Neue Unter suchungen
zu Synthese und Eigenschaften
nieder valenter

Perfluororganyltellur-Verbindungen

Inaugural-Dissertation
zur
Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat
der Universitét zu Kdln

vorgelegt von
Herbert Pohl

aus Bochum

Kdln 2002



Berichterstatter: Prof. Dr. D. Naumann
Prof. Dr. J. Hahn

Tag der mindlichen Prifung: 13.11.2002



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von November 1997 bis Juni 2002 am Lehrstuhl 11

des Ingtituts fir Anorganische Chemie der Universitét zu K6ln unter Leitung von

Herrn Prof. Dr. D. Naumann

angefertigt, dem ich fur die interessante Themenstellung, wertvolle Anregungen und die
grofiziigige Unterstiitzung bel der Durchfihrung dieser Arbeit meinen herzlichen Dank

aussprechen mochte.

Weiterhin gilt mein Dank alen Angehdrigen und Angestellten der Arbeitskreise von Herrn
Prof. Dr. D. Naumann und Herrn Prof. Dr. J. Hahn die mir bel meiner Arbeit behilflich waren.
Im besonderen mdchte ich mich bel den Herren F. Schulz, Dr. T. Marx und vor alem Dr. 1.
Pantenburg fur die Durchfihrung der Rontgenstrukturanalysen, bei Dr. B. Hoge fir die
DFT-Berechnungen und Dr. M. Schéfer aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. H.-G. Schmalz fur
die GC/M S-Messung bedanken.

Darliber hinaus méchte ich mich bei meiner Familie und bei meinen Eltern bedanken, ohne
deren Unterstiitzung diese Arbeit nicht moglich gewesen wére.



I nhaltsver zeichnis

1 Einleitung

2 Diskussion der Ergebnisse

2.1 Untersuchungen zur Darstellung von Big(trifluormethyl)tel lur
2.1.1 Darstellung von Te(CFs), aus CFsl
2.1.2 Darstellung von Te(CFs), aus HQ(CFs).
2.2 Untersuchungen an Big(trifluormethyl)ditellur
2.2.1 Reinigung von Bis(trifluormethyl)ditel lur
2.2.2 NMR-Spektren von Bis(trifluormethyl)ditellur
2.2.2.1 19F-NMR-Spektrum von Bis(trifluormethyl)ditel lur
2.2.2.2 125Te-NMR-Spektrum von Big(trifluormethyl)ditel lur
2.2.2.3 1BC-NMR-Spektrum von Bis(trifluormethyl)ditel lur
2.2.3 Schwingungsspektren von Bis(trifluormethyl)ditel lur

2.3 Darstellung und Eigenschaften von
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

2.3.1 Dargtellung von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))
2.3.2 NMR-Spektren von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

2.3.2.1 H-NMR-Spektrum von
Octamethyl oxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

2.3.2.2 1BC-NMR-Spektrum von
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

2.3.2.3 ¥9F-NMR-Spektrum von
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))

2.3.24 1Te-NMR-Spektrum von
Octamethyl oxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))

2.3.3 Schwingungsspektren von
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

2.3.4 Krigtalstruktur von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

2.3.5 TeCFs-Gruppenibertragung mit
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

2.35.1 Umsetzung mit lodethan
2.3.5.2 Umsetzung mit Quecksilber(l1)chlorid
2.3.5.3 Umsetzung mit Silbersalzen

10
12
12
13
13
15
19
21

27

34

34

35

37

38

39

46
46
47
48



2.4 Trifluormethyltellurgruppentbertragung mit
Bis(trifluormethyltellur)quecksilber

2.4.1 Umsetzung von Big(trifluormethyltellur)quecksilber mit
Antimontriiodid in Toluol

2.4.2 Umsetzung von Big(trifluormethyltellur)quecksilber mit
lodethan in Toluol

2.5 Krigtalstruktur von Bis(pentafluorphenyl)tellur
2.6 Kristallstruktur von Bis(pentafluorphenyl)ditellur

2.7 Resaktion von Tetrakis(dimethylamino)ethylen mit
Bis(pentafluorphenyl)ditel lur

3 Darstelung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

4 Analyse- und Melmethoden

5 Experimenteller Tell
5.1 Untersuchungen zur Darstellung von Big(trifluormethyl)tel lur
5.1.1 Darstellung von Te(CFs), aus CFsl
5.1.2 Darstellung von Te(CFs), aus HQ(CFs).
5.2 Untersuchungen an Big(trifluormethyl)ditellur
5.2.1 Reinigung von Bis(trifluormethyl)ditel lur

5.3 Darstelung und Eigenschaften von
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

5.3.1 Dargtellung von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))
5.3.2 NMR-Spektren von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

5.3.3 Schwingungsspektren von
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

5.3.4 Krigtalstruktur von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

5.3.5 TeCFs-Gruppenubertragung mit
Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltel lurat(0))

5.35.1 Umsetzung mit lodethan
5.3.5.2 Umsetzung mit Quecksilber(l1)chlorid
5.3.5.3 Umsetzung mit Silbersalzen

51

56

57
61
64

68

71

74

77
77
77
79
81
81
83

83
84
85

86

91
91
93
95



5.4 Trifluormethyltellurgruppentbertragung mit
Bis(trifluormethyltellur)quecksilber

5.4.1 Umsetzung von Big(trifluormethyltellur)quecksilber mit
Antimontriiodid in Toluol

5.4.2 Umsetzung von Bis(trifluormethyltellur)quecksilber mit
lodethan in Toluol

55 Kristalstruktur von Bis(pentafluorphenyl)tellur

5.6 Kristallstruktur von Bis(pentafluorphenyl)ditellur

5.7 Resaktion von Tetrakis(dimethylamino)ethylen mit
Bis(pentafluorphenyl)ditel lur

6 Zusammenfassung
7 Literatur

Kurzzusammenfassung
Abstract
L ebendauf

97

97

99
103
111
115

117

120

130
131
132



Abkurzungsver zeichnis:

Me Methyl-Gruppe

Et Ethyl-Gruppe

Ph Phenyl-Gruppe

Ar Aryl-Gruppe

R organischer Rest

R perfluororganischer Rest / bei DC: Ri-Wert (Retentions-Faktor)
RT Raumtemperatur

LM L 6sungsmittel

DC Dinnschichtchromatographie

GCIMS Gaschromatographie-M assenspektrometrie-K opplung
ESI Elektrospray lonisation

vdw van der Waals

CT Charge Transfer

rel. Int. relative Intensitét

K. A. keine Angaben

m Minute

h Stunde

d Tag

PE Polyethylen

Glyme Dimethoxyethan

Diglyme Diethylenglycol dimethylether

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

PNP Big(triphenyl phosphoranyliden)ammonium
TAS Trig(dimethylamino)sulfonium

TDAE Tetrakis(dimethylamino)ethylen

NM R-Spektroskopie

Singulett
Dublett
Triplett
Quartett
Multiplett

BQ""Q_U)

Schwingungsspektroskopie

sehr

stark

mittel
schwach
breit
Schulter
polarisiert
depolarisiert

ggs30<

QT
©



1 Einleitung

Die Organoelement-Chemie hat ihre Urspriinge bereits in der Mitte des 19. Jahrhunderts. 1840
geang Wohler mit der Darstellung von Diethyltellur die Synthese einer der ersten
Organoelement-Verbindungen, welche gleichzeitig die erste Organotelur-Verbindung
Uberhaupt darstellte [1]. Erst 1948 gelang Emeléus et a. [2] die Darstellung der ersten
Perfluoralkylelement-Verbindungen Trifluoriodmethan und Pentafluoriodethan. In der Folge
kam es schnell zur Synthese weiterer Perfluorakylelement-Verbindungen. So konnten durch
Umsetzungen der lodperfluorakane mit Quecksilber die entsprechenden Perfluor-
alkylquecksilberiodide erhalten werden [2,3]. 1949 gelang mit der Darstellung von
Big(trifluormethyl)quecksilber die erstmalige Synthese einer reinen Perfluorakyl-Metall-
Verbindung [4]. Heute sind eine Vielzahl von Perfluoralkylelement-V erbindungen bekannt, von
denen viele als Perfluorakylgruppentibertréager — insbesondere der Trifluormethylgruppe — auf
andere Elemente oder organische Verbindungen Verwendung finden [5-7].

Die Untersuchungen an Perfluorakyl-Verbindungen der Chalkogene Schwefel, Selen und
Tellur blieben dabel lange Zeit auf die Verbindungen des Selens und vor alem des Schwefels
beschrénkt. So wurde die erste Trifluormethylschwefel -V erbindung CF;SFs bereits 1950 durch
Fluorierung von Methylthiol erhaten [8]. 1952 beschreiben Emeléus et a. [9] die Synthese von
Bis(trifluormethyl)disulfid durch die Reaktion von Schwefel mit Trifluoriodmethan. Die
SCF5-Gruppe findet, @nlich wie in vielen Félen die Trifluormethylgruppe, wegen ihrer
besonders starken Lipophilie und der damit verbundenen Diffuson durch Lipid-Membranen
[6,10,11] zunehmend Anwendung im pharmazeutischen und landwirtschaftlichen
Bereich [11-13].

Untersuchungen der homologen Selenverbindungen sind nicht so umfangreich wie die der
Perfluorakylschwefel-Verbindungen, aber auch hier sind eine Vielzahl von Verbindungen
bekannt und untersucht [14-16]. Hingegen ist die Chemie der Perfluoralkyltellur-Verbindungen
est in den letzten 20 Jahren Gegenstand eingehenderer Forschungen, da lange Zeit kein
préparativ nutzbares Verfahren zur Darstellung geeigneter Ausgangsverbindungen bekannt
war [17].



Zwar wurde bereits 1963 Big(trifluormethyl)ditellur, dargestellt durch Einwirkung von
CFs-Radikalen — gewonnen durch thermische Zersetzung von Hexafluoraceton — auf einen

Tellurspiegel,

D

2 Te + CF3COCF, Te,(CFg), + CO

von Bell et a. [18] as erste Perfluorakyltellur-Verbindung Gberhaupt beschrieben, doch ist
dieses Verfahren nicht fr die Darstellung grof3erer Mengen an Tey(CFs3), geeignet. Zehn Jahre
spéter beschrieben Paige und Passmore [19] Bis(pentafluorethyl)mono- und -ditellur, welche
neben Spuren weiterer Perfluoralkyl-Verbindungen bei der Reaktion von GF, mit Te) AsFg).
gebildet wurden. Tey(C;Fs). wurde dabel zur Trennung des Gemisches mit Quecksilber zu
Bis(pentafluorethyltellur)quecksilber umgesetzt. Weitere Untersuchungen von Naumann und
Herberg [20] zeigten aber, dal’ die Ausbeuten nur gering sind.

SO, bzw.
Tes[AFgl, + CoFy —2——> Te(CFe), + Tex(CoFe),
SOk,
Hg
Hg(TeCaFs),

1975 gelang Denniston und Martin [21] die photochemische Umsetzung von Trifluoriodmethan
mit Dimethyltellur zu eéinem Gemisch aus CH3TeCF; und Te(CFs)., welches durch Destillation

nicht zu trennen war.

CFyl + (CHa)sTe — P>  Te(CFs), + CHyTeCFs + CH4

Ebenfalls 1975 gelang Lagow et a. [22] mittels Hochfrequenzentladung die Darstellung von
Bis(trifluormethyl)mono- und -ditellur, indem sie Tellurtetrabromid mit aus GFs gebildeten
CFs-Radikalen zur Reaktion brachten. 1979 folgte die entsprechende Umsetzung mit
elementarem Tellur [23]. Auch hier zeigten weitere Untersuchungen zu Plasmareaktionen von

Schmeisser et al. [24], dal3 die Ausbeuten flr praparative Mengen zu gering sind.



TeBr4 + C2F6 - TQq(CFg)Z (n: 1,2)

Te + CoFg — Tey(CRy)2 (n=12)

Erst 1982 konnten Naumann und Herberg [20,25] ein reproduzierbares Verfahren fur die
Darstellung grofRerer Mengen Bis(trifluormethyl)tellur  entwickeln, indem sie in einer
Feststoffreaktion Bis(trifluormethyl)quecksiiber mit Tellurtetrachlorid zur Umsetzung brachten
und Te(CFs3), durch anschlieffende Tieftemperaturdestillation von Nebenprodukten befreiten.

Hg(CF3)2 + TeC|4 D > Te(CF3)2 + HgClZ + C|2 + ...

Te(CF5). erwies sich dabei as hydrolyseunempfindliche, aber extrem leicht zu oxidierende
Substanz. Mit Sauerstoff reagiert es bei Raumtemperatur spontan zu der Te(1V)-Verbindung
(CF5)2TeO, mit anderen Oxidationsmitteln bilden sich Verbindungen des Typs (CF;),TeX, (mit
X =F, Cl, Br, ONO,) [26].

In weiteren Untersuchungen zeigte Te(CFs), unter radikalischen Bedingungen hervorragende
Trifluormethylierungseigenschaften sowohl gegentiber Olefinen und Aromaten [27] as auch
gegeniber  Elementhalogeniden  [28]. Bel  diesen  Untersuchungen zu  den
Trifluormethylierungseigenschaften  von Te(CF;), an Aromaen fanden Naumann und
Kischkewitz [29,30] das erste prgparativ nutzbare Verfahren zur Gewinnung von
Bis(trifluomethyl)ditellur. Bel der radikalischen Trifluormethylierung unter Belichtung von
Te(CFs), in Furan entsteht durch Dimeriserung der gebildeten CFsTe-Radikale Tey(CFs); in
Ausbeuten tiber 40 %.

