprozessen in der Losung
ablauft. Die Quintetts bei -58,1 (1) und -48,8 p(nkdnnen den Trifluormethylgruppen der
Isomerel und 2 des Te(CE)2(CeFs)2 zugeordnet werden. Die Multipletts bei -39,8 (Gayl
-55,1 ppm (3b) entsprechen der aquatorialen und d&mlen CBk-Gruppen des
Te(CR)3(CgFs). Das Singulett bei -45,9 (4) und das Quintett 5&,5 (5) konnen Te(GR
bzw. Te(CR)(CsFs)s zugeordnet werden. Die restlichen Signale (6 ged)oren allesamt zu
nicht identifizierten Verbindungen. In dem Spektruist zu erkennen, dass kein
nachweisbarer chemischer Austausch zwischen demaKigperfluororgano)tellur(lV)-
Verbindungen stattfindet, mit Ausnahme von Te{gFund Te(CR)3(CsFs). Die
intensitatstarksten Crosspeaks bilden die Signae idaquivalenten GFGruppen des
Te(CR)3(CgFs). Fur die relativen Integrale dieser Crosspeaks rd wikeine
Konzentrationsabhéngigkeit gefunden, so dass isedieFall von einem intramolekularen

Austauschprozess wie der Berry-Pseudorotation gasgen werden kann. Ebenfalls ist
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erkennbar, dass die beiden Isomere des Tg4{kFs). einem chemischen Austausch
unterliegen (umrandete Crosspeaks). AufRerdem werdewth Crosspeaks der
Te(CR)2(CgFs)2-Isomere mit einem sehr breiten Signal bei -47)4ofBn und einem weiteren
Signal bei -55,2 ppm (7), welches von d&fe-Satellitenspektrum der axialen £Gruppe
des Te(CE)3(CeFs) Uberlagert wird, detektiert.

Dartber hinaus kann davon ausgegangen werden, niass weitere Austauschprozesse
ablaufen, die allerdings so langsam sind, dassns@en Messungen nicht nachgewiesen
werden konnen. Diese Austauschvorgdnge mussennaghasein, da mit einer Ausnahme
kein  chemischer  Austausch, weder direkt noch iktlire zwischen den
Tetrakis(perfluororgano)tellur(IV)-Verbindungen haewiesen wurde, die Verbindungen
jedoch alle aus Te(GJz(CsFs). entstehen.
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Abb. 2.10: Ausschnitt aus deffF-EXSY-NMR-Spektrum von Te(G»(CeFs), in CD:CN;
1: Te(Ch2ad CoFs)2eq 2: T€(CR)2ed CoFs)2ax 32 T€(CR)3(CeFs) — Chaay
3b: Te(JKCsFs) — Cheq 4: Te(ChR)4; 5: Te(CR)(CsFs)s; 6 — 9: nicht identifiziert



34 Ergebnisse und Diskussion

2.1.4. Reaktionsverhalten von Te(gKCsFs)2

Aufgrund des beobachteten Verhaltens von Te{EFs), in Loésung werden
Ligandenaustausch-Reaktionen mit der Verbindungemhdefihrt, um zu prifen, ob in
Abhangigkeit vom Ldsemittel ein bevorzugter Austdusler Chk oder der GFs-Gruppen
erfolgt. Es werden Reaktionen von TefZECsFs), mit dquimolaren Mengen HggLlin
Propionitril und THF durchgefiihrt sowie mit einerbédschuss MgSICl in Propionitril.

Bei allen Umsetzungen zeigt sich, dass nur diedfentphenylgruppen tbertragen werden.
Die Reaktionen mit HgGlfihren in beiden Ldsemitteln zur Bildung von Te¢REl,,
Hg(CsFs), und Hg(GFs)Cl und verlaufen Gber das Zwischenprodukt TejeEsFs)Cl
(Gl. 2.3). Die Verbindung wird auch bei der Reaktimn Te(Ck).Cl, mit einem Aquivalent
AgCsFs nachgewiesen. Die Verbindung kann in diesem Rall'fF-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden, da sie bis zur Aufnahme eRi@s'*F—*Te-HMBC NMR-
Experimentes schon fast vollstandig zu Te{&E, reagierte. Da aber das Folgeprodukt
Te(CR),Cl, sowohl**F- als auchH?*Te-NMR-spektroskopisch eindeutig identifiziert wen
kann, ist davon auszugehen, dass es sich bei declzanstufe um Te(GJx(CeFs)Cl handelt.

H C| TG(CF3)2C|2
Te(CR)o(CeFe)y —— 22 » Te(CR)x(CeFs)Cl ————> HY(CeFs)2
Hg(CeFs)Cl
(Gl. 2.3)

Die Reaktionen verlaufen in beiden Losemitteln efmlallerdings kann festgestellt werden,
dass die Umsetzung in EtCN sehr selektiv verlaneihrend es in THF zur merklichen
Bildung von Nebenprodukten kommt. Da die meistetvéprodukte auch bei der Reaktion
von THF mit Te(Ck)2(CeFs). gefunden werden, ist wahrscheinlich die schnelfenesetzung
von Te(CR)2(CsFs)2 in THF hierfur verantwortlich. Nicht verstandligbt hingegen, dass
Hg(CsFs)2 und Hg(GFs)Cl bei den Umsetzungen in EtCN im Verhaltnis 1r2seehen und
bei der Reaktion in THF Hg¢Es). sogar nur als Nebenprodukt entsteht, obwohl agair@o

Mengen der Edukte eingesetzt wurden.
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Die Umsetzung von Te(GJz(CsFs)2. mit MesSICl in Propionitril zeigt, dass auch in diesem
Fall nur die GFs-Gruppen Ubertragen werden. Die Reaktion fuhrt fdksn Gber das
Zwischenprodukt Te(G(CsFs)Cl zur Bildung von Te(CECl, (Gl. 2.4).

Te(CR)ACeFs)r — 20D Te(CR)ACeFs)Cl ———= Te(CR)Cl,

(Gl. 2.4)

In den 19F-NMR-Spektren der Reaktionslosung kann die Bildwan MeSIiCsFs nicht
nachgewiesen werden, stattdessen wird das Resadgraaizson GFsH detektiert. GFsH
entsteht wahrscheinlich durch Reaktion mit dem kiitel. Die dabei gebildeten Anionen
der Losemittelmolekile koordinieren vermutlich aasdr'rimethylsilylfragment, so dass ein
Tetraorganosilan M&IR gebildet wird. Auch dieser Reaktionsverlauf liberraschend, da
die entsprechenden Umsetzungen von e mit HgCL ahnlich den hier beschriebenen
Versuchen verlaufen, wahrend Umsetzungen mitsS9W& selektiv zur Bildung von
MesSiCsFs fihren [46].

Aul3er den Ligandenaustauschreaktionen wurde aunehl@msetzung von Te(Q(CsFs)2

mit elementarem Quecksilber durchgefiihrt. Die Reakwerlauft sehr unspezifisch. Es
konnen zwar die erwarteten Produkte der Redoxmadti Te(CE),, Te(CR)(CeFs),
Te(GFs). sowie Hg(CR), und Hg(GFs), nachgewiesen werden, allerdings kann keine
Selektivitat in der oxidativen Ubertragung der Renforgano-Gruppen gefunden werden.
Neben diesen Verbindungen wird aul3erdem eine \fielzaiterer Produkte gebildet, die zum
grof3en Teil nicht identifiziert werden kdnnen. Ben unbekannten Verbindungen handelt es
sich teilweise um Hauptprodukte der Reaktion. Desitgven finden sich in deffF-NMR-
Spektren der Reaktionslosung keine Hinweise auf d&i#dung der Verbindung

HY(CR)(CeFs).
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2.1.5. Molekdilstruktur von Te(C§2(CsFs)F

Wie unter 2.1.3. beschrieben, ist TeflzfCsFs) das Hauptprodukt der Dismutierung von
Te(CR)2(CgFs)2 in Losung. Die Verbindung kristallisiert aus CRG@Is Te(Ck)2(CsFs)F in
Analogie zu Te(Ck4, welches aus einer Mischung von DMF undPentan (Verhaltnis
1:100) als [Te(CEs DMF(u-F)]., kristallisiert [80]. Der Ubergang in die feste Phamlizieht

sich vermutlich unter Abspaltung von Difluorcarben.

Te(CR)2(CgFs)F kristallisiert in der tetragonalen Raumgrupped®e (Nr.112) mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Verbindlmdet in der festen Phase kein reines
Moleklgitter, sondern liegt bedingt durch starkeermolekulare Wechselwirkungen tber
Te — F — Te-Brucken tetramer vor. Die Molekulsturkist auf den ersten Blick pseudo-
trigonalbipyramidal (Abb. 2.12).

Abb. 2.12: Molekulstruktur von Te(GJ(CsFs)F und Benennung der Atome
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Die CR-Gruppen besetzen hierbei die aquatorialen Postipndie GFs-Gruppe und das
Fluoratom die axialen. Die Te — C-Abstande derldoifmethylgruppen sind mit 220,4 bzw.
221,2 pm vergleichbar mit den Te — C-Absténde dgisgér CR-Gruppen in den Derivaten
Te(CR)2X, (X = Halogenatom) [79, 90, 91]. Der Te — C-Abstatet GFs-Gruppe ist mit
216,4 pm hingegen deutlich kirzer als die Ublichére — C-Abstande axialer
Pentafluorphenylgruppen (Tab. 2.2). Die nach demERS-Modell unwahrscheinliche
apikale Lage der Pentafluorphenylgruppe sowie dgewothnlich lange Te — F-Abstand von
218 pm (Tab. 2.7; 2.8) deuten jedoch schon an, ahssalleinige Betrachtung der
Molekulstruktur eines einzelnen Molekiils nicht &g ist. Die Koordinationssphare des
Tellurs wird durch Bindung zu einem weiteren Fluoma eines benachbarten Molekiils

erweitert, so dass sich eiféoktaedrische bzw. quadratisch-pyramidale Koordimates

Tellurs ergibt (Abb. 2.13).

Abb. 2.13wy-oktaedrische Koordination des Telluratome durdérinolekulare Te-F-Wechselwirkungen

Bedingt durch seine Stellung im PeriodensystemEdemente neigt Tellur, insbesondere in
der Oxidationsstufe +1V, zu einer Erweiterung seikeordinationssphare, wodurch oftmals
eine {-)oktaedrische Umgebung des Tellurs erreicht wikidhrend bei Verbindungen des
Typs RTeX; (X = Halogen, Pseudohalogen) in der Regel dieeinGasphase und in Losung
vorliegende¥-trigonal-bipyramidale Molekulstruktur auch im Re&tper noch klar erkennbar
ist und die intermolekularen Wechselwirkungen zwsiheschwach sind, wird bei den
Verbindungen RTexXund RTeX oftmals ein Ubergang von der aus Molekiilen abégiten

Festkorperstruktur zu eher ionischen bzw. polym&iteunkturen beobachtet.
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Tab. 2.7: Ausgewdhlte interatomare Abstande [pnd] Winkel [°]

TeOl - CO17 216,4 C017-Te01-FO06 158,6
TeOl - CO015 220,4 C020-Te01-C0O15 101,4
TeO01l - C020 222,1 C020-Te01-F006° 160,5
TeOl - FOO6 218,0 C015-Te01-F006° 73,2
Te0l1 — FOO6 249,2 C015-Te01-CO17 91,0
C015-Te01-F006 75,2

Dies ist auch im Te(CGJ(CesFs)F der Fall. Der Te — F-Abstand ist ca. 20 pm ldnged der
intermolekulare Te — F-Abstand etwa 40 pm kirzer ial den Verbindungen JReF,
(R = CR [79], GsFs [92]) und in etwa mit den Abstanden in [TedzFDMF(u-F)].. [82]
vergleichbar (Tab. 2.2; 2.8). Im Gegensatz zu dmeseelches durch Koordination eines
DMF-Molekils leicht verzerrt oktaedrisch umgebety igerfigt Te(CEk)2(CsFs)F lber ein
sterisch aktives freies Elektronenpaar, so dassTeé#dar Y-oktaedrisch umgeben ist. Die
guadratisch-pyramidale  oder auch¥-oktaedrische Koordination ist ein bei
Tellurverbindungen weit verbreitetes Strukturmofie findet sich in den pentakoordinierten
Telluraten, wie z.B. des Typs [@FeXq] (X = F, Br) [93] und wurde Schwingungs- und
NMR-spektroskopisch fur [TeF [94] nachgewiesen. Sie wird allerdings auch intraen
Tellur(IV)-Verbindungen wie z.B. TeF95], Te(GFs)Fs [96] oder auch Te(&5)Cls [97]
beobachtet, wobei erstere polymere Strukturen mjldeahrend Te(&)Cl; als Dimer

vorliegt.

Tab. 2.8: ausgewdhlte intra- und intermolekularstabde in Tellur(IV)-Fluoriden

[Te(CRy)aACeFs)(pn-F)la [Te(CR)s DMF@u-F)l.. Te(CR).F. Te(GFs)2F>

Te—F 2180 213,8 197,2—-198,0 193,2—199,0

Te~F 2492 256,6 284.,6 /2952

Te-C 220,3/222,1(GF 220,9 — 226,0 218,1-219,1 207,7 —215,7
216,5 (GFs)

(80] [81] [92]
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Abb. 2.14: Tetramerer Aufbau von [Te(§HCsFs)Fl4

Te(CR)2(CgFs)F liegt hingegen tetramer vor (Abb. 2.14), wobee dAnordnung und
Verknupfung der einzelnen Molekile mit der des [ig®GCN [98] vergleichbar ist, wobei in
letzterem zwei Telluratome der tetrameren Einhéiaedrisch koordiniert sind, da zwei
Cyanat-Liganden dreifach verbricken. Aufgrund déddulig von Tetrameren mit langen
intra- und kurzen intermolekularen Te-F-Abstandemd die Verbindung im Kristall besser
als [Te(CR)x(CsFs)(u-F)l» bezeichnet. Zwischen den Tetrameren bestehen nur

Wechselwirkungen, die in etwa der Summe der varddaals-Radien [78] entspricht.
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Abb. 2.15: AnordnungwTe(CR),(CsFs)F]4 in der Elementarzelle,
Bliektlang der b-Achse



Ergebnisse und Diskussion 41

2.1.6. Weitere Umsetzungen von Te(§#l, mit AgCsFs

Umsetzungen von Te(GRCl, mit AgGsFs in den molaren Verhaltnissen 1:1 und 1:3 flhren
vermutlich zur Bildung der Verbindungen Te@#CsFs)Cl, Te(CR)(CsFs).Cl und
Te(CR)3Cl, wobei sich die Anteile der einzelnen Verbindengan den Produktgemischen
unterscheiden. Das ebenfalls zu erwartende gFgJ4C1 kann NMR-spektroskopisch nicht
nachgewiesen werden. Stattdessen liegt immer das 2ri.1. beschriebene Te({JdtCqFs)

als Nebenprodukt vor. Weitere Tetrakis(perfluoromellur-Verbindungen lassen sich nur

in wenigen Umsetzungen von Te#El, mit drei Aquivalenten AggFs nachweisen.

1 oder 3 eq. AggF Te(CR)sCl
Te(CR).Cl, s, Te(CR)ACeFs)Cl
Te(Chs)(CeFs) Ll

(Gl. 2.4)

Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgt Nijsektroskopisch tiberF-, *%F — °F-
COSY- und F -'*Te-HMBC-NMR-Experimente. Auf diese Weise koénnen die
Perfluororgano-Liganden in den Verbindungen Tef&EsFs)Cl und Te(CE)(CeFs)Cl
zweifelsfrei zugeordnet werden. Die eindeutige NBpktroskopische Charakterisierung
des Te(CE)sCl gestaltet sich schwierig, da d&&-NMR-Signal lediglich ein Singulett ist.
Eine zweifelsfreie Bestimmung der Anzahl der Twoflonethylgruppen kann nur Uber das
13c-satellitenspektrum erfolgen [99], das zu einenblBin von Septetts aufgespalten sein
misste. Da es nicht gelungen ist, die einzelnerbidungen zu isolieren, kdnnen NMR-
Spektren nur von den Produktgemischen aufgenomneedew. Hier sind jedoch aufgrund
des unginstigen Signal-Rausch-Verhaltnisses nuf dién erwarteten sieben Linien des
3c-satelliten-spektrums zu erkennen. Trotzdem kanal®relativ sicher angesehen werden,
dass es sich um eine Verbindung mit drei Trifluahywruppen handelt (Abb. 2.16). Eine

Zusammenstellung der ermittelten NMR-spektroskdmadaten findet sich in Tabelle 2.9.
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Abb. 2.16: Auschnitt aus deffF-NMR-Spektrum der Reaktion von Te(§El, mit einem Aquivalent Aggs
1: Te(GIRCl; 1*: **C-Satellitenspektrum von 1; 2: Te(§KCsFs)Cl, 3: Te(Ck)(CsFs).Cl

Ob es sich bei dem vierten Liganden tatsachlicheimChloratom handelt, kann letztlich
nicht geklart werden. Die eingesetzten Edukte uldTatsache, dass Te(g§HCsFs), mit
HgCl, und MeSICl Uber die Zwischenstufe des Te@FECsFs)Cl zu Te(CR).Cl, reagiert,
legen diesen Schluss jedoch nahe. Kationische &pedie fur Telluroniumverbindungen
typisch sind, scheinen auch unwahrscheinlich, da \fergleich mit Tetrakis- und
Tris(pentafluorphenyl)tellur-Verbindungen keine fféddverschiebung der **F-NMR-

chemischen Verschiebungen der Resonanzen der Renp&ienyl-Liganden beobachtet wird.
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Wahrend sich die Reaktionsprodukte der UmsetzumgTe(CFR).Cl, mit einem Aquivalent

AgCesFs durch Austausch eines Chlorliganden gegen eindluBesrgano-Gruppe und

Dismutierung erklaren lasst, liegen die Verhaltaibgi denUmsetzungen von Te(GJCl,

mit drei Aquivalenten AggFs vollkommen anders. Es ist iiberraschend, dass ¢idiein

Reaktionen die gleichen Produkte gebildet werderes Ddeutet auf einen komplexen

Reaktionsverlauf, der bislang noch nicht verstanden

Tab.2.9: NMR-spektroskopische Daten der postulevterbindungen

(aus der Reaktion von Te(gkCl, mit 3 eq. AgGFs)

Verbindung Kern & Aufspaltung Zuordnung Kopplungskonstante
[Hz]
Te(CR)2(CoFs)Cl YF -473 t CFs SICF-F) =8
(d,t) 2J(°F —1%°Te) = 64
(d, m) J®F -1*C) = 363
-124,8 m CeFs (F-2,6)
-150,3 m CeFs (F-4)
-161,7 m CeFs (F-3,5)
1%Te 845 m
Te(CFR)(CeFs)Cl YF o -49,9 s CFs
-126,2 m CeFs (F-2,6)
-149,0 m CsFs (F-4)
-160,7 m CeFs (F-3,5)
%Te 677 m
Te(CR)sCl Y 465 s CFs
(d) 2JCF -**Te) = 20
1%Te 935 m
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2.2. Trifluorvinyltellurverbindungen

2.2.1. Darstellung von Bis(trifluorvinyl)tellur

Zur Synthese von Bis(perfluororgano)tellur(ll)-Vartbungen ist in den letzten 25 Jahren eine
Reihe allgemeiner und spezieller Verfahren entwicke®rden [z.B. 22, 27, 34, 47, 100].
Allerdings eignen sich viele dieser Verfahren night Darstellung der Reinsubstanzen, da
insbesondere  Bis(perfluoralkyl)tellur(ll)-Verbindgen aufgrund ihrer Lewis-sauren
Eigenschaften nur schwer von den verwendeten Ldtdmigetrennt werden kdnnen, oder

aber die Reproduzierbarkeit und Ausbeuten der e nicht zufrieden stellend sind.

So sind Bis(perfluoralkyl)tellur-Verbindungen naakiner von Haas und Mitarbeitern
entwickelten Methode in guten Ausbeuten durch Realder Perfluoralkyliod-Verbindungen
mit Tellur- und Kupferpulver unter erhéhtem Druchrstellbar [34]. Auf diesem Weg ist

auch Te(CB), zuganglich, allerdings nur in maRiger Ausbeutel]10

150 - 180 °C
Rl + 3Te + 3Cu » Te +
f 5. 36h (R)2
Ri = GFs,
i-GF7 , n-GF7,
n-GFo (Gl. 2.5)

Zur Darstellung von Te(GJ, eignet sich ein von Naumann und Herberg entwiekelt

Verfahren, bei dem Tellurtetrachlorid mit Hg(§}4zur Reaktion gebracht wird [30].

TeCl, + Hg(R), > Te(R), + HgCh +...

R = Ch, GFs (Gl. 2.6)
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Zur Darstellung von Bis(pentafluorphenyl)tellur,wse anderer per- oder teilfluorierter
aromatischer Systeme, stehen mehrere allgemeirfalven zur Verfiigung [47, 48, 100], da
die aromatischen Tellur(ll)-Verbindungen luftst@biFeststoffe mit wesentlich schwacher

ausgepragten Lewis-sauren Eigenschaften sind.

2002 konnten Tyrra et al. zeigen, dass eine Reiba Yentafluorphenylelement-
Verbindungen durch die oxidative Ubertragung dent&&iorphenylgruppe mithilfe von

Pentafluorphenylsilber auf Hauptgruppenelementggrianderem auch das Tellur, zuganglich
ist [102]. Dieses Verfahren ist allgemein auf Renfalkylgruppen sowie die

Tetrafluorpyridyl- und die Trifluorvinylgruppe tUkteagbar [16, 62, 103].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, Bis(trifidoyl)tellur in Anlehnung an das von
Haas und Mitarbeitern entwickelte Verfahren [34fafuUmsetzung von &5l mit Kupfer-
und Tellurpulver darzustellen. Hierbei zeigte sidass dieser Weg nicht zur Synthese von
Te(GFs), geeignet ist.®F-NMR-spektroskopisch wird zwar die Bildung von Tgfs),
beobachtet, jedoch nur in untergeordnetem Mal3e. oBbwie Reaktionstemperatur mit
140 °C niedriger ist als in der Originalarbeit, istas Hauptreaktionsprodukt ein
schwerfliichtiges, schwerlésliches braunes Ol, baindes sich wahrscheinlich um ein

Polymerisationsprodukt der Trifluorvinylgruppen dait.

Da aufgrund der oben beschriebenen Beobachtungdgndae Umsetzung von Hg¢Es), mit
TeCl, wenig Erfolg versprechend erscheint, wird fur Digrstellung von Te(&3). eine der
Methode von Tyrra et al. analoge Syntheseroutetgefi6, 62, 102, 103].
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2.2.1.1. Darstellung von Te(&3), durch Reaktion von AgFs mit elementaren Tellur

In jingster Zeit konnte durch Untersuchungen ime#tdkreis Naumann gezeigt werden, dass
Trifluorvinylsilber auf die gleiche Weise wie diecton bekannten Perfluororgano-
Silberverbindungen darstellbar ist und ein ahnkcBgnthesepotential besitzt [62, 63]. Unter
anderem konnte Bis(trifluorvinyl)tellur durch Remkt von AgGF; mit elementarem Tellur
synthetisiert und NMR-spektroskopisch charakterisiverden. Die Methode eignet sich zur
Darstellung kleiner Mengen TefE:),, die **F-NMR-spektroskopisch weitestgehend frei von

Nebenprodukten sind.

Trifluorvinylsilber wird durch Reaktion von Silbéubrid mit einem Uberschuss
Trifluorvinyltrimethylsilan in  Propionitril bei Ramtemperatur in situ erzeugt und
anschlieBend mit 3 — 4 Aquivalenten elementarefuielimgesetzt. Nach wenigen Stunden
aufgenommenée*F-NMR-Spektren der Reaktionslésung zeigen ledigkite Signale von
Te(GFs), und MeSiF sowie Uberschissigem pMgCFs.

MesSiC,Fs + AgF EtCN > AQC,Fs + MesSiF
RT (Gl. 2.7)
2 AgCF; + Te B > Te(GF3),+2Ag
RT (Gl. 2.8)

Da Te(GFs3)2 in Analogie zu Bis(perfluoralkyl)tellur(ll)-Verbolungen nicht vom Lésemittel
getrennt werden kann, wird die L6sung durch Abpieetn oder Abkondensieren von
ausgefallenem Silber und Uberschissigem Telluregetrund kann anschlielRend weiteren
Reaktionen zugefiihrt werden. Die Ausbeutebestimmwenréplgt hierbei °F-NMR-
spektroskopisch durch Vergleich der Resonanzinkeg@n Te(GFs), und einer zugesetzten,
genau definierten Menge Hexafluorbenzol und zeiglass Bis(trifluorvinyl)tellur
durchschnittlich in 50 — 60 %iger Ausbeute sytighert werden kann.
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Das™F-NMR-Spektrum von Bis(trifluorvinyl)tellur bestehus drei Signalen, die zu Dubletts
von Dubletts aufgespalten sind (Abb. 2.17). Die idnong der Signale zu den einzelnen
Fluoratomen der Trifluorvinylgruppe erfolgt nacmei Arbeit von Coyle et al., die 1961 die
erste und bislang einzige NMR-spektroskopische tdotdung, die sich speziell mit

Trifluorvinylelement-Verbindungen beschaftigt, puidrten [104]. Die Signale werden nach
zunehmender Hochfeldverschiebung mjtfs und k bezeichnet und ihre Zuordnung zu den

Fluoratomen der Trifluorvinylgruppe geht von folgem Uberlegungen aus:

- In den F-NMR-Spektren von Trifluorvinylelement-Verbindunge
werden zwei nahe beieinander liegende Signale lobtdéta Die Resonanz
des dritten Fluoratoms ist gegen die erstgenandearlich zu hohem
Feld verschoben. Es kann davon ausgegangen wetdss,es sich bei
diesem Signal um das dem Heterokern néachste Faroratndelt, da
sich seine chemische Umgebung stark von der detebegeminalen

Fluoratomen unterscheidet

- in Fluorolefinen sind die Betrage dethand*°F —°F)-Kopplungs-
konstanten deutlich gréRer als die dds(*°F —*°F)- oder’J("°F —°F)-

Kopplungskonstanten.

Ferner wird aufgrund der Tatsache, dass die betdtach Kopplungskonstanten klein
gegenuber der Differenz der chemischen Verschigfuisgnd, davon ausgegangen, dass die
Fluoratome in der Trifluorvinylgruppe ein AMX-Spiytem bilden, das nach erster Ordnung

interpretierbar ist.
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Fur die Fluoratome in Te¢Es),, deren chemische Verschiebungen und Kopplungsikotest
zu -89,4 (B); -106,2 () und -159,7 ppm (F bzw.?I*F. - *°F,) = 53 Hz,2J(*F. - °F,) = 38
Hz und 3J*°F, -'°F) = 128 Hz bestimmt werden konnen, ergibt sich $ofoigende

Anordnung der Fluoratome innerhalb der Trifluordgryppe:

Fc Fa

Te Fb

Diese Anordnung der Fluoratome wird bei allen lgldbekannten Trifluorvinylelement-
Verbindungen angetroffen und gilt auch fur alle dieser Arbeit beschriebenen
Verbindungen.

la 1b 1c

T T T T T [ T T T T T
ppm -106 ppn -159.5 ppmn

rrrrTTTrT prorrrTeTT prorrrTeTT prorrrTeTT prorrrTeTT prorrrTeTT prorrrrTeT prorrrTeTT prorrrTeTT [
-80 -90 - 100 -110 -120 -130 - 140 - 150 ppn

Abb. 2.17:*F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der Darstelogy Te(GFs),;
la, b, c,,Fp und K von Te(GFs),; 2a, b: Fund F von MgSiCF3; 3: M&SiF;

die Signale von Tef&), sind nochmals gespreizt dargestellt
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Wie aus Abb. 2.17 ersichtlich ist, sind die Resasanale der einzelnen Fluoratome in
Te(GF3)2 nicht nur zu Dubletts von Dubletts aufgespalteondern zeigen ein weitaus
komplexeres Aufspaltungsmuster. Die zusatzlichenied sind die Folge vorfd und
J(°F —*°F)-Kopplungen zwischen den Fluoratomen der beideifludrvinylgruppen.
Hierdurch wird aus dem AMX-Spinsystem einer einealnTrifluorvinylgruppe ein
AA'MM XX -System, das nicht mehr nach den Regelrr fBpektren erster Ordnung
interpretierbar ist. Die dem Spektrum entnommenetdgie der Kopplungskonstanten geben
daher nicht die tatséchlichen Betrage wieder, ss dé in dieser Arbeit angegebéh —°F-
Kopplungskonstanten innerhalb der Trifluorvinylgpep fur alle Verbindungen mit mehr als
einer Trifluorvinylgruppe, lediglich als ,Fingerahatk® der jeweiligen Verbindung zu werten

sind.

Das Auftreten von Aufspaltungsmustern hoherer Ondnwird bei allen Verbindungen, in
denen mehr als eine Trifluorvinylgruppe an ein Atogebunden ist, beobachtet
[z.B. 61, 104-106]. Trotzdem scheint es zulassigsein, die Fluoratome mithilfe der
gemessenen Kopplungskonstanten in oben aufgefi¥eese zuzuordnen, da sich so die
F-NMR-Spektren aller bisher untersuchten Trifluagtelement-Verbindungen stimmig
interpretieren lassen. DarUber hinaus konnten Hetnal. durch Untersuchungen an
(CeHs)nP(GF3)3n (n = 0, 1, 2) zeigen, dass experimentell erntétel und berechnete
Kopplungskonstanten in etwa den gleichen Betragzses[105]. Versuche, die tatsachlichen
Kopplungskonstanten innerhalb der Trifluorvinylgpem der in dieser Arbeit untersuchten

Verbindungen durch Spektreniteration zu ermittelaren nicht erfolgreich.

Das*?*Te-NMR-Spektrum von Te(E3), (Abb. 2.18) zeigt ein Signal bei 537 ppm, das Hurc
2JA%F —*2°Te)- und 3J(*°F —'*°Te)-Kopplungskonstanten zu einem komplexen Multiple
aufgespalten ist. DiEF —*?°Te-Kopplungskonstanten besitzen alle Betrage ver94z. Die
kleinen Betrage del®F — *?°Te-Kopplungskonstanten erklaren auch das Fehlen'{de-
Satellitenspektren in defiF-NMR-Spektren.
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: : : : : : : : : : : :
537.0 536. 5 pprT
Abb. 2.18:'*Te-NMR-Spektrum von Te(E,), in Propionitril

Bis(trifluorvinyltellur zeigt einige Parallelen zbereits bekannten Bis(perfluororgano)-
tellur(ll)-Verbindungen und ist in seinen Eigensitéia den Perfluoralkyltellur-Verbindungen
ahnlicher als den fluorierten AryltellurverbindumgeBeispielsweise ist die Adduktbildung
mit Loésemitteln hoher Donorstarke und die daragsilteerende schwierige oder unmaogliche
Trennung von eben diesen Lésemitteln typisch f&(@arfluoralkyl)tellur(ll)-Verbindungen.
So konnten fur Bis(trifluormethyl)tellur 1:1 Addukimit Lésemittelmolekilen nachgewiesen
[88] und bei Verwendung von Propionitril als Loséedi sogar isoliert werden [16]. Die
Adduktbildung ist Folge der ausgepragten Lewis-@ziffigenschaften der Verbindungen und
fuhrt dazu, dass Bis(perfluoralkyl)tellur(ll)-Verungen sie in Losemitteln wie Propionitril
oder Pyridin wesentlich bestandiger gegen Luftssta#irsind [107]. Dies gilt auch im Fall
des Te(GF3)2, welches in einer Propionitrillésung mehrere Tageder Luft stabil ist, in
Diethylether aber rasch mit Spuren von Sauerseaf@iert. Fluorierte Aryltellurverbindungen
sind allgemein wesentlich schwachere Lewis-Sauremd ugenerell weniger
oxidationsempfindlich [48, 100].

Te(GFs), ist wie Te(CE), oder Te(GFs). nicht hydrolyseempfindlich. So kann eine Lésung
von Bis(trifluorvinyl)tellur in Propionitril mit emer vielfachen Menge entgastem Wasser

versetzt werden, ohne dass eine Zersetzung nacbkggwiwerden kann.
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2.2.1.2. Darstellung von Te(&3), durch Umsetzung von LigE; mit elementarem Tellur

Bei dem Versuch, das unter 2.2.4.2ldeschriebene Anion [TefEs)F4 gezielt durch
Oxidation von [TeGF3]" darzustellen, stellte sich heraus, dass pFegICnicht wie andere
Perfluororganotellurate(0) [108, 109] durch Reaktison MeSICF; und [NMe]F mit
elementaren Tellur darstellbar ist. Es wird dahesucht, das Tellurat durch Umsetzung von
LiC,F3, welches durch Reaktion von 1,1,1,2-Tetrafluonetimait n-BuLi gewonnen wird
(Gl. 2.9), mit elementarem Tellur zu synthetisierdinliche Reaktionen werden in der
organischen Synthese zun situ-Generierung von Li[Te(Bu)] genutzt, welches zur
Hydrotellurierung von Alkinen [110] und zur Dardtelg gemischter Diorganyltelluride
eingesetzt wird [111]. Hierbei zeigt sich jedoclassl nicht das Tellurat [Teks]’, sondern
Tellur(l)-Verbindungen gebildet werden (Gl. 2.10).

C,FsH + 2n-BuLi EtO > LiC,F3+ 2n-BuH
78°C (Gl. 2.9)
Te + LiGFs + n-BuLi 78%:0 > Te(GF3) + Te(GF9)(n-Bu) + TefrBu),

(Gl. 2.10)

Je nach Reaktionsbedingungen werden 7efg Te(GFs)(n-Bu) und Tef-Bu), in
unterschiedlichen Verhaltnissen gebildet. Das Enéstevon Te(@Fs3)(n-Bu) und Te-Bu),

ist auf die Reaktion von Tellur mit nicht umgesetzte-Butyllithium zurtickzufiihren. Dies
spricht dafir, dass in den durchgefihrten Experierertur Generierung desk; aus GFzH
und n-BuLi die optimalen Reaktionsbedingungen noch ngéfunden wurden, obwohl die
Umsetzungen in enger Anlehnung an in der Literagschriebene Experimente erfolgen, bei
denen solche Nebenreaktionen nicht auftreten [#8.,-106]. Es zeigt sich aber, dass die
Bildung von Te(GFs)(n-Bu) unterdriickt werden kann, wenn die Reaktionpenatur vor
Zugabe des Tellurs eine Stunde lang auf -65°C herhdird. Geringe Mengen
Di(n-butyltellur kénnen allerdings auch in diesem RdNMR-spektroskopisch immer noch
nachgewiesen werden. Eine genauere UntersuchungReaktionsbedingungen war im

zeitlichen Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mdylic
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Es hat allerdings den Anschein, als waren Diorgaetiytverbindungen allgemein durch
Umsetzung von Lithiumorganylen mit elementarem drelh Diethylether zugéanglich. So
kann Dif-Butyl)tellur in 65 %iger Ausbeute aus der Reaktam n-BuLi mit Tellur isoliert
werden (vgl.5.2.1.3). Dies ist umso erstaunlicllersich in der Literatur keine Hinweise auf
eine solche Reaktionsweise finden lassen. Umse¢zungnn-BuLi mit elementarem Tellur
sind zwar beschrieben, dienen jedochidertu-Darstellung von Li[Tef-Bu)] und werden in
THF durchgefihrt (GI. 2.11) [111]. Es ist eberdathoglich, die durch Reaktion von
elementarem Tellur und Lithiumorganylen generierfegllurate mit Luftsauerstoff zu
Diorganylditelluriden zu oxidieren (Gl.2.12) [11Hine Reaktion zu Tellur(ll)-Verbindungen

ist jedoch nicht beschrieben.

Te +n-BuLi THF » Li[Te(n-Bu)]
RT (Gl. 2.12)
2 [TeR] [©] > TeR,
H+

(Gl. 2.19)

Bei der entsprechenden Reaktion in Diethylethesteht jedoch Dif-butyDtellur und es
konnen keine Hinweise auf die Bildung eines Tetlirgefunden werden. Wahrscheinlich
wird auch hier erst Li[Te(Bu)] gebildet, welches jedoch unter diesen Bediggun nicht
stabil ist und zu LiTe und Te(-Bu), disproportioniert (Gl. 2.13). kTe kann als farbloser
Feststoff, der sich rasch grau farbt, aus der Rmahischung isoliert und durch

Pulverdiffraktometrie eindeutig nachgewiesen wer@lgh 5.2.1.3).

2 Te + 2n-BuLiE—F:2T°> 2 [Li[Te(n-Bu)ﬂ s Li,Te + Te(-Bu),

(Gl. 2.13)
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Fur die Umsetzungen von LiEs mit elementarem Tellur ist anzunehmen, dass aigh h
intermediar Tellurate des Typs [TeRIntstehen, die zu {iie und Tellur(ll)verbindungen

disproportionieren.  Ein &hnlicher Sachverhalt wwdn Kollemann et al. bei ihren

Untersuchungen zu Chalkogenyl-Chalkogenaten bedwmi Sie beobachteten die
Disproportionierung von Selenyl-Selenaten zu Diagghseleniden und Diseleniden
(Gl. 2.14) [113].

2 [ReSeSé] > R,Se + [Sel”
(Gl. 2.14)

Die Verbindungen Te(§F3);, Te(GFsz)(n-Bu) und Tef-Bu), konnen allesamt NMR-
spektroskopisch zweifelsfrei nachgewiesen werd&{GFs;), kann in der Reaktionslosung
F-NMR-spektroskopisch anhand der chemischen Vesbahigen der charakteristischen
Aufspaltungsmuster der Signale, die sich in Diedthyr kaum von denen in Propionitril
unterscheiden, identifiziert werden. Der Nachweis ¥e(GFs3)(n-Bu) und Te-Bu), gelingt,
nachdem die Reaktionslésung vom Feststoff getrevunde, durch Abkondensieren der
leichtfliichtigen Bestandteile und Aufnahme des ledbenden Ols in CECl, (Tab. 5.21ff).
Das Vorhandensein von Diputyl)tellur kann hierbei durch Vergleich mit Litgurdaten
bestimmt werden [114], wahrend die NMR-spektroskope Charakterisierung varButyl-
(trifluorvinyl)tellur durch ein- und zweidimensioltaNMR-ExperimenteH-'H-COSY, *°F-
YF-cosyY, 'H-"F-COSY, 'H-"**Te-HMBC, “F-'**Te-HMBC, 'H-*C-HSQC und'*F-"°C-
HSQC) erfolgt. Eine Zusammenstellung der wichtigstéMR-Daten ist in Abb. 2.19

vorgenommen, eine vollstandige Liste aller Datedét sich unter 5.2.1.2.

-156,9 -88,0
F Fa
13,C 33,9 157,5
99,1 ’
0,97 1,87 %5 Fb-106,7
\/\/ 394
1,45 2,91
247 9,8

Abb. 2.19: Ausgewahlte NMR-Daten von T£{(n-Bu);
'H-, °C-, "F-, *Te-NMR chemische Verschiebungen
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Die *F-NMR chemischen Verschiebungen von T&EXn-Bu) liegen mit -88,0 (§; -106,7
(Fy) und -156,9 (§ ppm nahe bei denen des Tgf§, und auch die'F —F-
Kopplungskonstanten mit Betragen vat{°F. — *°F,) = 56 Hz,*J(*F. — *°*F,) = 35 Hz und
3(°F, — F.) = 136 Hz sind denen des Tels), sehr dhnlich. Die Signale sind durch die
Kopplungen der Fluoratome zu Dubletts von Dublattiyespalten, lediglich fur.kvird eine
zusatzliche Triplettierung durch ein&(*H —*°F)-Kopplung mit der direkt an Tellur

gebundenen Methylengruppe mit einem Betrag von betibachtet.

In einem Ansatz kann auch die Bildung von T&EXn-BuO) in etwa 5 %igen Anteil an den
tellurhaltigen Verbindungen nachgewiesen werden.es&i Ansatz ist auch im
experimentellen Teil ausfuhrlich beschrieben, dal@anaus diesem Experiment gewonnenen
NMR-Probe auch die ausfihrliche NMR-spektroskopse€tharakterisierung von-Butyl-
(trifluorvinyltellur erfolgte. Te(GFs)(n-BuO) konnte ebenfalls weitgehend NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden, und eira#umenstellung der wichtigsten Daten ist
in Abb. 2.20 gegeben.

18,6 72,7
1,48 419

Te
49
o

0,99 1,73
10,7 31,0

Abb. 2.20: Ausgewahlte NMR-Daten von Tekg)(n-BuO);

'H-, °C-, *F-, "*Te-NMR chemische Verschiebungen

Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgt wie bei Tef¢}(n-Bu) durch eine Reihe ein- und
zweidimensionaler NMR-Experimente und ist absointeutig, bis auf die-Butoxygruppe.
Durch die aufgenommenen Spektren lasst sich zwé&iéeldas Vorhandensein eine<,Ho-
Strukturelementes belegen. Die Hochfeldverschiebtieig'H- und **C-NMR chemischen
Verschiebungen voa = 4,19 bzw.d = 72,7 der dem Tellur nachsten £8ruppe sprechen
jedoch gegen das Vorliegen eime€C4HgTe-Einheit, sondern liegt im typischen Bereich von



Ergebnisse und Diskussion 55

Methylengruppen im-Position zu einer OH- oder OR-Gruppe [115]. Weliekraftigt wird
diese Annahme durch die Tatsache, dassHm-*>Te HMBC-NMR-Spektrum nur eine
Kopplung der Protonen der vermutlichen O&Btuppe mit Tellur beobachtet wird
(Abb.2.21), wahrend bei den direkt an Tellur gelmmehn-Butylgruppen in Te(gFs3)(n-Bu)
und Te(-Bu), eine Kopplung mit allen Methylen- und Methylprogmnsichtbar ist. Unklar ist
jedoch bislang, wie die Butoxygruppe gebildet wird.

ppn . i lh aotlhe il

100
150

200

231 000000 m 600000 as00e w ..... fns o) o
250+

300

350

4004 392 son o0 Eopp oo0 oo0 CeoeEEp - amm w

nnnnnn

450
500 « 496

550

600 T T T T T T T T
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Abb.2.21:*H-'*Te-HMBC-NMR-Spektrum des isolierten Ols in @I; 5 (**°Te) = 231Te(n-Bu),;
5 (**Te) = 392Te(C,F3)(n-Bu); 8 (***Te) = 496Te(C4Fs)(n-BuO)

ppr
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|
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380
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520
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Abb. 2.22:°F-'*Te-HMBC-NMR-Spektrum des isolierten Ols in gI);
3 (**°Te) = 394Te(C,F3)(n-Buy); & (**°Te) = 496Te(C,4Fs)(n-BuO)

Die Pentafluorbutadienylgruppe hingegen entstelhmrsaheinlich durch nukleophilen Angriff
von LiC,F; auf die an Tellur gebundene TrifluorvinylgruppebfA 2.23). Die Bildung von
Pentafluorbutadienylgruppen wurde als Nebenrealtiginder Darstellung von P{Es); aus
PCk und LiGF; von H.-G. Horn und Mitarbeitern beschrieben [116].