Te(CF3)2 + Furan

h-n
Tey(CF3), + Furan—-CF
eah e(CFs)2 3



Anaog zu den homologen Verbindungen von Schwefd [9] und Selen [14] gelang auch die
oxidative Ubertragung der TeCFs-Gruppe auf Quecksilber sowie auf Cadmium.

Te,(CF), + M —2MF_ M(TecFy),

M = Hg, Cd

Durch entsprechende Umsetzungen gelang Boye [31] die Darstellung und Isolierung von
CUTeCFg, Zn(TeCFg)z und |n(TeCF3)3

Verbindungen des Typs M(TeCFs), (M = Ubergangsmetall) sind insbesondere als potentielle
Precursoren fur den Aufbau von Il-VI-Hableitern durch Epitaxie-Verfahren interessant
[32-34], die in der Optoelektronik z. B. as IR-Detektoren (HgCdTe, PbSnTe), optische
Speichermedien (TeSe) oder auch Solarzellen (CdTe) Anwendung finden [32-35]. Auch
Organotdlur-Verbindungen des Typs R.Te oder R;Te, wurden in diesem Bereich bereits
erfolgreich als Precursoren in der MOCVD verwendet [36], wobe Perfluorakyltellur-
Verbindungen aufgrund ihrer hdheren Flichtigkeit und teilwel se niedrigeren Zersetzungspunkte
besonders geeignet erscheinen [37]. MOCVD-Verfahren haben auch bei der Entwicklung von
thermoel ektrischen Tellurverbindungen (PbTe, Bi.Tes), die as Thermo- und Peltier-Elemente
genutzt werden [32], zu einem Entwicklungssprung gefuhrt [38].

Organotellur-Verbindungen sind aber auch in einigen Speziafélen (z.B. Kontrastmittel in
bildgebenden Verfahren, Lepramitte und Mitted gegen Hautkrankheiten) im medizinisch-
pharmazeutischen Bereich im Einsatz [32,39,40]. Perfluorakylierte Derivate sind aufgrund
ihrer bereits angesprochenen Eigenschaften mdglicherweise auch hier von besonderem
Interesse; allerdings dirfte der Einsatz aufgrund der Toxizitét von Tellur eingeschrankt bleiben.

Da die direkte Umsetzung von Tey(CFs), mit den Elementen nur in Ausnahmefdlen Erfolg hat
und die Darstellung von gemischt substituierten Organyltrifluormethyltellur-Verbindungen auf
diessm Weg nicht mdglich ist, missen andere Wege zur Einfihrung der TeCFs-Gruppe in

organische Verbindungen gefunden werden.



Ausgehend von Te(CFs), wurden einige erfolgreiche Versuche unternommen, durch
Didributionsregktionen  mit ~ Diorganyltellur-Verbindungen  gemischt  subdtituierte

Tellurverbindungen zu erhalten [37,41].

Te(CF3)2 + R2Te —_—> ZRTeCF3
R = CgFs, Benzyl, t-Bu

Eine vielversprechende Methode zur Ubertragung der TeCFs-Gruppe auf andere Verbindungen
und Elemente sind die bel den homologen SCFs- [6,42-51] und SeCFs-Derivaten [49-53]
etablierten Metathese-Reaktionen mittels Metall-Trifluormethylchakogenyl-Verbindung, bei

denen es meist zu einem Austausch gegen Halogen kommt.

M(ECF3), + NnRX ——> nRECF; + MX,
E=S Sg

M =Hg, Cu, Ag, Cs

X = Haogen

R = Organyl, Element

Uber Austauschreaktionen mit Trifluormethyltellur-Verbindungen gibt es bislang nur wenige
Arbeiten. Erste Untersuchungen hierzu stammen von Haas et d. [54], die CFsTel, synthetisiert
aus Tey(CFs)2 und lod, mit Quecksilbersal zen umsetzten. Spéter berichteten Naumann et a. [55]
von Umsetzungen mit Organolithium-Verbindungen und Silbersalzen. 1999 waren es dann
erneut Haas et a. [56], die mittedls MesSnTeCF; die TeCFs-Gruppe erfolgreich auf

Saurechloride Ubertragen konnten.

o o
/, /,
MesSnTeCF; + Ar—C,  —MeN o7 + MesSnCl
cl TeCFs

Da viele der in der Schwefel- und Selenchemie verwendeten Ubertrager in der Tellurchemie
bislang unbekannt oder aber instabil und daher schwer handhabbar sind, ist das Ziel dieser
Arbeit die Suche nach weiteren TeCFs-Gruppen-Ubertragern. Daneben soll aber auch das
stabile Hg(TeCFs),, welches bei ener Untersuchung von Boye [31] mit verschiedenen
Ubergangsmetall-TeCFs-Verbindungen keine Ubertragungseigenschaften aufwies, eingehender

untersucht werden.



2 Diskussion der Ergebnisse

2.1 Untersuchungen zur Darstellung von Bis(trifluor methyl)tellur

Neben den enleitend beschriebenen Verfahren zur Darstellung von Te(CFs;), [20-25] sind noch
eine Reihe weiterer Umsetzungen bekannt, bei denen Te(CF;), gebildet wird.

In Anlehnung an die von Naumann und Herberg [20,25] beschriebene Umsetzung von
Big(trifluormethyl)quecksilber mit Tellurtetrachlorid, bel der in einer Feststoffreaktion unter
Normaldruck Te(CFs). in einer Ausbeute von 56% erhalten wird, beschreiben Ganja et a. [57]
die entsprechende Druckreaktion mit Tellurtetrabromid.

155°C
Hg(CF3)2 + TEBr4 2—5h> Te(CF3)2 + HgBrz + Br2

Die angegebene Ausbeute von 92% konnte in eigenen Experimenten nicht reproduziert werden,
so dal3 aufgrund des im Vergleich zu Tdlurtetrachlorid erheblich hoheren Preises von
Tellurtetrabromid diese Darstellung keine sinnvolle Alternative ist. Einer der Hauptvorteile
der Umsetzung mit TeCl, ist die sehr gute Skalierbarkeit, die grof3e Ansdtze erlaubt. Nachteilig
snd die hohe Toxizitdt der Quecksilberverbindung und die aufwendige Abtrennung der
Nebenprodukte — insbesondere von Chlordifluormethyl(trifluormethyl)tellur  — durch
Tieftemperaturdestillation.

Kasemann et a. [58,59] untersuchten die Ubertragbarkeit des Syntheseprinzips fir
Diakyltelur-Verbindungen — z. B. Dimethyltellur, aus Natriumtellurid und lodmethan [60] —

NazTe + 2CH3| —_—> (CH3)2Te + 2 Nal

auf perfluorierte Derivate. Wegen der besseren Lodlichkeit in flissigem Ammoniak setzten sie
Dinatriumditellurid unter anderem mit CF;l und CFBr um und erhielten Te(CFs), in Ausbeuten
von 37% im Gemisch mit 15% Tex(CFs)..

NagTe, + 2CFX —NH3 o 1ocr, + 2NaX + Te

X =B



Der ungewohnliche Hochfeldshift der Te(CFs).-Resonanz im °F-NM R-Spektrum im Vergleich
mit Literaturdaten [61] sowie Farbeffekte bei der Kondensation deuten auf eine Adduktbildung
mit Ammoniak hin. Einer der Hauptvorteile dieser Synthese, die Verwendung von preiswertem
CF3Br, ist durch das Verbot dieser Substanz aufgrund ihres ozonschédigenden Potentials
hinfallig geworden. Weitere Versuche zur Optimierung dieses Synthesewegs durch Variation

des L 6sungsmittels fuhrten nicht zum Erfolg [62,63] .

Durch Verwendung des hochsiedenden Ldsungsmittels Sulfolan und unter Kupferkatalyse

gelang es Boye [31] Natriumtrifluoracetat als CFs-Gruppenubertréger zu verwenden.

Sulfolan / Cuya

2 NaOCOCF; + 2Te
180 - 200 °C

Te(CF3), + NapTe + 2CO,

Die Ausbeute von 20 - 25% lief3 sich jedoch nicht reproduzieren und liegt in der Regel
lediglich bei 10 - 15%. Ein weiterer Nachtell ist die aufgrund der hohen Reaktionstemperatur
entstehende grof3e Anzahl von Nebenprodukten.

1996 dtellten Haas und Mitarbeiter [64] mehrere Methoden zur Darstellung von in der
Hauptsache hoheren Perfluorakytellur-Verbindungen vor. Ausgehend von den entsprechenden
Perfluoralkylquecksilber-Verbindungen bzw. Perfluoriodalkanen gelingt die Umsetzung mit
elementarem Tellur in Gegenwart von Kupfer und ohne Ldsungsmittel im Bombenrohr.

Ho(R), + 3Te /Sl TeR),
Rf = CF3, C2F5
D

Ril +3Te+3Cu —> Te(Ry)z + Cul

Rf = C2F5, n-C3F7, i-03F7, n-C4F9



2.1.1 Darstelung von Te(CFs), aus CFsl

Bel ihren Untersuchungen tber die Darstellung von Bis(perfluorakyl)tellur-Verbindungen aus
Perfluoriodalkanen gehen Haas und Mitarbeiter [64] nicht auf die Darstellung von Te(CFs),
mittels CFsl ein. Es bleibt unklar, ob sich Te(CFs3), nicht bildet oder ob die Umsetzung nicht
durchgefuhrt wurde, da sich Te(CFs), in friheren Untersuchungen unter radikalischen
Bedingungen als der bessere Trifluormethylgruppentbertréger erwiesen hat. So gelingt die
Darstellung von CFsl aus Te(CFs), und lod mit 97% Ausbeute [28], und Te(CFs). zeigt im
Vergleich mit CF;l sowohl bei Belichtung wie auch bei thermischen Reaktionen mit Aromaten

die hthere Reaktivitat mit zum Teil erheblich hoheren Ausbeuten [27a,b] .

Die Darstellung von Te(CFs), aus CFsl und elementarem Tellur gelingt unter vergleichbaren

Bedingungen.

CFs3l +3Te+3Cu %TC» Te(CF3)2 + Cul

Die Umsetzung verlauft dabei nicht vollstéandig. Ein Teil des eingesetzten CF;l reagiert nicht
ab. Nach dem Abdestillieren aller fliichtigen Bestandteile finden sich im gebildeten Te(CF;).
noch bis zu 51% CFsl. Auch eine Verlangerung der Reaktionszeit um 24 h fuhrt zu keiner
Veringerung des CFl-Antells. Dabel kann es sich jedoch nicht um ene
Gleichgewichtseinstellung handeln, wie folgende Uberlegungen und Beobachtungen zeigen.

Esist zu vermuten, dal3 CF;l in einem priméaren Reaktionsschritt mit Kupfer zu Kupfer(l)iodid
und einer reaktiven CFsCu-Spezies reagiert, die dann das eigentliche Ubertragerreagenz

darstellt. Dabei ist auch die Bildung von Kupfertelluriden zu diskutieren.

CFyl + 2Cu — Cul + CuCF4i
2&UCFi+ Te —> Te(CR3), + 2Cu

2 8CUCF3fi + 2Te——> Te(CFa), + "CusTe"

Bel groferen Ansdtzen werden sinkende Ausbeuten beobachtet und der Antell an nicht
umgesetztem CF;l steigt an.



Eine mogliche Erklarung kénnte die mangelnde Durchmischung der Reaktionspartner wahrend
der Reaktion sein, dasich im Verlauf der Reaktion das Reaktionsgemisch verfestigt.

Te(CFs3). wird in bis zu 34% Ausbeute erhalten und ist bis auf nicht umgesetztes CF;l und
Spuren von Tey(CFs), °F-NM R-spektroskopisch rein.

Die Umsatzraten von CFsl, d. h. das Verhdtnis von CFsl zu Te(CFs), im abdestillierten
Rohprodukt, korrespondieren in etwa mit den gefundenen Ausbeuten an Te(CF;),. Dies ist ein
weiteres Indiz fur die mangelnde Durchmischung als limitierendem Faktor der Reaktion, dadie

molaren Verhatnisse der Edukte konstant waren.

Tab.: Vergleich der Ausbeuten an Te(CFs3), mit dem Anteil an CF;l im Rohprodukt

1. Ansatz 2. Ansatz 3. Ansatz
Ausbeute 34% 26% 32%
Verhdtnis CFsl : Te(CFs), 1:8,2 1:1,85 1:46

Eine praktisch vollstandige Abtrennung von CFsl gelingt durch mehrfache fraktionierte
Tieftemperaturdestillation. Nach einmaliger Destillation bei Temperaturen der ersten und
zweiten Kuhlfalle von -116 °C und einer dritten von -196 °C sinkt der CF;l-Gehalt auf unter
5%. Die Trennung erweist sich dabel as Uberraschend schwierig und gelingt nur, wenn der
Sumpf auf -78°C gekihit und die Dedtillation im Olpumpenvakuum bei 1108 mbar
durchgefthrt wird. Nach einer Wiederholung der Destillation bel einer Temperatur der ersten
Kuhlifalle von -108 °C, der zweiten von -116 °C und der dritten von -196 °C ist CFsl nur noch

in Spuren nachwei sbar.

Tab.: CRsl-Anteil im Te(CFs).

Verhdltnis der Integrale im °*F-NMR-Spektrum CRl . Te(CRs),
1. nach der Darstellung 1 : 4.6

2. nach erster Tieftemperaturdestillation 1 : 22

3. nach zweiter Tieftemperaturdestillation 1 : 1136

Die Resktion von CFsl mit Tellur stellt daher bel weiter sinkenden CFsl-Preisen und bel
weiterer Optimierung bezlglich Aufarbeitung und Reaktionsfihrung eine interessante
Alternative zu den bisherigen Syntheseverfahren dar. So gelingt die vollsténdige Abtrennung

von CF;l auch durch eine isotherme Destillation [65].



10

2.1.2 Darstelung von Te(CFs;), aus Hg(CFs)

Trotz der Entsorgungsproblematik ist Bis(trifluormethyl)quecksilber, dargestellt durch
Decarboxylierung von Quecksilberbis(trifluoracetat) [66] , nach wie vor eine gebrauchliche
CF5-Quélle zur Darstellung von Te(CFs)..

HgO + 2 CFsCOOH —> (CF3CO0),Hg + H,0

(CF3COO)2Hg —D’ Hg(CF3)2 + 2C02
K,COs

Ein Vortell dieser Umsetzung ist die Moglichkeit, mit sehr grof3en Ansdtzen zu arbeiten, auch
wenn die in der Literatur angegebenen Ausbeuten von 90% in eigenen Experimenten nicht
reproduziert werden kdnnen und in der Regel bei 45 bis 50% liegen.

Bereits Herberg und Naumann [20] berichteten Uber den Versuch Hg(CFs), mit elementarem
Tellur umzusetzen, erhielten aber keine CFs-haltigen Tellurverbindungen. Durch den Zusatz
katalytischer Mengen Kupferpulver erhielten Haas und Mitarbeiter [64] in ener
Feststoffreaktion Te(CF3), mit 40% Ausbeute. Nachteilig ist jedoch die Reaktionsfiihrung im
Bombenrohr, da sie nur relativ kleine Ansétze erlaubt und umstandlich in der Handhabung ist.
Die Durchfiihrung der Resktion in einem evakuierten und mit Teflon-Ventil (Y oung-Hahn)
versehenen Glasrohr erweist sich as nicht geeignet. Da das Kunststoffventil nicht mit erhitzt
werden darf, sublimiert Hg(CFs). im Vakuum sofort an den kéteren Stellen der Glaswand und
wird somit der Reaktion entzogen. Die Ausbeuten an Te(CFs). liegen folglich unter 10%.

Zur Verminderung dieser Sublimation wird die Reaktion dahingehend modifiziert, dal3 die
Umsetzung bel Normaldruck durchgefiihrt wird. Durch Erhéhung des Kupferanteils und der
Temperatur wird eine Verkirzung der Reaktionsdauer von 48 Stunden auf zwei bis drel

Stunden erreicht.

240 °C
—— >

Hg(CF3), + 3Te + Cu 25h

Te(CF3)2
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Die Reaktionstemperatur mul3 dabel mdglichst schnell erreicht werden, da sonst ein Grofdell
des Hg(CFs), aus dem Reaktionsgemisch sublimiert bevor es abreagiert.

Zur Entfernung des gebildeten Te(CFs), wird en leichter Stickstoffstrom durch den
Reaktionskolben geleitet und Te(CFs), in mehreren hintereinander geschalteten Kihifalen
aufgefangen. Sublimiertes, durch Quecksiiber grau gefarbtes Hg(CFs). findet sich hauptsachlich
in den kuhleren Zonen des Reaktionskolbens sowie in der ersten Kuhlfalle und kann
groftenteils zurtickgewonnen werden.

Neben Te(CFs). werden im F-NMR-Spektrum lediglich 3-4% Tex(CFs). — in einem Fall
6,6% — sowie Spuren von mitgeschlepptem Hg(CFs). detektiert. Diese kdnnen durch
Tieftemperaturdestillation leicht abgetrennt und Te(CFs), mit bis zu 48,5% Ausbeute isoliert
werden. In der Regel liegen die Ausbeuten zwischen 35 und 40%. Groldere Ansétze haben
tendenziell eine geringere Ausbeute, weshalb eine weitere Skalierung hin zu grof3eren Ansdtzen
nicht sinnvoll erscheint.

Gegen Ende der Arbeiten stellte sich heraus, dal3 die Kupferqualitét eine herausragende Rolle
bel der Umsetzung spielt. Nachdem die bidang verwendete Kupfercharge unbekannter Herkunft
aufgebraucht war und durch andere Kupferpulver unbekannter Herkunft ersetzt wurde, sanken
die Ausbeuten teillweise auf Null. Erst mit Kupferpulver der Firma Merck, Darmstadt,
(p.a. / Gehalt min. 99,7%) wurden wieder standardmé&fdige Ausbeuten von tber 35% erreicht.
Der Hauptvorteil dieser neuen Synthesevariante im Vergleich zur Umsetzung mit TeCl, [20,25]
liegt in der Vemedung der chlorhaltigen Nebenprodukte, von denen insbesondere
Te(CF3)(CF.Cl) nur sehr schwer vollstandig abgetrennt werden kann. Nachteilig sind die
kleineren Ansatzgrofien. Gegenlber der Variante im Bombenrohr [64] liegen die Vorteile in
der einfacheren Handhabung und den deutlich kiirzeren Reaktionszeiten. Das Hauptproblem ist
die Sublimierbarkeit von Hg(CF)..



12

2.2 Untersuchungen an Bis(trifluormethyl)ditellur

Fir das erstmalig 1963 von Bell et al. [18] als erste Perfluoralkyltellur-Verbindung Uberhaupt
dargestellte Big(trifluormethyl)ditellur ist zur Zeit as einzige Darstellungsmethode, die
Tey(CFs), in praparativ sinnvollen Mengen liefert, die Belichtung von Te(CFs). in Furan
bekannt [30].

Trotz zahlreicher Untersuchungen zur Darstellung von Perfluoralkyl- bzw. Perfluoraryltellur-
und -ditellurverbindungen, bel denen die Bildung von Ditellurverbindungen beobachtet wurde,
konnte bis heute keine Alternative zur Belichtung in Furan gefunden werden [58,63,64,67,68].
Daneben wurden auch Versuche zur Optimierung der Belichtung unternommen [62,69].

Problematisch ist vor alem die Reinigung des Produktes, die alleine durch Destillation nicht
gelingt.

2.2.1 Reinigung von Big(trifluormethyl)ditellur

Durch die bei der Belichtung gebildeten zahlreichen Nebenprodukte ist eine aufwendige
Aufarbeitung von Tey,(CFs), notig. So gelingt eine praktisch vollstandige Abtrennung aller
fluorhaltigen Nebenprodukte erst durch eine saulenchromatographische Trennung [69]. Das
dabel verwendete Laufmittel Pentan 1&% sich nur durch eine fraktionierte Tieftemperatur-
dedtillation wieder vollstandig entfernen. Der Pentangehalt kann durch die Aufnahme von
Gasphasen-IR-Spektren kontrolliert werden. Bei dieser Destillation wird auch das durch
Zersetzung unter Tellurabscheidung stdndig nachgebildete Te(CFs), abdestilliert.

Zusammenfassend sind folgende Reinigungsschritte nétig:

1. Entfernung von Uberschiissigem Furan und Abtrennung der CFs-Furan-Derivate
durch Destillation bei Normaldruck bis 85 °C.

2. Abtrennung aller verbliebenen Verunreinigungen durch inerte saulenchromato-
graphische Trennung Uber SIO, mit Pentan als Laufmittel.

3. vallstandige Entfernung von Pentan durch
— Destillation bel Normaldruck bis 60 °C (Entfernung der Hauptmenge Pentan)
— fraktionierte Vakuumdestillation (Kuhlfallen: -64 °C/-78 °C/ -196 °C)
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2.2.2 NMR-Spektren von Big(trifluormethyl)ditellur

Tey(CFs), zeichnet sich dadurch aus, dal3 ale in ihm vorkommenden Elemente mindestens ein
NMR-aktives Isotop mit der Kernspinzahl | = % besitzen. Das macht Tey(CF;), fur
NMR-Untersuchungen besonders interessant. So sind insbesondere die °F- und die %Te-
NMR-Spektren in der Literatur bereits mehrfach besprochen worden [54,61,70,71] .

Tab.: Haufigkeit und Kernspin der in Te,(CFs), enthaltenen Elemente[72] :

| sotop Kermnspin[ 1] Haufigkeit [%0] Mhag
Kohlenstoff : 18C 1/2 1,10 +0,7024
Fluor : 19F 1/2 100 +2,6283
Tellur: 123Te 1/2 0,91 - 0,7359
125Te 1/2 7,14 - 0,8871

Bedingt durch die Te-Te-Bindung, kommt es allerdings im °F- und »Te-NMR-Spektrum zu
Spektren hoherer Ordnung. Diesfdlt nur bel genauer Betrachtung hochaufgel ster Spektren auf,
so dal? dieser Aspekt bislang weitgehend unberiicksichtigt blieb.

2.2.2.1 ¥F-NMR-Spektrum von Big(trifluormethyl)ditelur

Da die naturliche Haufigkeit der NMR-aktiven Isotope von Kohlenstoff und Tellur nur sehr
gering ist, trifft man in 82,7% der Félle auf zwel magnetisch aquivalente CFs-Gruppen mit
einem daraus resultierenden Singulett.

Der néchst wahrscheinliche Fall ist die Anwesenheit von 125Te im Molekll: RC%TeTeCFs.
Dann ist die Aquivalenz der beiden CFs-Gruppen aufgehoben und man erhélt nach den Regeln
1. Ordnung eine Aufspaltung zu Dubletts durch die 2J und 3J-Kopplung mit 125Te, welche dann
durch die 3J3Kopplung der Fluoratome untereinander zu Quartetts aufgespalten werden. Eine
genaue Betrachtung des Spektrums zeigt, dal die »5Te-Satelliten zusétzliche Linien aufweisen
und es sich um ein A3;B3;X-System hoherer Ordnung handelt, das allenfalls genghert 1. Ordnung
interpretiert werden darf. Die chemische Verschiebung der CFs-Gruppen ist praktisch
identisch, so dal3 von einem AzA;X-System gesprochen werden kann. Ein |sotopenshift

aufgrund der unterschiedlichen Massen ist nicht messbar.
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-26.000 -27.000 -28.000

)
i

Abb.: 9F-NMR-Spektrum von Te,(CFs). in ds-Aceton (oben: experimentell; unten: simuliert)

Die Simulation zeigt bei einer dem gemessenen Spektrum entsprechenden Linienbreite von
0,53 Hz eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Zur Verdeutlichung
ist noch einmal das berechnete Subspektrum des | sotopomers F;C25TeTeCF; abgebildet.

AV AN

Abb.: simuliertes *F-NMR-Spektrum des Isotopomers F;C'25TeTeCF;
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Aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit und der damit verbundenen geringen Intensitét
lassen sich die beschriebenen Effekte fur die Isotopomere FC23TeTeCF; und F1BCTeTeCkF;
nicht in gleicher Weise im experimentellen Spektrum beobachten. Eine Smulation ist aufgrund
fenlender Informationen Uber die 3J(123Te-19F)- bzw. 4J(©F-3C)-Kopplung sinnlos.
Entsprechendes gilt fir das Spektrum des noch selteneren Isotopomers F;Ci&TelTeCk;,
welches ein AsA3;'XX'-System darstellt und dessen Linien im °F-NMR-Spektrum nicht mehr

ausreichend aufgel 6st werden kénnen.

Tab.: *F-NMR-Daten von Te,(CFs), (teilweise aus Simulation)

L 6sungsmittel d [ppm] Kopplungen [HZ] | sotopenshift [ppm]

de-Aceton (ca 66 Vol-%)  -26,88 L)(9F-3C) = 357,6 IDSF(12C) = - 0,143
2)(129125Te19F) = (+,-) 9 104,1/ 1253
3J(15Te-19F) = (+,-) @ 12,00

5J(19F_19F) = (i,i) a 1,5

CDCl; (ca. 33 Vol-%) -26,17 L)(9F-5C) = 358,2 1DSF(12C) = - 0,141

2)(123125Te19F) = 82,0/ 99,0

3 Die Simulation zeigt, dal? die2J und die3J(**Te-**F)-Kopplung das gleiche V orzeichen haben miissen.
Die Vorzeichen der 1J(**Te-*%Te)- und der 5J(**F°F)-K opplung spielen keine Rolle.
b Wert aus Simulation, da Satelliten nicht vollstandig aufgel 6st

2.2.2.2 >Te-NMR-Spektrum von Big(trifluormethyl)ditellur

Im 2Te-NMR-Spektrum dominiert das mit einer Wahrscheinlichkeit von 89,9% haufigste
| sotopomer RC5TeTeCF;, dessen Tellursignal durch die 23 und 33Kopplung zu den beiden
CF5-Gruppen nach den Regeln 1. Ordnung zu Quartetts vom Quartett aufspaltet.