. . . . L F F F L F
>:< PN - R—T .
R\Te F Li F \ F R\\ ]
F F Te F
F
+ LiF

Abb. 2.23: vermutete Reaktionsabfolge leiBildung der Butadienylgruppe
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2.2.2. Oxidation von Te(GF3)2

Alle bislang bekannten Bis(perfluororgano)tellu-Merbindungen sind leicht oxidierbar und
konnen auf verschiedenen Wegen in die entsprechemis(perfluororgano)tellur(lV)-

Verbindungen Uberfuhrt werden.

2.2.2.1. Darstellung von Bis(trifluorvinyl)tellur(1V)difluad

Te(GF3)2F, kann durch Reaktion von Tef&s), mit Xenondifluorid bei -40 °C in Propionitril
dargestellt und nach Sublimation des Rohproduktes0i %iger Ausbeute in Form farbloser
Kristalle isoliert werden. Die Kristalle sind eigidstunden an der Luft stabil, zersetzen sich
aber selbst unter Schutzgas und Lichtausschlusshalb weniger Wochen. Durch Lagerung

der Verbindung bei -30 °C unter Schutzgas wirdAsiesetzung etwas verlangsamt.

Te(GF3)2 + Xek EICN > Te(GFj3)F; + Xe

-40°C (Gl. 2.15)

Das '°F-NMR-Spektrum von Te(fs),F, in CDCk zeigt erwartungsgemaR vier
Signalgruppen (Abb.2.24). Die Resonanzsignale B@j7- (F), -103,8 (l5) und -179,3 (F
kénnen den Fluoratomen der Trifluorvinylgruppen emginet werden und zeigen allesamt
ein, durch Fernkopplungen zwischen den Trifluorignyppen verursachtes, komplexes
Aufspaltungsmuster. Die dem Spektrum entnommengipkiogskonstanten betragen 42 Hz
fur 2IC%FFy), 48 Hz fur3¢°F—°F) und 117 Hz furd(°F—"F,). Die Signale der
Fluoratome Eund K zeigen dariber hinaus noch eine Triplettaufspglturch Kopplung
mit den direkt an Tellur gebundenen Fluoratomerd (Abb. 2.25). Die Triplettierung ist
augenscheinlich nach erster Ordnung interpretienbar die*J-Kopplungkonstanten kénnen
zu 5 F®Frerd) und 12 Hz CR-"Frern) bestimmt werden. Die Resonanz der an Tellur
gebundenen Fluoratome wird bei -116,5 ppm detekiigt ist zu einem Triplett von Tripletts
aufgespalten. Dariiber hinaus zeigt sich bei dieSimal auch da¥°Te-Satellitenspektrum,

wodurch eine'J*Frero— 12°Te)-Kopplungskonstante von 241 Hz ermittelt werkiann.
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Abb. 2.24:®F-NMR-Spektrum von Te(E3),F, in CDCk; die Resonanzsignale der Trifluorvinylgruppen

sind gespreizt dargestellt
Die Lage des Signals und der Betrag der Kopplungslamten sind nahezu identisch mit
denen anderer Bis(perfluororgano)tellurdifluorid@1,] 33, 48, 89], so dass davon
ausgegangen werden kann, dass Bis(trifluorvinyiteifluorid in Losung ebenfalls in Form
einer W-trigonalen Bipyramide vorliegt, in der die Triflnonylgruppen und das freie

Elektronenpaar die aquatorialen und die Fluoratdimexialen Positionen besetzen.

DY STV VU BNV VN

T ' T ' T ' T ' T ' T
116.0 -116.2 -116.4 -116.6 -116.8  ppn
Abb. 2.25: Resonanzsignal der Fluoratomgfmit ***Te-Satellitenspektrum
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Te(GFs).F, zeigt eine, den bereits bekannten Bis(perfluorcoyf@fiurdifluoriden, analoge
Abhangigkeit der chemischen Verschiebung der Resmsignale und der’F —%°Te-
Kopplungskonstanten (Tab.2.10) [44, 89] in Abhakgigvom verwendeten Lésemittel. Dies
belegt, dass die Verbindung Lewis-saure Eigensehdfat und starke Wechselwirkungen mit
dem Losemittel bestehen. Es andern sich jedoch nhdie chemischen Verschiebungen
und °F —*Te-Kopplungskonstanten, sondern auch d% —**F-Kopplungskonstanten,
weshalb die Aufspaltungsmuster der Resonanzsignialdem Loésemittel variieren. Iff°Te-

NMR-Spektrum wird das Resonanzsignal von LEgF, bei 1079 ppm detektiert.

Tab. 2.10: Léserlabhangigkeit de’F-NMR chemischenVerschiebungen
ncuder'F-"°*F-Kopplungskonstanten

Losemittel CDC EtCN
8 —Fa -79,7 -84,9
§—F -103,8 -105,5
- R -179,3 -181,6
8 — Frerz -116,5 -122,6
210%F 5 —Ry) [Hz] 42 49
310%F—F) [Hz] 48 45
310%F, — R [Hz] 117 117
0% rer2— %)  [HZ] 5 4
V% rer— ) [Hz] 12 15

Da sich in den®F-NMR-Spektren immer eine Abweichung der relatiietegrale der
Fluoratome der Trifluorvinyl- und der Tefsruppe von 10 bis 20 % ergab, wurde an
Te(GFs).F, und Te(GFs), eine Bestimmung der longitudinalen Relaxationsz€it
vorgenommen. Mittels eines Inversion-Recovery-Expentes, wurde die Zety, in der die
Probe keine makroskopische z-Magnetisierung mesitabebestimmt und so nach Gl. 2.16

T, berechnet.

T, =2 (Gl. 2.16)
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Hierbei ergeben sich fir beide Verbindungen sehgdaongitudinale Relaxationszeiten fur
die Fluoratome der Trifluorvinylgruppe. In Tef&).F; liegen sie zwischen 5,8 und 7,9 s fur
die Fluoratome der Trifluorvinylgruppe, wahrend diér die an Tellur gebundenen
Fluoratome nur 2 s betragt (Abb. 2.26).

58\ —— ! ea\ —— 9O
Te 7.9 Te 8.8

Abb. 2.26: Longitudinale Relaxationszeifgris] von Te(GFs3),F, und Te(GF3), in Propionitril

Te(GF3)2F, kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fd-3it @6 Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die Verbindung besitzt im Kristakine WY-trigonal-bipyramidale
Molekulstruktur (Abb. 2.27). Die Fluoratome befimdsich auf den apikalen Positionen und

die Trifluorvinylgruppen sowie das freie Elektropaar besetzen die Aquatorialen Positionen.

Abb. 2. 27: Molekulstrukiton Te(GF3),F, und Benennung der Atome
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Die Te-F-Abstande sind mit 198,2 pm mit denen amdéXTeF,-Derivate vergleichbar
[79, 92]. Die Te-Cl-Abstéande liegen mit 211,1 pm emem fur Trifluorvinyltellur-
Verbindungen typischen Bereich, obwohl eine Femmord) der Trifluorvinylgruppen
vorliegt. Diese fuhrt zu einem sehr kurzen Abst&idC2 von 124,2 pm. Die Problematik
wurde bei der Kristallstrukturanalyse eines bei mRemperatur gemessenen Kristalls
erkannt. Die dort ermittelte C-C-Bindungslange iaigy 119,4 pm eher im Bereich einer C-C-
Dreifachbindung [117]. Durch erneute Messung eikesstalls bei 170 K konnte die
Fehlordnung so weit reduziert werden, dass deirbege C-C-Abstand ca. 5 pm langer ist.
Dieser Wert ist immer noch kurz, wie der Verglerit den C-C-Bindungslangen bereits
strukturell charakterisierter Trifluorvinylverbindgen zeigt. Die C-C-Abstande in Trifluor-
vinylgruppen liegen ublicher Weise im Bereich van ¢30 pm [59, 60, 106]. Dieser Wert
wird auch bei den in dieser Arbeit charakterisierteifluorvinyltellurverbindungen gefunden
(vgl. 2.2.2.2.; 2.2.2.3. und 2.2.4.1.), wenn kdtedlordnung vorliegt.

Tab. 2.11: Ausgewahlte interatomare Abstande [pmd] Winkel [°]

Tel-F1 198,2 F1-Tel-F1 164,6
Tel-C1 2111 Cl-Tel-C1 90,8
Cl-C2 124,2 F1 —Tel-F1° 117,5
Tel- F1° 287,9

Der Winkel C1-Te-C1 betragt 90,8° und ist somgikér als nach dem VSEPR-Modell zu
erwarten ware. Diese Abweichung kann durch inteetadbre Te-F-Wechselwirkungen
erklart werden, die zu einer Aufweitung der Koosetionsphare des Tellurs fiihren. Der
Abstand Te-F1" betragt 287,9 pm und der Winkel FTe--F1" 117,5°. So ergibt sich fir

das Tellur eine verzen-pentagonal-bipyramidale Koordination.
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Abb. 2.28: Verknipfung der Koordinatioonspolyedes de(GFz),F, unter Ausbildung ringférmiger Strukturen

Durch die intermolekularen Te-F-Wechselwirkungemnjesies Molekil mit zwei weiteren in

der Art verknipft, dass ringférmige Strukturen ader und sechs Molekilen aufgebaut
werden (Abb. 2.28). Durch diese Strukturen wird dechsymmetrische kubische
Elementarzelle aufgebaut (Abb. 2.29).
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Abb. 2.29: Blick auf die Elementarzelle von Tefg),F,

entlang der a-Achse
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2.2.2.2. Darstellung von Bis(trifluorvinyl)tellur(1V)dichlad

Te(GF3).Cl, kann durch Oxidation voim situ erzeugtem Te(§F3), mit elementarem Chlor
als feinkristalliner farbloser Feststoff in guterugbeute erhalten werden. Versuche,
Bis(trifluorvinyltellur mit Hexachlorethan zu oxeten, waren nicht erfolgreich.
Bis(trifluorvinyl)tellur(IV)dichlorid ist sowohl a8 Feststoff als auch in Losung wesentlich
bestandiger als TegEs).F, und Te(GF3).Br-.

EtCN
Te(C2F3)2 + C|2 20°C > Te(C2F3)2C|2 (G| 5 17)

Das ®F-NMR-Spektrum der Verbindung in CDCkeigt drei Signale, die allesamt ein
komplexes Aufspaltungsmuster aufweisen (Abb. 2.Z0g Signale bei -81,4; -98,8 und
-169,9 ppm konnen in dieser Reihenfolge den Floonah K FK und K der
Trifluorvinylgruppen zugeordnet werden, wobei dem el8um ,Betrdge” der
Kopplungskonstanten ~ von 2J(%Fa—-F,) =39 Hz, *I*F.-F)=51Hz und

31", —°F,) = 118 Hz entnommen werden kénnen.

T T T
_81.4 pprT -98.5 -99.0 ppn -169.5 -170.0 pprr

T T T T T T T T T T T T
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 ppm

Abb. 2.30:"F-NMR-Spektrum von Te(&£;),Cl, in CDCL
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Die '?*Te-NMR-chemische Verschiebung konnte durch éitr-'*Te-HMBC-NMR-
Experiment ermittelt werden und liegt bei 788 preser Wert ist gegentiber der Resonanz
des Difluorides deutlich zu tiefem Feld verscholoe in der starker elektronenziehenden
Wirkung des Fluors gegeniiber der des Chlors begtiindie *°F- und **Te-NMR-
chemischen Verschiebungen sowie séamtliche Koppkorgdanten unterliegen wie bei

Te(GF3)2F; einer starken Losemittelabhangigkeit (Tab. 2.12).

Tab. 2.12: Lésemittelabhangigkieit >F-NMR chemischen Verschiebungen
und dérF-*F-Kopplungskonstanten

Losemittel cbd CDsCN EtO
§—Fa -81,4 -83,9 -84,5
§—h -98,8 -98,4 -100,1
§— R -169,9 -172,4 -172,3
2IF. - 1Fy) [Hz] 39 43 42
310%F—F) [Hz] 51 47 47
310%F, —1F) [Hz] 118 115 116

Durch langsame Sublimation des Tef¢.Cl, im Vakuum bei Raumtemperatur kbnnen zur
Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle dtdra werden. Te(&3).Cl, kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P-1 (Nr.2) mit vier Fdemmdeiten in der Elementarzelle. Die
Molektle besitzen im Kristall die nach dem VSEPRedlb zu erwartetend&'-trigonal-
bipyramidale Struktur (Abb. 2.31).

i

Abb. 2.31: Molekilstruktur von TegE;),Cl, und Benennung der Atome
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Tab. 2.13: Ausgewahlte interatomare Abstande [pmd] Winkel [°]

Tel-Cl1 248,9 Cl1-Tel-CI2 171,7
Tel-CI2 248,9 Cl1-Tel-C21 91,5
Tel-C11 210,4 Cl1°—Tel-ClI2 118,2
Tel-C21 210,3

Tel- CI1° 344,1

Tel-- Cl2° 344,1

Die Chloratome besetzen hierbei die axialen undTdiuorvinylgruppen sowie das freie
Elektronenpaar die aquatorialen Positionen. DieCFé&bstande betragen 248,9 pm und
liegen damit in einem ahnlichen Bereich wie in d&rbindungen RTeCk (R = CF [90],
n-CsF; [33], GsFs [118]). Der Winkel CI1-Te-CI2 betragt 171,7°. Didweichung von der
idealen trigonal-bipyramidalen Molekulstruktur ékirch den grél3eren Raumbedarf des freien
Elektronenpaars sowie intermolekulare Te---Cl-Waehskungen bedingt. So ergibt sich
auch der kleine Winkel C11-Te-C21 von 91,5°. DidldreKohlenstoff-Abstande sind mit
210,3 und 210,4 pm im typischen Bereich der inaliesrbeit strukturell charakterisierten

Verbindungen.



Ergebnisse und Diskussion 67

g

Abb. 2.32: Verknupfung der Molekiile durch sed@re Te-Cl-Bindungen

Durch die sekundaren Te-Cl-Bindungen, kommt es zwmere Erweiterung der
Koordinationsphére des Tellurs. Da der Winkel CIg&-Cl2" 118,2 ° betragt, kann in diesem
Fall von einem sterisch aktiven freien Elektronempausgegangen werden, wodurch sich
eine stark verzern-pentagonal-bipyramidale Koordination des Tellurgild (Abb. 2.32).
Jedes Molekdl ist mit zwei weiteren in der Art veilbft, dass sich unendliche Ketten entlang
der z-Achse bilden (Abb. 2.33). Die Ausbildung keftrmiger Strukturen ist ein oft
beobachtetes Motiv in den Kiristallstrukturen deoanyltellur-Dihalogenide [z.B. 33, 118].
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Abb.33: Blick auf die Elemantarzelle von Tefg).Cl,

entlang der a-Achse
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2.2.2.3. Darstellung von Bis(trifluorvinyl)tellur(1V)dibrond

Te(GFs3).Bro kann durch Oxidation von TefEs), mit elementarem Brom bei -78 °C in
Propionitril und anschliel3ende Sublimation des Rotipktes als leuchtend gelber Feststoff
in guter Ausbeute erhalten werden. Bei der Reaktimd die Bildung von Te(&3)Br; und

C,FsBr, wie sie von anderen Bis(perfluororgano)tellerbindungen bekannt ist, nicht
beobachtet. Dies liegt in der NMR-spektroskopischamsbeutebestimmung des ersten
Reaktionsschrittes (Synthese von T#£H),) begrindet. Da die Fluoratome der
Trifluorvinylgruppe sehr lange longitudinale Reltinaszeiten besitzen (vgl. 2.2.2.1.), wird

der Gehalt an Te(@Es), in der Reaktionslosung stets etwas unterschatzt.

EtCN
Te(C2F3)2 + BI’Z o > Te(CQF3)ZBr2
-78°C (Gl. 2.19)

Das**F-NMR-Spektrum der Verbindung in CD{teigt auch in diesem Fall drei Signale, die
zu Multipletts héherer Ordnung aufgespalten sindb(A2. 34). Die Signale bei -80,7 ; -97,3
und -167,4 ppm werden den Fluoratomenfs und R der Trifluorvinylgruppe zugeordnet
und Werte fiir die Kopplungskonstanten vai(-*F. — *°F,) = 37 Hz,*J(%F. - °F,) = 51 Hz
und 3J®°F, —°F.) = 118 Hz ermittelt.

AR AARARRRRS T T T T T T T T T AR T
- 60 -70 - 80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 ppn

Abb. 2.34F-NMR-Spektrum von Te({s),Br, in CDCh
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Das gesamte Spektrum weist eine erstaunliche Atkdit zu dem des TefEs).Cl, auf.
Sowohl die chemischen Verschiebungen, als auch,Bktrage” der Kopplungskonstanten
und die Aufspaltungsmuster sind in beiden Spekiramezu identisch. Selbst die durch ein
YF1%Te.HMBC-NMR-Experiment  ermittelte '*Te-chemische Verschiebung des
Te(GFs).Br, von 778 ppm unterscheidet sich nur geringfligig den des Dichlorids. Die
Verbindung zeigt ebenfalls eine Losemittelabhangiigkder '*F-NMR chemischen

Verschiebungen und d&iF—°F-Kopplungskonstanten (Tab. 2.14).

Tab. 2.14: Léserlabhangigkeit de’F-NMR chemischenVerschiebungen
und d€F-'°*F-Kopplungskonstanten

Losemittel CcDd EtCN
8 —Fy -80,7 -84,2
§—h 97,3 -97,2
R -167,4 -169,9
210%F 5 —Ry) [Hz] 37 41
31CFa ) [Hz] 51 48
310%F, — R [Hz] 118 118

Trotz dieser Gemeinsamkeiten ist Tef€).Br, sowohl in Losung als auch als Feststoff
wesentlich unbestandiger als Teg).Cl,. So kdnnen in Losung schon nach kurzer Zeit die

Zerfallsprodukte Te(&3). und GF3Br nachgewiesen werden.
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Durch langsame Sublimation im Vakuum bei Raumtemtperkonnen zur Strukturanalyse
geeignete Einkristalle erhalten werden. T&HEBr, kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P-1 (Nr. 2) mit vier Formeleinheiten mlementarzelle. Die asymmetrische

Einheit enthalt zwei kristallographisch unabhandwmsekule.

¢ <
il ‘ Tel 2 }

c21 /~_'+_sz*
" . “e

Br2

Abb. 2.35: Molekulstruktur von TegE;),Br, und Benennung der Atome; es ist nur eines deebeid

Brl

kristallographisch unabhangigen Molekile abgebifdel)

Die Molekule besitzen ebenfalls auf den erstenkBéme Y-trigonal-bipyramidale Gestalt.
Die Bromatome nehmen hierbei die axialen Positioneim, wahrend sich die
Trifluorvinylgruppen und das freie Elektronenpaar #&quatorialer Position befinden
(Abb. 2.35). Die beiden Br-Te-Br-Einheiten sindt hr7,5 und 174,2 ° nahezu linear wie es
fur eine 4e-3c-Bindung zu erwarten ist und die Bibeflur-Abstande liegen mit 257 — 278
pm im typischen Bereich anderer Diorganyltellurdinide [48, 118]. Die Winkel C11-Tel-
C12 und C13-Te2-C14 sind mit 92,8 bzw. 90,9° kleiaés nach dem VSEPR-Modell
erwartet. Wahrend die interatomaren Abstdnde undnkéVi in drei der vier
Trifluorvinylgruppen  mit  denen anderer bislang ktwrell  charakterisierter
Trifluorvinylverbindungen vergleichbar sind, istnei Trifluorvinylgruppe (C14 und C24)
fehlgeordnet. Die ermittelte Bindungslange zwiscdd und C24 liegt mit 120 pm eher im
Bereich einer C-C-Dreifachbindung [117] und auch @ellur-Kohlenstoff-Abstand ist mit
216,5 pm 4 bis 5 pm langer als der fir die restiichrrifluorvinylgruppen bestimmte
(Tab. 2.15).
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Tab. 2.15: Ausgewahlte interatomare Abstande [pmd] Winkel [°]

Tel-Brl 262,0 Te2 - Br3 257,1
Tel - Br2 270,4 Te2 — Brd 278,0
Tel-C11 213,0 Te2 - C13 2117
Tel-C12 212,7 Te2-C14 216,5
Cli-cCc21 129,8 C13-C23 130,1
Cl2-C22 129,9 Cl4-C24 120,0
Tel- Br3 335,1/342,5 Te2 Brl 380,5
Te2: Br2 342,5
Brl—-Tel-Br2 177,5 Br3—-Te2-Br4 174,2
Cl1-Tel-C12 92,8 Cl13-Te2-C14 90,9
Cl11-Tel-Br3 172,8 Cl13-Te2 -Br1 157,4
Cl12 - Tel — Br3 170,7 Cl4 —Te2 - Br2 1714

Die Problematik der Fehlordnung einer Trifluorviggdppe wurde bei der Messung eines
Kristalls bei Raumtemperatur erkannt, da mit denrt derhaltenen Messwerten die
Trifluorvinylgruppe nicht sinnvoll verfeinert werdeékonnte. Durch eine erneute Messung des
Kristalls bei 170 K konnte die Fehlordnung soweieduziert werden, dass die
Trifluorvinylgruppe auch als solche erkannt werdamn. Die Koordinationspharen der Te-
Atome werden durch intermolekulare Te-Br-Kontakige mit einer Ausnahme zwischen
335,1 und 342,5 pm liegen, aufgeweitet. Lediglien @e2- - - Br2-Abstand ist mit 380,5 pm

deutlich groRRer, aber immer noch kleiner als di;m®e der van-der-Waals-Radien [78].
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] Br3

PR

Br2

Abb. 2.36: Tetramere Anardg der Molekile

Durch die intermolekularen Te-Br-Kontakte werdene diMolekile in einer fir
Diorganyltellurdihalogenide ungewdhnlichen WeiseTatrameren verknipft (s. Abb. 2.36),
die der ina — 5-Tely [119] gleicht. Sowohl fir Tel als auch fur Te2ibtgich somit eine
verzerrt-okatedrische Koordination. Die Abweichumg®n der idealen Oktaeder-Symmetrie
sind fur Tel gering, wahrend sie fur Te2 starkesgapragt sind (Tab. 2.13). In beiden Fallen
kann aber aufgrund der oktedrischen Koordinatiosm Belurs von einem sterisch nur wenig
aktivem freien Elektronenpaar ausgegangen werdee. gpbl3ere Abweichung von der
Oktaeder-Symmetrie fir Te2 kann durch eine Pacleffed erklart werden, da bedingt
durch Schichtung der Tetramere BrBr4-Abstande zwischen den Tetrameren von 380,7 pm

vorliegen, die unterhalb der Summe der van-der ¥/Raldien liegt.
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Abb.2.36: Blick auf die Elementarzelle von Tekg),Br»

entlang deAehse
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2.2.2.4. Versuche zur Darstellung von Bis(trifluorvinyigl(IV)-lodverbindungen

Bis(perfluorogano)tellur(IV)-lodverbindungen sindslang unbekannt. Umsetzungen von
Te(R)2, mit elementarem lod fihren nicht zur Bildung vore(R).l.. Auch durch
Ligandenaustauschreaktionen sind die entsprechebiti@iogenide nicht darstellbar. Dies ist
wahrscheinlich in den unterschiedlichen chemisdh&rien des lods und des Tellurs in einem
hypothetischen Te(ll, begriindet. Nach dem von Pearson entwickelten HBABzept
[120] ist das lodid eine weiche Base, wahrend Tetiuder Oxidationsstufe +IV eine harte

Saure darstellt, die bevorzugt mit harten Basegieea

Diorganyltellur(lV)diiode sind hingegen in vielenalfen durch Reaktion von TeRund

elementarem lod darstellbar [121, 122].

Da Trifluorvinyltellurverbindungen bislang ganzlicimbekannt waren, werden Umsetzungen
von Bis(trifluorvinyl)tellur mit elementarem lod wgenommen. Aulerdem werden
Reaktionen zur Bildung von Bis(trifluorvinyl)tell(i/)-lodkationen durchgefthrt. In einem

solchen Kation besal3e das lod eine wesentlich geoBbemische Harte, so dass die

gebildeten Verbindungen eine erhdhte Stabilitéivaigen konnten.

2.2.2.4.1.Umsetzung von Bis(trifluorvinyl)tellur mit elememém lod

Das *F-NMR-Spektrum der Umsetzung von Tefg), mit elementaren lod in Propionitril
(Abb. 2.38) zeigt, nachdem die Reaktionslésung ilhd&n zum Rickfluss erhitzt wurde,
neben den Signalen nicht umgesetzten Bis(trifluogdyiellurs, sechs weitere
Resonanzsignale, die allesamt zu Dubletts von DMsblaufgespalten sind und zwei
Trifluorvinylverbindungen zugeordnet werden kdnn&ne Signale bei -90,1; -115,2 und
-152,3 ppm mit2J%F. — °Fp) = 69 Hz,23(°F, — °F.) = 49 Hz undIF, — °F) = 129 Hz
konnen GFsl zugeordnet werden. Bei der zweiten VerbindungredeResonanz bei
-89,5 (R); -101,9 () und -155,8 (F ppm detektiert wird, handelt es sich um eine urell
verbindung, wie aus dem Satellitenspektrum der &gder FluoratomeyFund F eindeutig
hervorgeht.
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Die *J(*F, —*°Te)- und2J(*°F. —**°Te)-Kopplungskonstanten konnten zu 43 bzw. 86 Hz
bestimmt werden. Da alle Signale keinerlei Anzeicken Fernkopplungen aufweisen und
die chemische Verschiebung vopnrfahe bei der der Fluoratomgik Te(GFs3): liegen, liegt
der Schluss nahe, dass es sich um eine Tellur@ipiddung mit nur einer
Trifluorvinylgruppe, namlich um Te(F3)l, handelt. Denkbar ware allerdings auch das
Vorliegen von TgC,F3),. Da uber Trifluorvinylelement-Verbindungen bislangr wenig
bekannt ist, kénnte es auch sein, d48s—'°F-Fernkopplung iiber zwei Telluratome nicht
mehr im Spektrum zu beobachten wéren. Auch dieathts dass fur jedes Signal nur ein
1%Te-Satellitenspektrum detektiert werden kann, $&pricicht gegen das Vorliegen der
Ditellurverbindung, da dié°F —'*Te-Kopplungskonstanten, wie im Beispiel des B&53,

durchaus unter 10 Hz liegen kénnen.

la 1b
1c

3c
3b

2a, 2C
3a

Abb. 2.38:"F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der UmsetzungMe(GFs), mit |, nach Erhitzen
zum Ruckfluss; 1a, b, ¢; |, und K von IGF;; 2a, b, ¢: § R, und K von Te(GR3)l;
3a, b, c;;F, und K von Te(GFs)y;
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2.2.2.4.2.Versuche zur Darstellung von [Tef€)21]X (X = NOg, [BF4])

Da die Umsetzung von Tefks), mit elementarem lod wie bei allen bislang bekamnte
Bis(perfluororgano)tellur(ll)-Verbindung nicht z@ildung des Te(gFs).l, fihrt, wird der

Versuch unternommen, Bis(trifluorvinyl)tellur mibd in Gegenwart von Silbersalzen zu
oxidieren. Hierzu wird die nitrilische L6sung vone(GFs), mit &gquimolaren Mengen
elementaren lods und Silbernitrats bzw. Silberfietoaoborats versetzt. Hierbei wird formal

ein I' bzw. ein stark positiv polarisiertes lodatom aa$ Tellur tibertragen.

Die Umsetzung von Te@Es;), mit lod und Ag[BFR] in Propionitril fihrt langsam zur Bildung
eines gelben Niederschlages, wahrend an der Losptigch keine Verdnderungen zu
beobachten sind. DdSF-NMR-Spektrum der Lésung (Tab. 5.43) zeigt, dasspksachlich
nicht reagiertes Te(Es), vorliegt. Daneben werden die Resonanzsignale vos d
Verbindungen des Typs Bk, (n + m = 3 oder 4) detektiert. Das Signal bei ;65ipm kann
dem Tetrafluoroborat zugeordnet werden, wahrend seh bei dem sehr breiten
Resonanzsignal bei -154,6 ppm um Borate des Typg{B (n + m = 4) handeln kénnte, die
in Losung schnellen Austauschreaktionen unterligd@d]. Auf3er diesen Signalen kann in

geringem Ausmal} die Bildung vonkgl nachgewiesen werden.

Der Niederschlag wird abgetrennt und mit DMFwérsetzt, wobei nur ein Teil in Losung
geht. Das®F-NMR-Spektrum der Lésung (Tab. 5.44) zeigt zweéemsitatsstarke Signale bei
ca. -150,7 und -151,2 ppm, die [BFozw. einer nicht eindeutig identifizierbaren Bdu®i-
Verbindungen zugeordnet werden kénnen. Auch hiemte es sich um Borate des Typs
[BFalm]” (n + m = 4) handeln. Dartber hinaus sind nochsdle intensitatsschwachen Signale
der Resonanzen dreier Trifluorvinylverbindungen witer weiteren BEX-Verbindung bei
-149,6 ppm detektierbar. Bei zwei der Trifluorvimgtbindungen handelt es sich uraF¢

(6 = -90,2 (R); -115,6 (k); -152,8 (R); 2I(°F. — **Fy) = 71 Hz,*J(*°F. - °F.) = 45 Hz und
C°F, — F) = 128 Hz) und Te(@s). (6 = -91,5 (R); -107,7 (F); -158,9 (R);
230%, — °Fy) = 58 Hz,3(°Fa — °F)= 36 Hz und®J*°F, — °F)= 129 Hz). Die Resonanz-
signale der dritten Trifluorvinylverbindung liegenm Bereich der chemischen
Verschiebungen von Trifluorvinyltellur(IV)-Verbindgen. Die Signale, die allesamt
komplexe Aufspaltungsmuster zeigen, liegen bei 0:8%#105,1 und -180,6 ppm, die
ermittelten Kopplungskonstanten besitzen Werte 3¢1F. — *°F,) = 50 Hz,2¢°F. - *°F) =

40 Hz und®I*F, —°F,) = 111 Hz.
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Von dem abgetrennten Feststoff wird ein Massenspekiufgenommen. Anfangs werden
nur die Fragmente [TegEs).F]", [Te(GFs)s]", ihre weiteren Abbauprodukte sowig® |
detektiert. Erst bei hoherer Temperatur wird auah Eragment [Te(E3)I] " beobachtet.
Wahrend die’®F-NMR-Spektren der Reaktionslésung zeigen, dase &maktion nur in
untergeordnetem Mal3e stattfindet, deuten die béod@n Resonanzen im Bereich der
Trifluorvinyltellur(IV)-Verbindungen sowie die Masaspektren daraufhin, dass zumindest
intermediar ein Bis(trifluorvinyltellur(IV)-lodkabn gebildet wird (Abb. 2.39). Der mégliche
Zerfall dieses Kations zuEsl und [TeR], welches anschlieBend z.B. mit [BFreagiert,
kann die Bildung des nachgewiesenessCerklaren. Es missen aber noch eingehendere

Untersuchungen durchgefuhrt werden, um diese Vemgutu bestatigen.

[Te(CFs3)2ll[BF4] + Agl

\J

Te(GFz)o + L + Ag[BF]

\J

[Te(GF3)2l][BF 4] CoFsl + [TeGF3|[BF4]

Abb.2.39: mdgliche Reaktionsabégldie zur Bildung von £l fuhrt;
[TeGF3]" ware auRerst Lewis-azide und wirde rasch weégieeen

Die Reaktion von Te(§3), mit lod in Gegenwart von AgN§rerlauft hingegen vollkommen
anders. Unmittelbar nach Zugabe des Silbernitralis éin gelber Feststoff aus, und die
anfanglich rotbraune Losung farbt sich schwachgelas *°*F-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung nach einer Stunde zeigt hauptséichhiicht umgesetztes Tef&)..
Allerdings finden sich auch die Signale von vieffliorvinylverbindungen, bei denen die
Resonanzen der Fluoratome Bei ca. -180 ppm liegen, im Bereich der Trifluom:
tellur(IV)-Verbindungen. Da die Signale relativ ensitatsschwach sind und sich aul3erdem
teilweise noch Uuberlagern, kann lediglich die Vedoing Te(GF3).F> zweifelsfrei

nachgewiesen werden.
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In einem weiterert®F-NMR-Spektrum nach 20 Stunden Reaktionszeit (£bB0) kénnen
diese Signale nicht mehr beobachtet werden. Stsbte zeigt das Spektrum nun flnf
intensitatsstarke Signale. Dies sind drei Dubletis Dubletts § = -89,3 (R); -106,1 (F);
-159,5 (R); 2J(*°Fa — Fy) = 53 Hz,23°F. — °F) = 39 Hz undfI(°F, — *°F,) = 130 Hz), die
Te(GFs). zugeordnet werden kdnnen, sowie ein Dublett b&i6-3und ein Quintett bei
-32,9 ppm, die dem axialen bzw. den vier aquatemidtluoratomen in [Tef zugeordnet
werden konnen. DiéJ*F — 'F)-Kopplungskonstante betragt 50 Hz. Fir das axéler-
atom kann ein Betrag det)(®F —'*Te)-Kopplungskonstanten von 2943 Hz bestimmt
werden, wahrend di&(*°—'*Te)- und'J*°-'**Te)-Kopplungskonstanten der aquatorialen
Fluoratome 1416 und 1178 Hz betragen.

-35 -40 ppn

L L L |
[ T [ T [ T [ T [ T [ T [
- 40 - 60 - 80 -100 -120 - 140 ppn

Abb. 2.40: *F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der Umsetzunghe(GFs), mit |, in Gegenwart
von AgN@nach 20 Stunden; der Bereich mit den Signalef &S] ist nochmals

gespreizt dargestellt



80 Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion von Te(£F3), mit lod und Silbernitrat fihrt also zur Oxidationon Te(GF3),,
allerdings wird unter den gegebenen Reaktionsbediggn auch die Trifluorvinylgruppe
angegriffen. Die Oxidation kann entweder durch éurch Koordination an Silber(l) stark
polarisiertes lodmolekul oder durch ein durch Reskton lod mit Silbernitrat enstandenes
lodnitrat [124] erfolgt sein. Die Oxidation erfolgber relativ langsam, da anfangs nur sehr
geringe Mengen der Tellur(IV)-Verbindungen nachgmsen werden kénnen. Nach 20
Stunden Reaktionszeit ist zwar ein wesentlich g@f3@nteil des Te(gF3), oxidiert, die

anfangs gebildeten Verbindungen sind jedoch nitlitils sondern zersetzen sich zu [JjeF
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2.2.3. Versuche zur Darstellung von Trifluorvinyltellur(J\erbindungen durch Umsetzung
von TeC}, mit MC,F3 (M = Ag, Li)

Bis(trifluorvinyl)tellurdihalogenide sind, wie unte2.2.2. dargelegt, durch Oxidation von
Te(GFs). in hoher Reinheit darstellbar. Auf diesem Wegedsarjedoch nur Ausbeuten von
ca. 1 mmol erzielt, was die weitere UntersuchungshReaktionsverhaltens erschwert. Da
sich Te(GF3).Cl, am bestandigsten gegen Hydrolyse und andere Beei@ktionen erwiesen
hat, wird daher ein einfacher Weg zur Darstellurigpprativer Mengen TefEs).Cl, gesucht.
Hierbei bietet sich die Metathese von Te@it MC,F; (M = Ag, Li) an, da in analogen
Reaktionen sowohl TegEs).Cl, als auch Te(gFs)s durch Reaktion von Te¢Cmit AgGCsFs
zuganglich sind [73]. Durch solche Metatheserealeio kénnten sich eventuell nicht nur
Te(GF3).Cl,, sondern auch andere Trifluorvinyltellur(IV)-Venbiungen darstellen lassen (Gl
2.20).

TeCly + Xx MCoF3 > Te(CyF3),Clsy + X MCI

x=1-4
M=Ag, Li (Gl. 2.20)
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2.2.3.1. Umsetzungen von Teginit AQGF;

Umsetzungen von Teg£hit einem und zwei Aquivalenten Agl; fiihren zur Bildung von
Te(GF3)Cls, Te(GF3):Cl, und Te(GF3)sCl, sowie eines farblosen feinkdrnigen
Niederschlags, bei dem es sich augenscheinlicht mich Silberchlorid handelt und dessen

Zusammensetzung nicht geklart werden konnte.

Die Identifizierung von Te(&3).Cl, gelingt durch Vergleich mit den NMR-Daten der
Reinsubstanz, wahrend die alleinige NMR-spektrosahe Charakterisierung von
Te(GF3)Cl; und Te(GF3)sCl nicht ganz eindeutig iStDie Resonanzsignale des Tefg)Cls
finden sich im*°F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der Umsetzunmg eCl mit einem
Aquivalent AgGFs (Tab. 5.49 und 5.50) bei -88,4,F-93,4 () und -164,8 ppm @ und
sind allesamt zu Dubletts von Dubletts aufgespaltehne weitere komplexe
Auspaltungsmuster (Abb.2.41). Die KopplungskongartetragenJ(-°F. — *°F,) = 38 Hz,
30 -F) = 46 Hz und®*°F, —'°F.) = 118 Hz. Durch einF —***Te-HMBC-NMR-
Experiment kann dié?*Te-NMR-chemische Verschiebung zu 1169 ppm bestimerden.
Als Signallagen des Te¢E:):Cl kdnnen im**F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der
Umsetzung von TeGImit 2 Aquivalenten AggFs (Tab. 5.53 und 5.54) drei Dubletts von
Dubletts bei -77,5 (; -99,9 () und -176,3 (F) ppm bestimmt werden, die allesamt weitere
komplexe Aufspaltungsmuster besitzen (Abb. 2.41)e dem Spektrum enthommenen
Kopplungskonstanten kénnen ZAI(*°Fa—F,) = 34 Hz, 3J*F.-'%F) = 48 Hz und
310% — °Fo) = 112 Hz bestimmt werden. Dt&Te-NMR-chemische Verschiebung liegt bei
717 ppm (Bestimmung (ib&lF —'**Te-HMBC-NMR-Experiment).

2 Es war nicht moglich dié’F- und **Te-NMR-spektroskopischen Daten aller drei Verbirgkm aus der
Untersuchnung eines einzigen Reaktionsansatzeshaltem. Die hier angegebenen Daten der Verbindunge

Te(GF3)Cl; und Te(GF3)sCl stammen daher aus zwei unterschiedlichen Angétze



Ergebnisse und Diskussion 83

—T R
-164 - 165 ppm -176 ppm

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | '

- 80 - 100 -120 - 140 - 160 - 180 ppmr

Abb. 2.41:"*F-NMR-Spektrum der Reaktion von Te@hit einem Aquivalent AggF; in Propionitril bei
Raumtemperatur; die Signale deofatome Eder Verbindungen Te@E;)Cl; und

Te(6F3):Cl sind gespreizt dargestellt

Aus dem Aufspaltungsmuster der Fluoratome der dotilinylgruppen der postulierten
Verbindung Te(@F3)sCl lasst sich nur erkennen, dass mehr als zweiudrifinylgruppen an
Tellur gebunden sind. Eine Aussage dariber, ob ddsr vier Trifluorvinylliganden
vorliegen, kann nicht getroffen werden. Gleichdsfgr Te(GFs;)Cls, dessen FResonanz mit
—164,8 ppm sehr nahe bei fur Trifluorvinyltelluj(Nerbindungen ublichen Werten liegt
(vgl. 2.2.1.), allerdings deutet dt&Te-NMR-chemische Verschiebung, deren Wert nahe bei
dem fur Te( liegt [125], auf das Vorliegen einer Tellur(IV)-¥@ndung. Aus diesem
Grund wurde von der Reaktionslosung ein negativ@sNEassenspektrum aufgenommen, in
dem die lonen [Te(fF3)sCly]", [Te(GF3)Cls]” und [Te(GF3)Cly  nachgewiesen werden
konnen. Dies belegt, dass die postulierten Verbigdn auch tatsachlich in der
Reaktionslésung vorliegen.

Die Verbindungen sind in der Reaktionsldsung Uberckién nachweisbar, wobei lediglich
eine langsame Zersetzung des TE{EClI beobachtet wird. Durch Einengen der
Reaktionslésung im Vakuum kénnen Tefg)Cls, Te(GFs3).Cl, und Te(GFs3)sCl von den
anderen fluorhaltigen Bestandteilen getrennt werdere Trennung der Verbindungen ist bis

jetzt jedoch noch nicht gelungen.
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Die Umsetzung von Tegl mit drei Aquivalenten AggFs liefert die gleichen
Reaktionsprodukte wie die Reaktionen mit einem odeei Aquivalenten. Allerdings
zersetzen sich die gebildeten Te(IV)-Verbindungererhalb weniger Tage unter anderem zu
Te(GFs3), und GFsH. **F-NMR-spektroskopisch kénnen bei den Umsetzungerdrei und
vier Aquivalenten Austauschprozesse in der Losuazhgewiesen werden, die bislang noch
nicht verstanden werden. So zeid&NMR-Spektren eines Ansatzes, die in einem Zaitrau
von einer bis 36 Stunden nach Erwarmen auf Raunmgeatyr aufgenommen wurden
(Abb. 2.41), eine Tieffeldverschiebung der Signad@ Te(GF3)sCl von ca. 2 ppm wahrend
gleichzeitig die Signale immer breiter werden, sass nach 13 Stunden jegliche

Kopplungsinformation verloren geht, ehe nach 3th&m wieder scharfe Signale erkennbar

sind.
nach 1 h MM

“““““ [N AR R AR " I " " " I " I " I " |
-78 -79 -80 ppn -100 ppn -174 -176  -178 ppn
nach 13 h

‘__.//\\__Ad» M

“““““ AR RN R RN " | " | " " | " | " | " |
-78 -79 -80 ppmr -100 ppmr -174 -176 -178 ppn
nach 36 h

“““““ [N AR R AR " I " I " " I " I " I " |
-78 -79 -80 ppm -100 ppn -174 -176 -178 ppn

Abb. 2.41: Habitus der Signale von Telg)sCl in der Reaktionslésung der Umsetzung von FeCl

mit drei Aquivalenten Agles nach Erwarmen auf Raumtemperatur innerhalb vo&t86den
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Die Umsetzungen von Teflmit vier Aquivalenten AggFs liefern hingegen kein
einheitliches Bild. Generell lasst sich die Tendenzennen, dass sich bei Erwarmung der
Reaktionsansatze auf Raumtemperatur zuvor gebilasher(IV)-Verbindungen zu Te({Fs).
und GFsH zersetzen. In einigen Anséatzen lassen sich Spamehe(GF;3)Cls, Te(GF3).Cl
und Te(GFs3)3Cl nachweisen, wahrend bei anderen die Bildung Ve{GFs;).F, beobachtet
wird. Die Bildung von Te(gFs).F, wird auch bei der Umsetzung von Tefg).Cl, mit zwei
Aquivalenten AgGF: beobachtet (vgl. 2.2.4.2.4). In dem im experiratben Teil
beschriebenen Reaktionsansatz wird bei tiefer Temye(Tab. 5.58 und 5.59fF-NMR-
spektroskopisch die Bildung zweier verschiedendtubrvinyltellurverbindungen beobachtet
(Abb. 2.42), deren Signale durch ablaufende Austgu®zesse stark verbreitert sind. Die
Signale der ersten Verbindung werden bei -85,); (R05,0 (k) und -176,6 ppm
detektiert. Im**F='*Te-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (Abb. 2.48rd die
Resonanz dieser Verbindung bei 646 ppm beobadiitei handelt es sich wahrscheinlich
um Te(GF3)sCl, da diese Signallagen auch in den TieftempefdMR-Spektren von
Reaktionsansatzen gefunden werden, bei denen H£{Cl gebildet wird. Die
Hochfeldverschiebung der Fluoratome End K sowie des Tellurs deuten auf eine
Adduktbildung oder Austauschprozesse hin, wie f#er oben schon beschrieben sind.