Bei dem mit 6,98% né&chst wahrscheinlichen Isotopomer FC'25Te»TeCF; handelt es sich um
en AzA3XX'-System, aus welchem en Te-Spektrum hoherer Ordnung resultiert. Die
Mehrzahl der zugehtrigen Linien werden allerdings von den dominierenden Quartetts
Uberlagert. Gleiches gilt fur die weiteren Isotopomere, deren Wahrscheinlichkeit noch einmal

deutlich geringer ist.
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a) gemessenes Spekium

677.0 676.0 675.0 674.0 673.0 672.0 671.0 670.0 669.0
(Ppm)
b) berechnetes Spektrum

677.0 676.0 675.0 674.0 673.0 672.0 671.0 670.0 669.0
(Ppm)

Abb.: 125Te-NMR-Spektrum von Tey(CFs),, in CDCl; ( @) experimentell; b) smuliert)
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. L)

9

676 675 674 673 672 671 670 669
(ppm)

Abb.: a) berechnetes Spektrum aus gewichteten Subspektren b) (92,2%) und c) (7,8%)
b) Teilspektrum des I sotopomers F;C125TeTeCF;
c¢) Teilspektrum des Isotopomers F;C'25Tel»TeCF;
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Die 1J(*»Te-13Te)- und die 1J(1»5Te-13C)-Kopplung &3 sich aus dem °F-entkoppelten
125Te-NMR-Spektrum bestimmen. Dies ist fur die 1J(125Te-1%5Te)-Kopplung natlrlich nicht
moglich, da durch die wegfallende Te-F-Kopplung nur ein Singulett fir die dann aquivalenten
Te-Kerne resultiert. Die durch die Spektrensimulation bestimmte 1J(15Te-125Te)-Kopplung hat
einen Betrag von 241,1 Hz, die durch Berechnung Uber die gyromagnetischen Verhdtnisse aus
der 1J(*»Te-123Te)-Kopplung bestimmte, einen Betrag von 253,4 Hz. Die Differenz ist auf die
unterschiedlichen  Konzentrationen der Proben zurickzufihren. Die Grole der
1J(1»5Te-123Te)-Kopplung liegt am unteren Ende des in symmetrischen Diarylditelluriden
gefundenen Bereichs von 213 bis 269 Hz [73]. Im Gegensatz dazu wird in unsymmetrischen
Diaryltelluriden die dort direkt bestimmbare J(15Te-125Te)-Kopplung mit lediglich 170 bis
207 Hz registriert.

Der Isotopenshift der 13C-Satelliten 1D25Te(1312C) ist mit -0,308 ppm deutlich grof3er als der
entsprechende Isotopenshift im °F-NMR-Spektrum. Auch fir die 2Te- und 125Te-Satelliten
wird ein Isotopenshift beobachtet. Dieser ist alerdings sehr klein und liegt schon am Rande
der Mel3genavigkeit.

Tab.: »Te-NMR-Daten von Te,(CFs).

L 6sungsmittel d [ppm] Kopplungen [HZ] | sotopenshift [ppm]
CDCl;(ca. 33 Vol-%) 672,8 J(5Te-»Te) = sim: (#,%)3241,1 IDTg(1280125Tg) = 0,022 9
ber: 253,49

2)(125Te1%F) = (+,-) 99,2

Y(BTeF) = (+-)912,1

{ 19F}
CDCl; (ca. 50 Vol-%) 683,5 J(**Te=Te) = 2105 1DI5Tg(1277123Te) = 0,039 9

1)(155Te-1°C) = 525,6 1D25Te(1312C) = -0,308

3 Die Simulation zeigt, dal3 die2J- und die®J(*»Te-**F)-K opplung das gleiche V orzeichen haben miissen.
Die Vorzeichen der 1J(**Te-»Te)- und der 5J(**F-*°F)-K opplung spielen keine Rolle.

b sim: Wert aus simuliertem Spektrum, ber: Wert aus1J(**Te-1Te)-K opplung im °F-entkoppel ten
Spektrum Uber die gyromagnetischen Verhaltnisse berechnet

9 bezogen auf die durchschnittliche Masse des Tellurs ohne das | sotop %5Te

9 bezogen auf die durchschnittliche Masse des Tellurs ohne das | sotop % Te
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2.2.2.3 BC-NMR-Spektrum von Big(trifluormethyl)ditellur

Das 13C-NMR-Spektrum zeigt durch die 1J}Kopplung zu den drel Fluoratomen ein Quartett. Die
durch die 4F}Kopplung zur zweiten CFs-Gruppe zu erwartende weitere Quartettierung wird
nicht beobachtet. Bei einer Halbwertsbreite der Signale von 0,84 Hz muf3 diese Kopplung
deutlich kleiner d's1 Hz sein.

Ebenfalls Uberraschend klein ist die gerade noch im Ful3 der Hauptsignale erkennbare
Aufspaltung zu Dubletts durch die 2J-Kopplung zu %Te im | sotopomer F:C'25TeTel3CFs. Sieist
mit einem Betrag von nur 8,9 Hz deutlich kleiner als die tJKopplung im F3CTeTeCF;, die
mit einem Betrag von 525,5Hz sehr grofd ist im Vergleich mit den bei symmetrischen
Diaryltelluriden beobachteten *JKopplungen [73], und wird daher wegen der deutlich
grolReren Halbwertsbreiten weder im 9F-entkoppelten 3C- noch im 9F-entkoppelten
125Te-NMR- Spektrum beobachtet.

JLJ o bk I L 1'/)\} y

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
99 98 97 96 95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79
(ppm)

by i

Abb.: 3C-NMR-Spektrum von Tey(CFs3),, in CDCl3

Die groRe 1J(15Te-19F)-Kopplung fiihrt zu einer Uberlagerung der vier Dubletts. Effekte
hoherer Ordnung sind laut Simulation sehr klein, so dal3 das Spektrum in guter Naherung
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1. Ordnung interpretiert werden darf. Die entsprechende Kopplung zum 123Te kann aufgrund der
geringen Intensitét nur an einem der vier Hauptsignale beobachtet werden, findet sich aber im

19F-entkoppelten Spektrum mit dem gleichen Betrag. Ein I sotopenshift tritt nicht auf.

~_.,JL I AJLL AJL LHJL .

T T T T T T T T T T T T T T T
100.000 98.000 96.000 94.000 92.000 90.000 88.000 86.000 84.000 82.000 80.000
Y ¥ Y v Y Y v

Abb.: 3C-NMR-Spektrum von Tey(CFs),, in CDCl 3 (oben: experimentell; unten: simuliert)

Tab.: BC-NMR-Daten von Te,(CFs),

L 6sungsmittel d [ppm] Kopplungen [HZ]

CDCl; (ca. 33 Vol-%) 89,02 1)(9F-13C) = 358,4
1)(12Te-3C) = 436,0
1)(125Te-3C) = 525,5
2)(25Te-C) = 8,9

{F):

CDCl; (ca. 50 Vol-%) 89,0 1J(12Te-8C) = 435,0

J(15TeC) = 524,6
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2.2.3 Schwingungsspektren von Bis(trifluormethyl)ditellur

In der Literatur sind bidang kaum Angaben zu den Schwingungsspektren von Tey,(CFs). zu
finden. Lediglich Bell et al. [18] sowie Lagow et al. [74] haben IR-Daten vertffentlicht, ohne
eine Zuordnungen zu treffen. Lage und Anzahl der Banden sind zudem unterschiedlich. Die
eigenen Spektren zeigen wiederum deutliche Unterschiede zu den oben zitierten:

Tab.: Vergleich der IR-Spektren von Te,(CF3), mit Literaturdaten

a) fl. b) gasf. c) Bell et al. [18] d) Lagow et al. [74]
[cmY] [cmY] [cmY] [cmY]
1778 m
1367 w
1314 w 1319 w 1321 m
1286 w 1288 ww
1251 w 1254 w
1213 w,sh 1220 w
1219 s 1250 s
1164 sh
1126 vshbd 1150 s 1150 s 1151 s
1078 vs 1098 s 1088 s 1078 s
1061 wvs 1074 vs 1043 s
994 w-m 999 w
968 w 968 wwv
913 w 929 wv 917 m
725 m-s 727 m 722 s 730 m
523 whd

a) flUssig, zwischen KBr-Scheiben b) gasférmig, 5 cm Mefizelle, zwischen
KBr-Scheiben ¢) gasformig, 10 cm Mef3zelle, zwischen NaCl-Scheiben d) keine
Angaben

Die Zuordnung der Banden efolgt durch Berechnung der Schwingungen, unterstiitzt durch
Polarisations-Raman-Messungen und durch Vergleich mit Literaturdaten strukturell verwandter
Verbindungen wie (CHs),Se; [75,76], (CHs),Te, [76,77] und insbesondere Sex(CFs), [78,79],
Zu denen es zahlreiche Untersuchungen gibt.

Die Berechnung erfolgt in zwei Schritten mit Gaussian 98 [80]. Zuerst wird die Struktur von
Te)CFs), berechnet und optimiet und anschlielend mit diesem Resultat eine
Schwingungsanalyse durchgfiihrt. Dabel wird dem Molekil keine Symmetrie vorgegeben, um
keinen Zwang be der Optimierung auszuiben. Erst zum Schlul3 wird das System mit
C,-Symmetrie berechnet.

Es wird erwartet, dal3 Tey(CF3), im flissgen bzw. gasformigen Zustand eine dem H,O;
analoge Molekilgeometrie mit der Punktgruppe C;, die auch schon im Kristall gefunden wurde
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[55], besitzt. In der Mehrzahl der schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wird auch fir
die vergleichbaren Dichalkogen-Verbindungen (CHs).Se; [75], (CHs).Te, [77] und Sex(CFs)2
[78,79] eine C,-Symmetrie als am wahrscheinlichsten angenommen. Dies wird durch
Elektronenbeugungs-Experimente in der Gasphase an Se)(CF;). unterstitzt [81]. Einzig
Hamada und Morishita [76] postulieren nach Untersuchungen an (CHs):E, (E=0, S, Se, Te)
fUr diese enen linearen Bau wie in 2-Butin mit Ds-Symmetrie. Sie begriinden dies mit
geringfigigen Differenzen in den Welenzahlen im IR- und im Raman-Spektrum. Diese
Unterschiede dirften aber noch im Bereich der Mef¥ehler liegen. Fir Tex(CF;), werden ale
Banden sowohl im IR- als auch im Raman-Spektrum beobachtet, was ein weiteres Indiz fir die
Punktgruppe C; ist, da hier alle Schwingungen IR- und Raman-aktiv sind.

Die berechneten Frequenzen stimmen sehr gut mit den gemessenen Frequenzen Uberein.
Lediglich die Schwingungen mit Beteiligung der Te-Te-Bindung weichen im Verhdtnis etwas
stérker ab. Dies resultiert aus den Abweichungen der Strukturrechnung, die fur die berechnete
Te-Te-Bindung in der Gasphase eine Verldngerung von 8,2 pm gegentber der im Kristall
gemessenen Bindunglange liefert. Im Vergleich dazu éndert sich die Bindunglange im S(CFs).
umweniger as 3 pm (Kristall: 202,4 pm [82], Gasphase: auf 205,3 pm [83]).

Tab.: Vergleich der berechneten Strukturdaten von Te,(CFs), mit Kristalldaten

Kristall [55] Berechnung ?

Bindungdange: [pm] [pm]
Te-Te 266,9 275,1
Te-C 218,6/217,5 219,8
c-r 1328/138311838 1535, 1350/1330
Winkel: [°] [°]
Te-Te-C 96,3/95,3 96,4
C-Te-Te-C 88,3 89,5
3 DFT-Berechnung: B3PW91, 6-311G(3d) Basissatz fur C und F, SDD Basissatz

und ECP fir Te.

Die Berechnung wurde mit Gaussian 98 [80] durchgefiihrt

Bei C,-Symmetrie werden fir Tey(CFs), insgesamt 24 Grundschwingungen erwartet —13
Schwingungen der Rasse A und 11 der Rasse B. Die berechneten relativen Intensitdten zeigen
nur Tendenzen auf und sind keine Absolutwerte. Sie haben in Ubereinstimmung mit der

Forderung, dal? ale Schwingungen IR- und Raman-aktiv sein miissen, alle einen Wert grofier
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und erscheinen nur durch Rundung in der Tabelle mit dem Wet 0,0. Die

Polarisationsmessungen wurden nicht quantitativ ausgewertet und auch die Angaben der

Polarisierbarkeit der berechneten Schwingungen sind rein qualitativ.

Tab.: Vergleich der IR-, F-IR- und Raman-Spektren von Te,(CF3), mit den berechneten Daten und mit Se,(CF3),

Te)(CRs), Zuordnung / Se,(CRs), [79]
IRgas? | IRfL.D Raman fl. 9 berechnet 9 Schwingung?| IRgas  [Ramanfl.
[cnY] [crY] [cn] rel | [crY] rel |9 E=(Se Te) [crY] [cnY]
1319w |1314w
1288vw |1286 w
742 + 543 (Se)| 1284 w,Sh
742+ 533 (Se)| 1273 w,ba
1254 w 1251w 725 + 525 (T¢)
1220w |1213 w,sh
1182,4 p[383] (0.4) n, (A)
1164 sh 1161,8 dp[44,1] (1,1)| Ny (B) 1190s |1185w,bd
1126vshd | 11585 p [0,01(163) n, (A) [ "=(CF)| 1172vs |1155w,bd
1150 vs bd,dp 1152,4 dp[36,4] (11,4)| ns (B)
1098s  [1078vssh [1079 p 0,047 [1091,0 p [52,6](46,2) ns (A)
1074vs [1061vs  [1050sh 1069,0 dp [100](92,3) n,s (B) [ "«(CF2) |1116s 11104 mp
25389 (1091 vs |1084 w,bd
73+335 (9| 1068 s | 1066 w,bd
999 w 994 w 725 + 269 (Te)
971 vw 968 vw 725 + 242 (Te)
918 vw 913w 725 + 186 (Te)
7335 p [3,1] (100)| n, (A)
727s 725s 726 p 02519| 7318dp [5.31(12.8) ny(8) [ G(CF)| 742m | 743vsp
533,5 p [0,01(16,9) ns (A)
528 dp 0,013 J | 533,4dp [0,0] (1,4)| nys (B) 543vw | 542 mw,dp
5254 p [00] 87)| e &) [ 9P| 533w |532W,dp
525m 522,9dp [0,1] (15)| ni (B)
2736 p [02](314)| n, (A) 335m,sh| 335 s,p
269s { 210 p 0'297{ 272,5dp [0,2](32.0) n (B) [ NEC) | 3265 [330m,sh
254,6 p [0,0](19,8)| ns (A)
2459dp [0,0] (04)| n (B)[ t(CF 320 m,sh,p
243,6 p [0,01(24,2) ne (A)| d(ECF)/| 285s 288 m,dp
242 m 244 dp 0'069{ 2404 dp [031(185)| n (B)[  n(EC) 277 w,sh
186w 189 p 0,958 | 179,8 p [0,0]1(67,5)| ny (A) n(EE) | 246w [246vsp
67,6 dp [0,1](15,0)| nys (B)
403 p [0,0] (86)|nn(A)  t(EE) | 49w
32,7dp [0,0] (0,2)| nx (B)
324dp [00] (L2)|nw(a)[ CF)

3 gasformig, 5 cm Mef3zelle, zwischen KBr-Scheiben 1 fllissig, zwischen KBr-Scheiben, unterhalb der fett
gedruckten Wellenzahl zwischen PE-Prefdlingen 9 fllssig

9 DFT-Berechnung: B3PW91, 6-311G(3d) Basissatz fur C und F, SDD Basissatz und ECP fir Te.
Die Berechnung wurde mit Gaussian 98 [80] durchgefihrt.