T T [ T
- 86 - 88 ppmrr -178 ppn

L l L. L M

- ;30 - !IBO -100 -110 -120 -130 - 140 -150 -160 -170 - 180 ppm
Abb. 2.42:"F-NMR-Spektrum der Reaktion von Te®hit vier Aquivalenten AggFs in
Propionitril bei —40 °C
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Die Signale der zweiten Verbindung finden sich if&-NMR-Spektrum bei -89,9 (F
-113,9 (k) und -178,5 (B ppm. Das'®F—*Te-HMBC-NMR-Spektrum zeigt fir diese
Signale zwei unterschiedlicHé°Te-NMR chemische Verschiebungen bei 534 und 438. ppm
Dies deutet auf einen schnellen Austausch zwisavwesi Trifluorvinyltellur-Verbindungen
hin. Aufgrund der starken Hochfeldverschiebung Resonanzen der Fluoratomg F, und
des Tellurs, ist eine Beteiligung von anionischepeZes an dem Austauschprozess
anzunehmen. Mdglich ware das Vorliegen von TE{z und [Te(GF3)s] (Gl. 2.21).

[Te(CFq)s) + AT = —  Te(GF3)4 + AgGF; (Gl. 2.21)

Dass solche und &hnliche Gleichgewichte unter Bgieig von Silberverbindungen
vorliegen, ist wahrscheinlich, da bei den durchgdfn Ligandenaustauschreaktionen mit
AgC,F; NMR-spektroskopisch weder Agks noch [Ag(GFs),]  in der Reaktionslosung
nachgewiesen werden kann, wahrend in UmsetzungénAgCsFs haufig (noch) nicht

reagiertes AggFs beobachtet wird.

Bei Erwarmung des Ansatzes auf Raumtemperatur wediese Spezies bis auf geringe
Mengen Te(@F3)sCl nicht mehr beobachtet (Tab. 5.60). Stattdessennkt es zur Bildung
von Te(GF3),, Te(GF3).F, und GFsH. Das Entstehen von Tef).F ist auf
Polymerisations-Reaktionen der Trifluorvinylgrupeiriickzufiihren, bei denen Fluorid
freigesetzt wird. Fur eine Reaktion der Trifluordigruppen spricht auch, dass in den
F-NMR-Spektren immer auch Signale geringer Inténsigefunden werden, die sehr

komplexe Aufspaltungsmuster aufweisen.
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ppIT -173 -174 -175 -176 -177 -178 -179 -180 -181 -182 ppm
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Abb. 2.43:°F-*Te-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktion von Te@iit vier Aquivalenten AggFs
in Propionitril bei —40 °C

Die vorgenommenen Versuche zur Darstellung vonlubmfinyltellur-Verbindungen aus
TeCl, und AgGF; zeigen, dass sich auf diesem Wege zwar Trifludtetur-Verbindungen
darstellen lassen, es aber nicht mdglich ist, muemziges Produkt gezielt herzustellen. Bei
Umsetzungen von Tegit drei und besonders mit vier Aquivalenten AG£konnen in der
Losung ablaufende Austauschprozesse nachgewiesetenwedie auf einen komplexen
Reaktionsablauf schlielen lassen. Dariiber hinaus avich eine zunehmende Reaktion an
den Trifluorvinylgruppen beobachtet. Diese Kondénsareaktionen sind wahrscheinlich
auch fiir die schlechte Reproduzierbarkeit der Umsegen von TeGlmit vier Aquivalenten

AgC,F; verantwortlich.
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2.2.3.2. Umsetzungen von Teginit LiC,F;3

Die Umsetzungen von TeLmit LiC,F; liefern je nach Reaktionsbedingungen verschiedene
Produkte in unterschiedlichen Verteilungen (Gl.2.Dies ist, wie schon bei der Umsetzung
von LiC;F; mit elementarem Tellur beschrieben, in der Genemig des Trifluorvinyllithiums
aus 1,1,1,2-Tetrafluorethan uneBuLi begriindet. Es war bis jetzt noch nicht mdglieine
vollstandige Umsetzung desBuLi zu erreichen, weshalb dreButylgruppe in nukleophilen

Reaktionen immer mit der Trifluorvinylgruppe konkert.

Et,O
TeCl, + "LiCoFs" 2 > Li[Te(CoF3)(n-BujCls,d + Te(GFs)(n-Bu) + ...
-718 °C -RT

x=1,2
(Gl. 2.22)

Das *F-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt nebenreiirgensiven Signal der GF
Gruppe von nicht umgesetztem 1,1,1,2-Tetrafluorethad geringen Mengen,EH, die
Signale von zwei Trifluorvinyltellurverbindungen.ieddSignale bei -90,5; -109,1 und -158,0
ppm sind zu Dubletts von Dubletts ohne weitere &dgfispaltung aufgespalten und kdnnen
aufgrund der chemischen Verschiebungen und dettetran*°F —'°F-Kopplungskonstanten
von 23%F, = F,) = 58 Hz,2J(°F. — *°Fy) = 35 Hz und®I°F, — °F) = 136 Hz den
Fluoratomen § F, und Rk von n-Butyl(trifluorvinyl)tellur zugeordnet werden (vgk.2.1.2).
Die Signale der zweiten Verbindung liegen &ei -94,6 (F); -126,5 (k) und -180,2 (F) und
sind zu Dubletts von Dubletts aufgespalten, diehnweitere, komplexe Aufspaltungsmuster
besitzen. Aus der Lage der Resonanz vergéht eindeutig hervor, dass es sich um eine
Tellur(1V)-Verbindung handelt. Die Feinaufspaltudgr NMR-Signale und die signifikante
Hochfeldverschiebung der Resonanzen der Fluoratgmend F deuten auf das Vorliegen
eines Anions des Typs [Tef&3)2(n-Bu)Cls] (mit x = 1, 2) hin. Ein weiteres Indiz fur ein
solches Anion ergibt sich aus défr-NMR-Spektrum des aus der Lésung isolierten braune
Ols in CD:CN (Tab. 5.62). Hier zeigt sich, dass [Tef€,(n-Bu),Cls,]” mit dem Losemittel
langsam unter £FsH- und GFsD-Entwicklung zu einer neuen Trifluorvinylverbindyn
reagiert (Gl.2.23). Die Resonanzsignale dieser m&erbindung liegen bei -86,8; -115,7 und
-182,7 ppm und sind zu Dubletts von Dubletts ohe&ete Aufspaltungsmuster aufgespalten.
Die Kopplungskonstanten betragefd(**fa — *°Fy) = 66 Hz,3(°F. — °F.) = 41 Hz und
31%p —°F) = 119 Hz, und bei allen Signalen ist da8 e-Satellitenspektrum erkennbar. Da
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das Aufspaltungsmuster der Trifluorvinylgrupperdean®°F-NMR-Spektren eindeutig fiir die
Bindung einer einzelnen Trifluorvinylgruppe an Tellspricht, es sich jedoch nicht um
Te(GF3)Cl;  handelt, missen noch-Butylgruppen an Tellur gebunden sein. Es ist
wahrscheinlich, dass ein oder zweButylgruppen an Tellur gebunden sind, da bei drei
Butylgruppen eine Tetraorganotellur(lV)-Verbindungrliegen wtrde, welche in der Regel
jedoch nicht bei Raumtemperatur in Losung bestasiid, sondern sich zersetzen [37]. Bei

der Verbindung handelt es daher vermutlich um Fe{th-Bu),Clsx (x = 1, 2).

. CDsCN
L|[Te(C2F3)2(n-Bu)XCI3_X] > Te(Cng,)(n-Bu)XCIg,_X
- LIiCH,CN
x=1,2
- ColH (Gl. 2.23)

In anderen Umsetzungen wird die Bildung des Anioicht beobachtet, TegEs)(n-Bu)«Cls.x

(x =1, 2) ist jedoch immer ein Hauptprodukt delaikenen. Die Reaktionen flihren oftmals
zur Bildung einer Reihe anderer Verbindungen, digweise nicht identifiziert werden
konnen. Te(@Fs), und Te(GF3)(n-Bu) werden jedoch fast immer als Reaktionsprodukte
erhalten, wéahrend die gewinschten Tellur(IV)-Vedoingen wie Te(&F3).Cl,, wenn
Uberhaupt, nur in Spuren gefunden werden. Auchedigethode eréffnet also keinen
einfachen praparativen Zugang zu TrifluorvinyltgllwW)-Verbindungen. Selbst wenn die
Problematik der vollstandigen Umsetzung deBulLi gel6st ist, scheint es fraglich, ob

selektiv Trifluorvinyltellur(IV)-Verbindungen aufidsem Wege darstellbar sind.



90 Ergebnisse und Diskussion

2.2.4. Untersuchungen zum Reaktionsverhalten der Big(tniflinyl)tellurdihalogenide

2.2.4.1. Darstellung von Te(&3)2(CO.CFs);

Te(GFs3)2(CO.CR), ist analog der Darstellung von Te{3fCO,CFs), durch Reaktion von
Te(GF3)2F, mit Trifluoressigsaureanhydrid synthetisierbargjlAnd wird nach Sublimation

des Rohproktes in Form farbloser Nadeln in nahemntitativer Ausbeute erhalten (Gl. 2.24)

Te(Cng)ze + 2 O(COCE)Z > Te(C2F3)2(COZCF3)2 + 2CF3COF
(Gl. 2.24)

In weiteren Experimenten zeigt sich, dass BE{L(CO.CFs), auch durch Umsetzung von
Te(GF3)2F2 mit MesSIOC(O)CR und durch Oxidation von TefEs), mit CsHsl(CO.CRs);
zuganglich ist (Gl 2.25, 2.26). Die Reaktion vonG#3),F, mit Trifluoressigsaureanhydrid
liefert aber die besten Ausbeuten und verlauft dBitdung von Nebenprodukten. Auch eine
Reaktion an der Doppelbindung wurde in keinem Badlbachtet.

Te(GF3)F, + 2 MgSICOCR;3 » Te(GF3)2(CO.CR), + 2 MeSiF
(Gl. 2.25)

Te(GF3), + GHsl(CO.CHR), > Te(CoF3)2(CO,CF3), + CeHsl
(Gl.2.26)

Te(GFs3)2(CO.CR), ist wie Te(GFs)2F. sehr empfindlich gegen Hydrolyse und zersetzt sich
selbst unter Schutzgas innerhalb weniger WochereruBildung eines grau-braunen

Feststoffs.

Das *F-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemaR vier Signale den chemisch nicht
aquivalenten Fluoratomen des Tgf€),(CO,CR;), zugeordnet werden konnen (Abb. 2.44).
Die Resonanzen der Fluoratome der Trifluorvinylgreip werden bei -81,2; -101,8 und
-178,6 ppm detektiert und kénnen in dieser Reilgefd,, F, und K zugeordnet werden.

Alle Signale sind zu Dubletts von Dubletts aufgétgma die dartber hinaus noch weitere
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komplexe Aufspaltungsmuster, verursacht dutshund®J¢°F —*F)-Kopplungen zwischen
den Fluoratomen der Trifluorvinylgruppen, aufweisBie 2J- und*J(°F —°F)-Kopplungs-
konstanten kénnen zt(°F.—F,) = 42 Hz, 3% - °F) = 47 Hz und® IR, — °F) =
114 Hz bestimmt werden. Das Signal der Trifluoratggtuppe ist ein Singulett bei -75,5 ppm.
Die '*Te-NMR chemische Verschiebung wird zu 906 ppm bresti

Sl VL

I i I i i i i i i i i I i i i i I
ppr -101.5 ppmn -178.5 ppmn

i I i

I T I T I T I T I T I
-80 -100 -120 -140 -160 ppn
Abb.2.44:*%F-NMR-Spektrum von Te(&5),(CO,CFs), in CD,CN; die Signale der Trifluorvinylgruppen

sind nochmals gespreizt dargkstel

Te(GF3)2(CO.CRs); kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (NR) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmdigsc Einheit enthalt zwei
kristallographisch unabhangige Molekiile. Auch T&(CO,CFs); besitzt eineP-trigonal-
bipyramidale Molekulstruktur. Die Trifluorvinylgrygen und das freie Elektronenpaar
besetzen die aquatorialen Positionen, wahrend dftudracetatgruppen axiale Positionen
einnehmen (Abb. 2.45).
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_C18

014

¢

Abb. 2.45: Molekulstruktur des Te(gKCO,CFs),; nur eines der beiden kristallographisch unablgemi
Molekiile ist abgebildet (Tel)

Die primaren Te-O-Abstande betragen 213,5 - 2153 Pies entspricht den Tellur-
Sauerstoff-Bindungslangen in  anderen  Organotelfifiubracetaten [127]. Die
Bindungswinkel der linearen Einheit O-Te-O sind riditerten von 159,0 und 160,1 °
wesentlich kleiner als im Bis(trifluorvinyl)tellubifluorid. Dies kann neben dem Einfluss des
freien Elektronenpaars auch auf sekundare intrdmtEee Te---O-Kontakte mit den
Sauerstoffatomen der Trifluoracetatgruppen zurlithkge werden (Tab. 2.14). Mit 298,4 —
309,1 pm liegen diese intramolekularen Te---Ot#lde deutlich innerhalb der Summe der
van-der-Waals-Radien [78]. Dieses Phanomen isstypfur Trifluoracetate und wird z.B.
auch bei lod(ll)-trifluoracetaten beobachtet [128]
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Tab.2.16: Ausgewahlte interatomare Abstande [prd]\Winkel [°]

Tel-011 2154 Te2 - 021 215,3
Tel- 013 214,2 Te2 - 023 213,5
Tel-C15 2116 Te2 - C25 211,7
Tel-C17 212,6 Te2 - C27 212,1
C15-Cle6 126,9 C25-C26 128,6
Cl7-C18 130,9 C27 -C28 1211
Tel-- 012 298,4 Te2-- 022° 309,1
Tel-- 014 304,6 Te2:- 024° 306,4
Tel-- 014 292,6 Te2:- 012° 294,0
Tel- 022 282,1 Te2- 024° 290,5
011 -Tel -013 159,0 021 -Te2 -023 160,1
C15-Tel -C17 94,3 C25-Te2 -C27 93,4
022--- Tel---0O14 114,6 022--- Tel---014 105,4
C15-Tel---0O14 163,5 C25-Tel---012 169,6
Cl7 - Tel---022 158,6 C27 —Tel---024 173,1

3 intramolekularer Abstand ° intermolekularer Abstand

Auch bei der Molekulstruktur des Tef&)(COCFR;); liegt eine Fehlordnung einiger
Trifluorvinylgruppen vor. So ist ein C-C-Abstandngrhalb einer Trifluorvinylgruppe mit
121,1 pm (C27-C28 an Te2; vgl. Tab. 2.14) aul3ezsng und liegt im Bereich einer C-C-
Dreifachbindung. Auch der C-C-Abstand einer wetter&rifluorvinylgruppe liegt mit
126,9 pm (C15-C16 an Tel; vgl. Tab. 2.14) unterhddb typischen Werten. Die Te-C-
Bindungslangen liegen mit 211,6 — 212,6 pm, ebewisodie Winkel C-Te-C mit 93,4 und
94,3°, trotz der Fehlordnung im tblichen Bereich.

Durch intermolekulare Te---O-Kontakte wird die Kainationssphéare des Tellurs abermals
aufgeweitet. Jedes Molekdl ist Uber diese sekumdanedungen mit zwei weiteren verknupft,
so dass sich unendliche Ketten entlang der c-Ablden (Abb. 2.46 und 2. 47).
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Abb. 2.47: Elementarzelle von Te(§fCO,CF;),; Blick entlang der c-Achse
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2.2.4.2. Reaktionen mit Nukleophilen

Das Reaktionsverhalten von Fluorolefinen ist bestindurch den nukleophilen Angriff auf
die Doppelbindung [129, 130]. Durch die Additionnes Nukleophils werden weitere
Reaktionen, wie z.B. Substitution eines Fluoratokddition an die Doppelbindung und

Umlagerungen initiiert.

Perfluororganotellur(lV)-Verbindungen sind Lewisu®&n, was sich z.B. an den
Wechselwirkungen mit dem Losemittel [89] oder am H&istenz von Verbindungen wie
[Te(CR)s]” zeigt [43]. In den Bis(trifluorvinyl)tellurdihalagniden liegen daher zwel
unterschiedliche Positionen vor, an denen ein Nytld angreifen kann.

Die Doppelbindungen der Trifluorvinylgruppen und sdd&ellur (Abb.2.48). Je nach
Angriffspunkt des Nukleophils ergeben sich hienbaterschiedliche Reaktionsprodukte. Das
Reaktionsverhalten der Bis(trifluorvinyl)tellurdilogenide gegenuber Nukleophilen soll aus

diesem Grund eingehender untersucht werden.

X
E F
N Y
Te
/ F F
X
F X F Nu
E F
N\ V4
Te
F F
Nu F X
X F Nu
Te
F F
X F

Abb.2.48: Mdgliche Reaktionsweisen von Trifluonitelur(1V)-Verbindungen mit Nukleophilen
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2.2.4.2.1.Umsetzung von Te(fFs)-F, mit CsF

Die Umsetzung von Te@Es),F> mit CsF bei -78 °C fuhrt zur Bildung der Anionen
[Te(CFa)F4, [Te(GFs)Fs]” und [Te(GFs)sFs], die alle **F-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden kénnen. Die Bildung der Anigmtfwahrscheinlich durch Addition
eines Fluorids an TegEs).F,> zur Bildung von [Te(@F3).F3] ", welches dann zu [Te¢Es)F4]
und [Te(GFs)sFs]™ dismutiert (Gl 2.17). Die relativen Integrale d€F-NMR-Signale der
Trifluorvinylgruppen von [Te(@Fs3)F4] und [Te(GFs3)sF;] liegen im Verhdltnis 1: 3 vor und

entsprechen dem vermuteten Reaktionsverlauf.

\J

Te(GFs)oF, + F [Te(CF3)2F3]

2 [Te(GF3)oF3]

\J

[Te(GF3)sF2] + [Te(GF3)F4]
(Gl. 2.27)

Die Signale der Trifluorvinylgruppen von [Tef).Fs]” werden im*°F-NMR-Spektrum der
Reaktionsloésung bei -40 °C (Tab. 5.67) bei -94,3;(FL13,7 () und -179,7 (F ppm
detektiert. Dies bedeutet eine starke VerschieldergResonanzen der FluoratomgeuRd F

zu hohem Feld im Vergleich zu Tef&).F,. [Te(GFs3).F3] besitzt nach dem VSEPR-Modell
als AB,C3;E-System eineY¥-oktaedrische Molekilstruktur, weshalb sich fur dieei
Fluoratome zwei nicht aquivalente LagéfF-NMR-spektroskopisch nachweisen lassen
sollten. Davon ausgehend, dass die beiden Triflagigruppen basale Positionen einnehmen,
werden die Resonanzen der basalen Fluoratome b&j0-ppm beobachtet. Die signifikante
Tieffeldverschiebung des Signals im Vergleich z@FIGruppe in Te(@Fs).F2, steht im
Einklang mit den Beobachtungen bei den Reaktiormn Te(Ck).F, und Te(GFs).F, mit
CsF [43, 44]. Die Resonanz des apikalen Fluorat@gswahrscheinlich bei ca. -22 ppm und

wird vom Signal der direkt an Tellur gebundeneroFiome des [Te(Es3)sF,] Uberlagert.
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Den Trifluorvinylgruppen der Verbindung [Tef&)sF;]” kobnnen die Signale bei -91,1)F
-112,7 (k) und -176,8 ppm (§ zugeordnet werden, die alle durch Austauschpsazes
verbreitert sind, wahrend den direkt an Tellur getenen Fluoratomen ein Signal bei -21,8

ppm zugeordnet wird. Dieses Signal ist sehr b&it,(,= 550 Hz ), was darauf hindeutet,

dass das Molekil keine starre pseudo-oktaedris¢het@r besitzt, sondern dynamische
Prozesse in der Losung ablaufen, bei denen dierdtuoe im raschen Wechsel an Tellur
koordinieren und wieder abgespalten werden (GI8)2.Eur einen schnellen Austausch
spricht auch, dass die relativen Integrale diesgeat und der Trifluorvinylgruppen ein

Verhéaltnis von 1: 2, an Stelle des erwarteten vo®, besitzen.

[Te(GFa)sF] = — Te(GFR3)sF + F (Gl. 2.28)

Uber ein**F —'*Te-HMBC-NMR-Spektrum (Abb. 2.49) kann dié°Te-NMR chemische
Verschiebung von [Te(fFs)sF] zu 6 = 624 bestimmt werden. Dieser Wert liegt nahe bei
dem flr das unter 2.2.3.2. postulierte Addukt va{GFs)sCl und ist ein Indiz dafur, dass

tatsachlich drei Trifluorvinylgruppen an Tellur getalen sind.
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Abb. 2.49:°F —***Te-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von T&GF,
tr@isF in Propionitril bei —40 °C

Die Signale von [Te(&53)Fs werden bei -64,3 (Tef -99,7 (R); -109,5 (k) und
-178,5 ppm (F) detektiert. Eine ausfuhrliche Diskussion der NI8Rgnale der Verbindung
erfolgt aufgrund der besseren Auflosung weiter mngn einem bei Raumtemperatur

aufgenommenen Spektrum.

Die drei Anionen liegen bis -40 °C unzersetzt neogender in der LOosung vor. Bei
Erwarmung auf Raumtemperatur wird das Ausfallee®itockigen farblosen Niederschlages
und eine Gelbfarbung der Lésung beobachtet. Bei Mederschlag handelt es sich aufgrund
seiner Schwerléslichkeit wahrscheinlich um Polysetionsprodukte der
Trifluorvinylgruppen. Ahnliche Beobachtungen wurdauch beim Versuch, M8IiCF; mit
Xenondifluorid in Gegenwart von [NMB= zur Reaktion zu bringen [131], oder bei der
Umsetzung von MSIGF; mit KF [132] gemacht. Fur Reaktionen an der

Trifluorvinylgruppe spricht auch das Auftreten a@ingroRen Anzahl intensitatsschwacher
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Signale im Bereich von -60 — -80 ppm in d&R-NMR-Spektren der Lésung. Die Signale der
Trifluorvinylgruppen von [Te(@Fs)sF,] kénnen anfangs noch nachgewiesen werden
(Tab. 5.69) und zeigen bei Raumtemperatur auchewidds komplexe Aufspaltungsmuster
einer Tris(trifluorvinyltellur-Verbindung. Die Véindung zersetzt sich unter diesen
Bedingungen jedoch rasch. Die Signale der direkiTabur gebundenen Fluoratome von
[Te(GF3)sF2]” kbnnen in diesen Spektren ebenso wenig nachgawiesgden wie die
Verbindungen [Te(&Fs)2F3] oder Te(GFs3).F.. In den Spektren wird auch eine zunehmende
Reduktion der Tellur(IV)-Verbindungen beobachteie dinter GFsH-Entwicklung, durch
Protonenabstraktion aus dem Losemittel, zu Je{e fuhrt. Als einzige bei Raumtemperatur
bestandige Tellur(IV)-Verbindung wird [Tefs)F,] detektiert (Abb.2.35 und Tab. 5.70).
Die Resonanzen der Trifluorvinylgruppen liegen 1i€i0,6 (F); -109,8 (k) und -178,3 ppm
(Fo) und sind durch dié’F —*°F-Kopplungen innerhalb der Trifluorvinylgruppe zmfachen
Dubletts von Dubletts aufgespalten®)(°F. — **F,) = 65 Hz,3JF. — *°F.) = 40 Hz und
3%, —°F.) = 113 Hz). Die Signale der FluoratomguRd K sind durch Kopplung mit den
Fluoratomen der TeFGruppe zusatzlich zu Quintetts mit den Kopplungsitanten
31(°F 2 — PFrerd = 6 Hz und®J(*°F, —*Frers) = 10 Hz aufgespalten. Dieses Kopplungsmuster
ist analog zu Te(&).F,, bei dem ebenfalls nur eine Kopplung der direkt Tallur
gebundenen Fluoratome mit &nd F, beobachtet wird und der Betrag dé¢*F, — **Frerd)-
Kopplungs-konstanten groRer ist als der ¥&(rF. — **Frery). Die Resonanz der Fluoratome
der TeR-Gruppe wird bei -63,4 ppm detektiert und ist somghezu identisch mit den
Signallagen der TeFEinheit in [Te(CE)F4 und [Te(GFs)F4] [44, 89, 133]. Das Signal ist
durch die Kopplungen mit den Fluoratomegp und F der Trifluorvinylgruppe zu einem
Dublett von Dubletts aufgespalten. DféTe-NMR chemische Verschiebung kann zu 1129

ppm bestimmt werden.
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Abb. 2.50:"F-NMR-Spektrum der Umsetzung von Tefg),F, mit CsF in Propionitril bei Raumtemperatur;
la, b, c,Fp und R von [Te(GF3)F4]; 1d: TeR von [Te(GR3)F4]; 2a, b, c: 5 R und R
von Te(Fs),; 3a, b, c: E K, und K von GF3H; die Signale der TeFGruppe sowie der
Fluoratome, lind k, der Trifluorvinylgruppe von [Te(§5)F4]” sind gespreizt dargestellt

Der oben beschriebene Reaktionsverlauf gilt nursiinr verdinnte Losungen. In starker
konzentrierten Losungen kann NMR-spektroskopisathatie Bildung der oben genannten
Anionen nachgewiesen werden, es bildet sich albemsbei -78 °C eine Suspension, und bei
-40 °C setzt die Polymerisation der Trifluorvinylgpen, beobachtbar als flockiger, farbloser
Niederschlag, ein. Bei weiterer Erwarmung auf Ramperatur farbt sich die Lésung so
intensiv rot, dass sie beinahe schwarz erscheimteh**F-NMR-Spektren der Lésungen lasst
sich neben einer Vielzahl intensitatsschwacher &@ggmor allem die Bildung von TefEs),,
C.oFsH, [Te(GF3)F4]” sowie einer weiteren nicht eindeutig charaktermesn Verbindung
nachweisen. Das Signal erscheint als relativ lsé&iagulett bei -54,1 ppm und liegt damit im
typischen Bereich der GFsruppen perfluorierter Carbanionen [134, 135].eEgenauere
NMR-spektroskopische Charakterisierung war allegdinicht mdglich.
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Die Umsetzungen von Tefks),F, mit CsF zeigen, dass bei tiefer Temperatur in tventen

Lésungen ausschlie3lich eine Reaktion am Telluttfstdet und die Trifluorvinylgruppe
unter diesen Umstanden nicht angegriffen wird. Hyet Temperaturerhhung oder in
konzentrierteren Ldsungen wird ein Angriff an deoppelbindung und nachfolgende

Polymerisation beobachtet.

2.2.4.2.2.Umsetzung von Te(@E3),F, mit Kaliumcyanid

Te(GF3)2F, wurde mit Kaliumcyanid umgesetzt, um zu untersoclud das CNals gutes
Nukleophil an Tellur oder an der Doppelbindung a&ifgr Falls der nukleophile Angriff
bevorzugt an der Doppelbindung erfolgen sollte, emdrdurch Reaktion von
Trifluorvinytellur(IV)-Verbindungen mit Nukleophile eine ganze Reihe neuartiger

Organotellurverbindungen zuganglich.

Das bei -40 °C aufgenommen&-NMR-Spektrum der Umsetzung von Bis(trifluorvinyl)
tellurdifluorid mit Kaliumcyanid zeigt, dass meheefrifluorvinyltellur(IV)-Verbindungen in
der Reaktionslosung vorliegen, die bis auf T&GF, und [Te(GF3)F4]  nicht eindeutig
identifiziert werden konnen. Die Bildung von [Tef&g)F4]” spricht daftr, dass dhnlich wie bei
der Umsetzung von TegEs).F> mit CsF zuerst eine Addition des Nukleophils afCEEs).F
vonstatten geht und die so gebildeten Anionen diman. Aus dem Spektrum ergeben sich
keine Hinweise auf eine Reaktion an der Trifluopgmuppe.

Bei Erwarmung des Reaktionsansatzes auf Raumtetopertillt ein farbloser,
schwerldslicher Feststoff aus, und die Losung wenst gelb und dann zusehend rot, bis sie
beinahe schwarz erscheint. Bei dem Feststoff,rdgebrauchlichen organischen Lésemitteln
nicht 16slich ist, handelt es sich wahrscheinlitfergfalls um ein Polymerisationsprodukt der
Trifluorvinylgruppe.  Hierfir spricht ebenfalls, das das **F-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung dem der Umsetzung mit CsF sehrltalech hier wird im Bereich von
-60 — -80 ppm eine Vielzahl von zum Teil sehr istgtsschwachen Signalen detektiert, und
die einzige unter diesen Bedingungen bestandigkir{id)-Verbindung ist [Te(GF3)F4] .
AulRerdem wird wiederum die Bildung von Tekg), und GFsH beobachtet. Im Unterschied
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zu den Umsetzungen mit CsF kann hier allerdings dBldung zweier
Difluorvinylverbindungen des Typs;8F.;R beobachtet werden (Abb. 2.51 und 2.52).

-157,4 -133,9 -154.7
H F H R
7,81 -177.,4 7,0¢

Abb. 2.51: Nachgewiesene Stridkemente der beiden Difluorvinylverbindungen;

'H- und**F-NMR chemische Verschiebungen

Die Signale bei -157,4 und -177,4 ppm, die zu eirfi@ublett von Dubletts bzw. einem
Dublett aufgespalten sind, kénnen aufgrund des aBes der®J*F —°F)-Kopplungs-
konstanten von 137 Hz einer Difluorvinylgruppe tnéns-standigen Fluoratomen zugeordnet
werden [135]. Das Fluoratom mit der Resonanz b&7 4 ppm befindet sich am gleichen
Kohlenstoffatom wie der Wasserstoff, da ein fur gate H-—'°F-Kopplungen
charakteristischer Betrag der Kopplungskonstanten viil Hz ermittelt wird. Das
Resonanzsignal des Protons wirdiftNMR-Spektrum bei 7,81 ppm detektiert. Die Signale
der zweiten Difluorvinylverbindung liegen -133,9 dunr154,7 ppm und sind ebenfalls zu
Dubletts von Dubletts bzw. einem Dublett aufgegmltWie sich aus dem Betrag der
31 —'°F)-Kopplungskonstanten von 19 Hz ergibt, befindieh slie beiden Fluoratome in
cis-Position. Eine geminale Anordnung der Fluoratorolee&let aus, da fur das Signal bei
-133,9 ppm noch eine geminafé#d — **F-Kopplung mit einem Betrag von 68 Hz bestimmt
werden kann. Die Resonanz des Protons wird ‘taNMR-Spektrum bei 7,09 ppm
beobachtet. Die beiden Verbindungen werden im \arisd 1:2 gebildet, wobei die
Verbindung mitrans-standigen Fluoratomen Uberwiegt. Die Natur dedemmetiganden kann
nicht geklart werden, da es nicht moglich war, lmeeden Verbindungen soweit anzureichern,
dass eine genauere NMR-spektroskopische Untersgchuiglich ist. Aufgrund der
eingesetzten Edukte und der Tatsache, dass dieseNRIR-spektroskopisch so schwierig zu

bestimmen ist, ist es wahrscheinlich, dass eswsitleine Cyano-Gruppe handelt.
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Abb. 2.37:®F-NMR-Spektrum der Umsetzung von Tekg),F, mit KCN in Propionitril bei Raumtemperatur;

la, b, ¢: E Ry und K von [Te(GFs)F]; 1d: TeR von [Te(GF3)F,]"; 2a, b:cisCHF=CFR,;
3a, branssCHF=CFR

Auch bei der Umsetzung von Tef&g)F, mit KCN zeigt sich, dass bei tiefer Temperatureein
Reaktion ausschlieBlich am Tellur erfolgt und eb&i hoherer Temperatur auch die
Doppellbindung angegriffen wird, dann jedoch urRetymerisation der Trifluorvinylgruppe
und weitgehender Zersetzung der Tellur(IV)-Verbingen.
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2.2.4.2.3.Umsetzungen von TegE3z)F, mit MesSICN

Da sich bei den Umsetzungen von von T&F, mit CsF und KCN herausgestellt hat, dass
gerade bei tiefer Temperatur eine Reaktion bevdrangTellur stattfindet, wird versucht,
selektiv die beiden an Tellur gebundenen Fluoratgegen Cyano-Gruppen auszutauschen.
Hierzu wird Te(GF3)F, mit MeSICN in Dichlormethan und Propionitril umgesetzt
(Gl. 2.29).

. EtCN / CHClI, .
TE(C2F3)2F2 + 2 M%SICN 218G > TE(Cng)z(CN)Z + 2 M%SIF

(Gl. 2.29)

Nach Zugabe des MBICN zu der auf -78 °C gekuhlten LOsung von T&{F; in
Propionitril oder Dichlormethan fallt nach wenigkhnuten ein farbloser Feststoff aus. Das
bei -40 °C aufgenommenéF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt neben Ségnal
von MegSiF bei -158,2 ppm nur die sehr intensitatschwackRasonanzen von vier
Trifluorvinyltellurverbindungen. Die Verbindungeno6hknen allesamt nicht identifiziert
werden. Da aber die fur TeFX- (X = Halogen, Pseattuden, OH) und TeF
Strukturelemente charakeristischen Signale beirX20 und -120 ppm [31, 33, 48] fehlen,
handelt es nicht um TefEs)F, oder um Produkte einer partiellen FluoridsubsttutDa bei
Erwdrmung auf Raumtemperatur immer Zersetzungsoeett beobachtet werden konnen,
wird das Ldsemittel bei -30 —-20 °C im Vakuum entt. Der zurtickbleibende farblose
Feststoff farbt sich bei Erwdrmung auf Raumtempersthwach braun. Im Massenspektrum
des Feststoffs konnen die Fragmente [BEEG]" sowie [Te(GFs).F]" nachgewiesen werden,
wobei gerade letzteres auch durch Reaktion wahdemdviessung entstanden sein konnte.
Das Fragment [Te((Es)s]” hingegen konnte aus Tef&)sCN hervorgegangen sein, welches
ein plausibles Produkt ablaufender Dismutierungesirew So zeigen auch Pentafluor-
phenyltellur-Verbindungen eine Tendenz zur Bildustpbiler Tris(pentafluorphenyl)-
telluronium-Verbindungen [46, 81]. Bei hoherer Teargiur zeigen die Massenspektren auch
das Signal fiir [Te(&%3)2(CN),]*. Die Schwerflichtigkeit der Verbindung lieRe sidghrch
einen polymeren Aufbau der Festkorperstruktur eekia wie er z.B. auch von Te(CN)
bekannt ist [136].
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Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen des Feststoffsheiserten bislang an seiner
Schwerl6slichkeit. Das Loésen des Feststoffs bei nRamperatur in DMF-d fihrt zur
Bildung einer braunen Lésung, derelfF-NMR-Spektrum zeigt, dass beim Losevorgang
Zersetzungsreaktionen abgelaufen sind (Tab.5.78. Hauptprodukte dieser Reaktionen
konnen Te(GFs3); und Te(GFs).F; identifiziert werden. Aul3erdem werdenFgH und die
gleichen Difluorvinylverbindungen, wie sie auch aolbei der Reaktion von Tefkz).F, mit
KCN beobachtet wurden, detektiert, wenn auch inemwtigh geringerem Anteil. Dies spricht
wie schon bei den zuvor beschriebenen Umsetzungem&(GF;).F; fir Reaktionen an der
Doppelbindung. Anzeichen fir Polymerisationreaktionlassen sich in der Lésung nicht
beobachten, ebensowenig die Bildung von [BLE{F4] und [Tek] .

Die massenspektrometrischen  Untersuchungen und lE-NMR-Spektren  der
Reaktionsldésung als auch des Feststoffs lasserSdeluss zu, dass es bei der Umsetzung
von Te(GFs3)F> mit MesSICN zu einem selektiven Austausch der direkt arluife
gebundenen Fluoratome gegen Cyanogruppen kommtsevedinlich aber mehrere Produkte
in Folge von Dismutierungsreaktionen gebildet warddierbei kann kein unterschiedlicher
Reaktionsablauf bei Wechsel des Losemittels vopiBnitril zu dem wesentlich unpolareren
und schwécheren Donor Dichlormethan beobachtet emer®as Losen des Feststoffs bei
Raumtemperatur fuhrt wiederum zu einem nukleophifemyriff des Cyanids auf die
Doppelbindung mit anschlieRender Zersetzung dduBf)-Verbindung, wobei allerdings
die sonst beobachteten Polymerisationen ausbleiben.
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2.2.4.2.4.Umsetzung von Te(fF3).Cl, mit AgCFs

Anhand der Reaktion von Tef&;).Cl, mit AgC,F3 soll untersucht werden, ob es mdglich ist,
Tetrakis(trifluorvinyl)tellur darzustellen (Gl. 23. Analoge Umsetzungen von Ted}l,
und Te(GFs):Cl, mit AgCsFs fuhren zur Bildung der entsprechenden
Tetrakis(perfluororgano)tellur-Verbindungen [46]erRer sollen weitere Erkenntnisse Uber
den Reaktionsverlauf der Umsetzungen von Tefit vier Aquivalenten AggFs, die nur
schwer reproduzierbar und unter Kondensation déudrvinylgruppen verlaufen, gewonnen

werden.

Te(GF3),Cl, + 2 AgGF3 > Te(CoF3)s + 2AgCl (Gl. 2.30)

Das bei -40 °C nach 14 Stunden Reaktionszeit aofgerene **F-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung zeigt, dass auch bei der UmsetzongTe(GF3).Cl, mit AgGF; eine
Reaktion an der Trifluorvinylgruppe stattfindet. ffaden sich im Spektrum zwar die Signale
von nicht umgesetztem Tef&).Cl, und einer Tris(trifluorvinyl)tellur-Verbindung,
allerdings kann auch die Bildung von Tefg).F, und einer weiteren Verbindung mit einem
direkt an Tellur gebundenen Fluoratom beobachtetiere Bei der Verbindung handelt es
sich wahrscheinlich um Te{E;).CIF. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur lassen sich i
F_NMR-Spektrum der Reaktionslésung neben BE{Z vor allem Te(GFs).F, und
[Te(GF3)F4]” sowie geringe Mengen [TeglF und einer Tris(trifluorvinyltellur-Verbindung
nachweisen.

Dieser Reaktionsverlauf zeigt zusammen mit den dex Umsetzungen von TeCmit
AgC,F; gemachten Beobachtungen, dass nur Verbindungen Ioist zu drei
Trifluorvinylgruppen bestandig sind. Die interme@id Bildung von Te(@Fs)s ist
wahrscheinlich, allerdings zersetzt es sich raschteru Oligomerisierung der
Trifluorvinylgruppen. Eine mdgliche Ursache hierk@nnte in der bevorzugten Bildung von
Tris(trifluorvinyl)tellurverbindungen liegen. DieseVerhalten ist fir Organotellur(lV)-
Verbindungen nicht ungewdhnlich; so lassen sicl(pantafluorphenyl)tellur-Verbindungen
aufgrund ihres Verhaltens in Lésung auch als pestafluorphenyl)telluronium beschreiben,
wobei der vierte Ligand mehr oder weniger starkedpden ist [46, 81]. Im Falle der
Trifluorvinylverbindungen spricht einiges daflr, sda dies auch zutrifft. Eine der
Trifluorvinylgruppen ware somit leicht abzuspaltend konnte andere Trifluorvinylgruppen

nukleophil angreifen (Gl. 2.31)
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Te(GF3)4 [Te(CFa)g" + "CF3" (Gl. 2.31)

Dies wiurde zu Oligo- und Polymerisierung der Tofivinylgruppen fihren, in deren Verlauf

Fluorid freigesetzt wird.

Die Untersuchungen zeigen, dass Ag{kein geeignetes Reagens zur Darstellung von
Tetrakis(trifluorvinyl)tellur ist. Die Eigenschafte von AgGFs; sind hinsichtlich des
Verhaltens in Substitutionsreaktionen noch niclsraighend erforscht. Auffallend ist, dass in
keiner Umsetzung’F-NMR-spektrokopisch AgsEs oder [Ag(GFs);]” nachgewiesen werden
kann, wahrend bei den unter 2.1. geschilderten iixpaten zumindest bei tiefer Temperatur
stets AgGFs detektiert wird.

Ferner werden Versuche zur Darstellung von Fe{g(C,F3), vorgenommen. Hierbei
werden Te(@Fs3).Cl, bzw. Te(GFs):Cl, mit den entsprechenden Silberverbindungen
umgesetzt (Gl. 2.32).

Te(GF3)Cly + 2 AgGFs > Te(CgFs)2(CoF3)2 + 2 AgCl

\J

Te(GsFs),Cl, + 2 AgGF3 Te(GFs)2CoRa)2 + 2AgCH ) 5 39

Beide Reaktionswege fuhren zu &hnlichen Produktbn. den NMR-Spektren der
Reaktionslésung lassen sich Hinweise auf die Bidurbislang unbekannter
Tellurverbindungen finden, die sowohl Trifluorviaylls auch Pentafluorphenylgruppen
enthalten. Eindeutig nachweisen lassen sich afigedin beiden Fallen nur Tef&), und
Te(GsFs).. Dass die Verbindungen in beiden Fallen gebildetden, zeigt, dass auf beiden
Wegen eine Ubertragung der Perfluororganyle auluTeirfolgt. Eine genauere Aufklarung
ist bisher aufgrund der Anzahl der gebildeten Pkégludie teilweise auch die Folge von
Reaktionen an der Trifluorvinyl- bzw. an der Pehuafphenylgruppe sind, nicht mdglich. Da
der Bereich, den di¢®F-NMR-chemischen Verschiebungen der Pentafluorpigenppe
Uberspannen, innerhalb des Bereichs d&-NMR-chemischen Verschiebungen der
Trifluorvinylgruppe liegt, kommt es zu einer Vieldavon Uberlagerungen der einzelnen
Signale, die auch durch 2D-NMR-Methoden nicht getteverden kénnen.
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2.2.4.3. Umsetzungen von TefEs).Br, mit Silber(l)salzen

2.2.4.3.1. Umsetzung von Te({Es3).Br, mit Ag[BF4]

Te(GFs3)2Br, wird mit Ag[BF4] umgesetzt, um das Te(IV)-Kation [Tef&).Br]” darzustellen
(Gl. 2.33).

Te(GF3).Bro + Ag[BF] > [Te(CoF3)2Br][BF4] + 2 AgBr
(Gl. 2.33)

Die *F-NMR-Spektren der Reaktionslésung bei Raumtempemtigen, dass Te§Es).Br»
nicht vollstandig umgesetzt wird, die Signale méndgrof3ten relativen Integralen kdnnen
Te(GF3)2Brz und [BR] zugeordnet werden. Daneben laft sich hauptsadatikcBildung von
Te(GF3)2, Te(GFs)2F, und zweier Verbindungen des TypssHF, deren Signale bei -153,2
und -154,7 ppm detektiert werden (Tab. 5.82), natken. Die Bildung der
Bortrifluoridaddukte und des TefEs).F, sprechen daflir, dass in einem ersten Schritt ein
Bromatom des Te(Es),Br, abstrahiert wird und als Zwischenstufe [T&f£),Br]" ensteht,
welches mit [BhR]" zu Te(GFs).BrF und einem BELOsemitteladdukt reagiert. Die
Verbindung Te(GFs).BrF wiederum unterliegt SymmetrisierungsreaktiozenTe(GFs).F;
und Te(GFs3).Br.. Dass Tellur(lV)-Kationen anscheinend starkere LeSasiren als BfD
sind, konnte schon bei erfolglosen Versuchen, T&fgF, mit einem BR-Propionitril-
Addukt zur Reaktion zu bringen, beobachtet werddi. [

Die Darstellung eines Kations [Tef&).Br]" scheint prinzipiell moglich, allerdings muB ein
inerteres Gegenion als [BFgefunden werden.
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2.2.4.3.2.Umsetzung von Te(#Fs),Br, mit AQNOs

Die Umsetzung von Te{Es),Br, mit AgQNOs wird vorgenommen, um zu untersuchen, ob
Te(GF3)2(NOs), durch Ligandenaustausch an TgH£,Br, mit AgNOs; zuganglich ist
(Gl. 2.34).

Te(GF3),Br, + 2 AgNG; > TE(CoFg)a(NOs)2 + 2AGBr () 5 34

Unmittelbar nach Zugabe des Silbernitrats zu desubg von Te(gFs).Br, in Propionitril
fallt ein gelber Niederschlag aus, welcher siclchagiolett farbt. In dem nach 30 Minuten
Reaktionszeit aufgenommenef’F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung koénnen die
Resonanzsignale von Tef&).Br, nicht mehr nachgewiesen werden. Stattdessen vierd d
Bildung von drei Bis(trifluorvinyl)tellur(lV)-Verbndungen beobachtet, von denen eine
eindeutig als Te(&3).F. identifiziert werden kann. Die chemischen Versbhiggen der
Signale der anderen beiden Verbindungen, bei demen sich vermutlich um
Te(GF3)2F(NO3) und Te(GF3)2(NO3), handelt, sind denen des Tekg).F, sehr ahnlich.
Te(GF3)2(NOs), werden die Signale bei -87,3,JF-105,8 (f) und -179,7 ppm @ mit den
23- bzw. 3J(°F - *°F)-Kopplungskonstanten vorfJ(°F. — *Fy) = 49 Hz,2I¢%F. — °F) =
44Hz und *¢°F,-'F) =122Hz zugeordnet. Den Trifluorvinylgruppen von
Te(GF3)2F(NOs) werden die Resonanzsignale bei -83.3; (04,3 (k) und -180,3 ppm
zugeordnet. Die ermittelten Kopplungskonstantenragen 2J(°F.—'°F) = 46 Hz,
3(°F2 = F) = 45 Hz und®J(°F, — F) = 118 Hz. Die Resonanz des direkt an Tellur
gebundenen Fluoratoms wird bei -128,8 ppm detekiied ist durcHJ(°F —**F)-Kopplung
mit einem Betrag von 15 Hz zu den FluoratomegndEr Trifluorvinylgruppen zu einem
Triplett aufgespalten. Das Signal weist damit eimetrachtliche Hochfeldverschiebung
gegeniber den sonst beobachteten Signallagen eX-$&uktuelementen (X = Halogen,
Pseudohalogen) auf, die normalerweise bei ca. pp@dliegen [137].

Im '°F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach 14 StunReaktionszeit lassen sich
Te(GF3)2F(NO3) und Te(GF3)2(NOs), nicht mehr nachweisen. Lediglich die Signale von
Te(GFs)oF, konnen als einzige Tellur(lV)-Verbindung noch detert werden.
Dartberhinaus finden sich in dem Spektrum nebenSignalen von Te(&3), und GFsH
nur Signale, die fur eine Polymerisation bzw. eiAdibau der Trifluorvinylgruppen sprechen,

jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden kdnnen.
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Bei der Umsetzung von Tefks).Br, mit AgNO; kénnte Te(GF3)2(NOs). enstehen, die
Verbindung ist allerdings unter den Reaktionsbedgnggn nicht bestéandig, sondern zersetzt
sich rasch. Die Zersetzung beginnt wahrscheinlgtthd Oxidation der Trifluorvinylgruppe
durch das Nitrat. Hierfiir spricht, dass in d€R-NMR-Spektren Signale bei ca. 13 ppm
gefunden werden, die in einem typischen BereichCIOiF-Strukturelemente liegen [135]. In
der Folge kommt es dann auch zu Polymerisationsogeghn, da in dem Spektrum nach 14
Stunden Reaktionszeit wiederum sehr viele Signate Bereich von -60 — -70 ppm
angetroffen werden, wie es auch bei den Umsetzuagen Te(GFs).F; mit CsF und KCN
beobachtet werden kann.
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3. Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

3.1. Allgemeines

Alle Praparationen, sofern nicht anders angegeisemngden mit Standardvakuumtechniken
und unter einer Stickstoff- oder Argonatmospharerchigefihrt. Die benutzten
Glasapparaturen wurden im Vakuum mit einer Heippgstiusgeheizt. Losemittel wurden
nach [138] absolutiert und unter einer Stickstoffasphare aufbewahrt. Die Stoffmengen von
Gasen und flichtigen Substanzen wurden nach deaterd€&asgesetz berechnet, wobei das
Volumen der verwendeten Apparaturen bekannt wamti&#e kauflich erworbenen

Substanzen wurden ohne weitere Prifung eingesetzt.

3.2. Kauflich erworbene Substanzen

Tab. 3.1: Kauflich erworbenene Substanzen

Substanz Herkunft
Aceton-g¢ Deutero GmbH
Acetonitril-ds Deutero GmbH
Argon Linde

Brom Merck
n-Butyllithium (1,6 M inn-Hexan) Aldrich
n-Butyllithium (1,6 M inn-Pentan) Aldrich
n-Butyllithium (2 M in n-Hexan) Aldrich

Casiumfluorid
Calciumhydrid
Chlor
Chloroform-d
Dichlormethan
Dichlormethan-d
Diethlether

Acros Organics
Acros Organics
Gerling Holz + Co
Deutero GmbH

Aldrich
Deutero GmbH
Merck
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DMF-d; Deutero GmbH
Fluor Solvay

lod Merck
Kaliumcyanid Acros Organics
Kupferpulver Acros Organics
Nitromethan-¢ Acros Organics
Propionitril Acros Organics
Silberfluorid ABCR
Silbernitrat Aldrich
Silbertetrafluoroborat ABCR

Tellur Acros
1,1,1,2-Tetrafluorethan Solvay
Tetrahydrofuran KMF

Toluol Merck
Trifluoressigsaureanhydrid Merck
Trimethylchlorsilan Bayer
Trimethylsilylcyanid ABCR

Xenon Fluka

MesSiCsFs wurde freundlicher Weise von Frau S. Kremer undl.BChem. Roland Pohl zur

Verfigung gestellt.

CFRsl wurde freundlicher Weise von Herrn Priv.-Doz. Br.Hoge zur Verfiigung gestellt.

3.3. Darstellung von Te(CR)3

Te(CR)s wird in Anlehnung an [34] durch Umsetzung von edemarem Tellur mit
Kupferpulver und Cg bei 160 °C synthetisiert und durch isotherme Dlagbn bei -78 °C
gereinigt.
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3.4. Darstellung von Te(CRK).Cl,

Te(CR).Cl, wird nach Literaturvorschrift [32] dargestellt uddrch Sublimation im Vakuum

gereinigt.

3.5. Darstellung von Meg;SiC,F3

MesSiCF; wird in Anlehnung an [58] dargestellt. Hierzu wirdrst aus 1,1,1,2-
Tetrafluorethan undh-Butyllithium bei -78 °C in Diethylether Ligs; generiert, welches
anschlie3end bei -78 °C mit M&Cl umgesetzt wird. Das Produkt wird durch Destiidin
gereinigt (Kopftemperatur ca. 60 °C). Die Aubeustemung erfolgt NMR-
spektroskopisch, da die Verbindung nicht vollstgndom verwendeten Losemittel getrennt

werden kann.

3.6. Darstellung von Xenondifluorid

XeF, wurde nach [139] aus den Elementen durch Belightomt einer Tageslichtlampe

dargestellt.
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4. Analyse- und Messmethoden

4.1. Kernresonanzspektren

Alle NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern A 2AVANCE 300 und AVANCE
400 der Firma Bruker, Karlsruhe, aufgenommen. DMRNSpektren wurden ausnahmslos
mit Heterolock-Technik aufgenommen, wobei, wennhnhianders erwahnt, Acetor-ls
Locksubstanz verwendet wurde. Die Mel3frequenzed sinTabelle 4.1 zusammengestellt.
Alle chemischen Verschiebungen werden in ppm artlgageHochfeldverschobene Signale
sind mit negativen, tieffeldverschobene Signale masitiven Vorzeichen relativ zum
entsprechenden Standard angegeben. Alle Kopplunggktten werden in Hertz und ohne
Berucksichtigung der Vorzeichen angegeben. Integnadrden, wenn nicht gekennzeichnet,
als Absolutwerte angegeben. Relative Integrale arerdit ( ) gekennzeichnet. Signale, deren
Integral < 1 ist, werden in den Tabellen im expemtellen Teil nicht angegeben, es sei denn,

es soll verdeutlicht werden, dass Spuren bestimgubstanzen detektiert werden.

Tab. 4.1: Messfrequenzen und StandardsubstanzelefiiMR-Spektren

Kern Messfrequenz [MHZz] Standardsubstanz
AC 200 AVANCE 300 AVANCE 400
H 200,1 300,1 400,6 (GhSI
3¢ 50,3 75,5 100,6 (GHSi
9 188,3 282,4 376,5 CeHl
125Te 94,7 126,2 (Ch.Te

4.2. Elementaranalysen

Die C, H, N-Analysen wurden mit dem Euro EA-HNS rantaranalysator der Firma
HEKAtech GmbH, Wegberg, durchgefihrt. Das Geraivesdet Helium als Tragergas.
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4.3. Schmelzpunkte

Schmelzpunkte wurden mit Hilfe des Schmelzpunktbestingsgerates SG 2000 der Firma
HWS Labortechnik, Mainz, bestimmt.

4.4. Massenspektren

Die Messung der EI-Massenspektren erfolgte in eiMassenspektrometer vom Typ Thermo
Quest Finnigan MAT 95 der Firma Finnigan MAT GmbHBremen. Die

ElektronenstoRRionisation erfolgte bei 20 eV. Diel-Essenspektren wurden mit einem
Massenspektrometer MAT 900S der Firma Finnigan M&mbH, Bremen, aufgenommen

(3 kV an der Kapillare, Flussrat@l2 min).

4.5. Schwingungsspektren

FT-IR-Spektren wurden mit einer 5 SPC WorkbenchFdena Nicolet aufgenommen.
Raman-Spektren wurden mit IFS 66v/S SpektrometeFuma Bruker Optik aufgenommen.

4.6. Kiristallstrukturanalyse

Die Sammlung der Rontgenbeugungsdaten erfolgteimeim Flachenzahler-Diffraktometer
(IPDS Il, Stoe & Cie., Mo K, A = 71,073 pm, 50 kV, 40 mA).

4.7. Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm wurde auf einem GuinielvBudiffraktometer der Firma Huber
mit Cu Ka-Strahlung, Ge-Monochromator und Image-Plate aufgenen.
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5. Experimenteller Tell

5.1. Tetrakis(perfluororgano)tellur(lV)-Verbindungen

5.1.1. Darstellung von Te(C(CeFs)2

0,53 g (4,2 mmol) AgF werden in einem Schlenkrobrgelegt und in 6 ml Propionitril
suspendiert. Nach 10 min werden 876 pl (1,11 g; MyBol) MeSiCsFs unter Rihren
zugegeben und die Mischung 1,5 h bei Raumtempegatirrt. In dieser Zeit entsteht eine
schwarz-braune Suspension. Flichtige Bestandtéigptsachlich MgSiF) werden im
Vakuum (10° mbar) entfernt und die Suspension anschlieBehe78C gekiihlt. Nach 20
min werden 0,71 g (2,1 mmol) Te(g)#Cl, zugegeben. Das Gemisch wird 18 h bei -78 °C
und anschlie3end 30 min bei Raumtemperatur geMlaghdem sich der entstandene farblose
Feststoff abgesetzt hat, wird die Uberstehende admgelbe Losung in einen 100 ml
Rundkolben mit Schlenkansatz pipettiert und im \aku(10® mbar) bis zur Trockne
eingeengt. Der im Kolben verbleibende farblosesbtsvachgelbe Feststoff wird bei 40 °C im
Vakuum (10 mbar) sublimiert. Am Kiihlfinger scheiden sich fade nadelartige Kristalle
ab.

Ausbeute: 0,66 g (1,1 mmol) 52 % (bezogen auf Te(@ECl,)

Schmelzpunkt: 99 — 100 °C (Zersetzung)

Tab.5.1: Elementaranalytische Daten von TeJ&{€sFs),

Element C [%] H [%0]

gefunden 28,13 0,02

berechnet 28,04 -
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Tab.5.2:"**Te-NMR-spektroskopische Dateli§-**Te HMBC) des isolierten Feststoffs; RT

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
250 - - Te(CFs)2adCoFs)2eq
337 - - Te(CRs)2ed CoFs)2ax
dcocl
Tab.5.3:F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FefisstRT*
) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
-47,6 quin IEF-F) =6 14 Te(€3)2ed CoFs)2ax
(d, m) 2)F —1%Te) = 47
(d,m) L —13C) = 387
-54,4 m - 1 Te(€3)3(CoFs) - Chax
-58,3 quin VEF-F) =8 100 Te(€3)2a(CoFs)2eq
(d, m) 2(°F —*Te) = 57
5J(19F —19F) -8
(d,m) LI —*3C) = 390
-119,7 m - 37 Te(Ca{CeFs)2eq— 2,6 F
-121,6 s, br - °
-123,2 s, br - 4 °
-124,3 m - 36 Te(CH2a{CeFs)2eq— 2,6 F
-126,8 m - 14 Te(Cdf2ed CoFs)2ax— 2,6 F
-143,5 m - 1
-145,7 m - 35 Te(CalCeFs)2eq— 4 F
(d,m) L -3C) = 262
-146,7 m - 6 Te(CH2ed CeFs)2ax— 3,5 F
-155,5 m - 36 Te(Cda{CeFs)2eq— 3,5 F
-156,3 m - 14 Te(Cdf2ed CoFs)2ax— 3,5 F
-156,7 s, br - 35 Te(Gha{CeFs)2eq— 3,5 F
dcpcl,  Peine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommerdean
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Tab.5.4:*C-NMR-spektroskopische DatelR-"*C HSQC) des isolierten Feststoffs; RT

Te(CR)2adCsFs)2eq Te(CR)z2ed CoFs)2ax Zuordnung
) )
123,1 124,2 Cf
- - GF-Cl
145,1 1454 6eFs-C2, C6
137,3; 137,8 137,3 dEs - C3, C5
143,7 143,1 s - C4

2CcDCl

Tab. 5.5.: Massenspektrum von TefGisFs), [El; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
533 74 Te(CB(CsFs)2'
464 100 Te(GFs),"
435 34 Te(CR2(CsFs)”
366 26 Te(CB)(CeFs)
334 12 (GFs)."
297 61 TeGFs'
217 15 GF"

130 4 Té

69 8 CR'
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5.1.2. Umsetzungen von Te(Gfz(CeFs)2

5.1.2.1. Umsetzung von Te(Gl(CgsFs)2 mit HgChL in EtCN

19 mg (0,07 mmol) HgGlwerden in einem Schlenkrohr in 2 ml EtCN gelose Brblose
Lésung wird unter Ruhren auf -78 °C gekiuhlt undin0 min mit 0,04 g (0,07 mmol)
Te(CR)a(CsFs). versetzt. Nach 2,5 h wird eine Probe zur Aufnahemees **F-NMR-

Spektrums entnommen. Der Reaktionsansatz wird NMbaeht auf Raumtemperatur erwarmt

und eine weitere Probe zur Aufnahme eilfesNMR-Spektrums entnommen.

Tab.5.6:"*F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosurigh2-78 °¢

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-44.6 s - 2 P
(d) 2)0F -*Te) = 18
-45,2 t VEF-YF) =7 100 Te(€s)»(CsFs)Cl
(d, m) UEF -C) = 367
-47.6 m - 1 b
-48,7 s - 10 b
(d) 2I(F —**°Te) = 23
-51,3 d VEF-F)=8 4 Te(E3).FCl
(d, d) 2I(F -1*°Te) = 46
3J(19F —19F) -9
-52.,8 s, br - 4 b
-53,7 t J=9 b
-119,9 m - 38 Hg(6Fs)Cl F-2,6
(d,m) 31%F —1%%Hg) = 537
-120,7 m - i b
-124,3 m - 34 Te(Cf2(CsFs)Cl F-2,6
-149,0 m - 16 Te(CH(CeFs)Cl F-4
-154,9 m - 20 Hg(6Fs)Cl F-4



120

Experimenteller Teil

-160,4 m - 33 Te(CH(CeFs)CI F-3,5

-162,3 m - 39 Hg(6Fs)Cl F-3,5
(d,m) *I0F —1%%Hg) = 185

AMT: RT " eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenteve

° das Signal tberlagert leicht mit einéffHg-Satelliten von Hg(g)Cl

Tab.5.7:**F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésuid); RT

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-44.4 S - 17 o
-45,1 t VEF-F) =9 46 Te(E3)x(CsFs)Cl
-47.6 t HEF YR =11 5 b
-48,6 s - 100 Te(Es).Cly
(d) 2IF —*°Te) = 22
(d,q) Uk -C) = 367
IEF %) =7

-51,3 d VEF-YF) =9 17 Te(E5).FCl

(d, d) 2IF —*°Te) = 47

3EF-F) =9

-52,7 s, br - 8 b
-53,8 t J=8 b
-105,7 sep VEF-F) =9 2 Te(CE),FCI
-120,0 m - 55 Hg(GsFs)Cl F-2,6

(d,m) 230F =% Hg) = 529
-120,6 m - 48 Hg(CsFs), F-2,6

(d,m) 23(F —"**Hg) = 440
-124,2 m - 17 Te(C§(CsFs)Cl F-2,6
-140,9 m - 1 @FsH F-2.6
-147,0 m - 2 b
-148,9 m - 8 Te(CH2(CsFs)Cl F-4
-154,9 m - 26 Hg(6Fs)Cl F-4
-155,5 m - 27 Hg(6Fs), F-4
-160,0 m - 3 b
-160,7 m - 15 Te(C§»(CsFs)Cl F-3,5
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-162,3 m - 109 Hg(CsFs)Cl F-3,5
-162,5 m - d Hg(CsFs)2 F-3,5

AMT: RT " eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenteve

¢ die *®*Hg-Satelliten tiberlagern mit den Hauptsignalerf  die Signale tberlagern und werden gemeinsam

integriert

5.1.2.2. Umsetzung von Te(Gl(CsFs)2 mit HgChL in THF

In einem Schlenkrohr werden 19 mg (0,07 mmol) Hg@12 ml THF geldst und die farblose
Lésung anschlieRend auf -78 °C gekuhlt. Nach 20 marden 0,04 g (0,07 mmol)
Te(CR)2(CsFs)2 unter Riuhren zugegeben. Nach 2,5 h wird eine PrabeAufnahme eines

F-NMR-Spektrums entnommen. Der Ansatz wird Uiberi¥acf Raumtemperatur erwarmt

und anschlieRend eine weitere Probe zur AufnahmestF-NMR-Spektrums entnommen.

Tab.5.8F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosurigh2-78 °¢

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-28,6 t ICF-YF) =3 3 Te(E3)(CoFs)
(d, 1) 2I(F - Te) = 116
5J(19F _19F) =3
-47,2 s - 100 Te(Ez)2(CsFs)Cl
(d) L —13C) = 365
-50,3 S - 1 Te(€3)Ll,
(d) 2)(F —1*°Te) = 37
-58,4 quin EF-F) =8 1 Te(E3)2a4CoFs)2eq
-80,2 d 230 —H) = 80 4 G 5H
-114,9 m - 2 Te(CH(CeFs) F-2,6
-116,7 m - 1 Te(Fs); F-2,6
-119,8 m - 27 Hg(6Fs)Cl F-2,6
(d,m) SI(F —"Hg) = 541
-120,9 m - 2 Hg(CsFs)2 F-2,6
-125,4 m - 33 Te(Cf2(CsFs)Cl F-2,6

-149,9 m - 15 Te(CH(CeFs)Cl F-4
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-151,8 m - 1 Te(CEH(CsFs) F-4
-155,9 m - 18 Hg(CeFs)Cl F-4
‘ Hg(CsFs), F-4
-161,2 m - 33 Te(CH(CeFs)CI F-3,5
-162,2 m - 5 Te(CH(CeFs) F-2,6
-162,6 m - 2d Hg(CeFs)Cl F-3,5
(d, m) 2 —9%Hg) = 187

m d Hg(GsFs)2 F-3,5

AMT: RT ® eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommemleve ° das Signal Gberlagert leicht

mit  einenm**Hg-Satelliten von Hg(g)Cl

Tab.5.9:"%F-NMR-spektroskopische Daten der ReaktionslésuBid); RT

4 die Signale tberlagern und werden gemeinsam imtegri

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-26,4 S - 10 Te(E3)2
(d) 2IF -1*°Te) = 92
-28,6 t PICF -F) = 4 34 Te(€3)(CsFs)
(d, 1) 2I(F - Te) = 115
5J(19F —19F) -3
-28,9 s - b
-33,0 s - 4 b
(d) 2JM%F —2°Te) = 161
-46,8 s, br - 33 b
-50,3 s - 100 Te(Es).Cly
(d) 2I(F -1*°Te) = 37
(d,q) (% -C) = 368
4J(19F —19F) =7
77,6 s - 1 b
-80,2 d 230 —H) = 80 9 CRH
-114,9 m - 24 Te(CH(CsFs) F-2,6
-116,7 m - 8 Te(6Fs), F-2,6
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-119,8 m - 93 Hg(eFs)Cl F-2,6
(d,m) 31(F =1%Hg) = 540
-120,9 m - & Hg(CsFs)2 F-2,6
-125,3 m - 13 Te(C(CesFs)Cl F-2,6
-140,8 m - 14 GFsH F-2,6
-149,8 m - 7 Te(CH2(CsFs)Cl F-4
-151,7 m - 12 Te(CH(CeFs) F-4
153,9 m : 4 Te(@Fs)2 F-4
-155,9 m - 52 Hg(CsFs)Cl F-4
d Hg(CsFs), F-4
-156,9 m - 7 GFsH F-4
-161,2 m - 13 Te(CH(CeFs)CI F-3,5
-162,1 m - 30 Te(CH(CeFs) F-2,6
-162,5 m - 104 Hg(CeFs)Cl F-3,5
(d, m) 2 —9%Hg) = 187
-162,5 m - d Hg(CeFs)2 F-3,5
-164,8 m - 13 6FsH F-3,5
AMT: RT  Peine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommemleve © das Signal Uberlagert leicht mit

einem'**Hg-Satelliten von Hg(g)Cl

4 die Signale tiberlagern und werden gemeinsam imtegri
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5.1.2.3. Umsetzung von Te(Gl(CsFs)2. mit MesSiCl

1ml Propionitril wird in einem Schlenkrohr vorgetagnd auf -78 °C gekihlt. Anschlie3end
werden 20 pl (17 mg; 0,16 mmol) M&ECl unter Rihren zugegeben. Nach 20 min erfolgt di
Zugabe von 13 mg (0,02 mmol) Te#HCqFs).. Es wird weitere 4 h bei -78 °C gerihrt, ehe
der Reaktionsansatz langsam Uber Nacht auf Rauretatop erwdrmt wird. Von der
farblosen Losung wird eiffF-NMR-Spektrum aufgenommen. Nach drei Tagen wind der

inzwischen gelben Lésung ein weitet&&s-NMR-Spektrum aufgenommen.

Tab.5.107°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufi; RT*

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-45,3 t VEF-YR) =7 100 Te(€3)2(CsFs)Cl
(d, m) L -*3C) = 368

-51,5 s - 11 Te(E3):Cly
-124,2 m - 34 Te(CH(CsFs)Cl F-2,6
-140,9 m - 33 @FsH F-2,6
-149,1 m - 16 Te(CHo(CeFs)Cl F-4
-156,4 m - 18 GFsH F-4
-158,3 m VEF-H) =7 2 MeSiF
-160,8 m - 33 Te(CH(CsFs)Cl F-3,5
-164,4 m - 33 @FsH F-3,5

aMT: RT
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Tab.5.11°F-NMR-spektroskopische Daten der ReaktionsldosudgR3®

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-18,6 s - 1 P
-24,5 s - 1 Te(Es),
-45,0 t F-F) =8 66 Te(E3)2(CsFs)Cl
-475 t SICF - =11 2 b
-48,7 s - 94 Te(E3).Cl,

(d) 2)OF =1*Te) = 27
-62,3 s - 2 b
-116,6 m - Te(CH(CsFs) F-2,6
-118,4 m - 4 Te(6Fs)2 F-2,6
-124,2 m - 23 Te(Cf(CeFs)Cl F-2,6
-139,8 m - 4 b
-140,8 m - 100 eFsH F-2,6
-146,9 m - 2 b
-148,8 m - 11 Te(CH(CeFs)Cl F-4
-152,3 m - 2 b
-152,6 m - b
-152,9 m - 2 b
-156,4 m - 48 GFsH F-4
-158,3 dez VEF-H) =7 7 MeSiF
-159,9 m - 2 b
-160,6 m - 22 Te(Cf(CsFs)Cl F-3,5
-162,1 m - b
-163,1 m - 4 b
-164,0 m - b
-164,4 m - 97 GFsH F-3,5
-167,3 m - 3 b
AMT: RT P eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommeneve
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5.1.2.4. Umsetzung von Te(Gl(CsFs). mit elementarem Quecksilber

In einem Schlenkrohr werden 310 mg (1,55 mmol) ldggelegt und mit 2 ml Propionitril
versetzt. Nachdem die Mischung auf -78 °C gekuhitde, werden 32 mg (0,05 mmol)
Te(CR)2(CgFs)2  unter Riuhren zugegeben. Es wird fir weitere 4 h laier
Kihlbadtemperatur von -78 °C geruhrt. AnschlielReird das Reaktionsgemisch Uber Nacht
(14 h) langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Vonsdewach gelben Lésung wird €effF-

NMR-Spektrum aufgenommen.

Tab.5.12°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsldsurih2-78 °C

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-24.6 s - 45 Te(Es):2

(d) 2I(F —**°Te) = 84
-26,8 t IEF-F) =4 42 Te(E3)(CeFs)

(d, 1) 2J(F -**°Te) = 103

SICF —F) =4

-38,7 s - 52 Hg(€E3)2

(d) 23(°F —*%Hg) = 1356

(d) L -13C) = 355
-39,1 s - 4 b

2)A%F —1%%Hg) = 1298

-39,8 m - 29 Te(€3)3(CeFs) -CFaeq
-46,0 s, br - 49 b
-47,2 s, br - 61 b
-48,7 quin VR -F) =7 7 Te(E3)2ed CoFs)2ax
-53,0 s, br - 8 b
-55,0 m - 99 Te(€3)3(CeFs) -CFaax
-55,5 s, br - 10 b
-58,0 quin IF -%F) =8 17 Te(E3)2a{CoFs)2eq
-62,5 t J=11 1 b
-64,5 t J=11 2 b
-114,9 m - 26 Te(CH(CsFs) F-2,6

-116,7 m - 26 Te(s), F-2,6
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-120,0 m - 39 Hg(CsFs)R F-2,6
(d,m) 31%F —1%%Hg) = 418

-120,7 m - 41 Hg(CsFs), F-2,6
(d,m) 3(°F =*Hg) = 439

-124,3 m - 20 b

1247 m - 10 b

-125.1 m - 30 b

-126,1 s, br - 3 b

-128,7 br - 8 b

-129.6 br - 12 b

-140,9 m - 100 &F:H F-2,6

-147,3 m - 11 b

-148,2 m - 7 b

-150,1 br - 11 b

-150,4 m - 18 Te(CH(CeFs) F-4

-150,7 br - 6 b

-151,2 br - 4 b

-153,0 m - 13 Te(§Fs), F-4

-155.6 m - 34 Ho(6Fs), F-4

-156,4 m - 50 @FsH F-4

-158,7 m - 23 b

-159,7 br - 17 b

-160,2 br - 10 b

-160,6 br - 22 b

-161,4 br - 79 b

-162,1 m - ¢ Te(CR)(CsFs) F-2,6

-162,2 m - 34 b

1625 m - 41 Hg(6Fs), F-3,5

-162,8 m - 37 b

-164,5 m - 101 & :H F-3,5

AMT: RT P eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommeneve

d

¢ die Signale Uberlagern und werden gemeinsam ietegr die **Hg-Satelliten iberlagern mit den

Hauptsignalen



128

Experimenteller Teil

Tab.5.13°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésuid); RT

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-24.6 s - 36 Te(Es):
(d) 2I(F —**°Te) = 84
(d) 2I(F -**Te) = 69
-26,8 t NEF-F)=3 20 Te(E3)(CoFs)
(d, 1) 2J(F -**°Te) = 103
5J(19F —19F) —4
-38,7 s - 27 Hg(€s)2
(d) 2J*%F —1%%Hg) = 1356
-39,1 s - 6 b
23(°F —*%Hg) = 1298
-46,0 s, br - 100 b
-54,0 s - 20 b
(d) 2)0%F —12°Te) = 08
-54,9 br - 4 b
-62,5 t J=11 1 b
-64,6 t J=10 1 b
-80,3 d 230 —H) = 80 14 &sH
-115,0 m - 15 Te(CH(CsFs) F-2,6
-116,7 m - 16 Te(fFs), F-2,6
-120,0 m - 20 Hg(GsFs) F-2,6
(d,m) 3CF =Hg) = 419
-120,8 m - 27 Hg(CsFs), F-2,6
(d,m) S3(°F —"*Hg) = 440
-125,6 s, br - 4 b
-140,9 m - 91 GFsH F-2,6
-150,4 m - Te(CH(CsFs) F-4
-153,0 m - 8 Te(6Fs), F-4
-155,6 m - 23 Hg(6Fs), F-4
-156,4 m - 48 GFsH F-4
-161,5 m - 15 b
-162,2 m - 17 Te(CH(CsFs) F-2,6
-162,6 m - 43 b
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-162,8 m - d Hg(CeFs)2 F-3,5
-164,1 m - 1 b
-164,5 m - 91 GFsH F-3,5
AMT: RT

® eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenteve

° die Hg-Satelliten tiberlagern mit den Hauptsignalerf die Signale tberlagern und werden gemeinsam
integriert
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5.1.3. Weitere Umsetzungen von Te(§#l, mit AgCsFs

5.1.3.1. Umsetzung von Te(GRCl, mit AgGCsFs im molaren Verhéltnis 1:1

0,13 g (1,0 mmol) AgF werden in 5 ml Propionituispendiert. Nach 15 Minuten werden 190
ul (0,24 g; 1,0 mmol) MsSICGsFs hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch nimmt nachGa.
Minuten eine braun-schwarze Farbe an. Nachdem &imede bei Raumtemperatur gerihrt
wurde, wird die Mischung auf -78 °C gekuhlt. Un®ihren werden 0,34 g (1,0 mmol)
Te(CFR)2Cl, zugegeben. Bei dieser Temperatur wird 16 Stuneéeihgt. Wahrend dieser Zeit
bilden sich ein farbloser (grauer) Niederschlag et gelbe Losung. Der Reaktionsansatz
wird auf Raumtemperatur erwéarmt und noch weitehsestunden geruhrt. Nachdem sich
der Niederschlag abgesetzt hat, wird eine ProbeLdsung zur NMR-spektroskopischen

Untersuchung enthommen.

Tab. 5.141°F-NMR-Spektroskpische Daten der Reaktionslosung: RT

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuandg
-24,7 S 1 Te(Es)2
(d) 2I(°F -**°Te) = 83
-26,9 t VEF-PF) =4 1 Te(E3)(CeFs)
(d, t) 2J0%F —12°Te) = 101
-44,3 S - 19 Te(Es3)sCl
(d) 2I(F -1*°Te) = 24
(d, m) LVEF -BC) =374
4J(19F —19F) =7
-44.7 t IF -%F) =8 100 Te(€3)5(CeFs)Cl
(d, m) JEF -3C) = 368
-46,7 quin I EF-F) =7 5 Te(E3)(CeFs)-Cl
(d, 1) 2ICF - Te) = 74
-47,8 t J=11 2 b
(d,b) 2I(F -**°Te) = 10
-48,7 S - 35 Te(Es3).Cl
(d) 2I(°F -**°Te) = 26
(d, ) UEF -*°C) = 367

4J(19F _lgF) — 6
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) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-51,5 d VEF-YF) =12 1 Te(E3)FX
(d, d) 2 (F =**Te) = 48
-123,9 m - 40 Te(CR)ACeFs)Cl F-2,6
(d, m) DEF -13C) = 254
-124,0 m - b Te(CR)(CeFs)Cl F-2,6
-129,3 m - MegSiCsFs F-2,6
-141,0 m - 1 @FsH F-2,6
-147,0 m - Te(CH(CsFs).Cl F-4
-148,8 m - 17 Te(CH(CsFs)Cl F-4
(d, m) L -BC) = 257
-155,1 m - MgSiCsFs F-4
-158,5 dez VEF-H) =7 2 MeSiF
(d, m) 13 °F -%%sj) = 274
-159,9 m - 8 Te(CE(CsFs)-Cl F-3,5
-160,8 m - 33 Te(Cf(CsFs)Cl F-3,5
(d, m) L -1C) = 257
-164,3 m - MgSiCsFs F-3,5
-164,6 m - 1 @FsH F-3,5

AMT: RT ° eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommeneve
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5.1.3.2. Umsetzung von Te(GRCl, mit AgGCsFs im molaren Verhéltnis 1:3

0,38 g (3,0 mmol) AgF werden in 5 ml Propionitrilspendiert. Nach 15 Minuten wird die
Suspension mit 572 ul (721 g; 3,0 mmol) JB&Fs versetzt. Das Reaktionsgemisch wird
weitere 45 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, welsesich allmahlich dunkelbraun bis
schwarz farbt. Fliichtige Reaktionsprodukte werdanQlpumpenvakuum entfernt und die
schwarz-braune Suspension im Anschluss auf -78 éKiilgt, ehe 337 mg (1,5 mmol)
Te(CR).Cl, hinzugegeben werden. Es wird insgesamt 18 Stuneliei7® °C gerihrt. Danach
wird das Kihlbad entfernt. An der GefalBwand hath sein leichter Silberspiegel
abgeschieden, und ein farbloser Niederschlag isgedallen. Die Mischung wird noch 3
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. In dieser #eflit sich der Niederschlag violett.
Nachdem sich der Feststoff abgesetzt hat, wird Bnobe der Uberstehenden gelben Lésung

fur NMR-spektroskopische Untersuchungen entnommen.

Tab. 5.152°F-NMR-Spektroskopische Daten der Reaktionslésufg; R

) Aufspaltung Kopplungskontante [Hz] Integral Zuondg
-26,9 t %) F -*Te) =5 1 Te(E3)(CsFs)
(d, t) 23 (F —=**°Te) = 101
-40,0 m - 1 Te(€3)zed CsFs)
-46,5 S - 26 Te(E3)sCl
-47,3 t ) (F -*Te) =8 100 Te(€3)2(CeFs)Cl
(d, m) 2) F -*Te) =64
(d, m) 13 ¢°F -C) = 363
-49,9 s, br - 12 Te(s)(CeFs)2Cl
-52,6 m - 3 b
-54,4 s - 8 b
(d) 2 (°F -*Te) = 90
-55,3 m - 3 Te(€3)3a{CsFs)
-57,3 t J= 22 3

58,3 quin °J F -'*Te) =8 2 Te(€3)2a{CsFs)2
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) Aufspaltung Kopplungskontante [Hz] Integral Zuondg
-80,3 d 23 F -H) =80 G5H
-106,4 m - 50 AgGFs F-2,6
-114,7 m - 2 Te(CH(CeFs) F-2,6
-116,7 m - Te(6Fs)2 F-2,6
-116,9 s, br -
-124.8 m - 36 Te(CH(CeFs)Cl F-2,6
-126,2 m - 17 Te(CH(CsFs)2Cl F-2,6
-127,7 m - 2
-141,0 m - 30 GFsH F-2,6
-142,6 m - b
-145,5 m . b
-149,0 m - 8 Te(CH(CeFs).Cl F-4
-150,3 m - 16 Te(CH(CsFs)Cl F-4
-150,6 m - 1 Te(CH(CeFs) F-4
-153,0 m - Te(eFs)2 F-4
-156,6 m - 16 GFsH F-4
-158,5 dez VEF-H) =7 30 MeSiF
(d, m) %1 (°Fr-*%si) = 275

-159,0 m - 25 AgGFs F-4
-160,8 m - 17 Te(CH(CsFs)2 F-3,5
-161,0 m - 2 Te(CH(CeFs) F-3,5
-161,7 m - 35 Te(CH(CeFs)Cl F-3,5
-162,3 m - 5 Te(Fs)2 F-3,5
-163,6 m - 47 AgGFs F-3,5
-164,6 m - 30 GFsH F-3,5
-166,4 m . 4 b

&MT: RT ° eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenteve
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5.2. Trifluorvinyltellurverbindungen

5.2.1. Darstellung von Te(&3);

5.2.1.1. Darstellung von Te(&3), durch Umsetzung von AgEs mit elementarem Tellur

0,41 g (3,2 mmol) AgF werden in einem 50 ml Schiatlien vorgelegt und in 10 ml

Propionitril suspendiert. Nach 10 Minuten erfolge &Zugabe von 0,63 g einer 85 %igen
Lésung von MgSiCF; in Diethylether (entspricht 0,54 g (0,35 mmol)aBil. AnschlieRend

wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. IrsetieZeit farbt sich die Suspension
schwarz-braun. Leichtflichtige Bestandteile werd@nOlpumpenvakuum entfernt und die
Suspension mit 1,43 g (11,2 mmol) elementarem Telarsetzt. Es wird 15 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Es bilden sich eine gelimihg und ein schwarzer Feststoff. Von

der L6sung wird eine Probe zu NMR-spektroskopisdbetersuchungen entnommen.

Tab.5.16:°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésufig; R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg

-89,4 d.d 2J°Fa-"FRy) =53 Hz 98 Te(eF3)2- Fa
*J(Fa—"Fc) = 38 Hz
(d,d,d) IF.—-'°C) =308 Hz

-90,0 d.d 2)0%F, = °F) = 72 Hz 11 MeSIC,Fs - Fy
310%F,—°F) = 26 Hz
-106,2 d,d 23(°Fa—"F) = 53 Hz 08 Te(gF3), — R

3%, - °F) = 128 Hz
(ddd)  IEF.-3C) =291 Hz

-117,8 dd 2)0%F, =R = 72 Hz 10 MgSiCFs — Ry
0%, - °F) = 114 Hz
-158,4 dez 3CtH -F) =5 Hz 95 MegSiF
(d,m) LIEF —2Si) = 274 Hz
-159,7 dd 310%F,—°F) = 38 Hz 100 Te(&Fs), — R

3%, - °F) = 128 Hz

2EtCN
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Tab.5.17*Te-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsl6sRTg;

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
537 m - Te(CoFs)2
4 EtCN

Tab.5.18°C-NMR-spektroskopische Datet’R-"*C-HSQC) von Te(gFs),; RT?

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
119.7 - - TeC2Fs)2 - CF
157,1 - - TeCzF3)2 — CR

2EtCN
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5.2.1.2. Reaktion von elementarem Tellur mit 1,1,1,2-Tetrafethan una-BulLi

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenkansatzdee 100 ml Diethylether vorgelegt.
Bei -196 °C werden 0,65 g (6,4 mmol) 1,1,1,2-Téda@kethan aufkondensiert und das
Gemisch auf -78 °C erwarmt. Der Kolben wird nun mitenthermometer, Balsenzahler und
Septum ausgestattet. Mittels einer Spritze werden &ner 1,6 M L6ésung von-BuLi in n-
Hexan (entspricht 11,0 mmai-BuLi) im Laufe von 10 Minuten zugetropft, wobeiedi
Temperatur im Kolben nicht tber -75 °C steigt. Arigf3end wird das Septum gegen einen
Glasstopfen ausgetauscht und 45 Minuten bei -808—€ gerihrt, wahrend ein schwacher
Argonstrom durch den Kolben geleitet wird. Die fage LOosung tribt sich leicht, und am
Kolbenrand setzt sich ein farbloser Feststoff ale. ®uspension wird mit 1,55 g (12,0 mmol)
elementarem gepulvertem Tellur versetzt und noc&tihden bei -78 (x 2) °C gerihrt.
Anschlie3end wird sie Uber Nacht langsam auf Ramnpésatur erwarmt. Der Argonstrom
wird die ganze Zeit iber aufrechterhalten. Von f#eblosen Lésung wird ein®F-NMR-
Spektrum aufgenommen Die Uberstehende Losung wirdhdAbpipettieren vom braun-
schwarzen Feststoff getrennt, in einen 250 ml $dlelben Uberfuhrt und die flichtigen
Bestandteile bei -196 °C im Vakuum in ein Young-Hd&befal? kondensiert. Von dem
Kondensat wird eif®F-NMR-Spektrum aufgenommen. Im Kolben verbleibe §,eines
schwachgelben Ols, das in @Ik aufgenommen und NMR-spektroskopischen

Untersuchungen zugefuhrt wird.