9 berechnete relative Intensitéten fur [IR] und (Raman), Werte von 0,0 entstehen durch Rundung

" Die getroffene Benennung der Normal schwingungen beruht auf den berechneten V erschiebungsvektoren.
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Die C-F-Vaenzschwingungen verschiedener CFs-Verbindungen liegen alle zwischen 1300 cm?
und 1000 cm? [84]. Somit lassen sich die stdrksten Banden in den IR-Spektren diesen
Schwingungen zuordnen. Dies wird auch durch die in diesem Bereich besonders gute
Ubereinsimmung mit den berechneten Schwingungen gestiitzt. Der Unterschied in den
Wellenzahlen zwischen der flissigen Phase und der Gasphase deutet auf stérkere
Wechsalwirkungen zwischen den Molekilen in der flussigen Phase hin. Gegentiber den
C-F-Schwingungen im Sex(CFs). [78,79] sind sie aufgrund der hoheren Atommasse von Tl lur
erwartungsgemald zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Der relativ breiten Bande bel
1126 cm? im IR-Spektrum von flissgem Tex(CFs). lassen sich die vier asymmetrischen
Streckschwingungen n«(CFs) der CFs-Gruppe zuordnen. Durch die geringere Linienbreite im
IR-Spektrum von gasférmigem Tey(CFs), ist dort neben der entsprechenden Bande bei
1150 cm* noch eine weitere Bande bei 1164 cm? as Schulter zu beobachten, die ebenfalls
diesen Schwingungen zugeordnet wird.
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Abb.: Schwingungsspektren von fliissigem Tex(CFs)2: A) IR-Spektrum (KBr-Scheiben)
B) F-1R-Spektrum (PE-Scheiben) C) Raman-Spektrum (polarisiert / depolarisiert)
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Die beiden IR-Banden bei 1098 cm! und 1074 cm?! im Spektrum der Gasphase sowie
1078 cm?® und 1061 cm?® im Spektrum der flissigen Phase lassen sich den beiden
symmetrischen CFs-Streckschwingungen ng(CF3) zuordnen. Diese Zuordnung wird durch das
Raman-Spektrum gestiitzt, in dem die entsprechende Bande bel 1079 cm® deutlich polarisiert
ist. Die anderen C-F-Banden erscheinen nur mit sehr geringer Intensitét und nicht vollstandig
aufgel 0st links und rechts als breite Schultern der Bande bei 1079 cm™.

Im Unterschied dazu finden Odom et a. bei der Normakoordinaten-Anayse von Sex(CFs).
eine Entartung der symmetrischen CFs-Streckschwingung und postulieren fur die sehr starke
IR-Bande bei 1091 cm? einen Oberton in Fermi-Resonanz mit der entarteten symmetrischen
CFs-Streckschwingung. Marsden [78] wiederum beobachtet zwei symmetrische CFs-Streck-
schwingungen. Eine Entartung der symmetrischen CFs-Streckschwingungen ng(CFs) tritt laut
Berechnung bel Tey(CFs), eindeutig nicht auf.

.15

Intensity

.05

| N I !

T T T T T T
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Abb.: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von Tex(CFs), (fllissig, obere Linie depolarisiert,
untere Linie polarisiert)

Bel den schwachen IR-Banden bei 994 cm?, 968 cm? und 913 cm?! konnte es sich um
Kombinationsbanden der im F-IR registrierten Banden bel 269 cm?, 242 cm! und 186 cm! mit
der Bande bei 725 cm? handeln. Sie werden im Raman-Spektrum nicht detektiert. Die im
Bereich der Deformationsschwingungen liegende Bande bel 726 cm?, die im IR- und im
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Raman-Spektrum mit mittlerer bis starker Intensitét registriert wird und stark polarisiert ist,
wird der symmetrischen CFs-Deformationsschwingung ds(CF3) zugeordnet. Der depolarisierten
Bande bel 528 cm?, die auch im IR- und F-IR-Spektrum nur eine geringe Intensitét aufweist
und in der Gasphase gar nicht registriert wird, wird die asymmetrische
CFs-Deformationsschwingung zugeordnet, die in diesem Bereich zu erwarten ist [84b].
Entsprechende Beobachtungen und Zuordnungen machen auch Marsden [78] und Odom et d.
[79].

Die relativ intensive, polarisierte Ramanbande bei 270 cm?! wird der symmetrischen
Te-C-Streckschwingung zugeordnet. Die schwéchere, depolariserte Bande bei 244 cmt!
entsprechend der asymmetrischen; sie ist nach den Ergebnissen der Berechnung allerdings eine
Mischung aus einer Te-C-Streckschwingung und einer Te-C-F-Deformation. Beide Banden
werden in den gleichen Intensitétsverhdltnissen im F-1R-Spektrum beobachtet. Damit liegen die
Te-CFs-Streckschwingungen bel deutlich kleineren Wellenzahlen as die entsprechenden
Te-CHs-Streckschwingungen in (CHs).Te; [76,77] oder auch in (CHs),Te, CHsTeH [84] und
(CH3).Tel, [85], die ale im Bereich um 500 cm! liegen. Sie liegen somit etwa im Bereich der
Te-Aryl-Streckschwingungen, wie in PhyTe, [86].

S0 ein deutlicher Substituenteneffekt wird bei der Te-Te-Schwingung nicht beobachtet. Hier ist
die Variationsbreite deutlich kleiner. Der Te-Te-Schwingung wird die stdrkste Raman-Bande
bei 189 cm! zugeordnet. Sie ist polarisert und genau im erwarteten Bereich. Im
F-IR-Spektrum wird im Gegenzug nur eine sehr schwache Bande bei 186 cm? registriert.

Tab: Vergleich der Wellenzahlen von Te-Te-Schwingungen im Raman-Spektrum

[cmr] [cm]
Tes(CFs), 189 Ph.Te, [86] 167
(CH:).Te, [77] 188 (Naphtyl),Te, [86] 187
(CH:).Te, [76] 195 (p-MeCsH,).Te, [86] 169
TeACeFs). [58] 185 (p-EtOCsH.);Te, [86] 186

Die relativ breite, depolarisierte Raman-Bande bel 76 cm! (77 cm® im F-IR-Spektrum) liegt
im Bereich der Gertstschwingungen und wird einer Te-Te-C-Deformationsschwingung

zugeordnet.
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2.3 Darstdlung und Eigenschaften von Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyl-
tellurat(0))

Tetrakis(dimethylamino)ethylen (TDAE) ist aufgrund des +M-Effektes seiner vier Amino-
Gruppen ein sehr elektronenreiches Ethylen, mit einem Reduktionspotential vergleichbar dem
von Zink und bildet as Dikation, dem Octamethyloxamidinium-lon, zahlreiche stabile Salze
[87]. Die Halbstufenpotentiale der beiden Elektronentibergange betragen -0,75V und -0,61 V
[88].

TDAE ® [TDAE]* + e e&=-0,75V
[TDAE]*+ ® [TDAE]? + e & =-061V
Zn ® et +2¢e & =-0,76 V

Das Radikakation [TDAE]* ist auf direktem Wege nicht zuganglich, kann aber durch
Umsetzung des Perchlorat-Sadzes mit aguimolaren Mengen an TDAE in  ener

Gleichgewichtsreaktion erhalten werden [88].

TDAE + [TDAE]?* ——> 2[TDAE]""
Dabei liegt das Gleichgewicht bel 89% [TDAE]** und &ndert sich auch bem Erhitzen auf
120°C nicht. Lediglich bei Tetraaminoethylenen mit gréfieren Substituenten ist auch die direkte
Oxidation — z. B. mit lod — zum Radikalkation beobachtet worden [89].
Daneben bildet TDAE auch zahlreiche Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexe
(bzw. CT-Komplexe), die sich durch ihre zum Teil sehr intensive Farbigkeit auszeichnen und

auch in unterschiedlichen Stochiometrien existieren [87].

Aufgrund dieser Eigenschaften gelang Pawelke [90] durch Umsetzung von TDAE mit CFsl die
Ubertragung von ,[CFs]-" auf MesSiCl. Er postuliert dabei die Bildung eines tiefroten, sich
bei 0°C langsam zersetzenden CT-Komplexes, der dann unter ,CF;”-Ubertragung zum
Dikation abreagiert. Angaben zu spektroskopischen Eigenschaften des Komplexes macht
Pawelke nicht.
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=c + MeSICl ——> [TDAE]ICI + MesSiCFs

Petrov [91] Ubertrug diese Methode auf hthere Perfluoriodalkane zur Darstellung von MesSiRy
und nutzte das System TDAE/ Ryl auch zur Ubertragung von R- auf Aldehyde und Ketone.
Ahnliche Ergebnisse erzielten auch Dolbier et al. [92] bei photochemisch induzierten
CFs-Ubertragungsreaktionen mit CFsl und TDAE auf Ketone und Aldehyde.

Kolomeitsev et al. [93] setzten TDAE mit Big(trifluormethyl)disulfan um und erhielten das bei
Raumtemperatur stabile, luftempfindliche [TDAE][SCF;].. TDAE reagiert mit S(CFs). unter
reduktiver Spaltung der S-S-Bindung zu einem farblosen Salz, das in einer Metathesereaktion
[ SCFs]- gegen Halogenid austauscht.

Glyme o4 )
S,(CF3)2 + TDAE > [TDAE]"" + 2 [SCF4]
-20°C® RT
CHoX
DMF/MeCN
1:10
0°C® 20°C

X =Cl, Br

Y

@CHZ—SCFs
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2.3.1 Darstelung von Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyltellur at(0))

[TDAE][TeCF;], ist das erste Beispiel fur eine ionisch aufgebaute Trifluormethyltellur-
Verbindung in der formaen Okxidationsstufe 0, da CF; aufgrund seiner Gruppen-
elektronegativitét in der Grolenordnung von Sauerstoff [10] als der elektronegativere Partner
anzusehen ist. Die Darstellung von [TDAE][TeCF;], erfolgt durch Umsetzung &quimolarer
Mengen von TDAE und Tex(CFs), in Diethylether bel -30 °C. Unter diesen Bedingungen fallt
[TDAE][TeCF;], ads oranger Feststoff sofort vollstandig aus, wird mit kaltem Diethylether
gewaschen — ein geringer TDAE-Uberschul? ist daher unkritisch —und bei tiefen Temperaturen
im Olpumpenvakuum getrocknet. In der (berstehenden Losung sind im °F-NMR-Spektrum
keine fluorhaltigen Substanzen nachweisbar und im tH-NMR-Spektrum wird neben dem
L 6sungsmittel nur Uberschiissiges TDAE detektiert.

MegN\ /NMeg Et,0 MegN% ,/@NMeg _
Tex(CFa), + C=C S e C—C¢ + 2[TeCF3]
s \ -30°C
MeoN NMey MexN NMey

Die Darstellung gelingt auf gleiche Weise auch in Pentan oder Diglyme, wobei letzteres sich
aber nicht vollstandig aus dem Niederschlag entfernen [&3t. Auch in Aceton oder Acetonitril
kann [TDAE][TeCF;]. synthetisiert werden. Es verbleibt aufgrund seiner guten Lddlichkeit in
diesen Lésungsmitteln aber mit tiefroter Farbe in Lésung und mul zur Isolierung durch Zugabe
von Diethlether ausgeféllt werden. Auf diese Weise ist auch die Zichtung von Kristallen
maoglich.

Waéhrend die Existenz von [TDAE][TeCF;s]. durch eine Kristalstruktur (Kapitel 2.3.4)
gesichert ist, sind die Verhaltnisse in Losung bedeutend komplizierter. Dies wird insbesondere
in  den 1F-NMR-Spektren sichtbar. So ist der Verschiebungsbereich  der
[ TDAE][ TeCF;]-Resonanz extrem grol3.

Es lassen sich grob zwel Félle unterscheiden, je nachdem ob die Komponenten im Verhdltnis
eins zu eins zugegeben wurden oder eine der beiden Komponenten im UberschuR eingesetzt
wurde:

— Werden TDAE und Tey(CFs3), im Verhditnis 1: 1 umgesetzt — in der Regel ein geringer
TDAE-UberschulR von 10% (maximal 1,3 : 1) —so resultiert sowohl in Diethylether als auch in

Diglyme oder Pentan ein orangefarbener Niederschlag, der nach Lésen in Acetonitril oder
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Aceton im Bereich um 1 ppm Resonanz zeigt. Die Varianz in der chemischen Verschiebung ist
durch Konzentrations, Temperatur- und LoOsungsmitteleffekte erkléarbar, die typisch fir
CFsTe-Verbindungen sind [55,61].