Tab.5.197°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

) Aufspaltung  Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuordnung
-79,1 m - E3CHoF
-89,3 d,d 2J"%F,—"°Fy) = 51 Hz Te(GF3), - Fa

SI(Fa—"Fc) = 40 Hz
-90,1 d,d 23(Fa—"Fy) = 56 Hz Te(GF3)(n-Bu) - Ry

310 -"°F) = 36 Hz
(d,d,d) 310%F,—*Te) = 26 Hz
-103,2 d, m 3(°Fy - °F) = 136 Hz Te(GFs)(n-BuO) - K
-106,3 d,d 2)*F,—"%Fy) =51 Hz Te(GF3), — Ry
330%, —1°F) = 130 Hz
-107,1 dd 2%, —"°Fy) = 55 Hz Te(GFs)(n-BuO) — R
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S3(F, —F) = 134 Hz

-108,5 dd 2J%F,—°Fy) = 57 Hz Te(GF3)(n-Bu) — R
310%F, — %) = 136 Hz
(d,d,d) 3CF -*Te) =11 Hz
-155.,4 d, m 23(°%Fy —°F)) = 137 Hz Te(GFs)(n-BuO)- R
-157,8 dd 30 -°F) = 35 Hz Te(GF3)(n-Bu) - R
310%, — %) = 136 Hz
-159,3 d,d 3%, -1 = 40 Hz Te(GF3): - R
3%, —°F) = 130 Hz
a Et,O ° eine sinnvolle Basislinienkorrektur war nicht dufichrbar
Tab. 5.201°F-NMR-spektroskopische Daten der abkondensiertesuhg; RT
d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuordnung
-89,3 d,d 23°Fa-Fp) =51 Hz Te(GF3)s - Fa
310%F,-"°F) = 40 Hz
-90,1 dd 210, —°F,) = 56 Hz Te(GF3)(n-Bu) - R
310%F,-"°F) = 36 Hz
-106,3 d,d 23(°Fa ") = 51 Hz Te(GF3), — Ry
3%, —°F) = 130 Hz
-108,5 d,d 23(°Fa ") = 57 Hz Te(GF3)(n-Bu) - Ry
310%F, — %) = 136 Hz
-157,8 dd 30%F,-"°F) = 35 Hz Te(GF3)(n-Bu) - R
3%, - °F) = 136 Hz
-159,3 d,d 31°F2—"%F,) = 40 Hz Te(GF3), — R

330%, —1°F) = 130 Hz

2ELO

® eine sinnvolle Basislinienkorrektur war nicht chfithrbar
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Tab.5.21°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten Ols® RT

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-85,5 d,m 2J(°Fa—"Fp) = 45 Hz 4 >
SI(Fa—"F) =40 Hz
-85,9 ddm  2®F.—°F) = 46 Hz 1 b
310%F,-"°F) = 38 Hz
-86,8 ddd  2(°F.-"°F) = 48 Hz 3 b
31(°F2a—"%F,) = 38 Hz
J=3
-86, 9 m 3 b
-87,1 ddm  2(°F.—°F,) = 50 Hz 20 Te(GFs)(n-BuO) — R
31°F2—"%F.) = 39 Hz
-88,0 d,d 21(°Fa—"%Fp) = 56 Hz 93 Te(gFs)(n-Bu) - Ry
310%F,-°F) = 35 Hz
(ddd)  3IF -'*Te) =35 Hz
(d,d,d) IF-"C) =308 Hz
-101,6 d,d 3%y - °F) = 138 Hz 19 Te(&Fs)(n-BuO) — K
IOy -F) = 4 Hz
-104,9 ddd  2(F.-"°F,) =50 Hz 23 Te(GFs)(n-BuO) — K
3%, - °F) = 133 Hz
“I¢°F, - %) = 3 Hz
-106,7 dd 230, —°F,) = 56 Hz 91 Te(6F3)(n-Bu) — R,
310%, —1°F) = 136 Hz
(ddd)  3IEF-'*Te) =11 Hz
(d,d,d) IEF-C)=274 Hz
(d,d,d) 2(F-°C)=63 Hz
-155,6 dtm IR -F) =137 Hz 22 Te(¢Fs)(n-BuO) — R
*JFe—"°F) = 4 Hz
-156,9 ddt  2I*F.—"°F) =35Hz 100 Te(&3)(n-Bu) — K

3%, - °F) = 136 Hz
(. —"H) = 1 Hz
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-158,6 ddt  2I*F.—"°F) =39 Hz 29 Te(GFs)(n-BuO) — K

310% —%F,) = 133 Hz
“ICF.—F) = 3 Hz

dcb.Cl, b eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenleve

NMR-Daten aller im isolierten Ol nachgewiesenenbitedungen:

Fc Fa

\/\/Te Fb

Tab. 5.22: NMR-spektroskopische Daten von BLEGEN-Bu); RT®

Kern d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
F -88,0 d,d 2J(°F.—"FR,) =56 Hz B
30%F,-"°F) = 35 Hz
-106,7 d,d 230, - °F,) = 56 Hz i
3%, - °F) = 136 Hz
(d,d,d)  3(°F -*Te) =11 Hz
-156,9 ddt  3¢°F.-F) =35Hz =
310%F, — %) = 136 Hz
R -H) = 1 Hz
H 2,91 m - H1
1,87 m - H2
1,45 m - H3
0,97 m - H4
3¢ 157,5 - - Cb
99,1 - - Ca
33,9 - - c2
24,7 - - C3
13,0 - - C4
9,8 - - c1
12Te 394 - - Te

a CD,Cl,
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Tab. 5.23: NMR-spektroskopische Daten von TEEN-BuO); RT*

Kern ) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
F -87,1 d,d,m 2J°Fa—""Fy) = 50 Hz R
310 -°F) = 39 Hz
-101,6 dd 3%y — %) = 138 Hz =
VORI -"F) =4 Hz
-104,9 d,d,d 2%, —"°Fy) = 50 Hz m
33(°F, —°Fc) = 133 Hz
IO -"F) =3 Hz
-155,6 d,t,m 3%y —°F) = 137 Hz =
“I0%F —1%F,) = 4 Hz
-158,6 d,dt 30 -°F) = 39 Hz =
S3(F, —F) = 133 Hz
IOF-F) =3 Hz
H 4,19 m - H1
1,73 m - H2
1,48 m - H3
0,99 m - H4
3¢ 159,0 - - Cd
n.b. - - Cb
106,5 - - Ca
103,4 - - Cc
72,7 - - c1
31,0 - - c2
18,6 - - C3
10,7 - - C4
12Te 496 - - Te

a CD,Cl,
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Tab. 5.24: NMR-spektroskopische Daten vonrfB(),; RT?

Kern ) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
H 2,67 m H1
1,76 m H2
1,42 m H3
0,95 m H4
e 34,5 - C2
25,1 - C3
13,1 - C4
2,0 - C1
2°Te 233 - Te

2 CDCl,

5.2.1.3. Darstellung von Te(-Bu), durch Umsetzung vom-BuLi mit elementarem Tellur

1,62 g (12,7 mmol) Tellur werden in einem 250 mhi8okkolben vorgelegt und in 50 mi

Diethylether suspendiert. Der Kolben wird mit ein&eptum verschlossen, und mittels einer

Spritze werden 5 ml einer 2,5 M L6sung veiBuLi in n-Hexan (entspricht 12,5 mmaolt

BuLi) im Laufe von 5 Minuten zugetropft. Anschligidewird das Septum entfernt und der

Kolben mit einem Glasstopfen verschlossen. Nachigeen Minuten beginnt sich eine

farblose Suspension zu bilden. Es wird 13 Stundgmbumtemperatur gerihrt. In dieser Zeit

bildet sich eine gelbe Supension, bestehend aesnefarblosem Feststoff und einer gelben

Lésung. Die Suspension wird durch Abpipettieren vamerschissigem Tellur getrennt. Der

farblose Feststoff wird mit einer Vakuumfritte abrgant und die gelbe Lésung im Vakuum

eingeengt. Im Kolben verbleibt ein gelbes Ol.
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Tab.5.25"H-NMR-spektroskopische Daten des isolierten Ols? RT

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

5,36 t 2J(H-"D) =1 Hz 1 GDCl,

3,81 m ] 3 b

3,14 t 3J*H —'H) = 8 Hz 4 b

2,66 t 3IH -H) = 7 Hz 61 Te(El,.CH,CH,CHs),
(d,b) JH -*3C) = 139 Hz

1,75 quin 3(tH -H) =8 Hz 65 Te(CHCH,CH,CHs),

1,42 m 3CtH -H) =7 Hz 63 Te(CHCH,CH,CHs),

0,95 t 3IH -H) = 7 Hz 100 Te(ChCH,CH,CH3),
(d,b) JEH -1C) = 124 Hz

0,09 s - 3 Schiifffett

dch.Cl,  “eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommerdan

Tab.5.26:?°Te-NMR-spektroskopische Daten des isolierten OE* R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung

235 m - Te(C H,CH,CH,C H3)2

2 CD,Cly; *H —*°Te-HMBC

Der Feststoff wird mittels Pulverdiffraktometriesdli>Te identifiziert.
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Abb. 5.1: Pulverdiffraktogramm des isolierten Fidffs (rot) und aus Einkristalldaten [140]
berechnetes Pulverdiffraktogramm L Te
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5.2.2. Oxidation von Te(GF3)2

5.2.2.1. Darstellung von Te(&3).F>

0,51 g (4,0 mmol) AgF werden in einem 25 ml Runbkol mit Schlenkansatz vorgelegt und
in 10 ml Propionitril suspendiert. Nach 5 Minuteerden 0,80 g einer 85 %igen Losung von
MesSiCF; in Diethylether (entspricht 0,68g (4,4 mmol) S)laaugegeben. Nach 5 Minuten
beginnt die Suspension eine braune Farbe anzunehvash einer Stunde Rihren bei RT
wird aus der inzwischen schwarz-braunen Suspenmisisreichtflichige MgSiF vorsichtig im
Vakuum entfernt. AnschlieRend werden 1,79 g (14r0ofh elementaren Tellurs zugegeben.
Das Gemisch wird anschlieBend 18 Stunden bei Rawpeteatur gerihrt. In dieser Zeit
bilden sich eine gelbe L6sung und ein schwarz-gr&eaststoff. Die flichtigen Bestandteile
werden bei -196 °C im Vakuum in einen 250 ml Sckiketben kondensiert. Von der nun
farblosen Losung werden 228 mg in ein NMR-Rohr pieg und mit 27 mg (0,15 mmol)
CsFs versetzt. Durch Vergleich der Resonanzintegraled vder Gehalt der Losung an
Te(GFs). bestimmit.

Gehalt von Te(&Fs), in der Losung: 2,0 mmol-g
Gesamtmasse der LOsung: 7,02 g
Stoffmenge Te(&)2: 1,4 mmol

Umsatz: 70 % (bezogen auf AgF)

Die Lo6sung wird auf -40 °C gekihlt und mit 0,24 Y4 mmol) Xek versetzt und unter
Ruhren im Laufe von 2 Stunden langsam auf -20 “@ent. Anschlie3end wird die farblose
Lésung innerhalb weniger Minuten auf Raumtemperagiuwvdrmt und das Lésemittel im
Vakuum entfernt. Im Kolben verbleibt ein schwaclhgel Feststoff, der bei 40 °C im
Olpumpenvakuum sublimiert wird. Das Produkt schieileh in Form farbloser kubischer

Kristalle am Kuhlfinger ab.

Ausbeute: 0,34 g (1,0 mmol); 50 % (bezogenfmF)
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Schmelzpunkt: 143 °C (Zersetzung)

IR [cmY] Intensitat: 2925 vw, 2765 vw, 2638 vw, 2388 w49 vw, 1736 vs, 1325 vs,
1183 vs, 1160vs, 1031 vs, 1022 vs, 654 w, 582 16,m1471 vs

Tab.5.27: Elementaranalytische Daten von EE{GF,
Element Cl[%] HI[%] NI[%]
gefunden 14,70 0,03 0,04
berechnet 14,66 - -

Tab.5.28'?°Te-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FefsstRT*
) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
1079 d 3*Te®F) = 240 Te(CoFs),F

4 CDCl;. *F-1%Te-HMBC

Tab.5.297°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeifsstaT?
) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral
d,d,t AOFR) = 42 100 Te(gF3)F, — R
3I(FF) = 48
43 (19Fa-19|:re|: )=5
-81,1 d,d,d 210%F ) = 41 3 Te(GF3).FR - R
3J(19Fa'19Fc) — 49
4 J (lgFa'lgFTeF) =4
-101,3 d,d,d 2ICF R = 41 4 Te(GFs):FR- R
30%F,-F) = 118
(R Frer) = 11
-103,8 d,d,t 2R R) = 42 102 Te(GFs)F2— Ry
3,1 = 117
3o Frerd = 12

Zuaudg

-79,7
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-116,5 tt VOFFrer) = 5 107 Te(GF3) R
4J(19Fb_19FTeF2) — 12
(d,t,0) L% e %Te) = 241

ICFFrerd) =5
IR Frer) = 12

-174,0 dd 330 Fc) = 49 4 Te(GF9),FR - K
310%F-F) = 118
-179,3 d,d 3(%F-1%F) = 48 95 Te(GF3).F> — R

307, = 118

2CcDCl

Tab.5.30:°C-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FefsstaT?

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
128,9 - - TeC2Fs3).F, - CF
158,4 - - TeCoFs)2F2 - CR

adcDCl;  MF-C-HSQC

Tab. 5.31.: Massenspektrum von T&R&L,F, [El; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
311 47 Te(GFs)F
249 35 Te(GRa)F"
230 100 Te(GFs)F
211 38 TeGF;"
149 7 TeF

130 5 Té
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5.2.2.2. Darstellung von Te(&3).Cl,

0,41 g (3,2 mmol) AgF werden in einem 25 ml Schiatlien vorgelegt und in 10 ml
Propionitril suspendiert. Nach 10 Minuten erfolge &Zugabe von 0,63 g einer 85 %igen
Lésung von MeSiCyF3 in Diethylether (entspricht 0,54 g (3,5 mmol) 8)laDie Suspension
nimmt im Laufe einer Stunde eine schwarz-braundd-am. Leichtfliichtige Bestandteile
(MesSiF) werden im Vakuum entfernt und die Suspensiom b3 g (11,2 mmol)
gepulvertem Tellur versetzt. Das Gemisch wird 1dn8en bei Raumtemperatur gerihrt,
wobei sich eine gelbe Losung und ein schwarz-grdeeststoff bilden. Die fliichtigen
Bestandteile werden im statischen Vakuum in eir@® il Schlenkkolben kondensiert. Von
der erhaltenen farblosen Lésung werden 182 mgifie BMR-Probe entnommen und mit
161 mg (0,87 mmol) &% versetzt. Von dem Gemisch wird effiF-NMR-Spektrum
aufgenommen und durch Vergleich der Resonanzirteglar Gehalt an Te¢Es), in der

L6sung bestimmt.

Gehalt von Te(gF5), in der Losung: 0,19 mmgj™
Gesamtmasse der Losung: 7,24 g

Stoffmenge Te(&F3)2: 1,4 mmol

Anschlie3end werden bei -196 °C 0,9 g (1,3 mmollojas aus einem Young-Hahn-Gefald
in den Reaktionskolben kondensiert. Der Kolben \aufl-40 °C erwarmt und die Temperatur
fur die Dauer einer Stunde zwischen -40 und -2@éRalten. Danach wird das Losemittel bei
-20 °C im Olpumpenvakuum abdestilliert. Im Kolbeerleibt ein farbloses Ol, aus dem
durch Sublimation bei 30 °C im Olpumpenvakuum {1@bar) ein farbloser Feststoff

gewonnen werden kann.

Ausbeute: 0,24 g (0,7 mmol) 44 % (bezogen auf AgF)

Schmelzpunkt: 81 °C (Zersetzung)
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IR [cm™] Intensitéat: 2734 vw, 2640 vw, 2373 vw, 2332 wiL192 vw, 1824 vw, 1728 vs,
1326 vs, 1173 vs, 1157 s, 1142 m, 1017 s, 100848yw, 571 w, 511 vw

Tab.5.32: Elementaranalytische Daten von BE{GCI,

Element C [%] H [%0] N [%0]
gefunden 13,61 - -
berechnet 13,33 - -

Tab.5.33*Te-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeffsstR T

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung

788 m - Te(C,Fs3).Cly

2 CcDCl; *F-***Te-HMBC

Tab.5.34°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeffsstaT?

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg

-81,4 d,d 2R —"FRy) =39 Hz 100 Te(6F5)-Cl, — R
JEF.—%F) = 51 Hz
(ddd)  IEF.-%C) =315 Hz
-98,8 d, d 23(°Fa—"%F) = 38 Hz 98 Te(gF3)-.Cl— R,
3%, - °F)=118 Hz
(ddd) IR, -C)=287 Hz
(d,dd) I -'*Te)= 48 Hz
-169,9 d,d 31(°Fa—"F)= 50 Hz 97 Te(gFs).Cl, — R
I, — )= 115 Hz
(ddd) IR -%C)=319 Hz
(d,dd)  2I(F.-*Te)=51 Hz

acDCl
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Tab.5.35'%°Te-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FefsstRT*

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
125,3 m - T@ng)zC'z -CF
155,5 m - TeC2F3).Cl; - CR

& cDCly; *F-**c-HSQC

Tab. 3.36.: Massenspektrum von T&Rg,Cl, [El; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
371 2 Te(GF3).Br*
327 100 Te(gF3).CI
292 56 Te(GFa)2"
281 5 Te(GF3)Cly"
246 57 Te(GF3)CI*
211 17 TeGFs"
165 2 TeCl
161 7 TeCF
143

130 26 Té

93 5 GFs"
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5.2.2.3. Darstellung von Te(&3)2Br>

0,46 g (3,6 mmol) AgF werden in einem 50 ml Schiatlien vorgelegt und in 10 ml
Propionitril suspendiert. Nach 10 Minuten werde90g einer Losung von M8ICF3 in
Diethylether (90 % Silan; entspricht 0,62 g (4,0 oinMe;SiC,F3) zugeben und eine Stunde
geruhrt. Es bildet sich eine schwarz-braune Suspensus der das leichtfliichtige M&aF im
Vakuum entfernt wird. AnschlieBend werden 1,64 @,91mmol) elementaren Tellurs
zugegeben und die Mischung 14 Stunden gerihrt, w&ible eine gelbe Lésung und ein
schwarz-grauer Feststoff bilden. Flichtige Bestitelt werden im statischen
Olpumpenvakuum (I® mbar) in einen mit flissigem Stickstoff gekiihlte&250 ml
Schlenkkolben kondensiert. Nach Erwarmen auf Raoméeatur werden 143 mg der
farblosen Losung fir eine NMR-Messung entnommen mmitd107 mg (0,58 mmol) s
versetzt. Der Te(§3),-Gehalt der Losung wird NMR-spektroskopisch duraérgleich der

Resonanzintegrale von Tef&), und GFs bestimmt.

Gehalt von Te(& ), in der Lésung: 0,12 mmol'y
Gesamtmasse der Losung: 8,17 g

Stoffmenge Te(&3)2: 1,0 mmol

Umsatz: 56 % (bezogen auf AgF)

Die L6sung wird mittels eines Ethanol-Trockeneisgmaduf -78 °C gekuhlt und tropfenweise
mit einer Losung von 144 mg (0,9 mmol),Bn 3 ml Propionitril versetzt. Es wird noch
weitere zwei Stunden bei -78 °C geruhrt, ehe dainittel bei einer Kiihlbadtemperatur von
-40 bis -20 °C im Vakuum entfernt wird. Aus dem lKualben verbleibenden intensiv gelben
Ol wird durch Sublimation bei 30 °C im Vakuum {lénbar) ein leuchtend gelber Feststoff

gewonnen.

Ausbeute: 0,36 g (0,8 mmol) 44 % (bezogen agfF)A

Schmelzpunkt: 77 °C (Zersetzung)
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Tab.5.37: Elementaranalytische Daten von EE{GBr,

Element C [%] H [%0] N [%0]
gefunden 10,69 0,02 0,10
berechnet 10,69 - -

Tab.5.38*Te-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeffsstR T

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung

778 m - Te(GFs3)2Br>

2cDCly; °F-***Te-HMBC

Tab.5.397°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeffsstaT?

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg

-80,7 d,d 2R -"R) =37 Hz 100 Te(6F3)-Br, — Ry
JF.—%F) = 51 Hz
(ddd)  IEF.-%C) =316 Hz
-97,3 d,d 23(Fa ") = 37 Hz 99 Te(gF3)-Bro— Ry
3%, - °F)=118 Hz
(ddd) IR, -C)=288 Hz
(d,dd) I -'*Te)= 40 Hz
-167,4 d,d 31(°F2—"F)=51 Hz 99 Te(GF3)-Br, — R
3%, —°F)= 118 Hz
(ddd) IR -%C)=320 Hz
(d,dd)  2I(F.-*Te)=68 Hz

acDCl

Tab.5.40:°C-NMR-spektroskopische Daten des isolierten Fef§t&to

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
118,5 m - Te(@:3)28r2 -CF
154,4 m - Te(GF3)2Br; - CR,

dcDCly; F-Cc-HSQC
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Tab.5.41.: Massenspektrum von TgRELBr, [El; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
371 38 Te(GF3).Br*
292 100 Te(GFs3)2"
256 4

211 30 TeGrs"
161 13 TeCF
160 26 B

143 6

130 24 Té

93 GFs'

81 Bi
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5.2.2.4. Umsetzung von Te(Es3), mit elementarem lod

0,13 g (1,0 mmol) AgF werden in einem 25 ml Schikatiken vorgelegt und in 7 ml
Propionitril suspendiert. Nach 10 Minuten erfolgé &ugabe von 236 mg einer 87 %igen
Lésung von MeSiCyF3 in Diethylether (entspricht 210 mg (1,4 mmol) 8)laDie Suspension
farbt sich schlagartig gelb und dunkelt nach. Bsl\&i Stunden bei Raumtemperatur geruhrt.
Aus der nun schwarz-braunen Suspension wird eifdé@iloder leichtflichtigen Bestandteile
vorsichtig im Vakuum entfernt. Dann werden 0,51 40( mmol) elementares Tellur
zugegeben und weitere 20 Stunden geruhrt. Fliclgegandteile werden bei —196 °C im
Vakuum in einen 50 ml Schlenkkolben kondensiert. tlenin der L6ésung enthaltene Menge
an Te(GFs), zu bestimmen, werden 155 mg fir einéF-NMR-spektroskopische
Untersuchung entnommen und mit 92 mg (0,49 mmegH} @ersetzt. Die Gehaltsbestimmung

erfolgt durch Vergleich der relativen Integrale &&sonanzsignale von Tefg). und GFe.

Gehalt von Te(gFs), in der Lésung: 0,036 mmgl*
Gesamtmasse der Losung: 4,49 g
Stoffmenge Te(&3)2: 0,14 mmol

Umsatz: 28 % (bezogen auf AgF)

Die Losung wird mit 39 mg (0,15 mmol) elementaredd versetzt, der Kolben mit einem
RuckfluBkihler ausgertstet und die Apparatur nmieel Blasenzéhler verschlossen. Dann
wird 15 Stunden zum Ruckflul3 erhitzt. Das anfarnglicotbraun der Loésung geht dabei in ein
braun Uber, und ein schwarzer Feststoff fallt o der Losung wird eine Probe zur NMR-

spektroskopischen Untersuchung entnommen.
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Tab.5.42°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-89,3 d,d 2J°F+-F,) = 53 100 Te(GF3), — R
3R 1) = 39

-89,5 d,d 23R ) = 46 ° ,Te(CoF3)l* — Fa
SICFF) = n.b.

-90,1 d.d 2ICF ) = 69 76 IGF3 — R
3R 1) = 49

-101,9 d,d 210 F,) = 46 24 ,Te(GF3)I* = Fy
310%F-1F,) = 132

(d,d,d) 3%, —1*°Te) = 43

-106,1 d,d 2JF°Fp) = 53 74 Te(GFs), - Ry
3C%F,- ) = 129

-115,2 dd 2IO%F %) = 69 73 IGFs — Ry
310%F-F) = 128

-152,3 dd 2R OF) = 49 67 IGF3 - R
310%F-F) = 128

-155,8 d,d 2)O%F-F) = 35 34 ,Te(GF3)I“ = F¢
310%F-1F,) = 132

(d,d,d) 3%, —1*°Te) = 86
-158,3 m BVEF-H) =7 5 MeSiF
-159,6 d,d 2ICFLF) = 39 71 Te(GFs), — R

310%F-F) = 129

EtCN P die Signale tUberlagern und werden gemeinsam ietégr
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5.2.2.5. Umsetzung von Te(fFs), mit elementarem lod in Gegenwart von AgjBF

0,49 g (3,9 mmol) AgF werden bei Raumtemperatureimem 100 ml Schlenkkolben
vorgelegt und in 10 ml Propionitril suspendiert.cNal0 Minuten werden 0,72 g einer
90 %igen Lésung von MBIGF; in Diethylether (entspricht 0,66 g; 4,3 mmol S)lan
zugetropft. Die Suspension nimmt augenblicklicheaihellbraunen Farbton an, der im Laufe
einer Stunde zu einem schwarz-braun wird. Im Olperpkuum (18 mbar) werden
leichtfliichtige Bestandteile vorsichtig entferntngehlieRend werden 1,74 g (13,4 mmol)
elementares Tellur zugeben und weitere 18 StundeRédumtemperatur geruhrt. Es bilden
sich ein schwarzer Feststoff und eine gelbe Losig.flichtigen Bestandteile werden im
Vakuum bei -196 °C in einen 100 ml Schlenkkolbemdensiert. Nach Erwarmung auf
Raumtemperatur werden 149 mg der nun farblosenngigur Aufnahme eineSF-NMR-
Spektrums entnommen und mit 30 mg (0,16 mm@gHs@ersetzt. Der Gehalt der Losung an
Te(GFs). wird NMR-spektroskopisch durch Vergleich der risam Integrale der Signale von
Te(GFs), und GFg bestimmit.

Gehalt von Te(gFs), in der Lésung: 0,124 mmgl*
Gesamtmasse der Losung: 6,88 g
Stoffmenge Te(&3)2: 0,9 mmol

Umsatz: 46 % (bezogen auf AgF)
Die LOosung wird bei Raumtemperatur mit 0,23 g (ffnol) elementarem lod versetzt,

woraufhin sie eine gelb-braune Farbung annimmtamsthlieRend auf —50 °C gekuhlt. Nach
15 Minuten erfolgt die Zugabe von 0,18 g (0,9 mmia]BF,].
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Tab.5.43°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-89,3 dd 2JOFRy) =53 46 Te(GF3), — R
3I(FF) = 39

-90,1 d,d 2IFF) = 69 5 IGF3 - F,
3 J(lgFa-lgFC) =49

-106,1 d,d 2I(°F+°Fp) = 53 46 Te(GFs)— R
310%F-F) = 128

-115,2 d,d 2)0F+F,) = 53 4 IGFs — Ry
33(%F-1%F) = 130

-150,7 s,br - 100 BF:X

-151,6 br - ° [BF4]"

-152,3 d,d 23+ °F) = 48 b ICoFs— R
310%F-F) = 128

-154,6 br ' ° [BFnlm] (0 + m = 4)

-158,4 dez 3CtH -F) =5 Hz 5 MeSiF

(d,m) LI —2°S)) = 274 Hz
-159,7 d,d 2IF°F) =38 47 Te(GFs), - Fe

31 F) = 129

EtCN  ° die Signale Uberlagern und werden gemeinsam imtegri
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Tab.5.44°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeifsstaT?
) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-87,0 d,d 2J(°Fa— ") = 50 10 ,GFsTe(IV)* — F,
SI(Fa—"F) = 40

-90,2 dd AEF-YR) =71 3 IGFs - R
3)(°Fa— %) = 45

91,5 d.d 2)%F,—°R,) = 58 7 Te(GFs3), — R
SI(Fa—"F;) = 36

-105,1 dd 2IMF.-Ry) = 51 15 .GFsTe(IV)* - Ry
3R F) = 111

-107,7 d,d 2)%F,—°R,) = 58 4 Te(GFs)2 — Ry
3R — ) = 129

-115,6 dd AEF-YR) =71 4 IGF: - R
30— 1) = 128

-149,6 s, br ] 13 BRX

-150,7 br 100 [BRilm]” (N + m =4)

-151,2 s 41 [BF:]

-152,8 dd 2JF.— 1) = 45 3 IGFs - R
31— °F) = 128

-158,9 d,d 2)(F.— %) = 36 12 Te(GFs),— R
3R — ") = 129

-180,6 d,d 20— F) = 41 14 ,GFsTe(IV)" — F.

- "F) = 114

2 DMF-d,
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Tab. 5.45.: Massenspektrum des isolierten Feststeif$0 °C [El; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
311 7 Te(GF)F'
292 7 Te(GF),"
254 100 ¥
249 7 Te(GF3)F,"
230 21 Te(GFR)F
211 12 TeGFs"
186 2
165 9
149 4 TeF
130 7 Té
94 10
73
57

Tab. 5.46.: Massenspektrum des isolierten FestdteffS0 °C[El; 20 eV]
m/z rel. Intensitat Zuordnung
338 15 Te(GRa)I™
311 10 Te(GFs)F
292 100 Te(GFs)2"
254 34 b
249 7 Te(GFs)F,"
230 25 Te(GR3)F
211 47 TeGFs"
161 12 TeCF
149 4 TeF
130 45 Té
93 8
73 50
57 17
29 7
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5.2.2.6. Umsetzung von Te(fF3), mit elementarem lod und AgNO

0,48 g (3,8 mmol) AgF werden in einem 25 ml Schiaiiien vorgelegt und in 6 ml
Propionitril suspendiert. Nach 10 Minuten erfolge &Zugabe von 0,75 g einer 87 %igen
Losung von MegSIiGyF; in Diethylether (entspricht 0,65 g (4,2 mmol) 8)laDie Suspension
farbt sich schlagartig gelb und dunkelt nach. Bsl\&i Stunden bei Raumtemperatur geruhrt.
Aus der nun schwarz-braunen Suspension wird eifd@iloder leichtflichtigen Bestandteile
vorsichtig im Vakuum entfernt. Dann werden 1,70 18,8 mmol) elementares Tellur
zugegeben und weitere 20 Stunden geruhrt. FluclBegandteile werden bei -196 °C im
Vakuum in einen 50 ml Schlenkkolben kondensiert. tlenin der L6ésung enthaltene Menge
an Te(GFs), zu bestimmen, werden 143 mg der farblosen Losurly efne *F-NMR-
spektroskopische Untersuchung entnommen und mitm@ 70,58 mmol) gFs versetzt. Die
Gehaltsbestimmung erfolgt durch Vergleich der redatt Integrale der Resonanzsignale von
Te(GFs3), und GFs.

Gehalt von Te(gFs), in der Lésung: 0,244 mmol'g
Gesamtmasse der Losung: 4,08 g
Stoffmenge Te(&3)2: 1,0 mmol

Umsatz: 56 % (bezogen auf AgF)

Zu der Losung werden erst 0,25 g (1,0 mmgbrd dann 0,17 g (1,0mmol) AgN@egeben.
Nach Zugabe des Silbernitrats féallt ein gelber Mredhlag aus, und die Losung farbt sich
ebenfalls gelb. Nach einer und nach 20 Stunden emeifroben der Losung zur NMR-

spektroskopischen Untersuchung entnommen.
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Tab.5.47°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésurig;RT?

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-79,5 t J=12 2 ¢
-83,5 br -
-86,3 t 21O F,) = 47 4 ¢
3)(F—1F,) = 47
-87,5 q J=47 19 ¢
-89,1 t J=4 75 ¢
-89,4 d,d 2)(%F .- °Fy) = 54 b Te(GFs)2— R
2J(Fa—"Fc) = 39
-91,5 q J=12 17° ¢
-92,0 br : ° ‘
-102,0 d,d,d 2F—"Ry) = 87 5 GFsH - R,
2J(Fa— ") = 32
NEF-H) =14
-106,2 dd 2(*Fa—"Fy) = 54 100 Te(GFa)2— Ry
3R — ) = 129
-106,9 m, br - °
-121,7 s, br - 9 Te(Fs)F2
(d,br) LI Frer—%Te) = 348
-127,5 d,d,d 2(°F—"°Fy) = 86 4 GFsH - R
IR — 1) = 122
3)(°Fa—H) = 8
-131,2 s, br - 3 ¢
-158,2 m EF-H)=38 1 MeSiF
-159,5 d,d 2JF.- 1) =39 72 Te(GFs), — R
31— °F) = 129
-176,8 dd 2)0%F,— %) = 46 3 Te(GFs)sX — R
3%, —F) = 108
-179,1 br - 18 ¢
-179,7 dt 2)(%F,— %) = 35 b Te(GFs)F2 - R
30%F - 1) = 116
-180,9 dd 2JF.— 1) = 40 9 Te(GF3)X2 - R

30F,-F) = 114
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-206,1 dd,d 2ICF—1F) = 32 3 GFsH - F
3R = 117
3IFc-"H) =70

& EtCN ® die Signale tiberlagern und werden gemeinsam ietegr

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenomwernlen
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Tab.5.48™°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsldsufid); RT*

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-32,9 quin 2I(®Feq—"Fa) =50 23 [Teb] -Fax
(d, m) L% an—2°Te) = 2943
-38,6 d 23(°Feq—"Fay) = 50 100 [TeR] Feq
(d, d) LI Freq—*Te) = 1416
(d, d) I(Freq—2°Te) = 1178
-40,6 d 23(Feq—"Fa) = 48 5 b
(d, d) LI(PFreq—*°Te) = 1085
-51,3 t J=26 2 b
-85,4 quin J=12 2 b
-89,3 d,d 2)(°Fa—Fp) = 53 64 Te(GF3), — R
3R~ 1) = 39
(d,d,d) LJ%F,—C) = 308
-91,5 m,br - 3 b
-102,0 d.d,d 2F—"Ry) = 87 5 GFsH - F,
SI(Fa—"F;) = 33
3J(°Fa—"H) = 13
-106,1 d.d 2(Fa—"Fy) = 54 64 Te(GFa)2— Ry
31— "°Fe) = 130
(d,d,d) ("R, —1°C) = 286
-127,4 d,dd 2J(Fa— ) = 87 4 GFsH - R,
3R = 117
3IF—H) =7
-158,3 m UEF -H) =7 1 MeSiF
-159,5 d,d 2J(°F.—"°F;) = 38 66 Te(GFs), — R
3%, - °F) = 130
(d,d,d) L%, C) = 303
-206,2 dd,d 2IFa—F) = 32 4 GFsH - R
3R — ") = 118
3IF.—H) = 70
& EtCN ® eine eindeutige Zuordnung ist nicht moglich
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5.2.3. Versuche zur Darstellung von Trifluorvinyltellur(J\Aerbindungen
durch Umsetzung von TeQhit MC,F; (M = Ag, Li)

5.2.3.1. Umsetzungen von Teginit AgGF;

5.2.3.1.1.Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit einem Aquival&gCyFs

0,26 g (2,0 mmol) AgF werden in einem Schlenkrah5iml Propionitril suspendiert und
nach 5 Minuten mit 0,46 g einer 74 %igen Losung M@SiC,F; in Diethylether (entspricht
0,34 g; 2,2 mmol Silan) versetzt. Die Suspensiogifmg nach wenigen Minuten eine
braunliche Farbung anzunehmen. Es wird 2 StundeRdemtemperatur geriihrt, wobei die
Mischung braun-schwarz wird. Ein Grofdteil des gedign MeSIF wird im
Olpumpenvakuum (Idmbar) entfernt, ehe die Mischung auf -78 °C ¢&thanol) gekiihlt
wird. Anschlie3end erfolgt die Zugabe von 0,54 @ (@mol) TeCJ. Es wird 30 Stunden bei
einer Kuhlbadtemperatur von -78 °C geruhrt. Wahdesden bilden sich eine schwachgelbe
Losung und ein dunkelbrauner Feststoff. Bei der claf3enden Erwarmung auf
Raumtemperatur bilden sich ein farbloser (schwaelgdr) Feststoff und eine intensiv
orange-gelbe Losung. Von der Losung werden melreoben zu NMR-spekroskopischen

und massenspektrometrischen Untersuchungen entnomme

Tab.5.49:°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésufig; R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
77,4 d,d 2IC°F—-"F) = 34 98 Te(GF3):Cl - R
3I(°F—%F) = 48
-85,0 d,d 21OF— 1) = 42 22 Te(GF3).Cly — Ry
*J(Fa— ") = 48
-88,4 dd 210 ,—F,) = 38 32 Te(GF3)Cls— Ry
SI(Fa—1F) = 46
(d,d,d) LEF —13C) = 306
-89,3 d,d 2)%F,—%R,) = 38 18 Te(GFs), — R
*J(Fa—"Fc) = 53
-93,4 d,d 2)(F—F) = 38 31 Te(GF3)Cls — R

S, - F) = 118
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-98,7 d,d

-99,7 d,d

-102,1 dd,d

-106,1 dd
-108,6 dd
-127,5 ddd
-132,7 sep
-158,3 dez
(d, m)
-159,6 dd
-164,8 dd
(d,d,d)
-172,3 dd
(d,d,d)
-176,2 dd
(d,d,d)
-184,7 dd
-206,2 ddd

2I(Fa— ) = 42
3CFR—1%F) = 116
2I(Fa—"Fy) =35
SO —F) = 112
2I(Fa— ) = 87
2J(Fa— ") = 32
F.—H) =14
2J(°Fa— ") = 53
S —F) = 129
2(Fa— ") = 34
J(Fo—"F) = 96
2I(F.— ") = 86
SO —F) = 117
NEF-H)=4
NEF-H) =6
NEF-H) =7
YR, — #°Si) = 274
2I(Fa—"F) = 39
3I(F— ") = 129
2I(Fa—1F) = 46
S, - F) = 118
2I(F —**°Te) = 154
2(Fa— ") = 47
S, - F) = 115
2I(F - Te) = 92
2I(Fa—"°F) = 48
3R —1%F) = 116
2IF -1 Te) =72
2I(F—-F) =34
3R —1%F) = 113
23(Fa—"Fc) = 32
SO —F) = 117
SICF~H) =70

20

94

19

95

19

31

21

100

Te(@F3) Ll — R

Te(GF3)sCl -k

GFsH — Ry

Te(GFs)2— R

GFsH - F

MeSiF;

M@SiF

Te(GF3) — R

Te(@F3)Cls - R

Te(@:3)2C|2 - Fc

Te(@:3)3CI - FC

GRsH - F

2EtCN P eine eindeutige Zuordnung ist nicht moglich
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Tab.5.50*Te-NMR-spektroskopische Daten der ReaktionsléSung

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
832 m - Te(CzF3)2C|2
1169 m - Te(C2F3)C|3

3EtCN; RT;F —'*Te-HMBC

.Tab. 5.51: Massenspektrum der Reaktionslodmeg. ESI]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
692 25

599 11

587 13

583 57

443 30 [Te(GFs3)sCly]
397 35 [Te(GFs3)Lls]
351 78 [Te(GFs3)Clg]

280 100

5.2.3.1.2.Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit zwei Aquivaien AgGF;

0,51 g (4,0 mmol) AgF werden in einem Schlenkroht® ml Propionitril suspendiert. Nach
10 Minuten erfolgt die Zugabe von 0,80 g einer 8fgeén Losung von MgSICF; in
Diethylether (entspricht 0,68 g (4,4 mmol) SilaBs wird 1,5 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt, wobei die Suspension eine schwarz-braéneuRg animmt. Dann wird der Grol3teil
des gebildeten MSIF vorsichtig im Vakuum (I8 mbar) entfernt. Die Suspension wird
mittels eines Ethanol-Trockeneisbades auf —78 ilge und mit 0,54 g (2,0 mmol) Tefl
versetzt. Die Reaktionsmischung wird 24 StundenH38i °C geruhrt, wobei sich eine gelbe
L6sung und ein grauer Feststoff bilden. Anschliel3eird eine TT-NMR-Probe entnommen
und der Ansatz auf Raumtemperatur erwarmt. Hidriiensiviert sich das Gelb der Lésung,
und die Farbe des Feststoffs &ndert sich von gaah farblos. Von der Lésung wird erneut
eine Probe entnommen und NMR-spektroskopisch undbtsDer Feststoff wird abgetrennt,

im Vakuum von Ldsemittelresten befreit und massekispmetrisch untersucht.
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Tab.5.52°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsl6sur@)°C

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-19,5 S - 4 ¢
-75,6 d,d 230%F+-F,) = 33 49 Te(GF3)sCl - Fa
3IFF) = 46
-82,6 d.d 2JCFF) = 40 49 Te(GF3).Cls - Fa
3IF- 1) = 45
-88,0 d,d 2CFR) = 24 3 MesSiCoFs — Fy
VR F) =71
-88,1 d,d 2I(CF %) = 37 b Te(GF3).— R
SIF-F) =54
-89,4 d,d 230%F-F,) = 40 20 Te(GF3)Cls— R
SICFF) = 44
-92,2 dd 2IO%F %) = 40 19 Te(GF3)Cls— Ry
307, = 118
-96,7 d,d 230 F,) = 40 48 Te(GF3),Cl, — Ry
SRR = 117
-98,3 d,d 2 ) = 34 50 Te(GF3):Cl - Ry
ICF-F) = 116
-100,0 dd,d 2JC°F-"F,) = 86 12 GFsH-F,
SICFF) =31
SIFH) = 14
-105,1 dd 2% %) = 55 2 Te(GFs),— Ry
3C%F,- %) = 129
-115,9 d,d 21OF ) = 72 1 MeSiCFs — R
310%F-F) = 115
-125,2 d,d,d 2IO%F %) = 86 9 GFsH - Ry
3O%F-F) = 117
3J(lgFa-lH) =5
-156,9 dez 3¢F -*H) =8 100 MeSiF
(d, m) L%, - °si) = 273
-158,4 d,d 23OF-F) = 40 2 Te(GF3), — R

IR = 129
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-161,7 d,d 21OF ) = 44 17 Te(GF3)Cls— R
31(%F,-1%F) = 118
(d,d,d) 2JM%F —*2°Te) = 149
-171,5 d,d 2IO%F %) = 45 48 Te(GF3).Cl, — R
30%F-F) = 116
(d,d,d) 2J%F —*2°Te) = 109
-176,4 dd 2IO%F %) = 49 49 Te(GF3):Cl — R
310%F-F) = 120
(d,d,d) 210F -*Te) = 84
-198,5 d,d 2R F) = 24 3 MeSiCF; — R
)R- = 116
-204,3 d,d,d 2CFF) =31 7 GFsH - R

SRR = 117
310%F*H) = 70

2EtCN; MT: -40°C " die Signale tberlagern und werden gemeinsam ietégr

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenomwerten

Tab.5.53°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg

-77,5 d,d 2ICFR) =34 47 Te(GF3):Cl — Ry
3I(FF) = 48

-85,0 d,d 2R R = 41 45 Te(GF3),Clo — Ry
SICFF) = 46

-89,4 d,d 2ICF ) = 39 3 Te(GFs3), — R
(% "°F) =53

-89,9 d,d 21O+ F,) = 26 2 M@SiCF3 — Ry
IR ) = 73

-90,7 dd 2IO%F %) = 40 19 Te(GF3)Cls— Ry
3I(F°F) = 45

-93,6 d,d 210 F,) = 40 18 Te(GF3)Cls — R
307, = 119

-98,7 dd 2%y = 42 41 Te(GF3).Cl, — Ry

310%F-F) = 116
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-99,9

-102,1

-106,2

-117,7

-127,6

-158,4

-159,6

-163,4

-172,4

-176,3

-199,7

-206,2

d,d

d.d,d

d,d

d,d

d.d,d

dez

(d, m)

d,d

d,d

(d,d,d)
d,d

(d,d,d)
d,d

(d,d,d)
d,d

dd,d

2I(FFp) = 35 46
3O%F-F) = 112
2I%F %) = 86 12

SR = 32
SI(F-H) =13

2% %) = 53 3
31 F) = 129
2R =72 2
3O%F-F) = 114
2IO%F %) = 86 11

SICF-F) = 118
EF-H) =6

NEF-H) =7 100
LIE%F-2%si) = 274

23O%F %) = 39 3
SRR = 129

2I(CFF) = 46 20

SIOF-F) = 117

2JMF —12°Te) = 132
23R F) = 48 45
30F,-F) = 116

2(F -**°Te) = 87
2I(CFF) = 48 48
30°F,-F0) = 103

2I(F -*°Te) = 73

2IO%F %) = 26 2
3ICF-F) = 115
23R ) = 32 9

SR = 118
3IO%FH) = 71

Te(@F3):Cl - R

GFsH - R

Te(GF3)— R

MQSiCng -K

GFsH - R,

MeSiF

Te(GF3),— R

Te(@F3)Cls - R

Te(GF3) Ll — K

Te(@:3)3CI - FC

MQSiCng -k

GFsH - R

2EtCN
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Tab.5.54%°Te-NMR-spektroskopische Daten der ReaktionsldsBg;

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung

717 m Te(C,Fs3)sCl

3EtCN; RT;F —**Te-HMBC

Tab. 5.55: Massenspektrum des isolierten Ruckssajitie 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
373 14 Te(GFa)s"
327 100 Te(gF3).CI
292 66 Te(GFa)2"
281 8 Te(GF3)Cly"
246 57 Te(GF3)CI*
211 25 TeGFs"
165 3 TeCl
161 10 TeCF
143 5

130 34 Té

93 7 GFs'

55

36 95 Cf
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5.2.3.1.3.Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit drei Aquivaien AgGF;

In einem Schlenkrohr werden 0,30 g (2,4 mmol) Agfgelegt und in 5 ml Propionitril
suspendiert. Nach 10 Minuten werden 0,54 g eidefboigen Lésung von M&ICF; in
Diethylether zugegeben. Die Suspension wird langdamkler und ist nach einer Stunde
schwarz-braun. Ein Grof3teil des gebildetens8E wird vorsichtig im Vakuum entfernt, ehe
auf -78 °C gekuhlt wird. AnschlieRend wird die Sersgion mit 0,22 g (0,8 mmol) TeCl
versetzt und 19 Stunden in der Kalte gertihrt. kseli Zeit bilden sich eine schwachgelbe
Lésung und ein brauner Niederschlag. Nachdem eM&{Rrobe entnommen wurde, wird
der Ansatz auf Raumtemperatur erwarmt, wobei daure Niederschlag in einen farblosen
Ubergeht, der sich langsam violett farbt. Es werdesitere Proben zur NMR-

spektroskopischen Untersuchung entnommen.

Tab.5.56:°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsl68ung

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-78,7 d,d 2J(°F+R) = 36 50 Te(GF3):Cl - R,
SICFF) = 48

-85,1 t 2IF ) = 44 29 Te(GF3).Clo— Ry
ICFF) = 44

-89,4 d,d 2IFF) = 39 20 Te(GF3), — Ry
3I(°F"%F) = 53

-90,0 dd 2IO%F %) = 25 55 MeSiCF3 — R
BICFLF) = 72

-91,8 d,d 21O%F-F,) = 42 9 Te(GF3)Cls — R
3IF- 1) = 45

-94,6 dd 2IO%F %) = 40 9 Te(GF3)Cls— Ry
SICF-F) = 118

-98,8 d,d 21OF-F,) = 42 26 Te(GF3).Cl, — Ry
SRR = 117

-100,5 dd 2% %) = 37 51 Te(GF3)sCl— Ry

SRR = 113
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-102,2 d,d,d 2IC°F ") = 87 12 GFsH-F,
3ICFF) = 32
3)(°Fa-H) = 13
-106,2 d,d 2)0F+F,) = 53 20 Te(GFs), — Ky
30%F,-F) = 128
-117,8 dd 2% %) = 73 52 MeSiCF3 — R,
310%F-F) = 116
-127,6 d,d,d 210F+°F,) = 86 9 GFsH - F,
SR = 118
EF-H) =5
-148,8 d,d 2ICF ) = 21 3 b
SR = 48
-150,0 s,br - 2 b
-158,3 dez BEF-H) =7 100 MeSiF
(d, m) LIE%F-2%si) = 274
-159,6 d,d 23O%F ) = 39 21 Te(GF3); — R
3C%F,- %) = 129
-164,0 dd 2IO%F %) = 49 7 Te(GF3)Cls— R
310%F-F) = 118
-172,4 d,d 2IOF R = 47 25 Te(GF3).Cl, — R
30F,-F) = 116
(d,d,d) 2J0%F —12°Te) = 93
-176,5 dd 2IO%F %) = 48 53 Te(GF3):Cl — R
30°F,-F0) = 106
(d,d,d) 2)F =**Te) = 69
-199,7 dd 2JO%F %) = 25 47 MeSiCFs; — R
310%F-F) = 116
(d,d,d) 2)(F-*°Si) = 25
-206,3 d,d,d 21OF ) = 32 8 GFsH - R
SIOF-F) = 117
2EFH) =71
®EtCN  ° eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommeirden
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Tab.5.57?°Te-NMR-spektroskopische Daten der ReaktionsldsBg;

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
832 m - Te(CaF3)Ll,
711 m - Te(C,F3)sCl

2EtCN

5.2.3.1.4.Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit vier Aquivalen AgGF;

0,76 g (6,0 mmol) AgF werden in einem Schlenkrobrgelegt und in 6 ml Propionitril
suspendiert. Nach 10 Minuten erfolgt die Zugabe ¥®0 g einer 85 %igen Lésung von
MesSiCF3 in Diethylether, woraufhin sich die Suspensiongam braunlich farbt. Nach
einer Stunde hat sich eine schwarz-braune Suspegsluldet, aus der das gebildete;Bi&
vorsichtig im Vakuum entfernt wird. AnschlieBenddavdie Mischung auf -78 °C gekuhlt und
mit 0,40 g (1,5 mmol) TeGlersetzt. Es wird 38 Stunden in der Kélte geriigrbei bilden
sich eine schwachgelbe Losung und ein dunkelbrabireterschlag. Von der Lésung wird
eine Probe entnommen, die erst bei -40 °C undhéie8end bei Raumtemperatur NMR-
spektroskopisch untersucht wird. Die restliche Ingswird in ein auf -40 °C gekuhltes
Schlenkrohr pipettiert und im Vakuum bei -40 bi8 <T eingeengt. Es bleibt ein hellbraunes
Ol zuruick, das bei Zugabe eines TropfafRentan langsam in einen festen Zustand tbergeht.
Eine Probe des Feststoffs wird NMR-spektroskopisatersucht. Hierbei werden jedoch nur
Zersetzungsprodukte detektiert.



Experimenteller Teil

173

Tab.5.58°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsl6surg)°C

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
21,1 s 15
-85,1 t 21OF R, = 44 100 Te(GF3)sCl — Ry
SICFF) = 44
-89,5 d.d 2JF ) = 55 1 Te(GFs3), — R
(R F) = 37
-89,9 d,d 2ICF°R) = 45 49 Te(GF3)d/[Te(CF3)s] - Fa
(. F) = 66
-101,7 d,d,d 2I%F %) = 86 10 GFsH — R
SIOFF) =32
SI(FH) =14
-105,0 dd 2IO%F %) = 35 93 Te(GF3)sCl— Ry
SRR = 113
-106,5 d,d 21OF+F,) = 54 1 Te(GF3), — Ry
SRR = 131
-113,9 d,d 2JC°F-"F) = 65 49 Te(GF3)d/[Te(CFs)s] - Ry
30%F-F) = 116
-127,2 d,d,d 2)O%F %) = 86 10 GFsH-F,
SRR = 117
SIFA-H) =7
-158,4 dez 3EF -*H) =8 122 MeSiF
(d, m) LI(%F - 2°Si) = 274
-159,8 d,d 2ICFLOF) = 37 Te(GF3), — R
30%F,- %) = 129
-176,6 dd 2IO%F %) = 43 99 Te(GF3):Cl — R
SIOF-F) = 117
-178,5 d,d 2ICFLF) = 45 49 Te(GF3)d/[Te(CF3)s] - Fe
SRR = 117
-205,9 d,d,d 2IO%F %) = 32 8 GFsH - R

310%F-F) = 118
SEFAH) =71

2EtCN; MT: -40 °C
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Tab.5.59%°Te-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslostifg)°C*

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
438 m - Fe(CaFa)s]
534 m - Te(CoF3)4
646 m - Te(CyF3)sCl

3EtCN; MT: -40 °C;F —***Te-HMBC

Tab.5.60°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-82,5 br - 18 ¢

-84,7 s,br - 15 Te(fE3):Cl-F

-85,2 t 2" Fp) = 46 8 Te(GFs)2F2-Fa
SI(FF) = 46

-85,7 t 2I(F+Fy) = 45 5 c
3I(F1F) = 45

-89,5 d,d 2I(CF"Fy) = 39 57 Te(GFs)2— R
3J(°F°F;) = 53

-92,3 d,d 2I(F+Fy) = 40 4 c
3I(F 1) = 57

-102,2 d,d.d 2J(%F+"%Fy) = 86 11 GFsH - F,

(R F) = 32
SIFH) = 14
-103,6 br - 18 Te(&F3):Cl— R
-105,6 d,d,t 2J(FF,) = 48 69 Te(GF3)2F2-Fo
SRR = 116
(- Frerd = 14

-106,2 d,d 2)(%F %) = 53 ° Te(GFs)2— Ry
3R = 129
-122,3 t VOF-Frer) = 14 9 Te(GF3),F2
(d,m) I Frer2- *°Te) = 310
-127,7 d,d,d 2J(F°F,) = 86 8 GFsH - R

SRR = 113
SICF,-H) = 4
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-131,4
-158,5

-159,7

-176,0

-176,7

-181,6

-185,4

-206,3

sep
dez
(d, m)
d,d
dd

d,d

(d,d,d)
d,d

(d,d,d)
d,d,m

dd,d

EF-H) =6 1

VEF-H) =7 100
L%, - 2°Si) = 274

2I(FF0) = 39 59
SRR = 129

2I(CFF) = 46 1
3IOCFF) = 117

23R F) = 45 17

3CF,-F) = 116

2)(F —1*°Te) = 87
2ICFF) = 45 8
S F) = 115

2JC°F -1 Te) = 20

2JM%F %) = 38 6
310%F-F) = 116
23R R = 32 9

SR = 118
NEFAH) =71

MQSIFz
MeSiF

Te(GFs):2— K

Te(@F3):Cl - R

Te(GF3)sF - K

GFsH - R

2EtCN; RT die Signale Uberlagern und werden gemeinsam imegri

c

eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommeirden
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5.2.3.2. Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Trifluorvinithium

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Schlenkansatede 100 ml Diethylether vorgelegt und
anschlieBend bei -196 °C 2,74 g (27 mmol) 1,1,k&afluorethan aufkondensiert. Der
Kolben wird auf -80 °C erwarmt und mit einem Themmer, Blasenzahler und Septum
ausgestattet. Dann werden 30 ml einer 1,6 M Ldstorg (48 mmol)n-BuLi in n-Hexan

mittels einer Spritze im Laufe von 15 Minuten zugpft, so dass die Temperatur im Kolben
nicht Gber -78 °C steigt. Es wird eine Stunde B6i *C nachgerthrt, ehe 3,29 g (12 mmol)
TeCl, zugegeben werden, woraufhin die vorher farblo$subhg einen gelben Farbton
annimmt. Die Reaktionstemperatur wird eine weitgtiende bei -80 °C gehalten und dann im
Laufe von 14 Stunden langsam auf Raumtemperatuéirertv Es bilden sich ein farbloser
Feststoff und eine hellbraune Ldsung, von der dtnebe zur NMR-spektroskopischen
Untersuchung entnommen wird. Die Lésung wird Ulee &ritte vom Feststoff getrennt und

das Ldsemittel im Vakuum entfernt. Zuriick bleibst braunes Ol.

Tab.5.61°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-79,1 m BIEFH) =8 100 GFsCH.F

-90,5 dd 2% %) = 58 11 Te(GF3)(n-Bu) — R
I F) =35

-94,6 d,d 2)F+F,) = 88 95 [Te(GF3)»(n-Bu)Cls.] —Fa
SICFF) = 49

93,6 d,d 2%, = 84 2 b
(- F) = 40

-102,2 d,d,d 210F+F,) = 86 13 GFsH - R

3IF- 1) = 33
SI(FH) = 13

-109,1 dd 2% %) = 57 13 Te(GF3)(n-Bu) —
310%F-F.) = 136
-126,5 dd 2% %) = 88 104 [Te(GF3)x(n-Bu)Cls,] —F

310%F-F) = 113
(d,d,d) 310%-**°Te) = 86
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-127,5 d,d,d 2JC°F-"F) = 85 14 GFsH - R
SICF-F) = 117
NERH) =7
-158,0 d,d 2)OF-F) = 35 17 Te(GF3)(n-Bu) — K
SI(F,-"F) = 135
-180,2 d,d 2IF¥F) = 50 111 [Te(GF3)2(n-BulCla] —Fe
CFF) = 114
-206,5 d,d,d 210%F-F) = 33 10 GF:H - R
SI(F-"F) = 119
SIFH) = 70
®Et,0 Peine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommerdan
Tab.5.62:°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierterf Ols
) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
-86,8 d,d 2JF+-F,) = 66 84 Te(GF3)(n-BulClsx—Fa
SICF ) =41
(d,d,d) 3(F 1% Te) = 27
-89,9 dd 2IO%F %) = 60 31 Te(GF3)(n-Bu) — R
3 ] (lgFa_lQFC) =34
-95,2 d,d AR R) =91 81 [Te(GF3)2(n-Bu)Cls,] —Fa
3 ] (lQFa_IQFC) — 50
-101,9 d,d,d 2% %) = 87 56 CF:H-FR
EFF) =31
SI(F-H) =13
-102,1 d,d,t 2)F+F,) = 88 b CoFsD — Ry
I F) = 32
3(FD) =2
-108,2 d,d 210+, = 61 23 Te(GF3)(n-Bu) — R,
30°F,-%F) = 135
-115,7 dd 2JO%F %) = 66 72 Te(GF3)(n-Bu)Clax—Fp
310%F-F) = 119
-125,8 d,d 210, = 91 86 [Te(GF3)x(n-Bu)Cla.] =R
0% = 111
-127,2 d,d,d 2% %) = 90 49 CFH-F



178 Experimenteller Teil

30%F,-F) = 115
NER-H) =1

-127,4 dd 2)%F %) = 88 b C,FsD - R
307, = 116

-157,5 d,d 21OF 1) = 34 31 Te(GF3)(n-Bu) — K
310%F-F) = 135

-180,0 dd 2J0%F %) = 50 100  [Te(GF3)»(n-Bu)Cls,] —Fc
3O%F-F) = 112

-182,7 d,d 2IOF ) = 41 92 Te(GF3)(n-BulClsx—F:
310%F-F) = 120

-205,1 br - 125 HF

-205,9 d,d,d 2)OF ) = 32 b CoFsH — R

SRR = 117
NEFAH) =71
-206,3 d,dt 2IO%F %) = 32 b C,FsD - R
3O%F-F) = 117
SI(F-’D) = 11

2CD.CN; RT P die Signale Uberlagern und werden gemeinsam ietegr
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5.2.4. Untersuchungen zum Reaktionsverhalten der Big(tniflinyl)tellurdihalogenide

5.2.4.1. Darstellung von Te(&-3)2(CO.CFs);

0,16 g (0,5 mmol) Te(@#Fs).F, werden in einem 100 ml Rundkolben vorgelegt undl@iml
Trifluoressigsaureanhydrid versetzt. Der Kolbendwmmit einem Blasenzahler ausgestattet
und die Mischung gerihrt. Nach ca. 10 min ist dest$toff vollstdndig gelést und eine
farblose Losung entstanden, gleichzeitig wird esshwache Gasentwicklung beobachtet.
Nach 4 Stunden wird der Blasenzahler gegen einaas@ipfen ausgetauscht und tber Nacht
weitergerthrt. AnschlieBend wird Uberschissigedlubriessigsaureanhydrid im Vakuum
entfernt. Der im Kolben verbleibende farblose Reftsvird bei 40 °C im Vakuum (18

mbar) sublimiert. Das Produkt wird in Form farblodiadeln erhalten.

Ausbeute: 0,21 g (0,4 mmol) 80 % (bezogen &(CiFs).F2)

Schmelzpunkt: 83 — 84 °C (Zersetzung)

IR [cm™] Intensitat: 1853 vw, 1793 vw, 1776 w, 1735 vs7a&/s, 1648 s, 1427 w, 1326 s,

1186 vs, 1156 s, 1014 m, 846 w, 795 w, 724 m, 703%52 w, 604 w, 578 w, 520 vw,
512 vw, 459 w, 419 vw

Tab.5.63: Elementaranalytische Daten von BE{E(CO,CF;),

Element C [%] H [%0] N [%0]

gefunden 18,59 0,03 0,12
berechnet 18,63 - -
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Tab.5.64*Te-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeffsstR T

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung
906 m - Te(GR3)2(COLCR)2
2 CcDCl; *F-***Te-HMBC
Tab.5.65°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FeifsstaT?
) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
-75,5 s - 100 Te(§53)2(CO.CF3),
(d) L%, -*%C) = 287
-75,9 s - >
-76,8 s - 4 b
-81,2 d,d 2I(°Fa—"Fp) = 42 Hz 29 Te(gF3)2(COCFs)2- Fa
30 —°F) = 47 Hz
-82,8 t 2)0F,—"%Fy) = 42 Hz 2 b
SIOF-"F) =42 Hz
-101,8 d,d 2J(%F.-%F,) = 43 Hz 29 Te(gF3)2(CO.CR).- Fs
3)(°Fy —°Fo)=114 Hz
-103,6 dd,d 2J(°Fa—"Fy) = 46 Hz 2 b
SI(F, — F)=116 Hz
-178,6 d,d 3)(°Fa—"Fc)=114 Hz 28 Te(gF3)2(COCFs)2- Fc
3)(°Fp —°Fo)= 48 Hz
(d,d,d) 2I(F. - Te)= 42 Hz
8CD.CN  “eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommerden
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Tab.5.66: Massenspektrum von Tefg),(CO.CFs), [El; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
518 2 Te(GF3)2(CO.CRs),"
437 2 Te(GF3)(COLCFs),"
405 100 Te(gFs)(COLCRy)"
352 2

324 17 Te(GF3)(CO.LCR)*
292 40 Te(GFa)2"

211 17 Te(GF3)"

180 7 TeCk'

148 41

130 40 Té

104 35

97 40 CRCO'

76 13

69 17 CR'

45 4
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5.2.4.2. Umsetzungen mit Nukleophilen

5.2.4.2.1.Umsetzung von Te(fFs).F, mit CsF

0,05g (0,2 mmol) Te(&3).F, werden in einem Schlenkrohr vorgelegt und in 3 ml

Propionitril gelost. Die Losung wird mittels ein&shanol-Trockeneiskihlbades auf -78 °C

gekdhlt und mit 0,029 g (0,2 mmol) CsF versetztctN80 Minuten ist das CsF vollstandig

geldst. Nach weiteren 2 Stunden bei -78 °C wirce diMR-Probe enthommen. Es wird auf

Raumtemperatur erwéarmt, wobei sich eine gelbe Lgsund ein farbloser flockiger

Niederschlag bilden. Anschliel3end werden weitereRNRfoben entnommen.

Tab.5.67°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésurg°c

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-21,8 s, br 38 [Te(GFs3)2F3]
[Te(CaFs3)sFa]
-64,3 s,br - 100 [Te(Es)Fa]
(d, br) L (Frer—2°Te) = 57
91,1 d,d 2)F.—Ry) = 65 77 [Te(GF3)sFa] - Fa
3I(F—1F) = 41
-94.3 d,d 2)0%F,—F,) = 70 15 [Te(GF3)2F3] - R
3,J (19Fa_ 19FC) - 40
-99,7 d,d 2)F.—Fy) = 65 26 [Te(GF3)F4] - Fa
3)(°Fa— %) = 39
-109,5  d.,d,quin 2(Fa—"Fy) = 64 26 [Te(GFa)Fy] - Ry
3R - ") = 113
IR —"1Te) = 10
-112,7 d,d 2I%F,-R) = 61 89 [Te(CFs)sFa] - R
3R —°F) = 113
-113,0 S - b [Te(CFs)oF3]
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-113,7 m, br - 16 [Te(&3)Fs] - R

-176,8 d,d 2R 1) = 41 76 [Te(GF3)sFs - R
3R —"°F) = 118

-178,5 d.d 23(Fa— ") = 39 24 [Te(GFa)Fy - R
3R — ") = 113
(d,d,d) 2)0%F. - *°Te) = 134

-179,7 d,d,d 2J(°Fa— %) = 40 13 [Te(GFa)Fi - R

30F,-F) = 114

2EtCN; MT: -40 °C " die Signale Uberlagern und werden gemeinsam ietégr

Tab.5.68%°Te-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslostifg)°C

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung

624 m - [Te(CoFs)sF2]

2 E{CN: -40 °C:°F-'**Te-HMBC

Tab.5.69:°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésihg; RT

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
-30,0 s, br n.b. ¢
-63,4 dd % reps—F) =5 100 [Te(GFs)F4]

“I(Frers—""F) = 10
(d,d,d) J(Frers—"*Te) = 78

-67,5 m - 1 ¢

-69,4 m - 5 ¢

72,2 m - 5 ¢

--72,5 m - 4 ¢

-74,8 m - 2 ¢

-89,1 d,d 23(CFRy) = 57 5F [Te(GFa)sF2] - Fa

I F) = 43
-89,3 d.d 23(F+"F) = 53 ° Te(GFs)2 - R

3ICF 1) = 39
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-100,7 d,d
-102,1 dd,d
-106,2 d,d

-109,7 d,d,quin

2I(°F°F) = 65
3I(FF) = 40
2I(FFy) = 87
SIOFF) =32
SI(FH) =14
2)(F ") = 53
31 F) = 129
2I(°F°Fp) = 65
307, = 113

4J (lng'lgFTeFZ) =11

23(F ") = 63
SR = 118
2)(F ) = 88
3R Fe) = 120
EFH) =4
2I(FF0) = 39
31 F) = 129
2ICFF) = 44
SRR = 111
2ICFF) = 39
SICFF) = 113

2)0%F. —*°Te) = 136

2ACFF) =44
S F) = 116
2(F ) = 32
SRR = 117
3CFH) =71

20

25

23

44

21

23

[Te(GF3)F4] - R

GFsH - R

Te(GF3)— R

[Te(GF3)F] - K

[Te(CF3)sF] - Ry

GFsH - R,

Te(GF3)— R

[Te(GF3)sF] - R

[Te(GFa)F4] - K

GFsH - R

-110,4 dd
-114,1 s,br
-127,5 d,d,d
-159,6 dd
-176,3 dd
-178,3 dd

(d,d,d)
-180,0 dd
-206,2 d,d,d
4EtCN

c

eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommerden

® die Signale tiberlagern und werden gemeinsamrieteg
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Tab.5.70°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésufid); RT

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-30,1 d 2I(®Feq—"Fa0 =51 1 [TeR] - Fax
-38,6 m - 4 [TeB - Feq
-63,4 d,d VCFrera—F) =6 100 [Te(GFs)FJ]

4J (lgFTeF4_ lng) =10
(d,d,d) L% rers—1%Te) = 78

-65,5 m - 1 b

-67,6 m - 3 b

69,4 m . 11 °

71,3 m - 1 b

71,6 m - 2 b

-71,9 m - 3 b

72,4 m - 4 b

72,6 m - 9 b

-75,9 m - 8 b

-87,7 dd 2% %) = 57 1 b
BIFF) = 43

-89,4 d,d 2JFF,) = 53 22 Te(GFs), — R
3I(FF) = 39

-100,6  d,d,quin 2JC°F-"F) = 65 21 [Te(GF3)Fs] - Fa

SICFF) = 40
43C%Frerr—F) = 6
-102,1 d,d,d 2J(FF) = 87 21 GFsH - Ry
SICFF) =32
SI(FH) =14

-106,2 dd 2% %) = 53 20 Te(GFs3), — Ry
3 F) = 129
-109,8 d,d,quin 230 +F,) = 65 24 [Te(GF3)F4] - Ry

SR = 113
(EF-1%Te) = 10
-127,5 d,d,d 2, = 84 21 GFsH - Ry
SR = 115
EFH) =5
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-157,9 d,d 23CFF) = 39 1 b
33(%F,-1%F) = 133

-159,6 d,d 2ICFF) = 39 22 Te(GFy)2— R
SR = 129

-178,3 d,d 21O%F-F) = 40 21 [Te(GF3)F4] - K
310%F-F) = 113

(d,d,d) 2)0%F, —*Te) = 135
-206,2 d,d,d 2% %) = 32 18 GF:H-F

SRR = 117
SIFH) = 70

& EtCN ® eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommeren

Tab.5.71?°Te-NMR-spektroskopische Daten der ReaktionsldsBg;

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Zuordnung

1129 m - Te(CoFa)Fa]

2E{CN; F-'%Te-HMB
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5.2.4.2.2.Umsetzung von Te(#Fs),F, mit KCN

0,07g (0,2 mmol) Te(&3).F, werden in einem Schlenkrohr vorgelegt und in 4 ml
Propionitril gelost. Die Losung wird mittels ein&shanol-Trockeneiskihlbades auf -78 °C
gekuhlt und mit 0,031 g (0,5 mmol) KCN versetzt.cN& Stunden hat sich die farblose
Losung leicht getribt, wobei nur ein Teil des Kalayanids in LOsung gegangen ist. Es wird
eine NMR-Probe enthommen. Anschliel3end wird didicee Losung auf Raumtemperatur
erwarmt, woraufhin ein farbloser Feststoff ausfdlite Losung farbt sich erst gelb und dann
zusehends rot, bis sie beinahe schwarz erschEmtwird eine weitere NMR-Probe

entnommen.

Tab.5.72°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésurg°c

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuordnung

-27,5 br - ¢

-64,9 br - ¢

-67,6 S - [Te(gF3)F4]

-88,6 t () = 46 )
I F) = 46

-89,4 t “J(F«"°Fp) = 50 ‘
3J(FF) = 50

-91,5 d,d 2I(%F°Fs) = 60 ¢
R ) = 42

-100,1 d,d 23(F+ ") = 61 [Te(GF3)F] - Fa
3I(°F1%F) = 38

-107,5 d,d,m J=41 ¢

J=125
-109,1 br - ¢
-110,3 d,d 2I(F+"Fy) = 66 [Te(GFa)Fd - Ry

SRR = 112
N(EFR-%Te) = 10
-121,7 S - Te(gFs)2F2
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-174,3

-178,3

-180,4

-181,8

d,d

d,d

d,d

d,d

2ICFF) = 39
CF-F) = 113
2I(F+F) = 38
SR = 114
2I(FF0) = 39
SRR = 115
2I(CFF) = 43
SR = 125

[Te(GF3)F4] - K

& EtCN; MT: -40°C " eine sinnvolle Basislinienkorrektur war nicht madli

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenmieve

Tab.5.73°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
-58,0 br 3 ¢
65,4 d,d “3C%Frera—"Fa) =5 100 [Te(GF3)Fa]

*IFrera—"Fp) = 10
(d,d,d) "I(Frers—'*°Te) = 65
-68,8 m - 7 ¢
-69,4 m ¢
-70,6 m 3 ¢
71,4 m 16 ¢
71,6 m ¢
71,9 m ¢
72,3 br ¢
-72,6 m 25 ¢
-73,8 m 1 ¢
-75,9 m 16 ¢
-80,8 quin J=7 6 ¢
-87,6 d,d 2JF°F,) = 48 4 ©
(. F) = 38
-89,3 d.d 2)(F ") = 53 30 Te(GFs)— R

3ICF 1) = 39
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-100,4

-102,1

-104,3

-106,2

-109,8

-116,0

-127,1

-133,9

-150,1
-154,7

-157,4

-157,9

-159,6

-177,4

-178,8

-190,1
-204,2

d,d, quin

dd,d

d,d

d,d

d,d,quin

quin
d,d,d

d,d

d,d

d,d

d,d

d,d

d,d

(d,d,d)
m,br

2I(FF) = 64 24

3I(FF) = 39
43%Frera—F) = 5

2I(F ) = 87 5

SIOFF) =32

SICFH) = 14

2I(F ) = 48 3
3%, = 131
21OF+F,) =54 33
3R = 129
2IO%F ) = 64 27

SR = 113
*IFrera—"Fp) = 17

J=10 3

2I(FFy) = 87 6
SR = 113
EFH) =4
BICFF) = 19 13
2J(F"H) = 68

- 1
3CF ) = 19 10
0% H) = 16

2J(%F,-1%F,) = 137 37
2FH) =71
33 (lgFa'lch) =37 b
310%F-1F,) = 132
2JM%F %) = 38 31
3C%F,- %) = 129
23(°F,-1%F) = 137 21
2IO%F %) = 39 22
310%F-F) = 113
21(F. —1*Te) = 136
- 2
- 5

[Te(GF3)F4] - R

GFsH — Ry

Te(GF3)2— R

[Te(GFs)F4] - R

GRsH - R

cissCHF=CFR

[BH"
CissCHF=CFR

transsCHF=CFR

Te(GF3), - R

trans-CHF=CFR
[TE(GFg) F4] - FC
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-206,2 dd,d 2ICFF) =32 3 GF:H - R
SICF-F) = 117
NEFAH) =71
& EtCN ® die Signale tiberlagern und werden gemeinsamrietég
¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenmieve
Tab.5.74H-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésufg; R
) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuordnung
7,81 d AEH-PF) =71 trans-CHF=CFR
7,09 d,d 2)*H-°F) = 68 cissCHF=CFR
SI(H-F) = 15
6,66 d,d,d 2JtH-%F) = 70 GFsH
3IH -"F,) = 13
3J(1H _19Fb) -4
5,16 d,q J=2 ¢
J=11
2,21 q 3tH-H) =8 ¢
2,08 q 3tH-H) =8 CHCH,CN
(d,q) U(H-"C) =136
1,72 d,d J=8
J=1
1,07 t 3tH-H) =8 ¢
0,94 q 3H-H)=8 (H;CH,CN
(d,q) JH-Bc) =131
2EtCN  °eine sinnvolle Basislinienkorrektur war nicht mali

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenmieve
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5.2.4.2.3.Umsetzung von Te(#Fs).F, mit Me;SiCN

0,11 g (0,3mmol) Te(&).F, werden in einem Schlemkrohr vorgelegt und in 4 ml
Propionitril geldst. Die farblose Losung wird mitteeines Ethanol-Trockeneisbades auf
-78 °C gekihlt und mit 84l (67 mg; 0,7 mmol) MgSICN versetzt. Dann wird weitere 13
Stunden in der Kalte geruhrt, wobei sich eine fasblSuspension bildet. Es wird einen NMR-
Probe enthommen und bei -40 °C gemessen. Das Lifiskwird bei -30 — -20°C im Vakuum

entfernt. Zurtick bleibt ein farbloser Feststofft dei -78 °C gelagert wird.

Tab.5.75°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésurg°c

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
-82,3 t 2I(Fa— ) = 44 2 c
3I%F.— 1) = 44
-84,4 t 2)%F,—%Ry) = 45 2 ¢
3IF.— 1) = 45
-85,2 t 2(F—"Fy) = 45 5 c
3I(%F.— %) = 45
-101,9 d,d 2)0%F,— Ry = 47 16 c
3%, - F) = 118
-102,3 m - b ¢
-102,7 d,d 2)%F,— %) = 46 b c
3%, - °F) = 117
-158,2 dez BVH-F) =7 100 MeSiF
(d, m) DEF-2s)) = 273
-172,6 d,d 2)%F,— 1) = 44 12 c
30— 1) = 118
-173,2 dd 2I(F—1F) = 44 b c
S, —F) = 116
-173,5 d,d 23(F.—1F) = 43 b ¢

3R —1%F) = 115
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-175,4 d,d 2ICFa—"F) = 46 5
30— 1) = 118
-177,8 m - 2

2EtCN; MT: -40°C " die Signale Uberlagern und werden gemeinsam ietégr

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenmieve

Tab.5.76:°F-NMR-spektroskopische Daten des isolierten FefsstaT?

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral

Zuaudg

-48,3 s, br - 11
-78,1 s - 8
-88,1 d,dt 2)0%F,—F,) = 54 67

SI(Fa— 1) = 43
(Fa—"Frerd = 3
-90,5 d,dt 2(Fa—"°Fy) = 54 7
3I(Fa—"°F;) = 36
NEF-H) =1

91,4 d,d 2)%F.—Fy) = 55 103
3I(Fa—"F) = 37

91,5 dd 2)*%F,— %) = 58 b
*J(Fa— ) = 37

-92,0 m - 6

-102,0 d,d.d 2)%F, - Fg) = 87 11

*J(Fa— ") = 31
SIFH) = 14

-106,1 d,d,m 2J(F,—°Fy) = 55 83
30— 1) = 132

-106,3 d,d 2)*%F,— %) = 55 b
30— %) = 132

-106,3 d,d,t 2JF—F) = 54 b

30F—F) = 132
43 (19Fa_ 19|:TeF ) =15

-107,7 dd 2)*%F,—F,) = 58 98
S0 = 129

Cc

Cc

Te(GF3)F — R

Te(GF3)2- R

GFsH — Ry

Te(GFs3)Fo— R

Te(GFs3)— Ry
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-121,3 tt
(d,m)
-127,1 d,d,d
-133,0 d.d
-155,1 d,d
-156,3 d.d
-158,1 d,dt
-158,9 d,d
-159,5 d,d
(d, m)
-177,5 d
-180,1 d.d
(d,d,d)
-181,5 d,d
-182,5 d.d

-205,1 dd,d

(%Fa="Frerd = 3
4J(19Fb_ lgFTeFZ) =15

L% rer— t2°Te) = 462

2I(Fa— ) = 87
SO —F) = 117
NEF-H)=4
33— "F) = 20
2I(Fa—H) = 67
3ICF—1F) = 20
3IF.—"H) = 16
)R- ") = 137
2I(F—-"H) =70
*J(Fa— ) = 37
)R- ") = 132
JEF-H) =3
3I°F— ) = 36
S —F) = 129
3I(Fa—"F) = 37
)R- ") = 131
2I(F.—-1*Te) = 20
S, —F) = 137
3I(Fa—"°F) = 43
CFR-1F) = 114
2I(F—1"°Te) = 32
SI(Fa— 1) = 40
CFR-1F) = 114
3I(Fa—"F) = 40
S, - F) = 113
2F-1F) =31
R — 1) = 117
3IEF.~H) =70

70

13

10

115

72

32

Te(GFs)2F2

GFH - Ry

cis=CHF=CFR

CissCHF=CFR

transsCHF=CFR

Te(GF3)2—- R

transsCHF=CFR
Te(GF3)F— R

GFsH - R

2 DMF-d; " die Signale liberlagern und werden gemeinsam ietégr

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommendeve
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Tab. 5.77: Massenspektrum des isolierten Festdteif40 °C[EI; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
373 14 Te(GFa)s"
311 35 Te(GFa)oF'
299 17

292 100 Te(GFs),"
230 12 Te(GFs)F
211 40 TeGFs"
162 11

161 16 TeCF
143 5

130 56 Té

93 10 GFs"
77 20

54 20

52 7 (CNY*

27 16
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Tab. 5.78.: Massenspektrum des isolierten Festdteff$20 °C[El; 20 eV]

m/z rel. Intensitat Zuordnung
418 2

344 4 Te(GF3)2(CN),"
318 5 Te(GF3)2(CN)*
311 46 Te(GFs)F
299 14

292 89 Te(GFs),"
256 5

249 20 Te(GR)F"
237 61 Te(GF3)(CN)"
230 83 Te(GFs)F
211 100 TeGFs"
181 6

162 13

161 37 TeCF
149 20 TeF

143 10

130 93 Té

114 8

93 15 GFs'

77 3

54 4

52 22 (CNY'

27 16
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5.2.4.2.4.Umsetzung von Te({F3).Cl, mit AgCF3

0,06 g (0,5 mmol) AgF werden in 5 ml EtCN susperididach 10 Minuten werden 0,10 g
einer 85% igen Losung von M&IC,F3 (entspricht 0,085 g (0,55 mmol) Silan) in Dietlkiler
zugegeben und 1 Stunde bei Raumtemperatur gefgbrhildet sich eine schwarz-braune
Suspension, aus der leichtflichtige Bestandteile/akuum entfernt werden. Anschliel3end
wird mittels eines Kihlbades (G&thanol) auf -78 °C gekuhlt und die Suspensiont mi
0,09 g (0,25 mmol) Te(fF3).Cl, versetzt. Es wird 14 Stunden in der Kalte gerthrdieser
Zeit bilden sich ein schwarz-brauner Feststoff wide schwachgelbe Losung. Von der
Losung wird eine NMR-Probe entnommen und der Reaktinsatz auf Raumtemperatur
erwarmt, wobei sich der Feststoff bis zu einem sathen Grau entfarbt, wahrend die Losung

ein intensiveres Gelb annimmt. Es wird eine weitékR-Probe entnommen.

Tab.5.79F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésudd); 178 °C

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuordnung

-81,3 t ACF-"R) =44 ¢
SICF-"F) =44

-82,6 d,d 2IMF.—Ry) = 40 ¢
IF—1F) = 44

-83,1 t 2)%F,—%Ry) = 45 ¢
3I°F— ) = 45

-83,3 t 2I(Fa— ) = 44 c
CF—1F) = 44

-83,3 d,d 2)%F,—Ry) = 43 ¢
3I(°Fa— ") = 90

-86,5 t 2IF.—Ry) = 46 Te(GFa)F— Ry
3)(°Fa—%F,) = 46

-87,9 d,d 2. — 1%, = 24 MeSiC:Fs — R
NEF-PF) =71

-96,7 d,d 23(Fa— 1) = 41 ’

0% - 1) = 117
-99,9 t O rer—Ry) = 14 Te(GFs)FCl
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-100,6 d,d,d 23(F—F) = 38
30— 1) = 118
4J (lQFTer_ lng) =14

-101,7 d.d 2IF. -1 = 44
3ICF-F) = 132
-103,8 d.dt 2J(F.—"°Fp) = 48

30— ) = 118
*IFrer— ) = 13

-115,9 d,d CF-TR) =71
(-1 = 118
-124,5 t “I(Frer— o) = 13
(d, 1) I Frer— *Te) = 364
-156,9 dez VEF-H) =7
(d, m) LEF-2si) = 274
-171,5 dd 2)0%F,— %) = 46
3R -"F) = 116
(d,m) 31(%F.—1*Te) = 109
-174,7 dd 2)0%F,—%F) = 43
(1R = 120
-175,3 d,d 2ICF—F) = 44
3R —"F) = 118
-180,5 d,d 2ICF—F) = 44
(-1 = 118
-198,5 d,d 21CF—F) = 25

S -F) = 114

Te(QFg)zFC| -k

Te(GFs)F — Ry

MQSiCng -K

Te(GRs3)F2— Ry

MeSiF

MQSiCng -k

& EtCN; MT: -40 °C "eine sinnvolle Basislinienkorrektur war nicht mali

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenmieve
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Tab.5.80°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslosufig; R

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
-33,1 br - 8 [T&s] Fax
-39,4 br - 26 [T€s] Feq
-63,9 s, br - 100 [Te(Es)Fa]
-85,0 d.d 2)%F,—Ry) = 45 73 Te(GFa)oF2 - Fa

3)(°Fa—1%F,) = 48
-86,3 d,d 21OFa—1Fp) = 44 37 Te(GF3)sX - Fa
SI(Fa—"F;) = 53
-86,9 d.d 2. -1, = 44 2 ¢
3)(°Fa— %) = 50
-89,4 d,d 2IF.—Ry) = 39 37 Te(GF3), — R
3)(°Fa—"%F) = 53
-90,0 d,d 2)%F,—%Ry) = 25 66 MeSiC,Fs — R
I Fa— ") = 72
-101,3 d,d 2IMF.—Ry) = 40 20 [Te(GF3)F4] - Fa
SICF-"F) = 64
-102,1 d,d,d 2)F.—Fy) = 86 11 GFsH - R
2J(Fa— ") = 32
NEF-H) =14
-105,5 d,d,t 2I(Fa— ") = 48 112 Te(GF3)F2— Ry
3R - ") = 115
I rer— %) = 14
-106,2 d, d 2)(%F.—%F) = 54 b Te(GFa)2—- R
3R — ) = 129
-107,9 d, d 2JF.-""Fy) = 56 35 Te(GF3):X — Ry
31— °F) = 119
-110,1 d, d 2)0%F,—1%,) = 65 20 [Te(GF3)F4] — Ry
30— ) = 115
-117,7 d,d 21CF—F,) = 73 59 MegSiCF3 — R
3R —"°F) = 115
-122,6 t IO %Frer— Fp) = 15 84 Te(GFs3)2F2
(d, 1) (Frer—1%°Te) = 312
-127,5 d,d,d 2IF.—Ry) = 87 15 GF:H-Fs
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-158,3 dez
(d, m)
-159,6 d,d
-176,9 dd
-178,4 dd
(d,m)
-179,9 d,d
-181,5 dd
(d,m)
-199,7 d,d
(d,d,d)

-206,2 d.d,d

S, —F) = 113
CF-"H) =6
NEF-H) =7

UEF-2si) = 274

2I(Fa—"F0) = 39

3R — ") = 129

2ICF-"F) = 44

S, -F) = 114

2I(Fa— 1) = 40

3R —1F) = 113

2IF.—"°Te) = 142

2AF-F) =44

S, —F) = 116

2I(Fa—"°F) = 46

3R —1%F) = 115

2I(F.—-1*Te) = 20

2I(F—"F) =25

3R —1%F) = 115

2J*%F.—*si) = 25

2I(Fa— 1) = 32

SO —F) = 117

3IF.~"H) = 70

23

39

39

21

3

74

53

6

MeSiF

Te(GFs):2— K

Te(@:3)3X - FC

[Te(GR)F4 — R

Te(GF3)F — K

MQSiCng -k

GFsH - R

2EtCN ° die Signale Uberlagern und werden gemeinsamrietég

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommendeve
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5.2.4.3. Umsetzungen von Te{Es),Br, mit Silber(l)salzen

5.2.4.3.1.Umsetzung von Te(#Fs),Br, mit Ag[BF4]

0,10 g (0,2 mmol) Te(§F3).Br, werden in 5 ml Propionitril gelést und die gelb&slung unter
Ruhren mit 0,04 g (0,2 mmol) Ag[BFversetzt. Sofort féallt ein schwachgelber Niedblag
aus, und die Losung wird (fast) farblos. Nach 1&éen wird eine NMR-Probe entnommen.

AnschlieRend wird 14 Stunden geruhrt und eine weiMR-Probe entnommen.