— Wird eine der Komponenten TDAE oder Tey(CFs), deutlich im Uberschul? eingesetzt, so
kommt es in beiden Fallen zu dhnlichen Effekten. Bei Zugabe des fuinffachen Uberschusses
TDAE bildet sich sofort ein klumpiger tiefroter Niederschlag, der, gelést in Aceton, im
19F-NMR-Spektrum ein sehr breites Signal bei -12 ppm besitzt. Nach 24 h bei -78 °C zeigt der
Niederschlag nach Ldsen in Acetonitril bel -9,9 ppm eine relativ scharfe Resonanz. Aus der
abpipettierten Gberstehenden triben Lésung fallt Gber Nacht ein wenig eines orangefarbenen
Feststoffes aus, dessen Signa in Acetonitril nun, wie bei den 1:1-Umsetzungen, bei 1,4 ppm
detektiert wird.

Im entgegengesetzten Fall, dem zweifachen Uberschuf? von Tex(CFs),, bildet sich ebenfalls ein
roter Niederschlag. In der Uberstehenden Losung wird kein Tex(CFs), mehr detektiert. Im
19F-NMR-Spektrum wird nach dem Ldsen in Aceton ein breites Signal bei -13 ppm beobachtet.
Wird der rote Niederschlag aus Aceton durch Zugabe von Diethylether wieder ausgefdlt, wird
anschlief3end in MeCN ein relativ scharfes Signal bel -4,2 ppm detektiert.

Tab.: Vergleich der ®F-NMR-Daten von [ TDAE][ TeCF;],, aus verschiedenen Darstellungen

Darstellung L osungs- d Kopplungen [HZ]
(Verhdtnis TDAE : Te,(CFs),) mittel [ppm] 2)(15Te-19F) LJ(*°F-13C)
Verhaltnisl: 1
Darst. in Diglyme: CH:CN 2,55 246,0 345,2
CH:CN 154 2442 345,9
CD;CN 0,45 2441 348,4
Aceton-d6 2,26 245,1 -
CH.ClI, -1,22 sehr breit
Darst. in Diethylether: CH,CN -1,19 239,1 —
Darst. in Diethylether: CH.CN 2,38 2441 —
Darst. in Diethylether: CH.CN 1,81 2441 345,9
Darst. in Pentan: CH:CN 1,97 2441 -
Darst. in Acetonitril: CH:CN 4,44 236,9 -
Darst. in Aceton-ds Aceton-d6 -0,20 2413
Verhaltnis5: 1
Darst. in Diethylether:
roter Niederschlag: Aceton -11,99 sehr breit
roter Niederschlag: CH:CN -9,89 231,7 -
oranger Niederschlag: CH:CN 1,38 249,2 -
Verhaltnisl: 2
Darst. in Diethylether: Aceton -12,85 sehr breit

nach Lésen und Ausfélen aus Aceton: CH5CN -4,16 237,2 -
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Diese Beobachtungen lassen den Schluf zu, dal3 [TDAE][TeCF;]. im ®F-NMR-Spektrum bel
1,5 ppm Resonanz zeigt und dal3 die zu hohem Feld verschobenen Signale anderen Spezies
zugeordnet werden missen. Die teilweise starke Verbreiterung der Signale deutet auf
dynamische Vorgange hin, kann aber auch durch paramagnetische Verbindungen verursacht
werden. So sollten Verbindungen des Radikalkations [TDAE]*+, das aus [TDAE]?* durch
Uberschissiges TDAE gebildet werden konnte [88], paramagnetisch sein. Aber auch
CT-Komplexe von TDAE koénnen, je nach Konzentration und Lésungsmittel, sowohl dia- as
auch paramagnetisch vorliegen [87]. Ein weiteres Indiz fir Austauschprozesse ist die
beobachtete Verbreiterung und der starke Hochfeldshift der Signale im °F-NMR-Spektrum bei
Umsetzungen mit [TDAE][TeCF;]..

Ebenfalls in Erwagung gezogen werden mul? die Reaktion von [TeCF;]- mit Tey(CFs), und die
Bildung von [(TeCFs;)s]-. Ein analoges Verhaten wird bei der Umsetzung von [TePh]- mit
Ph,Te, beobachtet, welche zu [(TePh)s]-, einem Komplexanion mit ener nahezu linearen
Tes-Einhelt, reagieren [94]. Ein Indiz fir diese Hypothese ist das Freiwerden von Tey(CFs).
beim Umfallen des Niederschlags aus dem Ansatz mit einem Uberschul? an Tey(CFs), sowie
bei Ubertragungsresktionen mit Material aus diesem Ansatz. Eine zur Uberprifung
vorgenommene Zumischung von Te(CFs), zu ener [TDAE][TeCF;s].-Probe mit einer
19F-NMR-Resonanz bei 4,3 ppm zeigt kein eindeutiges Ergebnis. Zwar verschwindet die
Tey(CFs3),-Resonanz nach einem Tag, das Signal von [TDAE][TeCF;]. ist aber praktisch
unveradndert und wird bei 3,1 ppm detektiert.

Weliterhin besteht die Moglichkeit einer negativen Hyperkonjugation, wie sie beim [OCF;]-
diskutiert wird [95].

o 0 0 0
gl It AN N
F F o F F

Bel ener entsprechenden Konjugation im [TeCF;]- kommt es zur Bildung des instabilen
F.C=Te, dessen Dimerisierungsprodukt bei -38,8 ppm im F-NMR-Spektrum Resonanz
zeigt[96]. Ein  Gleichgewicht zwischen diesen  Strukturen unter  bestimmten

Reaktionsbedingungen wére eine Erklarung fur den beobachteten Hochfeldshift.



32

[TeCFy| === F,C=Te + F

|
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Ein Indiz fir einen gewissen Doppelbindungsanteil der C-Te-Bindung ist die Tatsache, dal3 die
19F-NMR-Resonanz von [TeCF;]- bel relativ tiefem Feld detektiert wird. Gombler [97]
beobachtet mit zunehmendem s-Charakter am C-Atom eine abnehmende Abschirmung der
F-Atome und somit eine Verschiebung der °F-NMR-Resonanzen zu tiefem Feld. Er erklart
diese Abnahme in Verbindungen des Typs CFEX (E = Chakogen; X = beliebiger Substituent)

mit folgenden Grenzstrukturen [98]:

R R AN
F-C—E—X =<—> F+8C-E-X <—> F+ C=E—X

F F F

Dabe steigt der Anteil der Grenzstrukturen 11 und I11 und somit der s-Charakter des C-Atoms
mit der Eignung des Substituenten X, als s-Donor zu wirken, sowie mit abnehmender
Elektronegativitét des am C gebundenen Chakogenatoms E. Ein Te- sollte also zu einem hohen
Antell an Struktur 111 und, daraus resultierend, einer hohen Entschirmung der F-Atome fhren.

Eine mit diesem Modell einhergehende starke Abschirmung des Kohlenstoffs wird in den
13C-NMR-Spektren allerdings nicht beobachtet (Kapitel 2.3.2.2), und auch im Kristall wird nur
eine geringe Verklrzung der Te-C-Bindung und somit ein geringer Doppelbindungsanteil

gefunden (Kapitel 2.3.4).

Das orange, im kristalinen Zustand leuchtend orangerote [TDAE][TeCF3], ist temperatur-,
luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Bel Raumtemperatur farbt es sich nach wenigen Minuten

braun, nach einigen Stunden wird es schwarz. An Luft erfolgt rasche Zersetzung, zun&chst unter
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Schwarzfarbung, schliefdich verbleibt ein weil3er Rickstand, der in Wasser und gangigen
organischen Lésungsmitteln unlddlich ist.

Im Massenspekirometer erfolgt Zersetzung zu TDAE und Tex(CFs),. In Lésung wird bel
Ubertragungsreaktionen fast immer auch die Bildung von teilweise erheblichen Mengen
Tey(CFs), beobachtet. Die Zersetzung von [TDAE][TeCF;s)-L6sungen an Luft bzw. mit
Feuchtigkeit fuhrt hingegen ausschliefdich zur Bildung eines zuerst olivgrinen, schliefdich
schwarzen Niederschlags und zur Bildung von CFsH. Im Niederschlag kann mit konzentrierter
Schwefelsdure Tellur nachgewiesen werden und im Massenspektrum des Niederschlags
werden keine tellurhaltigen Fragmente gefunden. Bei 330 °C werden schliefdich Ter und Tey*
detektiert.

In der Temperatur- und Luftempfindlichkeit liegt vermutlich auch der Grund fir die
Abweichungen in den Elementaranaysen, da keine Mdoglichkeit einer vdllig inerten und
gekuhlten Probenvorbereitung bestent. So kommt es selbst mit kristallinem Materia zu
grofieren Abweichungen in der CHN-Analyse und bel der Tellur-Bestimmung. Lediglich der
Fluorgehalt entspricht dem berechneten Wert. Bei den pulverigen Niederschldgen kdnnen die
Abweichungen durch Einschlisse von mitgefélltem Losungsmittel oder Uberschiissigem TDAE
erklart werden, was durch die Tatsache gestiitzt wird, dal3 die Ausbeuten teilweise tber 100%

liegen.

Tab.: Elementaranaysen von [TDAE][TeCF;],

Element berechneter rote oranger NS umgefallter NS
Gehalt Kristalle? (Ansatz 1:1)» (Ansatz 1:2) 9

[%] [%] [%] [%]

H 4,08 3,18 313 3,77

C 24,28 20,33 40,23 21,62

N 9,44 7,57 7,09 7,83

F 19,20 19,64 - -

Te 42,99 38,84 - -

3 roteKristale: aus Ansatz TDAE : Te,(CF3). 1: 1in Et,0.

b oranger Niederschlag: aus Ansatz 1: 1in Et,O

9 umgefallter Niederschlag: aus Ansatz 1 : 2 in Et,O, NSin Aceton gel 6st und durch Zugabe
von Et,O wieder ausgefallt




2.3.2 NMR-Spektren von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))

2.3.2.1 H-NMR-Spektrum von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))

Das *H-NMR-Spektrum von [TDAE][TeCF;], zeigt den fur [TDAE]?* typischen Habitus mit
zwel Protonenresonanzen fir die CHs-Gruppen, die — wie auch in der Kristallstruktur deutlich
zu sehen (Kapitel 2.3.4) — durch den Doppelbindungscharakter der C-N-Bindung nicht mehr
magnetisch &quivalent snd. Im TDAE sind, bedingt durch die frele Rotation der
Aminogruppen, ale acht Methylgruppen &guivaent. Die chemische Verschiebung ist gegentiber
TDAE zu tiefem Feld verschoben, da durch die positive Ladung Elektronendichte von den
Protonen abgezogen wird, und liegt in dem von anderen [ TDAE]2*-Verbindungen her bekannten

Bereich.

Tab.: Vergleich der *H-NMR-Daten von [ TDAE][ TeCF3], mit verschiedenen
[TDAEJ?*-Verbindungen und TDAE

Losungs- d 1J(BC-H)
mittel [ppm] [HZ]

[TDAE][TeCF;]; CH.CN 3,14/3,42
[TDAE][SCF]; [93] CD:CN 3,04/3,33
[TDAE]Br, D,O 3,30/ 3,59 143,6
[TDAE]FR, [99] (CD,),SO 3,2/35
TDAE CD5:CN 2,47 133,8
TDAE [100] k. A. 2,32
TDAE [101] k. A. 2,55

TDAE [102] pur 2,54
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2.3.2.2 BC-NMR-Spektrum von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltelur at(0))

Genau wie im *H-NMR-Spektrum werden auch im protonenentkoppelten 13C-NMR- Spektrum
zwei Resonanzen fir die Methylgruppen im [TDAE][ TeCF;], beobachtet. Im nicht entkoppelten
Spektrum erkennt man zwei sich Uberlagernde Quartetts von Quartetts durch die grof3e
1JC-H-Kopplung von 1433 bzw 1439 Hz und die klene 4JC-H-Kopplung von
3,2bzw. 3,1Hz zu den nicht &quivalenten Methylgruppen, wobei letztere aufgrund des
schlechten Signal- Rausch-Verhdltnisses nicht mehr vollsténdig aufgelost werden kann. Die
sichere Zuordnung gelingt erst durch die Aufnahme von Vergleichsspektren von [TDAE]BTr», da
in der Literatur keine detaillierten 13C-NMR-Daten bekannt sind.

A
LB =0 Hz LB=2Hz
MMMMK m
48 47 46 45 44 43 42 41 40 48 46 44 42 40
(ppm) (ppm)
*
* *
170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40

(ppm)
B)

e e

T T T T T T T A T T T T T T T T T O T T T T O T e

49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
(ppm)

Abb.: A) 8C-NMR-Spektrum von [TDAE][TeCF;]. (* Verunreinigungen)
— Ubersichtsspektrum: protonenentkoppelt in Aceton-d,
— Ausschnittsvergrof3erungen: nicht entkoppelte Spektren in CDsCN bzw. Aceton-ds
B) 13C-NMR-Spektrum von [TDAE]BTr- (in D;0)
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Die Resonanz der beiden quartdren Kohlenstoffatome ist durch die positive Ladung gegentber
TDAE zu tiefem Feld verschoben und liegt im V erschiebungsbereich anderer Verbindungen mit
C=N-Doppelbindungen [103].