Tab.5.81°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésufignih; RT*

d Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg

-60,2 d J=17 3 c

72,2 m - 1 ¢

-81,3 br - 4 ¢

-84,1 t 210, -Pr) = 41 92 c
R -F) =41

-84,8 t 2J(Fa—"Fp) = 46 ° Te(GFa)2F2 — Fa
I(Fa—"F) = 46

-89,3 d,d 23(Fa— %) = 54 6 Te(GFs).— R
SI(Fa—"F) = 40

-96,3 d,d 2I(Fa—"Fy) = 36 58 ¢
3R —°F) = 115

-105,4 d,d 2)%F,—Ry) = 49 19 Te(GFa)F2 — R
3% — 1) = 124

-106,1 d,d 23— °F,) = 53 b Te(GFs)2— Ry
31— "°Fe) = 130

-122,7 s, br - 16 Te(Es)2F2

-151,6 s, br i 100 [BR)-

-152,9 br ] 36 BR:-D

-154,6 br ] 9 BR:D

-159,6 d,d 2)%F,— %) = 39 6 Te(GFs3),; — R

3%, —F) = 130
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-169,7 d,d 210F.—F) = 44 54 Te(GF3):Br, — R
3R —°F) = 113
-181,5 d,d 2)0%F,— %) = 46 20 Te(GFs3)F. — R

S, - F) = 118

%EtCN  ° die Signale Uberlagern und werden gemeinsamrietég

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenmieve

Tab.5.82°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsldsudd); RT*

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg

-60,3 d J=19 2 ¢

72,7 t J=17 1 ¢

-81,5 br - 4 ¢

-84,2 t 2)0%F, = F,) = 37 86 c
3 3 (lQFa_ 19FC) =37

-85,0 t 23(%F, - R, = 47 b Te(GFa)F — R
SICF—"F) = 47

-89,5 d.d 2J(*Fa—"Fy) = 53 12 Te(GFa)— R
3)(°Fa— %) = 38

97,1 d,d 2)%F,— Ry = 32 55 ¢
3% - %) = 119

-101,3 br - 12 ¢

-105,6 d,d 2)%F,— R = 46 2% Te(GFa)F2 — R
3R = 117

-106,3 d.d 2(Fa—"Fy) = 53 ° Te(GFa)2- R
3R — ") = 130

-122,8 s, br - 14 Te(Es)oF2

(d) l‘](lgFTeFZ— 125Te) =309

-151,8 s, br ’ 100 [BR)-

-153,2 br ) 36 BR:-D

-154,7 br ] 8 BR:D

-159,6 d.d 2)0%F,—%F) = 38 11 Te(GFs3), — R
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3%, —F) = 130

-169,9 d,d 2R, -1, = 47 56 Te(GF3).Br, — R
3%, - °F) = 122

-173,7 br ] 6

-181,7 d,d 2IO%F,—F) = 44 14 Te(GF3).F: — R
30— ) = 118

-185,4 br - 4

2EtCN  ° die Signale uberlagern und werden gemeinsamripetég

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommenmieve

5.2.4.3.2. Umsetzung von Te@Es3).Br, mit AQNO;

In einem 30 ml Schlenkrohr werden 0,12 g (0,3 mm@&{GFs3).Br, bei Raumtemperatur in

5 ml Propionitril gelést und die gelbe Losung arigfend mit 0,09 g (0,5 mmol) AgNO
versetzt, woraufhin schlagartig ein gelber flockiederschlag ausfallt. Es wird noch 30
Minuten unter Lichtauschluss gerthrt. Nach Absetdes Feststoffs wird eine Probe der
gelben Losung entnommen und NMR-spektroskopischersatht. Das restliche
Reaktionsgemisch wird weitere 14 Stunden unterthicdschluss gerthrt, ehe nochmals eine

NMR-Probe entnommen wird.

Tab.5.83™°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionslésugni; RT

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz]  Integral Zuaudg
14,0 m - 1 ¢
13,1 d J=7 ¢

1
-60,2 d J=18 3 ¢
-72,5 t J=17 2
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77,7 S - 1 ¢
-83,5 t 2)0%F, - F) = 46 68 Te(GF3):F(NO,) - Fa
I(Fa—"F) = 46
-84,9 t 2I(Fa—"Fp) = 46 46 Te(GFa)oF; - Fa
3I°Fa—"F) = 46
-85,9 d J=7 3
-87,3 t 2%, - %F,) = 47 24 Te(GF3)2(NO3); - Fa
SICF—"F) = 47
-91,7 br - 2 ¢
-92,1 br - 2 ¢
-93,4 br 8 ¢
-97,3 m - 4 ¢
-102,9 br - ¢
104,3 d,d,d 2)0%F,— %R, = 46 69 Te(GF3),F(NOs) — R,
3%, - °F) = 118
I(%Fo—Fren) = 15
-105,5 d,d,t 2IF.—Ry) = 49 66 Te(GF3):F2 — R
3R —"°F) = 116
4J(1ng_ lgFTeFZ) =14
-105,8 d,d 21F— 1) = 49 b Te(GF3)2(NOs)2 — Ry
0% — %) = 122
-122,6 t 2%, — PFrer) = 14 48 Te(GF3)2F2
(d,m) L% rero— 2°Te) = 306
-128,8 t 0F,— e = 15 33 Te(GF3),F(NOs)
-179,7 d,d 20— F) = 44 106 Te(GF3)2(NOs); — R
31— "°Fo) = n.b.
-180,3 d.d 2)(Fa—1F) = 45 ° Te(GF3)F(NOs) — R,
3R -"F) = 116
-181,5 d,d 2JF.— 1) = 45 45 Te(gFs)F - R
3R = 117
2EtCN; RT ° die Signale Uberlagern und werden gemeinsamrietég

¢ eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommen
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Tab.5.84°F-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsldsudd); RT*

) Aufspaltung Kopplungskonstante [Hz] Integral Zuaudg
14,0 d J=4 9 FCOF
13,1 d J=7 11 fcoF
-49,3 br - 100 b
-60,2 d J=18 3 b
71,3 s - 2 b
72,5 s - 2 °
73,1 s - 3 b
77,8 d J=5 9 b
-79,6 t J=13 7 b
-80,6 S - 2 °
-83,2 t 2I(F ") = 44 6 °

3I(Fa—F) = 44
-84,5 s - 3 b
-84,9 t 2IF, - 1%F,) = 46 64 Te(GF3)sF; — Ry

SICF.-"F) = 46
-85,5 - 3 b
-85,9 d J=7 10 b
-88,0 t J=14 9 b
-91,7 q J=12 15 b
92,1 br J=12 23 b
-93,3 br 1 b
-93,7 s, br - 13 b
-97,4 m - 10 b
-98,3 br - 2 °
-102,1 d,d,d 2)%F,— R, = 87 2 GFsH — Ry

2J(Fa— ") = 32

CF~H) =14
-103,9 m - 5 b
105,2 d,d,d 2)%F,— R, = 48 63 Te(GFa)F2— R

30— 1) = 118
(o~ Fre) = 11

-122,7 t I —Frer) = 13 48 Te(GFs)oF>
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(d,m)
-127,5 d,d,d

-128,5 br
-162,0 d
-180,3 d,d
-181,6 d,d
(d,d,d)

-206,2 dd,d

L) %Frer2—%Te) = 315

2(Fa—"Fy) =87
3R — 1) = 117
NOEF-H) =7
J=44
2CF-F) =41
S, - F) = 113
2I(Fa—1F) = 46
3R —1%F) = 115
LUEF.-"Te) = 20
2I(Fa—1Fg) = 32
SO —F) = 117
NEF-H) =71

4

60

GFsH - F,

Te(GFs)F2— R

GFsH - R

2EtCN " eine eindeutige Zuordnung kann nicht vorgenommen



206 Zusammenfassung

6. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Thergehiete: Zum einen sollten die
Darstellungsmoglichkeiten heteroleptischer Tetrg@idsluororgano)tellur(lV)-Verbindungen
mit Trifluormethyl- und Pentafluorphenyl-Ligandentarsucht werden, zum anderen sollten
die bislang in der Literatur nicht beschriebeneifidarvinyltellur-Verbindungen synthetisiert

und untersucht werden.

Die Darstellung der heteroleptischen VerbindungCFRg)>(CsFs). gelingt durch Umsetzung
von Te(CR).Cl, mit zwei Aquivalenten AggFs in Propionitril bei tiefer Temperatur. Die
Verbindung besitzt eine fur Tellurverbindungen um@enliche Molekulstruktur, in der das
Tellur mit den vier Perfluororgano-Liganden eineadratische Pyramide bildet. Durch
guantenmechanische Rechnungen kann gezeigt weatdss diese Molekdlstruktur nicht nur
auf den festen Zustand beschrankt und durch Pasktfiegte bedingt ist, sondern auch in der
Gasphase vorliegt und ihre Ursache somit in dektrelieischen Struktur der Verbindung zu
suchen ist.

In Lésung hingegen besitzt Te(gKCsFs). keine starre Molekulstruktur, sondern liegt in
Form von zwei Isomeren vor, die miteinander im Glgewicht stehen. Beide Isomere
besitzen wahrscheinlich  eineY¥-trigonal-bipyramidale  Molekdlstruktur. In  dem
thermodynamisch begunstigten Isomer besetzen digudrmethylgruppen die axialen
Positionen, und die Pentafluorphenylgruppen und fdee Elektronenpaar nehmen die
aquatorialen Positionen ein. Bei dem zweiten Isomeehmen hingegen die
Pentafluorphenylgruppen die axialen Positionenueid die Trifluormethyl-gruppen und das
freie Elektronenpaar die aquatorialen. Durch temuoer und I6semittelabhdngige NMR-
spektroskopische Untersuchungen soWie-EXSY-NMR-Spektren kann ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren naclegmmi werden. Ferner werden Hinweise
auf einen intermolekularen Ligandenaustausch zwisaen beiden Isomeren gefunden, die
jedoch nicht so eindeutig sind, dass ein intramdbaler Prozess ausgeschlossen werden
kann. .

In Losung dismutiert Te(Gl(CeFs),, weshalb in den®F-NMR-Spektren sowohl der
Reaktionslésung als auch der gelosten Reinsubstatzere Tetrakis(perfluororgano)tellur-
Verbindungen nachweisbar sind. Es werden alle ssth mdglichen Verbindungen
Te(CR)n(CsFs)an (n = 0 — 4) gebildet. Die bislang unbekannten dlas(perfluororgano)-
tellur(IV)-Verbindungen Te(C§s(CsFs) und Te(CE)(CsFs)s konnen hierbei eindeutityF-



Zusammenfassung 207

und ***Te-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Fef§{CsFs) und Te(CE)(CsFs)s
besitzen in Losung die nach dem VSEPR-Modell fir,BABysteme zu erwartendé-
trigonal-bipyramidale Molekulstruktur mit NMR-spe&skopisch klar unterscheidbaren
axialen und aquatorialen Liganden.

Te(CR)2(CgFs). reagiert ferner unter Bildung voniHR (Ry = CRs, GgFs) und Tellur(ll)-
Verbindungen mit den verwendeten Losemitteln. Im deeisten Fallen wird hierbei
bevorzugt GFsH gebildet. In Ethern reagiert die Verbindung jeudievorzugt unter GH-
Entwicklung. Die Ursache fir dieses abweichendeh®léen konnte nicht ergriindet werden.
In nukleophilen Substitutionsreaktionen mit Hg@hd MegSiCl werden ausschlief3lich die
Pentafluorphenyl-Liganden Ubertragen. Bei der Umse von  Te(Cho(CeFs), mit
elementarem Quecksilber wird die erwartete Redoktimn Tellur(IV)- zu Tellur(ll)-
Verbindungen und Oxidation des Quecksilbers in@kelationsstufe +11 beobachtet. Es zeigt
sich jedoch keinerlei Selektivitat beziiglich deidativen Ubertragung der Perfluororgano-

Liganden.

Die Umsetzungen von Te(gECl, mit AgGFs in den molaren Verhaltnissen 1:1 und 1:3
fuhren zur Bildung von Tris(perfluororgano)tellorjtVerbindungen. Wahrscheinlich handelt
es sich bei den Verbindungen um Te{GEl, Te(CR)(CsFs)Cl und Te(CE)(CgFs)2Cl.
NMR-spektroskopisch kénnen keine Hinweise fur digskehung von Te(#Es)sCl gefunden
werden. Mit Ausnahme des Te(§)HCsFs) werden Tetrakis(perfluororgano)tellur-
Verbindungen nur in den Reaktionen von Te{gEl, mit drei Aquivalenten AggFs
nachgewiesen, und dies auch nur in untergeordnbtafde. Wéahrend diese Produkte fur die
Umsetzungen von Te(GRECl, mit einem Aquivalent AggFs zu erwarten sind, ist ihre
Bildung im Falle der Umsetzungen mit drei Aquivaten AgGFs lberraschend und legt

einen komplexen Reaktionsverlauf nahe.

Aus CDC} konnen Kristalle der Verbindung Te(8#CsFs)F, bei der es sich wahrscheinlich
um ein Abbauprodukt von Te(G)(CsFs) handelt, erhalten und die Kristallstruktur bestim
werden. Tellur wird hierin, bedingt durch starketermolekulare Te-F-Bindungeny-
oktaedrisch koordiniert. Die Kristallstruktur widdirch Tetramere aufgebaut, zwischen denen
nur schwache Wechselwirkungen bestehen. Es wird deée Ubergang von einem reinen
Molekulgitter zu einer eher polymeren Festkorpeidtr beobachtet, weshalb die
Verbindung treffender als [Te(Gfz(CsFs)(u-F)]a zu bezeichnen ist.
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Weitere Untersuchungen auf dem Gebiet heteroldg@is€etrakis(perfluororgano)tellur(lV)-
Verbindungen sind winschenswert, da Tej&dEsFs), die einzige bislang bekannte
Verbindung dieser Art ist und Gber ungewdhnlichgeBschaften verfugt. Insbesondere die in
Losung ablaufenden Prozesse sollten eingehendersucht werden, um einen Einblick in
die Reaktionsmechanismen zu erhalten. Reizvolevedrch eine Isolierung der bisher nur
NMR-spektroskopisch nachgewiesenen VerbindungerCH{CsFs) und Te(CE)(CgFs)s.
Ferner ware auch die mogliche Darstellung hetetigigper Tetrakis(perfluororgano)-
tellur(IV)-Verbindungen mit Pentafluorphenyl- unénberkettigen Perfluoralkylresten zu
prufen, da die Pentafluorphenylgruppe auch in diégerbindungen einen stabilisierenden
Einfluss besitzen sollte. Dadurch erscheint ein®lgreiche Synthese und Isolierung

wahrscheinlicher als bei den homoleptischen Degivat

Untersuchungen Uber die Eigenschaften von Triflunpitellur-Verbindungen zeigen, dass
Trifluorvinyltellur-Verbindungen in ihren Eigensditen und ihrer Reaktionsweise den
Perfluoralkytellur-, insbesondere den TrifluorméteNur-Verbindungen, ahneln. So kann
Te(GFs), wie auch Te(CE, nicht von Losemitteln mit guten Donoreigenschaftgtrennt

werden und ist z.B. in Propionitril unempfindlicegen eine Oxidation durch Luftsauerstoff.

Die Bis(trifluorvinyl)tellur-Dihalogenide Te(&3)X, (X = F, CI, Br) sind entsprechend den
bereits bekannten Synthesemethoden von PerfluaiglameVerbindungen darstellbar, wobei
das Dichlorid deutlich bestandiger ist als dasuoifid oder Dibromid. NMR-spektrokopische
Untersuchungen zeigen eine Ldsemittelabhangigkeit ahemischen Verschiebungen und
¥ _ 12°Te-Kopplungskonstanten, wie sie auch fiir Bis(pertikyl)tellur-Verbindungen
beschrieben sind. Von allen drei Verbindungen kemrdie Kristallstrukturen bestimmt
werden. Im Falle des Difluorids und des Dibromidsdvhierbei die Fehlordnung einzelner
oder aller Trifluorvinylgruppen beobachtet. Tefg).F, und Te(GF3).Cl, besitzen auch im
Feststoff eineW-trigonal-bipyramidale Molekulstruktur. Durch sekléme intermolekulare
Tellur-Halogen-Kontakte erfolgt die Verknipfung demzelnen Molekile. Wahrend im
Dichlorid, wie bei Diorganotellur-Dihalogeniden oftu beobachten, unendliche Ketten
gebildet werden, werden im Difluorid ringférmiger@tturen aus vier bzw. sechs Molektlen
aufgebaut, die miteinander verbunden sind. Te{gBr, bildet hingegen Tetramere, wie sie
von dena — 8-Formen des Tgbekannt sind. Hierbei wird Tellur durch intermolé&ee Te-
Br-Kontakte verzerrt oktaedrisch umgeben, weshab ginem sterisch nur wenig aktiven
Elektronenpaar ausgegangen werden kann. Inter- intdmolekulare Tellur-Halogen-
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Abstdnde sind in  allen  Verbindungen vergleichbar t midenen  anderer
Bis(perfluororano)tellur-Dihalogenide.

Umsetzungen von Tef(Es), mit elementarem lod fihren nicht zur Bildung voelldir(IV)-
Verbindungen. Eine merkliche Reaktion wird erst mamehrstindigem Erhitzen der
Reaktionslésung zum Ruckfluss erreicht, dann ahlgsiunter Bildung von £l und einer
unbekannten Trifluorvinyltellur(ll)-Verbindung, beer es sich wahrscheinlich um Tekg)!
handelt. Bei den Umsetzungen von T#£4, mit elementarem lod in Gegenwart von
Silbersalzen wird eine Oxidation des Tellurs in @eidationsstufe +IV beobachtet. Bei den
Reaktionen mit Ag[BEF als Silbersalz wird nur ein sehr geringer Umsaler
Reaktionspartner beobachtet. Es lassen sich jedBERNMR-spektroskopisch und
massenspektrometrisch Hinweise finden, die zumindis intermediare Bildung einer
Trifluorvinyltellur(1V)-lodverbindung vermuten lasa. Bei Verwendung von AgNO wird
ein erheblich hoherer Umsatz der Reaktionspartrreicat. **F-NMR-spektroskopisch wird
anfangs die Bildung mehrerer Trifluorvinyltellur(A¥’erbindungen nachgewiesen, von denen
lediglich Te(GFs)2F, eindeutig identifiziert werden kann. Die Verbinden zersetzen sich
im Laufe weniger Stunden und in dER-NMR-Spektren wird [Teff nachgewiesen. Bei der
Reaktion wird also, nach einem bislang unbekanMenhanismus, die Trifluorvinylgruppe
angegriffen.

Bei den Untersuchungen zum Reaktionsverhalten dg(triluorvinyl)tellur-Dihalogenide
wird festgestellt, dass Tefks),(CO.CFs), analog der Darstellung des TetBFCO.CF;),
durch Reaktion von Te(Es),F, mit Trifluoressigsdureanhydrid zugénglich ist. Ewr
Sublimation koénnen zur Kristallstrukturanalyse geeite Einkristalle erhalten werden.
Te(GF3)2(CO.CRs), besitzt auch in der festen Phase eitetrigonal-bipyramidale
Molekulstruktur. Die Trifluorvinylgruppen und dasefe Elektronenpaar besetzen hierbei die
aquatorialen Positionen, wahrend die Trifluoraggtgipen axiale Positionen einnehmen.
Uber die Trifluoracetatgruppe ist jedes Molekulder Art verkniipft, dass sich unendliche
Ketten entlang der c-Achse bilden.

In den Reaktionen der Bis(trifluorvinyl)tellur-Dilegenide mit Nukleophilen zeigt sich, dass
das Tellur elektrophiler ist als dds-Kohlenstoff der Trifluorvinylgruppe. Bei tiefer
Temperatur wird ausschlie8lich eine Reaktion am lufelbeobachtet, wahrend bei
Raumtemperatur die Trifluorvinylgruppe in den memstFéllen unter Polymerisation
angegriffen wird. Die Umsetzung von Teg),F, mit CsF fihrt bei Tieftemperatur
vermutlich erst zur Bildung des Anions [Telg).Fs], welches anschlieBend zu
[Te(CoFs)sF2] und [Te(GFs)F4] ™ dismutiert. Bei Erwarmung auf Raumtemperaturasidlich
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[Te(CF3)F4] , in Analogie zu entsprechenden Umsetzungen vo@ > und Te(GFs)2F2
mit Fluoriden, bestandig. Dariiber hinaus wird dfodymerisation von Trifluorvinylgruppen
und die Bildung von Te(f3), detektiert. Die Polymerisation der Trifluorvinylgrpen
scheint hierbei nicht nur temperatur- sondern akmhzentrationsabhangig zu sein, da in
konzentrierteren Reaktionsldsungen schon bei tidemperatur eine Polymerisation zu
beobachten ist. Die Reaktion von Tefg),F>, mit KCN verlauft &hnlich; auch hier wird bei
-40 °C, in Folge ablaufender Dismutierungen, die@iig mehrerer Te(IV)-Verbindungen
detektiert, von denen allerdings nur [Tefg)F4] eindeutig identifiziert werden kann. Bei
Erwadrmung auf Raumtemperatur kommt es auch in chidsal zu einer Polymerisation von
Trifluorvinylgruppen und zur Reduktion von TelliW(k zu Tellur(ll)-Verbindungen.
AulRerdem werden zwei bislang unbekannte Difluodviesbindungen nachgewiesen, bei
denen es sich wahrscheinlich wms- und transsCHF=CFCN handelt. Diese Zuordnung ist
nicht zweifelsfrei belegbar, da der eindeutige Nembk der Cyanogruppen in diesen
Molektlen nicht gelingt. Bei den Umsetzungen von(ChEs)F, mit MesSICN werden
massenspektrometrisch Hinweise fir die Bildung deGFs3)2(CN), gefunden. Allerdings
scheinen auch bei diesen Reaktionen Dismutieruregee Rolle zu spielen, da im ElI-
Massenspektrum auch das Fragment [3E{G] " detektiert wird.

Die Reaktion von Te(£5).Cl, mit zwei Aquivalenten AggFs filhrt anders als bei den
entsprechenden Pentafluorphenylderivaten, nichTetuakis(trifluorvinyl)tellur. Stattdessen
wird in der Reaktionslésung Tefz).F, nachgewiesen. Wahrscheinlich ist auch hierfir eine
Polymerisation der Trifluorvinylgruppe, in derenl@® Fluorid freigesetzt wird, ursachlich.
Umsetzungen von TegEs3),Br, mit Silbersalzen zeigen, dass sowohl die Bildueg idations
[Te(CyF3),Br]" als auch ein Ligandenaustausch (iber diese Rouigmell mdglich sind. Die
Reaktion von Te(&Fs).Br, mit Ag[BF,] lauft vermutlich intermediar Giber ein solches ikat
welches allerdings mit [Bff erst zu Te(gFs).BrF und schlief3lich zu Te@Es;).F, reagiert.
Die durchgefiihrten LigandenaustauschreaktionenTa(C,F3).Br. durch Umsetzungen mit
Silbernitrat fuhren erst zur Bildung mehrerer Triftvinyltellur(IV)-Verbindungen, wobei es
sich bei einer Verbindung um Tef&3)2(NO3), handeln kdnnte. Bei langerer Reaktionszeit
wird allerdings ein Abbau der Trifluorvinylgrupp&ie er auch in den Reaktionen von

Te(GF3), mit elementarem lod in Gegenwart von Silbernigiatritt, beobachtet.

Umsetzungen von Teglmit AgCF; und LiGF; fihren immer zur Bildung von
Produktgemischen. Die Reaktionen von Teg@it AQCFs in den molaren Verhaltnissen 1:1,
1.2 und 1:3 fihren immer zur Bildung der VerbindengTe(GFs3)Cls, Te(GFs3).Cl, und
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Te(GFs3)sCl, die bislang nicht getrennt werden konnten. kn dAnsatzen im molaren
Verhéltnis 1:3 werden NMR-spektroskopisch Phanomieeebachtet, die auf ablaufende
Austauschprozesse hindeuten. Umsetzungen von 4 Te€IAgC,F; im molaren Verhaltnis
1:4 fahren nicht zur Bildung von Tefks)s. Stattdessen wird oftmals eine weitgehende
Reduktion der Tellur(IV)-Verbindungen zu Tefg), oder auch die Bildung von Tef&).F
nachgewiesen. Auch hier scheint eine Polymerisatider Trifluorvinylgruppen
wahrscheinlich, in deren Verlauf Fluorid freigesetird.

Reaktionen von Te@lmit LIC,F; fuhren zur Bildung von Tellur(1V)- und Tellur(ll)-
Verbindungen mit Trifluorvinyl- undh-Butylgruppen. Dien-Butylgruppen stammen hierbei
von nicht umgesetztenm-BuLi, welches bei der Darstellung des bi¥g aus 1,1,1,2-
Tetrafluorethan verwendet wird.

Die Umsetzungen von TeCImit AgCFs und LiGF; eignen sich aufgrund der
nachgewiesenen Produktvielfalt nicht zur Darstglurvon Trifluorvinyltellur(V)-

Verbindungen.

In Umsetzungen von LiE; mit elementarem Tellur in Diethylether wird nickite erwartet
das Tellurat Li[TeGF3], sondern die Tellur(ll)-Derivate Te(Es),, Te(GFs)(n-Bu) und
Te(n-Bu),, gebildet. Dien-Butylgruppen stammen hier, wie bei der Reaktion ¥@Cl, mit
LiC,F3 von nicht umgesetztemBuLi, welches bei der Darstellung des kg aus 1,1,1,2-
Tetrafluorethan verwendet wird. Wahrscheinlich vegrdintermediar Tellurate des Typs
Li[TeR] (R = GFs, n-Bu) gebildet, welche disproportionieren und &g Bildung von
Tellur(l)-Verbindungen und LiTe fuhren. LiTe kann, neben Te(Bu),, bei der Reaktion
von n-BuLi mit elementarem Tellur in Diethylether eindgutals Reaktionsprodukt
identifiziert werden. Diese Reaktionsweise ist @r titeratur bislang nicht beschrieben und
konnte sich als allgemeines Darstellungsverfahierm éllur(ll)-Verbindungen herausstellen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste Untersuchungarf den Gebiet der
Trifluorvinyltellur-Verbindungen durchgefiihrt. Hieei zeigen sich Parallelen zur Chemie
anderer  Perfluoralkyltellur-Verbindungen, insbesmed der  Trifluormethyltellur-
Verbindungen. Allerdings ergeben sich auch Unteesishim Reaktionsverhalten. Dies ist
bedingt durch Ubertragungsreagenzien wie E¥C die in der Chemie von
Trifluormethylgruppen keinerlei Entsprechung besitiz und der Eigenschaft der
Trifluorvinylgruppe mit Nukleophilen zu reagierein zuklnftigen Arbeiten mussten die
Eigenschaften von Trifluorvinylverbindungen eingetier untersucht werden, besonders die



212 Zusammenfassung

in den Umsetzungen der Bis(trifluorvinyl)tellur-Rilogenide und den Umsetzungen von
TeCl, mit AgCF; und LiGF; beobachteten Phanomenen, die bislang nicht alle
nachvollziehbar sind. Vor allen Dingen aber muss Bugang zur Darstellung grof3erer
Mengen der Edukte (TegEs), bzw. Te(GFs3)X,) gefunden werden. Der in dieser Arbeit
beschrittene Weg zur Synthese von T&); und seiner Dihalogenide, liefert zwar letztere in
hoher Reinheit, das Verfahren eignet sich aberzaumDarstellung kleiner Mengen. Um die
Chemie der Trifluorvinyltellur-Verbindungen eingetter und systematisch zu untersuchen,

muss daher ein neues Darstellungsverfahren entiviekeden.

Vielleicht eignet sich die in dieser Arbeit gefunéeMethode der Umsetzung von LKz mit
elementarem Tellur zur Darstellung praparativ nateb Mengen Te(§F53),. Hierzu missen
allerdings die Reaktionsbedingungen besser komrbiverden. Falls dies gelingt stande ein
einfacher und kostengunstiger Zugang zu Trifluokelr-Verbindungen zur Verfigung.
AulRerdem ist zu prifen, ob sich die Methode der é&mmg von Organolithium-
Verbindungen mit elementarem Tellur als allgemeinBarstellungsverfahren fir

Diorganotellur(ll)-Verbindungen eignet.
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8. Anhang

Al Zusammenstellung aller erhaltenen NMR-Datem detrakis(perfluororgano)-
tellur(IV)-Verbindungen aus der Reaktionslosung défmsetzung von
Te(CR),Cl, mit 2 Aquivalenten AggFs.

A2 Gegenuberstellung der experimentellen und beetelm Schwingungsspektren
von Te(CE)z(Cer)z.

A3 Tabellen mit Kiristalldaten und Einzelheiten zuStrukturbestimmung,

Atomkoordinaten mit aquivalenten Temperaturfaktokds, Koeffizienten der
anisotropen Temperaturfaktoren j;,U sowie ausgewahlten interatomaren
Abstanden und Winkeln.
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Al

Tab. Al: NMR-spektroskopische Daten der nachgewiesd ellur(IV)-Verbindungen aus der Umsetzung von
Te(CB,Cl, mit 2 Aquivalenten AggFs

Verbindung Kern o Aufspaltung Zuordnung  Kopplungskonstante [Hz]
Te(CR)2ad CeFs)oeq  *°F -58,6 quin CFs *JCF —*°F) = 9 Hz
(d, m) 2JF -*Te) = 62 Hz
(d, m) LJF -*3C) = 400 Hz
-124,9 m CeFs (F-2,6)
-148,8 m CeFs (F-4)
-160,3 m CeFs (F-3,5)
1%Te 333 m
Te(CR)2edCoFe)oax  °F -49,1 quin CF; SIC°F —*°F) = 6 Hz
(d,m) YJEF -°C) = 390 Hz
-128,9 m CeFs (F-2,6)
-151,6 m CeFs (F-4)
-160,5 m CeFs (F-3,5)
125Te 384 m
Te(CR)s(CgFs) = 55,5 m CFauy
(d, m) 2JMF -*Te) =113 Hz
(d, m) LJF -'3C) = 400 Hz
-40,0 m CFsc
(d, m) q 2JOF —*Te) =122 Hz
(d, m) UEF -2C) =382 Hz
-124,5 m CeFs (F-2,6)
-147,8 m CeFs (F-4)
-159,1 m CeFs (F-3,5)
125Te 490 m
Te(CR)(CeFs)s 19 -55,9 quin Ck; 5J(lgF —19F) =7 Hz
-127,4 m CoFseq (F-2,6)
-134,9 m CeFsax (F-2,6)
-149,2 m CoFseq (F-4)
-155,3 m CeFsax (F-4)
-160,0 m CeFseq (F-3,5)
-161,9 m CsFsax (F-3,5)
1%Te 232 m
Te(CR), 19 -46,2 s
(d) 2JF -*Te) =37 Hz

12510 796 m
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A2

Tab. A2: Gegentiberstellung der experimentellenharéchnten Schwingungsspektren von TgJ5{EFs)»

assignment and approx.

mode descript in point IR Raman calc'de IR Ramant
group Coy
V1(Ay) 1653.12 9.3976 6.8686 87
1636 m
Vs2(B2) 1652.24 54.0781 6.3068 86
1635 (17)
Vo(Ay) 1648.66 0.6491 10.9393 85
Vs3(B2) 1646.01 8.815 7.3072 84
U3(Ay) 1511 (6) 15311 12.4366 7.6201 83
Vea(B,) 1513 vs 1528.91 415.145 0.3831 82
va(A) 1492 vs 1509.11 710171 1.0641 81
Ves(B2) 1479 (5) 1496.61 52.6993 2.7472 80
vs(Aq) 1404.67 0.019 0.7623 79
Ves(B2) 1378 s 1389.56 135.149 0.1561 78
Ve(Ar) 1307.8 1.8479 0.2681 77
Ve7(B>) 1306.81 0.7473 1.9496 76
V7(Ay) 1275 (8) 1301 2.0893 10.6653 75
Ves(B2) 1278 w 1299.02 32.6388 0.1219 74
Vg(Ar) 1166.85 61.5383 1.6225 73
1154 (7)
Vea(B,) 1153.94 4.1929 1.4663 72
Vas5(B1) 1148.38 0.0408 0.4041 71
Vo(Ar) 1144.95 210.065 5.2418 70
) 14211 | 114457 | 203817 03194 69
131(A2) 1144.29 0 2.4788 68
v1o(A1) 1088 (21) 1097.22 23.7869 12.0213 67
v71(B>) 1092.93 359.13 1.5273 66
V11(Ay) 1077 (21) 1090.71 9.6434 16.1535 65
Vas(B1) 1077/1067 vs 1079.56 708.471 0.5144 64
v12(A1) 990.425 265.218 0.3719 63
976 s

v72(B,) 970 (5) 987.17 51.6289 1.4502 62
v13(A1) 788 (7) 790.158 3.7759 4.1699 61
V73(Bo) 770 vw 777(7) 781919 | 292177 0.6765 60
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via(Ay) ) 757.234 0.1985 0.3099 59
v74(By) 742 vw 751.3 3.8795 0.1922 58
v47(By) 731 vw 732.108 6.3201 0.047 57
vis(Ar) 732(8) 730.14 0 1.0421 56
vig(Ar) 720 (40) 716.661 0.4747 12,6221 55
vag(By1) 17m 712.468 25.8225 0.0428 54
V3o(A2) 671.951 0 0.0496 53
vao(By) 671.887 0.0171 0.0841 52
v5o(B1) 624w 642.526 16.1951 0.1697 51
va3(A2) 619 (15) 637.597 0 45633 50
vi7(Ar) 584 (54) 586.279 0.4277 26.3615 49
v75(By) 584 vw 584,573 1.4584 0.095 48
176(B2) 527 w 524.26 36994 0.8911 47
v4(A2) 525 (5) 521.583 0 0.4425 46
vig(Ar) 518.576 0.019 0.4543 45
v51(By) 518 vw 512,618 2.9591 0.0113 44
vio(Ar) 487 (65) 491.711 0 275613 43
V77(By) 487w 491,065 2.1816 0.3445 42
Voo(Ar) o 450.733 0.1752 2.7813 41
v78(B2) 448.491 0.0144 45593 40
v52(B1) 396.917 15.8259 0.6156 39
) 394.101 0 0.1626 38
Vs3(B1) 392 (30) 393432 1.2401 34787 37
va6(A2) 385.928 0 1.0169 36
) w6 29 346.74 0.0758 5.3898 35
v79(B2) 345.542 0.3465 1.0848 34
Vao(Ar) 313.421 0.8669 0.0125 33
veo(By) 308.301 2.0921 0.1707 32
vo3(Ay) 278.01 0.0001 0.786 31
vg1(By) 277.248 30.4044 0.4897 30
vgo(B») 273.7 13.074 0.1309 29
Voa(Ar) 278 (23) 272.355 0.8949 1.3418 28
vga(By) 271.259 0.0375 0.0349 27
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vos(As) 267 (23) 269.149 3.8342 1.7253 26
Vs4(B1) 258.154 20.1453 0.295 25
V37(A,) 253 (31) 252,071 0 2.9573 24
v55(B1) 239 (22) 238.244 2.9624 0.222 23
Vag(Ay) 221.024 0 0.0109 22
v56(B1) 198.004 1.2301 0.8408 21
Vos(Ar) 196 (100) 194.969 0.0105 12.3775 20
vg4(B,) 187.549 29.4752 0.5633 19
v57(B1) 175.496 0.1546 0.0214 18
V39(A2) 169.813 0 0.0275 17
Vo7(Ay) 154 (24) 154.149 1.5764 2.5027 16
v5g(B1) 138.144 0.2963 0.0295 15
Vao(Az) 134.535 0 0.0007 14
v59(B1) 121.034 0.5387 0.0092 13
va1(A2) 110.953 0 0.0261 12
vog(A;) 107 (47) 107.015 0.3357 35785 11
vgs(B2) 94 (28) 93.8657 21514 0.949 10
vgs(B2) 87.1412 29703 0.1755 9
Vao(A;) 78 (27) 76.8288 0.65 0.6227 8
Vao(Az) 42.9213 0 1.9338 7
Vso(B1) 426128 0.0124 2.8268 6
va3(Ar) 39.2172 0 0.0852 5
vg7(B2) 34.2028 0.0702 0.0311 4
V30(Ar) 34.0902 0.0187 0.3073 3
Vvs1(B1) 21.5197 0.0671 01711 2
Vaa(A2) 12.106 0 0.2079 1

@ B3LYP: 6-311G(2d) basis on all nonmetallic atomd a SDD basis and ECP on tellurium.
® Calculated IR and Raman intensities are givermimtol* and Aamu®.

Das Nummerierungssystem dBr Schwingungen ist so gewahlt, dass dig-sCGruppen

entlang der x-Achse angeordnet sind.
(D. h. die Spiegelebene auf die sich die symmétesd3 bzw. antisymmetrischen,BESchwingungen beziehen

verlauft "durch” die Ck-Gruppen.)
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A3
A3.1 Te(CR)x(CsFs)2

Tab. A3.1.1: Kristalldaten und Einzelheiten zunBturbestimmung von Te(GR(CgFs)2

Summenformel @FieTe
Molmasse (g- ma) 599.74
Gitterparameter a (pm) 742,42(5)
b (pm) 1894,62(16)
c (pm) 2344,6(2)
Zellvolumen (16 pm®) 3297.9(5)
Formeleinheiten 8
Kristallsystem orthothorombisch
Raumgruppe Pbca (Nr. 61)
Kristallform Nadel
Farbe farblos
Messtemperatur (K) 170
Messgerat IPDS I
Messgeometrie 8 <180°%y =0°
0<®<180°%y =90°
Aw = 2°
180 Bilder
Belichtungszeit (min) 10
Absorptionskorrektur numerisch,nach Kristallgesiatiimierung141, 142]
Tmin / max 0,5278 / 0,7307
Messbereich  &in / max(®) 3,29/54,19
Indexbereich  Rin/ max -8/9
Kenin / max -24 124
Imin / max -30/30
F(000) 2240
Absorptionskoeffizient (mi) 1,976
Dichte Dx (g/cm) 2,416
Rint 0,0684
Strukturlésung / -verfeinerung SHELXS-97[143] undE3_XL-97[144]
gemessene Reflexe 45660
unabhangige Reflexe 3697
beobachtete Reflexe 2633
o-Schranke [1>2()]
S, (beob. / sdmtl. Daten) 1,061/1,061
Ry " 0,0382/0,0600
WR> “ 0,0882/0,0962
Apmin/max(106 e.pn? -0,625 /0,811
Extinktionskoeffizient 0.0018(2)
Wichtung a/b 0,0541/0,2105

Anzahl Parameter 281
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Tab. A3.1.2: Atomkoordinaten und dquivalente Terapefaktoren |, [10* pnf] von Te(CR),(CsFs),

Atom x/a y/b zlc Uy

Tel 0,01867(3) 0,11662(1) 0,58178(1) 0,0332(1)
C11 0,1772(6) 0,2014(2) 0,6204(2) 0,0333(9)
Ci12 0,1894(6) 0,2156(2) 0,6786(2) 0,038(1)
C13 0,2977(7) 0,2690(2) 0,6991(2) 0,041(1)
C14 0,3951(6) 0,3094(2) 0,6612(2) 0,040(1)
C15 0,3825(6) 0,2974(2) 0,6035(2) 0,041(1)
C16 0,2743(6) 0,2435(2) 0,5840(2) 0,0383(9)
F12 0,0930(4) 0,1774(1) 0,7161(1) 0,0486(7)
F13 0,3061(5) 0,2825(2) 0,7550(1) 0,0540(7)
F14 0,5004(4) 0,3613(2) 0,6803(2) 0,0557(8)
F15 0,4774(4) 0,3376(2) 0,5668(2) 0,0554(8)
F16 0,2680(4) 0,2317(2) 0,5275(1) 0,0536(8)
Cc21 -0,1578(6) 0,0323(2) 0,6121(2) 0,035(1)
C22 -0,1952(6) 0,0184(2) 0,6685(2) 0,039(1)
Cc23 -0,3110(7) -0,0350(3) 0,6844(2) 0,045(1)
C24 -0,3904(6) -0,0761(2) 0,6430(3) 0,047(1)
C25 -0,3555(7) -0,0640(2) 0,5864(2) 0,045(1)
C26 -0,2385(6) -0,0098(2) 0,5719(2) 0,042(1)
F22 -0,1181(5) 0,0577(2) 0,7096(1) 0,0540(8)
F23 -0,3432(5) -0,0478(2) 0,7396(2) 0,0663(9)
F24 -0,5031(4) -0,1279(2) 0,6584(2) 0,0639(9)
F25 -0,4349(5) -0,1037(2) 0,5461(2) 0,0648(9)
F26 -0,2078(4) 0,0020(2) 0,5156(1) 0,0536(8)
C3 -0,2202(6) 0,1844(2) 0,6035(2) 0,040(1)
F31 -0,1814(4) 0,2527(1) 0,5975(2) 0,0575(8)
F32 -0,3502(4) 0,1688(2) 0,5656(1) 0,0522(7)
F33 -0,2915(5) 0,1755(2) 0,6549(1) 0,0613(8)
C4 0,2405(6) 0,0491(2) 0,6174(2) 0,041(1)
F41 0,2103(4) -0,0192(1) 0,6063(2) 0,0533(8)
F42 0,2713(5) 0,0547(2) 0,6727(1) 0,0666(9)
F43 0,3916(4) 0,0670(2) 0,5906(2) 0,0583(8)

Ug =13 Ujaa A
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Tab. A3.1.3: Koeffizienten der anisotropen Tempaifaktoren | [10™ pn] von Te(CR),(CeFs),

Atom Uy Uz Uszs U Uiz Uz

Tel 0,0359(2) 0,0310(2) 0,0328(2) -0,0002(1) 0,@0p4 0,0001(1)
c11 0,032(2) 0,028(2) 0,040(2) -0,003(2) -0,003(2}0,002(2)
C12 0,044(2) 0,033(2) 0,036(2) 0,002(2) 0,003(2) ,00Q(2)
C13 0,045(2) 0,038(2) 0,039(3) -0,005(2) -0,005(2)0,001(2)
C14 0,038(2) 0,030(2) 0,052(3) -0,006(2) -0,003(2)0,003(2)
C15 0040(2) 0,034(2) 0,048(3) 0,002(2) 0,007(2) ,00Q(2)
C16 0,045(2) 0,035(2) 0,035(2) 0,004(2) 0,000(2) ,00Q(2)
F12 0058(2) 0,046(2) 0,042(2) 0001(1) 0,007(1) ,0%Q(1)
F13 0071(2) 0,050(2) 0,041(2) -0,011(1) -0,005(1)0,007(1)
F14 0053(2) 0,043(2) 0,071(2) -0,010(2)  0,001(2) 0,0:4(1)
F15 0,060(2) 0,042(2) 0,063(2) 0,007(1) 0,014(2) ,01a(1)
F16 0069(2) 0,054(2) 0,038(2) 0003(1) 0,002(2) ,000(2)
c21 0037(2) 0,027(2) 0,042(3) 0,001(2) 0,005(2) ,008(2)
c22 0043(2) 0,030(2) 0,046(3) 0002(2) -0,001(2)0,002(2)
C23 0,045(3) 0,036(2) 0,054(3) 0,009(2) 0,008(2) 008(2)
C24 0039(2) 0,026(2) 0,076(4) 0003(2) 0,002(2) ,000(2)
C25 0,042(2) 0,034(2) 0,060(3) -0,009(2) -0,007(2)0,001(2)
C26 0038(2) 0,038(2) 0,049(3) -0,003(2) 0,001(2) ,002(2)
F22 0,072(2) 0,048(2) 0,042(2) 0,001(1) -0,001(2)0,016(2)
F23 0084(2) 0,054(2) 0,061(2) 0012(2) 0,020(2) ,016(2)
F24 0,055(2) 0,039(2) 0,0983) 0,011(2) 0,008(2) ,016(1)
F25 0066(2) 0,047(2) 0,081(2) -0,014(2) -0,012(2}0,014(2)
F26 0,061(2) 0,056(2) 0,0440(2) -0,010(2)  0,001(1)-0,010(1)
c3 0,040(2) 0,033(2) 0,047(3) 0,001(2) -0.001(2) 008(2)
F31 0,049(2) 0,030(1) 0,094(2) -0,002(2) -0,010(2)0,002(1)
F32 0.040(2) 0,048(2) 0,0685(2) -0,002(1) -0,011(1)0,002(1)
F33 0,067(2) 0,064(2) 0,0531(2) 0,001(2) 0,016(2) ,028(2)
c4 0031(2) 0,039(2) 0,0523) 0,0052) -0,005(2) 00Q(2)
F41 0,048(2) 0,030(1) 0,082(2) 0,004(1) -0,001(2) ,008(1)
F42 0076(2) 0,077(2) 0,046(2) -0,002(2) -0,017(2)0,027(2)
F43 0,035(1) 0,048(2) 0,091(3) 0,010(2) 0,006(2) 00@(1)

Ui J — e[—Zn(hzaIUu+...+2hka:bEU12)]
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Tab. A3.1.4: Ausgewahlte interatomare Abstandeudd Winkel [°] von Te(CE),(CsFs).

Atom1 Atom1 Abstand Atom1 Atom1 Atom3 Winkel
Tel Cc21 2,185(4) Cc21 Tel Cl1 136,5(2)
Tel C11 2,187(4) c21 Tel C4 84,4(2)
Tel C4 2,246(4) C11 Tel C4 82,5(2)
Tel C3 2,248(4) cz21 Tel C3 82,6(2)
Cl1 C16 1,374(6) C11 Tel C3 84,9(2)
Cl1 C12 1,393(6) C4 Tel C3 145,0(2)
Cc21 C26 1,373(7) C16 C11 Tel 116,8(3)
c21 C22 1,377(7) C12 C11 Tel 125,7(3)
C3 F33 1,325(6) C26 Cc21 Tel 117,6(3)
C3 F31 1,333(5) Cc22 c21 Tel 124,9(3)
C3 F32 1,346(6) F33 C3 Tel 116,7(3)
C4 F42 1,320(6) F31 C3 Tel 111,1(3)
C4 F43 1,330(5) F32 C3 Tel 106,9(3)
C4 F41 1,339(5) F42 C4 Tel 116,5(3)
F43 C4 Tel 107,4(3)

F41 C4 Tel 110,8(3)
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A3.2 Te(CR)s(CeFs)F

Tab. A3.2.1: Kristalldaten und Einzelheiten zunuRturbestimmung von Te(GR(CeFs)F

Summenformel gFoTe
Molmasse (g- ma) 451.68
Gitterparameter a (pm) 14.4202(10)
b (pm) 14.4202(10)
c (pm) 11.5340(9)
Zellvolumen (16 pm®) 2398.4(3)
Formeleinheiten 8
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P-42 (Nr. 114)
Kristallform Polyeder
Farbe farblos
Messtemperatur (K) 170
Messgerat IPDS I
Messgeometrie 8 »<180°%y =0°
0<®<64°%y =90°
Aw = 2°
122 Bilder
Belichtungszeit (min) 6
Absorptionskorrektur numerisch,nach Kristallgestaiimierung[141, 142]
Tmin / max 0,73 / 0,769
Messbereich  @uin / max(®) 3,78 /54,13
Indexbereich  Bin/ max -18/18
Kenin / max -18/18
Imin / max -13/14
F(000) 1664
Absorptionskoeffizient (mi) 2,625
Dichte Dx (g/cm) 2,502
Rint 0,0990
Strukturlésung / -verfeinerung SHELXS-97 [143] WHELXL-97 [144]
gemessene Reflexe 24572
unabhangige Reflexe 2680
beobachtete Reflexe 2345
o-Schranke [1>2()]
S, (beob. / sdmtl. Daten) 1,090/ 1,090
R1 " 0,0298 / 0,0366
WR> “ 0,0709 / 0,0750
Apmin/max(106 e.pn? -0,534 /0,919
Extinktionskoeffizient 0,0037(3)
Wichtung a/b 0,0411/ 0,6547

Anzahl Parameter 191
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Tab. A3.2.2: Atomkoordinaten und dquivalente Terapefaktoren |, [10* pnf] von Te(CR),(CsFs)F

Atom x/a y/b zlc Uy

TeOl 0,79942(2) 0,09531(2) 1,02835(3) 0,0287(1)
FO02 0,6579(2) 0,1943(2) 0,8312(3) 0,0370(7)
FO03 0,8310(2) 0,2822(2) 1,1615(3) 0,0398(8)
FO04 0,7802(3) 0,4608(2) 1,1275(3) 0,0501(9)
FOO05 0,6025(3) 0,3712(2) 0,8044(3) 0,0433(8)
FO06 0,8180(2) -0,0536(2) 1,0058(3) 0,0394(8)
FOO07 0,7704(2) 0,0283(2) 0,7878(3) 0,0414(8)
FO08 0,8418(2) 0,1593(2) 0,7904(3) 0,0395(8)
FO09 0,6649(3) 0,5045(2) 0,9500(3) 0,0530(9)
FO10 0,9150(2) 0,0347(2) 0,8356(3) 0,0423(8)
FO11 0,5963(2) 0,1113(3) 1,0601(4) 0,059(1)
FO12 0,6254(3) 0,0043(3) 0,9371(3) 0,062(1)
FO13 0,6495(3) -0,0198(3) 1,1170(4) 0,067(1)
Co014 0,6623(4) 0,3496(4) 0,8903(5) 0,034(1)
Co15 0,8341(4) 0,0780(4) 0,8435(4) 0,031(1)
C016 0,6924(4) 0,4170(4) 0,9636(4) 0,038(1)
co17 0,7476(4) 0,2338(3) 0,9963(4) 0,030(1)
C018 0,7504(4) 0,3946(4) 1,0542(5) 0,038(1)
C019 0,6896(4) 0,2589(3) 0,9063(4) 0,030(1)
C020 0,6543(4) 0,0439(4) 1,0325(6) 0,039(1)
C021 0,7770(4) 0,3029(4) 1,0702(4) 0,034(1)

Ug =13 Ujaa A
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Tab. A3.2.3: Koeffizienten der anisotropen Tempaifaktoren ) [10* pnf] von Te(Ck),(CeFs)F
Atom Ui U2z Uss Uiz Uis Uzs
Te01 0,0289(2) 0,0278(2) 0,0293(2) -0,0005(1) -D/GR) 0,0014(1)
F002 0,037(2) 0,033(2) 0,041(2) -0,009(1) -0,004(1)0,002(1)
FO03 0,044(2)  0,041(2) 0,035(2) -0,006(1) -0,006(1)0,003(1)
F004 0,071(3) 0,033(2) 0,046(2) -0,015(1) -0,004(2)0,006(2)
FO05 0,052(2)  0,041(2) 0,038(2)  0,006(1)  -0,004(2)0,009(2)
FO06 0,044(2)  0,028(1)  0,046(2) -0,001(1) -0,009(1)0,002(1)
FOO7 0,045(2)  0,045(2) 0,035(2) -0,012(1) -0,007(1)0,001(1)
F008 0,051(2) 0,039(2) 0,029(2) 0,007(1)  0,009(1) ,002(2)
FO09 0,086(3)  0,024(2) 0,049(2) 0,003(2)  0,003(2) ,012(2)
F010 0,036(2) 0,044(2) 0,046(2) -0,006(2) 0,002(2)0,010(2)
FO11 0,033(2) 0,056(2) 0,088(3) -0,002(2) 0,019(2)0,005(2)
FO12 0,043(2) 0,075(3) 0,068(2) -0,017(2) -0,004(2)0,020(2)
FO13 0,056(3)  0,064(3) 0,082(3) 0,032(2)  0,013(2) 0,010(2)
Co14 0,035(3) 0,034(3) 0,032(3) 0,005(2) 0,006(2) ,006(2)
C015 0,029(2) 0,036(3) 0,026(2) -0,006(2) 0,002(2)0,004(2)
C016 0,051(3) 0,029(2) 0,034(2) 0,001(2)  0,010(3) ,000(2)
co17 0,030(2) 0,025(2) 0,036(3) 0,002(2)  0,003(2) ,006(2)
C018 0,046(3)  0,032(3) 0,035(3) -0,004(2)  0,007(2)-0,007(2)
C019 0,029(3) 0,030(2) 0,031(2) -0,003(2) 0,001(2)0,000(2)
C020 0,028(2) 0,036(3) 0,054(3)  0,004(3)  0,003(3) 0,007(2)
C021 0,035(3) 0,034(3) 0,032(2) -0,003(2) 0,001(2)0,001(2)

Ui J — e[—Zn(hzaIUu+...+2hka:bEU12)]

Tab. A3.2.4: Ausgewahlte interatomare Abstandeuid Winkel [°] von Te(CE),(CsFs)F

Atom1 Atom1 Abstand Atom1 Atom1 Atom3 Winkel
TeO1 Cco17 2,164(5) Cco17 TeO1 FOO06 158,6(2)
TeO1 FO06 2,180(3) Cco17 TeO1 Co015 91,0(2)
TeO1 Co015 2,204(5) FO06 TeO1 Co015 75,2(2)
TeO1l C020 2,221(5) Cco17 TeO1 C020 89,2(2)
TeO1 FO06 2,492(3) FO06 TeO1 C020 77,9(2)
FO06 TeO1 2,492(3) Co015 TeOl C020 101,4(2)
Cco17 TeO1 FO06 78,7(2)
FO06 TeO1l FO06 111,8(2)
Co015 TeO1 FO06 73,2(2)
C020 TeO1 FO06 166,5(2)
TeO1 FO06 TeO1 156,7(2)
FO10 Co015 TeO1 108,6(3)
FO08 Co015 TeO1 111,5(3)
FOO7 Co015 TeO1 111,8(3)
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A3.3 Te(GFs3)2F

Tab. A3.3.1: Kristalldaten und Einzelheiten zunuBturbestimmung von TegE;).F,

Summenformel
Molmasse (g- ma)
Gitterparameter a (pm)
Zellvolumen (16 pm®)
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform

Farbe
Messtemperatur (K)
Messgerat
Messgeometrie

Belichtungszeit (min)
Absorptionskorrektur
Tmin / max
Messbereich  @in / max(®)
Indexbereich  Rin/ max

kmin / max

Imin / max
F(000)
Absorptionskoeffizient (mi)
Dichte Dx (g/cm)
Rint
Strukturlosung / -verfeinerung
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke
S, (beob. / samtl. Daten)
R1 "
WR>
Apmin/max (106 e.pri?)
Extinktionskoeffizient
Wichtung a/b
Anzahl Parameter

GFsTe
327,64
2660,26(14)
18826,6(17)
96
kubisch

F d -3 ¢ (Nr. 228)
Polyeder
farblos

170

IPDS I

8 »<180°%y=0°
0<®w<172°%y =90°
Aw = 2°
171 Bilder

5

numerisch,nach Kristallgesiatiimierung [141, 142]
0,3485/0,6672
1,91/54,78
-34 /34
-33/34
-34 /34
14208
3,885
2,774
0,0623

SHELXS-97 [143] WHELXL-97 [144]

61833

900

786

[1>a(l)]

1,143 /1,143
0,0391/0,0457
0.0988 / 0,1039
-0,764 / 0,655
0.000074(9)
0,0533 /301,7631

61
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Tab. A3.3.2: Atomkoordinaten und dquivalente Terapefaktoren U, [10* pnf] von Te(GF,).F,
Atom x/a y/b zlc Uy
Tel 0,88749(1) 0,13749(1) 0,0000 0,0386(2)
F1 0,8612(2) 0,1779(2) 0,0568(2) 0,073(1)
F2 0,8760(3) 0,2834(2) -0,0676(3) 0,122(3)
F3 0,9439(2) 0,2119(2) -0,0641(3) 0,096(2)
F4 0,8236(2) 0,2382(2) -0,0200(3) 0,118(2)
C1 0,8978(3) 0,2060(3) -0,0387(3) 0,067(2)
C2 0,8681(4) 0,2419(4) -0,0418(5) 0,088(3)

Ueq zllszijuijaiain

Tab. A3.3.3: Koeffizienten der anisotropen Tempaifaktoren | [10* pnf] von Te(GFs),F,

Atom Ups Uz Uszs U Uiz Uzs
Tel 0,0389(3) 0,0389(3) 0,0380(3) -0,0003(1) 0,@0P3 0,0000(2)
F1 0,087(3)  0,077(3)  0,055(2) -0,024(2)  0,000(2) 016(2)
F2 0,160(7)  0,065(3)  0,142(6)  0,048(4)  -0,009(4) 009(3)
F3 0,077(3)  0,092(4) 0,118(5) 0,035(3)  0,027(3) 02(8)
F4 0,091(4)  0,104(5) 0,157(6) 0,040(4)  0,029(4) 36(8)
c1 0,075(5)  0,055(4)  0,072(5)  0,020(4)  -0,008(4) ,008(4)
c2 0,100(7)  0,066(5) 0,097(7) 0,030(5)  -0,001(6) 00G(5)
Ui J — e[—zn(hzaium...+2hkaJoLU12)]

Tab. A3.3.4: Ausgewahlte interatomare Abstandeldd Winkel [°] von Te(GF;),F,

Atom1 Atom1 Abstand Atom1 Atom1 Atom3 Winkel
Tel F1 1,982(4) F1 Tel F1 164.6(3)
Tel C1 2,111(7) F1 Tel C1 87.1(3)
F2 Cc2 1,32(1) F1° Tel C1 82.1(3)
F3 C1 1,41(1) C1 Tel C1 90.8(4)
F4 Cc2 1,32(1) Cc2 C1 F3 115.8(8)
C1 C2 1,24(1) C2 C1 Tel 127.9(8)
F3 C1 Tel 116.3(6)
C1 C2 F2 125(1)
C1 Cc2 F4 118.9(9)
F2 C2 F4 115.7(9)
F1 Tel F1 164.6(3)
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A3.4 Te(GF3)Cl,

Tab. A3.4.1: Kristalldaten und Einzelheiten zuuBturbestimmung von TegE;).Cl,

Summenformel ClFsTe
Molmasse (g- ma) 360,54
Gitterparameter a (pm) 9,6389(14)
b (pm) 10,7997(18)
c (pm) 9,0481(13)
B (°) 106,576(11)
Zellvolumen (16 pm®) 902,7(2)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Kristallform Polyeder
Farbe farblos
Messtemperatur (K) 170
Messgerat IPDS I
Messgeometrie 8 <180°%y =0°
0<®w<172°%y =90°
Aw = 2°
177 Bilder
Belichtungszeit (min) 4
Absorptionskorrektur numerisch, nach Kristallgdsiatimierung [141, 142]
T min / max 0,1062 / 0,1910
Messbereich  &in / max(®) 4,45/ 58,89
Indexbereich  Rin/ max -13/13
Kemin / max -14 /14
Imin / max -12 /12
F(000) 656
Absorptionskoeffizient (mi) 3,931
Dichte Dx (g/cm) 2,653
Rint 0,0334
Strukturlosung / -verfeinerung SHELXS-97 [143] WHELXL-97 [144]
gemessene Reflexe 8675
unabhangige Reflexe 2510
beobachtete Reflexe 2290
o-Schranke [1>2()]
S, (beob. / sdmtl. Daten) 1,076/ 1,076
R1 " 0,0190/0,0230
WR> “ 0,0436 / 0,0451
Apmin/max(10° e.pm® -0,958 / 0,490
Extinktionskoeffizient 0,0164(4)
Wichtunga/b 0,0255/ 0,7192

Anzahl Parameter 119
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Tab. A3.4.2: Atomkoordinaten und dquivalente Terapefaktoren U, [10* pnf] von Te(GF,).Cl,
Atom x/a y/b zlc Uy
Tel 0,75000(1) 0,17651(1) 0,75000(1) 0,0225(6)
Cl1 0,91209(6) 0,15987(5) 1,01806(6) 0,0329(1)
CI2 0,58791(6) 0,15986(5) 0,48191(6) 0,0328(1)
F11 0,4036(2) -0,0293(2) 0,8414(2) 0,0541(5)
F12 0,4063(2) 0,1472(2) 0,7267(2) 0,0469(4)
F13 0,6915(2) -0,0598(1) 0,8868(2) 0,0461(4)
F21 1,0968(2) -0,0290(2) 0,6588(2) 0,0540(5)
F22 1,0938(2) 0,1471(2) 0,7736(2) 0,0469(4)
F23 0,8084(2) -0,0598(1) 0,6132(2) 0,0461(4)
C1l1 0,6225(3) 0,0405(2) 0,8150(3) 0,0309(4)
C12 0,4829(3) 0,0530(2) 0,7945(3) 0,0375(5)
c21 0,8776(3) 0,0407(2) 0,6849(3) 0,0310(4)
C22 1,0176(3) 0,0532(2) 0,7056(3) 0,0372(5)
U, =1/3), Ujaa A
Tab. A3.4.3: Koeffizienten der anisotropen Tempaifaktoren |} [10* pn] von Te(GFs).Cl,
Atom Uy Uz Uss Uio Uis Uzs
Tel 0,02605(8) 0,02280(9) 0,01891(8) -0,00025(8)00682(5) -0,00035(5)
cl1 0,0353(3) 0,0386(3) 0,0221(2) -0,0022(2) 0,G@p9 0,0086(2)
CI2 0,0350(3) 0,0386(3) 0,0222(2) 0,0017(2) 0,0@39( -0,0089(2)
F11 0,058(1) 0,070(1)  0,0424(9) -0,0113(8)  0,02Y0(8-0,0350(9)
F12 0,0343(7)  0,064(1)  0,0422(9) -0,0033(7) 0,0898( -0,0031(7)
F13 0,065(1)  0,0336(8) 0,0440(9) 0,0104(6)  0,02B1(8-0,0007(7)
F21 0,058(1) 0,070(1)  0,0413(9) 0,0104(8)  0,0264(8)0,0345(9)
F22 0,0341(7)  0,063(1)  0,0426(9) 0,0025(7)  0,0097(70,0025(7)
F23 0,065(1)  0,0333(8) 0,0445(9) -0,0110(6) 0,08B4( -0,0001(7)
C11 0,043(1) 0,028(1) 0,024(1)  -0,0017(8)  0,0140(9)0,0086(9)
C12 0,044(1) 0,045(1) 0,027(1)  -0,0079(9)  0,014(1)-0,017(1)
c21 0,042(1) 0,029(1) 0,025(1)  0,0008(8)  0,0134(9)0,0069(9)
Cc22 0,041(1) 0,046(1) 0,027(1)  0,0069(9)  0,014(1) ,01B(1)

Uij =€

-2m(h?aU,+..+2hka b U, )]
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Tab. A3.4.4: Ausgewahlte interatomare Abstandeudd Winkel [°] von Te(GF;),Cl,

Atom1 Atom1 Abstand Atom1 Atom1 Atom3 Winkel
Tel cz21 2,104(2) cz1 Tel Cl1 91,50(9)
Tel Cl11 2,104(2) Cc21 Tel Cl1 88,17(7)
Tel cl1 2,4887(7) C11 Tel cl1 86,09(7)
Tel Cl2 2,4890(7) Cc21 Tel Cl2 86,05(7)
F11 C12 1,318(3) Cl1 Tel Cl2 88,14(7)
F12 C12 1,304(3) Cl1 Tel Cl2 171,72(2)
F13 C11 1,339(3) C12 C11 F13 119,9(2)
F21 C22 1,317(3) C12 Cl1 Tel 123,1(2)
F22 Cc22 1,299(3) F13 C11 Tel 116,8(2)
F23 c21 1,340(3) F12 C12 Cl11 124,5(2)
C11 C12 1,312(4) F12 C12 F11 112,0(2)
Cc21 C22 1,316(4) C11 C12 F11 123,4(3)
c22 cz21 F23 120,1(2)
C22 Cc21 Tel 123,1(2)
F23 cz21 Tel 116,8(2)
F22 C22 c21 124,5(2)
F22 Cc22 F21 112,2(2)
Cc21 C22 F21 123,3(3)
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A3.5 Te(GF3)2Br;

Tab. A3.5.1: Kristalldaten und Einzelheiten zunBturbestimmung von TegE;).Br,

Summenformel (BroFsTe
Molmasse (g- ma) 449.46
Gitterparameter a (pm) 9,1040(14)
b (pm) 10,7577(17)
c (pm) 10,9092(17)
a (°) 62,765(11)
B (°) 88,067(12)
Yy (°) 87,399(13)
Zellvolumen (16 pm®) 948,9(3)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1 (Nr. 2)
Kristallform Polyeder
Farbe gelb
Messtemperatur (K) 170
Messgerat IPDS I
Messgeometrie 8 <180°%y =0°
0<w®w<164°%y =90°
Aw = 2°
172 Bilder
Belichtungszeit (min) 4
Absorptionskorrektur numerisch,nach Kristallgesiatiimierung [141, 142]
T min / max 0,0389 / 0,2503
Messbereich  &in / max(®) 3,94 /54,20
Indexbereich  hin/ max -11/11
Kenin / max -13/13
Imin / max -13/14
F(000) 800
Absorptionskoeffizient (mi) 11,599
Dichte Dx (g/cm) 3,146
Rint 0,0955
Strukturlésung / -verfeinerung SHELXS-97 [143] WHELXL-97 [144]
gemessene Reflexe 14420
unabhangige Reflexe 4208
beobachtete Reflexe 3365
o-Schranke [1>2()]
S, (beob. / sdmtl. Daten) 1,060/ 1,062
R1 " 0,0457 / 0,0574
WR> “ 0,1169/0,1249
Apmin/max (106 e.pri?) -2,211/ 2,592
Extinktionskoeffizient 0,0054(5)
Wichtunga/b 0,054/ 3,0562

Anzahl Parameter 236




238

Anhang

Tab. A3.5.2: Atomkoordinaten und dquivalente Terapefaktoren |, [10* pnf] von Te(GFs)Br,

Atom x/a y/b zlc Uy

Tel 0,91868(5) -0,88900(4) 0,63102(4) 0,0327(2)
Te2 0,78995(5) -0,33382(5) 0,79052(5) 0,0365(2)
Brl 0,8607(1) -0,65697(8) 0,40714(8) 0,0459(2)
Br2 0,97403(9) -1,12303(7) 0,86858(8) 0,0430(2)
Br3 0,75692(9) -0,10280(8) 0,53383(7) 0,0412(2)
Br4 0,7967(1) -0,53867(9) 1,0355(1) 0,0641(3)
F11 1,1976(6) -0,6966(5) 0,8000(5) 0,059(1)
F21 1,2325(6) -0,8771(5) 0,7633(5) 0,055(1)
F31 0,9161(6) -0,6613(5) 0,7153(6) 0,056(1)
F12 0,5267(6) -0,8722(6) 0,8609(6) 0,062(1)
F22 0,7555(6) -0,9024(6) 0,9197(5) 0,057(1)
F32 0,5958(5) -0,8520(5) 0,6111(5) 0,049(1)
F13 0,3794(6) -0,1454(5) 0,8440(6) 0,056(1)
F23 0,4435(6) -0,2095(5) 0,6879(5) 0,053(1)
F33 0,6379(5) -0,2322(5) 0,9702(5) 0,050(1)
F14 0,7534(8) -0,4110(6) 0,5413(6) 0,068(2)
F24 0,563(1) -0,5600(7) 0,6211(9) 0,117(3)
F34 0,5297(7) -0,5229(6) 0,8383(6) 0,068(2)
C11 1,0048(9) -0,7646(7) 0,7158(8) 0,039(2)
C21 1,139(1) -0,7791(8) 0,7588(8) 0,042(2)
Ci12 0,7014(8) -0,8733(8) 0,7017(8) 0,038(2)
C22 0,6641(9) -0,8835(8) 0,8219(8) 0,042(2)
C13 0,6124(8) -0,2441(7) 0,8567(7) 0,035(2)
Cc23 0,4840(9) -0,2022(8) 0,7985(9) 0,043(2)
Ci14 0,640(1) -0,455(1) 0,742(1) 0,065(3)
C24 0,653(1) -0,472(1) 0,640(1) 0,080(4)

Ueq zllszijuijaiain
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Tab. A3.5.3: Koeffizienten der anisotropen Tempaifaktoren | [10* pnf] von Te(GFs),Br,
Atom U U2z Uss Uiz Uis Uzs
Tel 0,0311(3) 0,0336(2) 0,0282(2) -0,0098(2) 0,@@L1 -0,0011(2)
Te2 0,0324(3)  0,0329(2) 0,0381(3) -0,0113(2) 0,gPP3 0,0024(2)
Brl 0,0501(5)  0,0442(4)  0,0310(4) -0,0065(3) -0%@3 0,0014(3)
Br2 0,0405(5)  0,0377(4)  0,0394(4) -0,0074(3) -0@J  0,0000(3)
Br3 0,0433(5)  0,0428(4)  0,0317(4) -0,0125(3) 0,84 0,0025(3)
Brd 0,0424(6)  0,0478(5) 0,0612(6)  0,0098(4)  0,08D5( 0,0042(4)
F11 0,063(4) 0,059(3) 0,053(3) -0,023(2)  -0,014(2) -0,012(2)
F21 0,038(3) 0,066(3) 0,061(3) -0,029(3)  -0,013(2) 0,007(2)
F31 0,057(3) 0,044(2) 0,071(3) -0,031(2)  -0,016(3) 0,010(2)
F12 0,039(3) 0,090(4) 0,060(3) -0,037(3) 0,011(2) ,00Q(3)
F22 0,043(3) 0,089(4) 0,044(3) -0,034(3)  -0,001(2) 0,003(3)
F32 0,039(3) 0,065(3) 0,046(3) -0,027(2)  -0,010(2) 0,005(2)
F13 0,038(3) 0,063(3) 0,069(3) -0,033(3) 0,005(2) ,012(2)
F23 0,039(3) 0,066(3) 0,057(3) -0,031(2)  -0,014(2) 0,006(2)
F33 0,047(3) 0,070(3) 0,034(2) -0,025(2) 0,003(2) 0,002(2)
F14 0,093(5) 0,059(3) 0,047(3) -0,019(3) 0,005(3) 0,008(3)
F24 0,172(8) 0,059(3) 0,131(7) -0,050(4)  -0,082(6) 0,005(4)
F34 0,073(4) 0,061(3) 0,069(4) -0,029(3) 0,021(3) 0,019(3)
Cc11 0,039(5) 0,033(3) 0,037(4) -0,011(3)  -0,005(3) 0,004(3)
c21 0,050(5) 0,040(4) 0,036(4) -0,016(3)  -0,005(3) -0,009(3)
C12 0,029(4) 0,045(4) 0,038(4) -0,018(3)  -0,004(3) 0,003(3)
C22 0,029(4) 0,054(4) 0,037(4) -0,017(3) 0,004(3) ,008(3)
C13 0,034(4) 0,033(3) 0,034(4) -0,012(3) 0,003(3) ,000(3)
c23 0,036(5) 0,040(4) 0,052(5) -0,021(3) 0,001(3) ,008(3)
Cl4 0,073(8) 0,057(5) 0,058(6) -0,023(5) 0,004(5) ,020(5)
C24 0,09(1) 0,059(6) 0,067(7) -0,008(5)  -0,018(7) ,008(6)

Uij =€

—-2m(h?aU,+..+2hka"b U, )]
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Tab. A3.5.4: Ausgewahlte interatomare Absténdeudd Winkel [°] von Te(GF5),Br,

Atom1l Atom1 Abstand Atom1l Atom1l Atom3 Winkel
Tel Ci12 2,126(8) Ci12 Tel Ci11 92,8(3)
Tel Cil1 2,130(7) C12 Tel Brl 88,0(2)
Tel Brl 2,6195(9) Ci11 Tel Brl 88,0(2)
Tel Br2 2,7036(9) C12 Tel Br2 90,4(2)
Te2 C13 2,118(7) Ci11 Tel Br2 90,3(2)
Te2 Cl4 2,17(1) Brl Tel Br2 177,53(3)
Te2 Br4 2,571(1) C13 Te2 Cl4 90,9(3)
Te2 Br3 2,780(1) C13 Te2 Br4 88,2(2)
F11 cz21 1,304(9) Cil4 Te2 Br4 86,7(3)
F21 C21 1,31(1) C13 Te2 Br3 86,1(2)
F31 Ci11 1,341(9) Cil4 Te2 Br3 92,7(3)
F12 C22 1,326(9) Br4 Te2 Br3 174,24(3)
F22 C22 1,311(9) F31 Ci1 Tel 116,6(5)
F32 Ci12 1,338(8) Cl1 C21 F11 124,4(8)
F13 C23 1,311(9) Cc22 Ci12 Tel 126,4(6)
F23 Cc23 1,310(9) F32 C12 Tel 114,9(5)
F33 C13 1,331(8) C23 C13 Te2 126,7(6)
F14 C24 1,33(1) F33 C13 Te2 114,6(5)
F24 C24 1,37(2) C13 C23 F23 125,2(7)
F34 Cl14 1,39(1) C24 Ci14 Te2 123(1)
Ci11 cz21 1,30(2) F34 Cil4 Te2 117,4(7)
C12 C22 1,30(1)

C13 C23 1,31(2)

C14 C24 1,21(1)
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A3.6 Te(GF3)2(COLCHR),

Tab. A3.6.1: Kristalldaten und Einzelheiten zunuBturbestimmung von TegE;),(CO,CF;),

Summenformel gF1204Te
Molmasse (g- ma) 515,66
Gitterparameter a (pm) 10,0056(16)
b (pm) 10,9666(18)
c (pm) 14,596(2)
a (°) 68,979(12)
B () 87,680(13)
Yy (°) 69,541(12)
Zellvolumen (16 pm®) 1394,1(4)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1 (Nr. 2)
Kristallform Nadel
Farbe farblos
Messtemperatur (K) 170
Messgerat IPDS I
Messgeometrie 8 <180°%y =0°
0<®w<180°%y =90°
Aw = 2°
180 Bilder
Belichtungszeit (min) 5
Absorptionskorrektur numerisch,nach Kristallgesiatiimierung [141, 142]
Tmin / max 0,3316 / 0,4211
Messbereich  &in / max(®) 2,0/55,0
Indexbereich  hin/ max -12/12
Kenin / max -14 /13
Imin / max -18/16
F(000) 960
Absorptionskoeffizient (mi) 2,295
Dichte Dx (g/cm) 2,457
Rint 0,1739
Strukturlésung / -verfeinerung SHELXS-97 [143] WHELXL-97 [144]
gemessene Reflexe 22150
unabhangige Reflexe 6184
beobachtete Reflexe 4217
o-Schranke [1>2()]
S, (beob. / sdmtl. Daten) 0,953/0,953
R1 " 0,0701 /00,0906
WR> “ 0,1763/0,1988
Apmin/max (106 e.pri?) -1,365/ 1,483
Extinktionskoeffizient 0,0145(15)
Wichtung a/b 0,1217/ -

Anzahl Parameter 452
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Tab. A3.6.2: Atomkoordinaten und dquivalente Terapefaktoren U, [10” pnf] von Te(GF,),(CO,CF,),

Atom x/a y/b zlc Uy

Tel 0,44473(5) 0,88388(5) 0,16521(3) 0,0533(2)
011 0,6177(6) 0,7101(6) 0,2643(4) 0,062(1)
Ci11 0,6970(9) 0,7545(9) 0,3036(6) 0,062(2)
012 0,6792(7) 0,8732(7) 0,2912(5) 0,074(2)
Ci12 0,822(1) 0,632(1) 0,3749(8) 0,074(2)
F101 0,901(1) 0,549(1) 0,3353(6) 0,180(6)
F102 0,906(1) 0,674(1) 0,405(1) 0,231(8)
F103 0,7791(9) 0,560(1) 0,4475(6) 0,158(4)
013 0,2374(6) 1,0000(6) 0,0844(4) 0,058(1)
C13 0,2388(8) 1,1001(9) 0,0025(6) 0,060(2)
014 0,3362(6) 1,1364(6) -0,0268(4) 0,063(1)
Ci14 0,094(1) 1,172(1) -0,0609(7) 0,073(2)
F104 0,0849(7) 1,2832(8) -0,1320(6) 0,127(3)
F105 0,0818(8) 1,082(1) -0,1021(7) 0,134(3)
F106 -0,0164(6) 1,1965(7) -0,0114(5) 0,094(2)
C15 0,3310(9) 0,8433(9) 0,2913(5) 0,059(2)
C16 0,2253(9) 0,802(1) 0,3026(6) 0,062(2)
F107 0,1615(6) 0,7842(6) 0,2341(4) 0,077(1)
F108 0,1615(6) 0,7759(6) 0,3844(4) 0,079(2)
F109 0,3899(6) 0,8566(6) 0,3680(3) 0,071(1)
C17 0,427(1) 0,7194(9) 0,1281(6) 0,061(2)
C18 0,4045(9) 0,7315(9) 0,0369(7) 0,061(2)
F110 0,3936(6) 0,8442(6) -0,0398(4) 0,073(1)
F111 0,3932(6) 0,6321(6) 0,0117(4) 0,080(2)
F112 0,4372(6) 0,6024(5) 0,2028(4) 0,076(1)
Te2 0,59079(5) 0,12510(5) 0,34146(4) 0,0572(2)
021 0,4454(6) 0,2887(6) 0,2184(4) 0,062(1)
c21 0,3554(8) 0,2502(8) 0,1840(6) 0,056(2)
022 0,3575(7) 0,1325(6) 0,2049(5) 0,065(1)
Cc22 0,240(1) 0,3733(9) 0,1046(7) 0,064(2)
F201 0,1340(6) 0,3372(7) 0,0904(5) 0,085(2)
F202 0,1899(7) 0,4824(6) 0,1328(5) 0,094(2)
F203 0,2967(6) 0,4127(6) 0,0208(4) 0,078(1)
023 0,7700(7) 0,0152(7) 0,4509(5) 0,068(2)
C23 0,7550(8) -0,0825(9) 0,5266(6) 0,057(2)
024 0,6507(6) -0,1142(7) 0,5427(5) 0,074(2)
C24 0,8941(9) -0,163(1) 0,5968(7) 0,068(2)
F204 0,8805(6) -0,2719(6) 0,6707(4) 0,085(2)
F205 1,0062(6) -0,2081(8) 0,5525(5) 0,097(2)
F206 0,9163(8) -0,0810(8) 0,6374(6) 0,108(2)
C25 0,567(1) 0,293(1) 0,3876(7) 0,066(2)
C26 0,447(1) 0,388(1) 0,3891(7) 0,070(2)
F207 0,3197(6) 0,4011(5) 0,3589(4) 0,079(1)
F208 0,4390(7) 0,4937(6) 0,4172(4) 0,086(2)
F209 0,6887(6) 0,2966(6) 0,4193(4) 0,084(2)
c27 0,756(1) 0,160(1) 0,2518(7) 0,072(2)
Cc28 0,771(1) 0,269(2) 0,2025(9) 0,092(3)
F210 0,6805(7) 0,3858(8) 0,1932(5) 0,102(2)
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F211 0,8869(9)
F212 0,8732(6)

0,274(1)
0,0263(8)

0,1523(6)
0,2622(5)

0,132(3)
0,102(2)

Ug =13 Ujaa A

Tab. A3.6.3: Koeffizienten der anisotropen Tempaifaktoren | [10* pnf] von Te(GFs),(CO,CFs),

Atom Uiz Uz Uss U Uiz Uz

Tel 0,0566(3) 0,0576(3) 0,0477(3) -0,0230(2) 0,23 -0,0197(2)

011 0,066(3)  0,061(3) 0,052(3) -0,019(3)  0,005(2) 0,017(3)
c11 0,060(4)  0,071(5)  0,057(5)  -0,030(4)  0,011(4) 0,019(4)
012 0,069(4) 0,067(4)  0,088(5) -0,033(3)  0,003(3) 0,021(3)
C12 0,061(5)  0,083(6) 0,066(6) -0,022(5)  0,002(4) 0,017(5)
F101 0,142(7)  0,183(9)  0,097(6)  -0,048(6)  -0,008(5)0,079(7)
F102 0,18(1)  0,097(6)  0,36(2)  -0,006(8) -0,17(1) ,039(6)
F103 0,104(6)  0,193(9)  0,085(5)  0,021(6)  0,003(4) 0,0%9(6)
013 0,056(3)  0,062(3)  0,052(3) -0,021(3)  0,007(2) 0,019(2)
C13 0,056(4)  0,078(5)  0,044(4)  -0,027(4)  0,010(3) 0,018(4)
014 0,060(3)  0,064(3) 0,059(3) -0,021(3)  0,016(3) 0,019(3)
c14 0,058(5)  0,089(6) 0,058(5) -0,028(5)  0,011(4) 0,012(4)
F104 0,076(4)  0,123(6)  0,100(5)  0,030(4)  0,003(4) 0,0%1(4)
F105 0,098(5)  0,179(8)  0,128(6)  -0,100(6)  -0,032(4)0,002(5)
F106 0,062(3)  0,118(5)  0,077(4)  -0,027(3)  0,014(3)-0,013(3)
C15 0,061(4)  0,077(5)  0,040(4)  -0,027(4)  0,008(3) 0,022(4)
C16 0,059(4)  0,081(5)  0,041(4)  -0,020(4)  0,012(3) 0,021(4)
F107 0,076(3)  0,104(4)  0,067(3)  -0,038(3)  0,013(3)-0,044(3)
F108 0,079(3)  0,096(4)  0,060(3) -0,026(3)  0,022(3)-0,033(3)
F109 0,076(3)  0,101(4)  0,053(3) -0,038(3)  0,015(2)-0,041(3)
C17 0,078(5)  0,059(4)  0,059(5) -0,029(4)  0,018(4) 0,032(4)
C18 0,074(5)  0,062(4)  0,067(5)  -0,036(4)  0,021(4) 0,036(4)
F110 0,087(3)  0,084(3) 0,060(3) -0,034(3)  0,015(2)-0,038(3)
F111 0,098(4)  0,085(3) 0,080(3) -0,048(3)  0,021(3)-0,042(3)
F112 0,097(4)  0,063(3) 0,070(3) -0,027(2)  0,018(3)-0,032(3)
Te2 0,0596(3) 0,0666(4) 0,0494(3) -0,0234(3) 0,021 -0,0260(2)
021 0,073(3)  0,064(3) 0,048(3) -0,017(3)  0,004(3) 0,026(3)
c21 0,059(4)  0,059(4)  0,049(4) -0,026(3)  0,007(3) 0,013(3)
022 0,070(3)  0,062(3)  0,065(4) -0,026(3)  0,005(3) 0,023(3)
C22 0,067(5)  0,067(5) 0,066(5) -0,032(4)  0,012(4) 0,026(4)
F201 0,067(3)  0,096(4)  0,086(4) -0,025(3)  0,001(3)-0,030(3)
F202 0,099(4)  0,077(3)  0,087(4) -0,038(3)  -0,005(3)0,001(3)
F203 0,084(3)  0,083(3) 0,062(3) -0,024(3)  0,005(3)-0,028(3)
023 0,066(3)  0,072(4)  0,063(4) -0,020(3)  0,006(3) 0,026(3)
C23 0,054(4)  0,064(4)  0,052(4) -0,024(4)  0,017(3) 0,017(3)
024 0,057(3)  0,080(4) 0,072(4) -0,014(3)  0,015(3) 0,027(3)
c24 0,060(5)  0,076(5)  0,060(5) -0,027(5)  0,013(4) 0,016(4)
F204 0,075(3)  0,085(4)  0,069(3) -0,010(3)  0,002(3)-0,017(3)
F205 0,061(3)  0,123(5)  0,082(4) -0,031(4)  0,013(3)-0,010(3)
F206 0,108(5)  0,102(4)  0,114(5) -0,047(4)  -0,031(4)0,025(4)
C25 0,070(5)  0,079(5)  0,058(5)  -0,033(4)  0,014(4) 0,031(4)
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C26 0,080(6)  0,080(6)  0,057(5) -0,034(4)  0,013(4) 0,029(5)
F207 0,076(3)  0,081(3)  0,077(3) -0,034(3)  0,017(3)-0,021(3)
F208 0,111(4)  0,089(4)  0,076(4) -0,047(3)  0,015(3)-0,040(3)
F209 0,086(4)  0,107(4)  0,077(3)  -0,050(3)  0,005(3)-0,040(3)
C27 0,073(5)  0,100(7)  0,061(5) -0,031(5)  0,032(4) 0,052(5)
c28 0,095(8)  0,120(9)  0,076(7)  -0,045(7)  0,029(6) 0,049(7)
F210 0,079(4)  0,115(5)  0,085(4)  -0,019(4)  0,025(3)-0,022(4)
F211 0,113(5)  0,228(9)  0,087(5) -0,062(5)  0,049(4)-0,100(6)
F212 0.074(3)  0.164(6)  0.109(5) -0.089(5)  0.042(3)-0.054(4)
Ui J — e[—zn(hzaium...+2hkaJoLU12)]

Tab. A3.6.4: Ausgewahlte interatomare Abstandeudd Winkel [°] von Te(GF;),(CO.CF.),

Atom1 Atom1 Abstand Atom1 Atom1 Atom3 Winkel
Tel C15 2,116(8) C17 Tel 013 83,5(3)
Tel C17 2,126(8) C15 Tel o11 82,4(3)
Tel 013 2,143(5) C17 Tel O11 80,5(3)
Tel o11 2,153(5) 013 Tel o11 159,0(2)
Te2 C25 2,116(9) C11 011 Tel 110,6(5)
Te2 C27 2,121(8) C13 013 Tel 112,6(5)
Te2 023 2,136(6) C16 C15 Tel 127,6(6)
Te2 021 2,153(6) F109 C15 Tel 112,1(6)
Ci18 C17 Tel 122,6(6)
F112 C17 Tel 116,4(6)
C25 Te2 c27 93,4(4)
C25 Te2 023 84,0(3)
c27 Te2 023 80,4(3)
C25 Te2 021 82,6(3)
c27 Te2 021 85,7(3)
023 Te2 021 160,1(3)
c21 021 Te2 114,2(5)
C23 023 Te2 115,0(5)
C26 C25 Te2 125,6(7)
F209 C25 Te2 115,2(6)
C28 Cc27 Te2 129,4(9)
F212 C27 Te2 111,5(6)
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