Die Lage der CFs-Resonanz hingegen hat sich, mit rund 92 ppm gegentber 89 ppm der
CFs-Resonanz im Tey(CFs),, kaum verdndert und liegt damit zwischen den Werten fir
Tey(CFs3), und Te(CFs3), [20]. Ein Hochfeldshift der CFs-Resonanz, wie er nach dem Modell
von Gombler [97,98] (Kapitel 2.3.1) aber auch bei einem kontinuierlichen Ubergang von
Te(Il) tUber Te(l) nach Te(0) zu erwarten ist, wird nicht beobachtet. Auch im Falle einer im
Gleichgewicht vorliegenden Dimerisierung von RC=Te wére ein Hochfeldshift zu erwarten,

dadas Dimerisierungsprodukt bel 45,3 ppm detektiert wird [96].

Tab.: Vergleich der *C-NMR-Daten von [ TDAE][ TeCF;], mit verschiedenen [TDAE]?- und TeCF»-

Verbindungen sowie TDAE.
Losungs- d (CHy) d(Cy) d (CFy) Kopplungen
mittel [ppm] [ppm] [ppm] [H7]
CDsCN 1J(BC-1H) = 143,3/ 143,9
[TDAE][TeCF;]; bzw. 43,1/ 43,6 156,0 92,1 4)(BC-1H) = 3,1
Aceton-ds 1J(19F-13C) = 348,6
J(BC-1H) = 143,5/ 144,1
[TDAE]B, DO 42,91 43,7 156,0 J(EC-H) = 33
[TDAEJR, [104] DO 41,0/ 42,2 155,9
TDAE Aceton-d; 41,4 131,9
Tey(CFs), CDCl; 89,02 1J(19F-13C) = 358,4
Te(CRs), [20] CH:CN 102,5 1/3)(19=-13C) = 352/ 2,6
_Te- (CR)
F,C< Te/CFZ [96] CDCl, 45,3

Die 3C-NMR-Daten von [TDAE]?* im [TDAE][TeCF;]. und im [TDAE]Br, sind praktisch
identisch und vergleichbar mit den in [104] verdffentlichten fur [TDAE]F,. Sie stellen damit

einen weiteren Beleg fur einen ionischen Aufbau von [TDAE][TeCF;]. dar.
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2.3.2.3 BF-NMR-Spektrum von Octamethyloxamidiniumbig(trifluormethyltellurat(0))

Berticksichtigt man das im Kapitel 2.3.1 beziiglich der Abhéngigkeit der °F-Resonanzen von

der Art der Darstellung gesagte, so mul3 man davon ausgehen, dal3 die CFs-Gruppe in
[TDAE][TeCF;]. im Bereich um 1 ppm Resonanz zeigt. Diesen Schluf3 &% auch ein Vergleich
mit den bereits bekannten Komplexanionen [OCF;]- und [SCFs]- und den entsprechenden
Big(trifluormethyl)dichalkogen-Verbindungen zu. Auch dort erfahrt die CFs-Gruppe im Anion

gegeniber den Dichalkogen-V erbindungen einen dhnlichen Tieffeldshift.

Tab.: Vergleich der *F-NMR-Daten von [ECF;]- und E;(CF3), (E=0O, S, Te)

[ECF]- LM d [ppm] Ex(CFs), LM d [ppm]
[TDAE][TeCF,); CH,CN 1,819 | TexCFs), Aceton-ds -26,889
[TDAE][SCF:], [93] CD:CN -7.8 S(CFs), [474] CH:CN —46,1
[TAS|[OCF;] [95] CD.Cl, 21,3 O,(CFs), [105] CH:CN —69,0

3 1J(19F-13C) = 345,9 Hz; 2J(1%3125Te-19F) = 203,5/244,1 Hz
b) 1J(19F-13C) = 357,6 Hz; 2)(123125Te-19F) = 104,1/125,3 Hz

Abb.: ®F-NMR-Spektrum von [TDAE][TeCF;]. in AN (Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CCl3F)
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Auffallend ist die enorm grof3e 2J-Te-F-Kopplung, deren Betrag in Acetonitril fast doppelt so
grol3 ist wie in Tey(CFs), und fast dreimal so grofd wie in Te(CFs3), [61], so dal3 in der Regel
der zu tiefem Feld gelegene 125Te-Satellit den entsprechenden 13C-Satelliten tiberlagert.

2.3.2.4 >Te-NM R-Spektrum von Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyltellurat(0))

Die Aufnahme von Tellur-NMR-Spektren gestaltete sich unerwartet schwierig, und es konnten
keine hochaufgel Gsten Spektren erhalten werden, da es wéahrend der langen Mel3zeiten immer
wieder zu Zersetzungen oder Temperaturschwankungen kam. Erst durch spezielle
Mefverfahren (Optimierung auf die 2JKopplung im F-NMR-Spektrum) gelang es den
Bereich einzugrenzen. Im Spektrum erscheint lediglich ein sehr breites Signal bel 581 ppm, in
einem zweiten eingeengten wird ein schwaches, scharfes Signal bei 502 ppm registriert. Der
Versuch, in fluorgekoppelten Spektren die Aufspaltung zum Quartett durch die CFs-Gruppe zu
beobachten, gelingt nicht. Ahnliche Beobachtungen machen auch Giolando et a. bei ihren
Untersuchungen an [(TeCeHs)s] - [94Db].

Das NMR-Signal von [TDAE][TeCF;], wird damit im erwarteten Bereich detektiert. Mit
abnehmender Elektronegativitédt des Substituenten X in CF;TeX (X = CFs, TeCFs, ) und somit
zunehmender Elektronendichte am Tellur, wird vom Te(CFs). (1368 ppm [20]) Uber Tex(CFs)2
(672,8 ppm) zum [ TeCF;]- (502 ppm) hin eine Verschiebung der Tellurresonanz zu hohem Feld
beobachtet. Dies spricht fir einen geringen Doppelbindungsanteil der Te-C-Bindung und der
damit einhergehenden Verlagerung der negativen Ladung auf die Fluoratome.
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2.3.3 Schwingungsspektren von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))
Da sich [TDAE][TeCF;], auch bel kleinster Laserleistung sofort zersetzt, ist die Aufnahme
eines Raman-Spektrums nicht moglich. Insofern beschranken sich die Schwingungsspektren auf

das IR- und das F-IR-Spektrum.

Tab.: Vergleich des |R-Spektrums von [TDAE][ TeCF;]. mit dem von [TDAE]X,? [106]

[TDAE][TeCF:], [cnY] [TDAE]?* [en] Zuordnung
IRD F-IR9
3030 s
2969 w-m, br 2985 s nC-H
2915 m
1669 s, sh 1672 vs n CN,
1655 s 1667 vs n CN,
1510 w 1516 w
1477 m
1466 m, br 1456 m
1430 ww
1414 m
1399 m 1406 m
1258 m 1262 m
1206 w-m 1210 m
1179 w-m 1184/ m
1178
1142 w
1099 m, sh 1104 m
1063/ m
1057
1055 s nC-F
1015 s n C-F
885 w-m 882 m
868 m 870 s
854 m
710 w-m 724 w
647 w-m 645 m 687 m
475 ww
364 w-m
353 w
311 m,br
279 m
162 w,br
70 m,br
61 m,sh
43 w

3 Wiberg und Buchler [106] machen keine Angaben, von welchem Halogenid die Daten
stammen. Aus dem Kontext ist aber zu vermuten, dal3 es sich um [TDAE]Br, handelt.

b KBr-Prefdling

9 PE-Prefiling
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Die IR-Daten von [TDAE][TeCF;]. stimmen sehr gut mit den Literaturwerten fir das
TDAE-Dikation Uberein. Insbesondere das Auftreten der aufgespaltenen, starken Bande bei
1669 cmrt und 1655 cmrt, welche der Valenzschwingung der N—-C=N*-Gruppe zugeordnet
wird [106], sowie das Fehlen der im TDAE dominierenden und von der Schwingung der
C=C—N-Gruppe herrtihrenden Bande bei 1337 cm [94] sind charakteristisch fur das Dikation.
Die dérksten Banden im [R-Spektrum bei 1055cm? und 1015cm?® werden den
C-F-Vaenzschwingungen zugeordnet. Sie sind im Vergleich zu den C-F-Valenz- schwingungen
in Tey(CF3), signifikant zu kleineren Wellenzahlen verschoben, was in Einklang mit der
gednderten Natur der C-F-Bindung im [TeCF;]- steht. So sollte eine Erhéhung der
Elektronendichte am Tellur auch zu ener Erhdhung am Kohlenstoff und somit zu einer

schwécheren Bindung zu den negativ polarisierten Fluoratomen fihren.
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234 Kristallstruktur von Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyltellurat(0))

Bidang sind nur wenige Strukturen monovalenter Tellur-Salze des Typs [Kat]™[TeR].+
bekannt. Neben dem bisher einzigen Tellurat(0) [PNP][TeCN] [107] sind dies ausschliefdich
Organyltelluride mit Tellur in der formalen Oxidationsstufe —2 und meist sperrigen
Subgtituenten des Typs 2,4,6-AlkylsCeH, aus der Gruppe der Mesityle [108]. Auch
Tellurocarboxylate [109] und Telluride mit Thiophenyl-Resten [110] sind bekannt. Bel
letzteren findet man eine Verkirzung der Te-C-Bindung, was auf einen Doppel bindungsantell
durch Mesomerie hindeutet. Noch ausgeprégter findet sich diese Bindungsverkirzung mit
202 pmim [TeCN]-[107].

Die luft-, feuchtigkeits- und temperaturempfindlichen Kristalle von [TDAE][TeCF;]. konnten
durch langsames Aufkondensieren von Diethylether auf eine Acetonitrilldsung bei -30 °C
erhalten werden. Sie sind leuchtend orangerot und quaderformig. [TDAE][TeCF;].
kristallisiert in einer orthorhombischen Elementarzelle mit den Winkeln a =b =g=90° und
den Gitterkonstanten a=1208,2 pm, b =1501,2 pm und ¢ =2316,4 pm. Die Raumgruppe ist
Pcabund Z = 8.

Abb.: Kristallstruktur von [TDAE][TeCF;]. (Wel3: C; Blau: N; Grun: F; Rot: Te)
(mit thermischen 50%-Ellipsoiden)
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Abb.: Elementarzelle von [TDAE][TeCF;]. mit Z = 8 (Weil3: C; Blau: N; Grin: F; Rot: Te)

Das TDAE-Dikation entspricht in seinem Bau den bereits bekannten Strukturen im Chlorid und
Bromid [111], Hexafluorophosphat [112] und Trifluormethylsulfid [93]. Die C-C-Bindung hat
sich im Vergleich zu TDAE [113] deutlich verlangert und entspricht mit 150,6 pm einer
C-C-Einfachbindung [72]. Im Gegenzug verkirzen sich die C-N-Bindung auf 132,4 pm bis
133,5 pm und liegen damit ziemlich exakt zwischen C-N-Einfach- und C-N-Doppel bindungen.
Durch die Mesomerie der beiden N-C-N-Gruppen werden die beiden positiven Ladungen
optimal und méglichst weit voneinander verteilt. Zusdtzlich sind die beiden N-C-N-Ebenen

durch die frele Drehbarkeit der C-C-Bindung gegeneinander verdreht. Der Torsionswinkel



43

betragt 67,0° bzw. 68,2° und ist damit in etwa so grofd wie in den anderen Salzen. Lediglich im
Chlorid ist er mit 75,8° grofier.

Abb.: Ansicht des[TDAE]?* im [TDAE][TeCF;]. entlang der C-C-Achse

Tab.: Vergleich der Strukturdaten von [TDAE]? mit TDAE

[TDAE][TeCF:]; [TDAE][SCF4]. [TDAE]Br, TDAE
[93] [111] [113]
Bindungslange: [pm] [pm] [pm] [pm]
c-C 150,6 151,1 151,2 135,1
CN 132,4- 1335 130,5- 132,0 129,7- 133,1 139,9- 140,8
N—CH; 147,0 - 148,3 146,5- 148,1 141,1- 1451
zum Vergleich die theoretischen Bindungsléngen [72]:
CC:154 C=C:133 C—N: 147 C=N:122

Winkel: [°] [°] [°] [°]
N-C-C—N 67,0/ 68,2 70,0/ 71,9 67,2 28,3
N-C-N 126,0/ 126,4 126,8/127,0 120
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Die [TeCFs)—Einheiten im [TDAE][TeCF;]. sind weitestgehend isoliert. Der kirzeste
Te-Te-Abstand im Kristall betrégt 603,6 pm und auch die kirzesten interionischen Abstéande
liegen fast alle deutlich Uber der Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien. Die einzige
Ausnahme stellen die Te-F-Absténde dar, da jedes Telluratom zu einem Fuor der
korrespondierenden TeCFs-Einheit mit 339,0 bzw 342,9 pm einen Abstand deutlich innerhab
der van-der-Waals- Radien hat.

Tab.: Vergleich der kirzesten gefundenen interionischen Absténde mit den
jeweiligen Summen der van-der-Waals-Radien

Bindung kirzester Abstand S vdW-Radien [74]
[pm] [p]
Te-Te 603,6 420
Te-C 396,2 380
Te—N 387,8 370
Te-F 339,0/342,9 360
F-C 323,2 320
F-N 378,6 310

Die Te-C-Bindung im [TeCF;]- ist mit 212,1 bzw. 2124 pm gegenlber der Te-C-Bindung in
der Ausgangsverbindung Tex(CFs), mit 217,5 bzw. 218,6 pm zwar deutlich verkirzt, liegt aber
noch im Bereich einer Te-C-Einfachbindung (214 pm [72]). Die C-F-Bindungslangen variieren
im [TeCF3]- zwischen 132,4 pm und 136,2 pm und sind damit im Schnitt etwas grof3er alsim
Tey(CFs), mit Bindungsangen zwischen 131,6 pm und 133,3 pm. Dies steht im Einklang mit
den Ergebnissen der IR-Spektroskopie. Die beim [OCF;)- aufgrund der gegentiber O(CFs).
sehr kurzen C-O- und der sehr langen C-F-Bindung diskutierte Grenzstruktur mit
C-O-Doppelbindung spielt somit bei [TeCFs]- nur eine untergeordnete Rolle [95]. Schon bel
[SCF;]- ist dieses Phéanomen nur noch schwach ausgepragt, der C-S-Abstand ist gegentiber dem
Disulfan zwar deutlich verkirzt und entspricht einer Bindungsordnung von 15, die
C-F-Bindung ist im Schnitt jedoch kaum lénger als in [TeCF;]-[93]. Diese Abnahme des
Doppelbindungsanteils an der Chalkogen- Kohlenstoff-Bindung wird erwartet und steht vollig
im Einklang mit der Doppelbindungsregel. Auch die Bindungswinkel im [TeCF;]- stlitzen
diesen Befund. So weiten sich die Te-C-F-Winkel im [TeCF;]- gegentber denen im Tey(CFs)2
nur wenig auf. Entsprechend kommt es nur zu einer geringen Verkleinerung der F-C-F-Winkel.
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Im Vergleich dazu ist die Aufweitung der S-C-F-Winkel und die Abnahme der F-C-F-Winkel
im [SCF3]- gegeniiber S,(CFs), verhétnismaRig groR [81,93]. So sind in Ubereinstimmung mit
der VSEPR-Theorie die Te-C-F-Winkel im Tey(CF3), grof3er und die F-C-F-Winkel kleiner as
die S-C-F- und F-C-F-Winkel im S$(CFs),, da durch das sterisch anspruchsvollere Tellur die
Tetraeder-Struktur des Kohlenstoffs starker verzerrt wird. Im Gegensatz dazu sind die
Te-C-F-Winkel im [TeCF3]- im Schnitt sogar kleiner und die F-C-F-Winkel grofder as im
[SCF3]-, was durch einen deutlich grofieren Doppelbindungsanteil im [SCF;]- erklart werden

kann.

Tab.: Vergleich der Bindungslangen und Bindungswinkel von [ECF;]- mit Ex(CFs), (E=0, S, Te)

Oz(CF3)2 ] [OCF3]_ b) Sz(CFg)z [SCF3]_ 9 Tez(CF3)2 [TeCF3]_
[114] [95] [81] [93] [55]
L ange: [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm]
E-C 139,9 1227 182,5/182,4 172,0/169,2 218,6/217,5 212,1/212,4
CF1 139 133,0/132,8 135,3/132,5 132,3/133,0 136,2/134,5
CR2 132 139 133,5/133,0 136,6/133,3 133,3/131,6 133,6/133,4
CF3 139,7 133,0/132,7 135,1/133,6 133,3/133,0 135,5/132,4
zum Vergleich die theoretischen Bindungsldngen E-C und E=C [72]:
E-C 143 181 214
E=C 119 161 194
Winkel: [°] [°] [°] [°] [°] [°]
E-C-F1 116,5 113,6/113,2 116,2/117,6 113,5/113,0 114,8/116,4
E-CF2 b niF:ht 116,5 106,0/107,0 114,6/117,1 108,5/109,8 114,9/114,5
estimmt
E-C-F3 115,8 112,5/112,2 115,6/115,3 114,4/113,1 114,5/114,0
F1-CF2 102,2 108,9/108,2 102,4/102,0 108,1/107,5 102,6/99,9
F2-C-F3 109,0 101,7 107,7/107,8 103,6/100,8 106,2/107,5 107,0/104,9
F3-C-F1 101,7 107,9/108,2 102,5/101,5 105,7/105,7 101,5/105,3

3 O,(CF,,),-Daten aus der Gasphase P [OCF,]- ds[TAS|[OCF;] © [SCF,] ds[TDAE][SCF.
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2.3.5 TeCFs-Gruppenibertragung mit Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyl-
tellurat(0))

Zur Uberprifung der Eignung von [TDAE][TeCFs]. as TeCFs-Gruppenibertrager in
Metathesereaktionen wurden Ubertragungen sowohl auf anorganische Salze as auch auf
Organylhal ogenide vorgenommen.

2.35.1 Umsetzung mit lodethan

In mehreren Ubertragungsreaktionen gelingt der Austausch von lod gegen die TeCFs-Gruppe
und die Bildung von Ethyltrifluormethyltellur, welches durch GC/MS be den
Ubertragungsreaktionen mit Hg(TeCF), (Kapitel 2.4) nachgewiesen werden konnte.

MeCN

[TDAE][TeCFg]2 + 2 CoHsl W

[TDAE]l, + 2 C,H:TeCF3

Dabei liefern alle Ubertragungen unabhéngig von der Darstellungsmethode des verwendeten
[TDAE][TeCF;]. und der Menge des zugesetzten |odethans vergleichbare Ergebnisse. In alen
Falen werdenim 19F-NMR-Spektrum nur wenige Nebenprodukte registriert, bei denen es sich
in erster Linie um CFH und Tey(CFs), sowie unter Umstéanden TeCF;l handeln durfte. Eine
sichere Zuordnung ist — abgesehen von CFH — aufgrund der geringen Intensitéten nicht
madglich.

Tab.: Vergleich der °F-NMR-Daten von EtTeCF; aus den Ubertragungen mit [TDAE][TeCF;], und mit
Hg(TeCFs), (Kapitel 2.4)

L 6sungs- d Kopplungen [HZ]
M peml uesTenH  ueRsEg)

Darstellung aus [TDAE][TeCF3).:

3 Uberschul® C;Hs! CH:CN -24,6 91,6 351,0

b Unterschufd C,Hsl CH:CN -25,1 96,6 352,6

9 Uberschul? C,Hsl CH.CN -24,8 95,4 351,0
Darstellung aus Hg(TeCF3).:

Uberschuf? C,Hsl Toluol -23,7 84,6 351,6

[TDAE][TeCF], aus Darstellung in: @ Diglyme ) Et,O mit Uberschul3 Te,(CFs),, umgefallt © Et,O
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Die Unterschiede in der chemischen Verschiebung und der Grof3e der Kopplungen lassen sich
durch die unterschiedlichen Losungsmittel erklaren. Eine F-H-Kopplungen wird nicht
beobachtet (Kapitel 2.4.2).

Eine Isolierung von EtTeCF; aus dem Losungsmittel und die Abtrennung von Uberschiissigem
lodethan gelingen nicht. Selbst mittels Gaschromatographie werden lodethan und EtTeCF; nicht
vollstandig getrennt.

Im Unterschied zu der Umsetzung von Hg(TeCFs). mit lodethan, die auch nach 48 h bel
Raumtemperatur noch nicht vollstandig ist, lauft die Reaktion zwischen [TDAE][TeCF;]. und
lodethan auch bei -30 °C spontan und vollstdndig ab. Nach funf bis zehn Minuten hat sich die
orange LoOsung nach hellgeb aufgehellt, und [TDAE][TeCF;]. ist im Fale eines
lodethan-Uberschusses nicht mehr nachweisbar. Nach dem Abdestillieren aler fliichtigen
Komponenten verbleibt ein schmutzig-wei3er Riickstand, der in Wasser gelost mit Silbernitrat
zu einem positiven lodidnachwei s fihrt und daher as[TDAE]I, identifiziert wird.

Wird lodethan im Unterschuss zugesetzt, wird die Resonanz von [TDAE][TeCF;s]. im
19F-NM R-Spektrum stark verbreitert und zu hohem Feld verschoben detektiert.

2.3.5.2 Umsetzung mit Quecksilber(l1)chlorid

MeCN
TDAE][TeCF3], + HgCl > [TDAE]|Cl, + Hg(TeCF
[TDAE][ 3l2 92 — e RT [ E]Cl, 9(TeCF3)2

Die Ubertragung der TeCFs-Gruppe von [TDAE][TeCF:]. auf HgCl, in Acetonitril verl&uft
zunéchgt nicht eindeutig. Sofort nach Zugabe der HgCl »-L 6sung hellt sich die orange L6sung auf
und wird hellgelb, sowie durch ausfallendes [TDAE]CI, milchig-trib. Im °F-NM R-Spektrum
wird allerdings neben sehr viel Tex(CFs). und wenig Te(CFs3), nur eine sehr breite Resonanz
bei -16 ppm detektiert, bel der zundchst nicht klar ist, ob sie [TDAE][TeCF;], oder einer
HgTeCFs-Spezies zugeordnet werden muld. Das Signal nimmt im Laufe der Reaktion zu und

wird dabei noch breiter.
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Nach dem Abdestillieren der flichtigen Komponenten verbleibt ein gelber Rickstand, der
durch sein Massenspektrum eindeutig als Hg(TeCFs). identifiziert wird.

Unklar bleibt die Herkunft des Te,(CFs;).. Ob es durch Zersetzung von [TDAE][TeCF;]. bzw.
Hg(TeCFs). gebildet wird oder aus dem eingesetzten [TDAE][TeCF;], frei wird, kann nicht
geklart werden.

2.3.5.3 Umsetzung mit Silber salzen

Bereits 1987 versuchten Kischkewitz und Naumann [30] AgTeCF; durch die Umsetzung von
Silber mit Tex(CFs3), in DMF darzustellen. Im Gegensatz zu der Reaktion mit Quecksilber, wird
mit Silber aber keine oxidative Ubertragung der TeCFs-Gruppe beobachtet. Boye [31]
wiederholte die Umsetzung bei niedrigeren Temperaturen in Acetonitril und beobachtete im
19F-NMR-Spektrum eine Resonanz bel -125ppm, die sie aufgrund der chemischen
Verschiebung AgTeCF; zuordnete.

2Ag + Tey(CF3), 2 AgTeCF3

40°C/5d

Die Umsetzung verlauft dabei sehr langsam und nicht vollsténdig. Eine Isolierung und weitere
Charakterisierung von AgTeCF; gelingt nicht.

Es sollte daher versucht werden, AgTeCF; aus AgNOs; durch Metathesereaktion mit
[TDAE][TeCF;], darzustellen und zu isolieren.

MeCN
TDAE][TeCF3]» + 2 AgNO > [TDAE][NOj3], + 2 AgTeCF
[TDAE][ 32 MNOs — e T [TDAE][NG]; gTeCF;

Bereits nach 15 min Reaktionszeit bei -30 °C wird im 9F-NMR-Spektrum nur noch ein breites
Signa bel -15,1 ppm detektiert, welches nach Rihren der Reaktionslésung Gber Nacht bel
Raumtemperatur sehr scharf und bel -12,9 ppm mit ener 2J(15Te-19F)-Kopplung von 124,6 Hz
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registriert wird. Daneben wird neben wenig CFH nur noch ein Signal bel -26,3 ppm
beobachtet, das Te)(CFs), zugeordnet wird, welches immer wieder als Zersetzungsprodukt
gefunden wird. Wéhrend die chemische Verschiebung sehr gut mit dem von Boye gefundenen
Wert Ubereinstimmt, weicht die 2J(1»5Te-19F)-Kopplung erheblich ab und ist um gut 30 Hz
kleiner. [TDAE][NO;3], bleibt in Lésung und kann nicht abgetrennt werden. Es wird kein
Losungsmittel gefunden, das selektiv eines der beiden Reaktionsprodukte |6st. Im Laufe der
Isolierungsversuche kommt es zur Zersetzung von AgTeCF;, so dal3 weitere Untersuchungen

nicht moglich sind.

100 60 20 -20 -60 -100 -140 -180 220
(ppm)

Abb.: *F-NMR-Spektrum von AgTeCF; aus Darstellung mit AQNOs in MeCN
(Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CClsF)

Bel der anadogen Umsetzung mit Silberacetat werden &hnliche Ergebnisse erhaten. Im
19F-NMR-Spektrum wird lediglich eine einzige etwas verbreiterte Resonanz bei -13,5 ppm
registriert, deren 2J(1»5Te-19F)-Kopplung auch aufgrund des schlechten Signal-Rausch-
Verhaltnisses nur abgeschétzt werden kann und etwa 126 Hz betragt.
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Eine abschlief?ende Bewertung, ob es sich bei den obigen Verbindungen zum einen um die
selbe Substanz und zum anderen um AgTeCF; handelt, kann daher nicht mit Sicherheit erfolgen.
Allerdings 14t die Ahnlichkeit der Ergebnisse trotz  der  unterschiedlichen
Darstellungsmethoden den Schiuf’ zu, dal3 es sich um AgTeCF; handelt. Dies wird auch durch
die in Kapitel 2.4 besprochene Korrelation der NMR-Verschiebungen von CFs-Selen- und
-Tdlur-Verbindungen gestiitzt.

Tab.: Vergleich der *F-NMR-Daten von AgTeCF; aus den verschiedenen Darstellungen

AgTeCF; aus: d Kopplungen [HZ]

[Ppm] 2J(*Te-%F) N(PEEC)
Ag+Tey(CFs), [31] 12,5 154 357
AgNO; + [TDAE][TeCF3], 12,9 124,6 354,1

AgOCOCH; + [TDAE][TeCF, -13,5 ca 126
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2.4 Trifluormethyltellurgruppenibertragung mit Bis(trifluor methyltellur)quecksilber

Bidang gibt es nur sehr wenige Untersuchungen tber das Reaktionsverhalten von Hg(TeCFs).
as TeCFs-Gruppentbertrager. Haas et al. [54,96] beschreiben in Analogie zu der Umsetzung
von Hg(SeCFs), mit All; und anschliefiendem Zerfall zu Se=CF, die Reaktion von Hg(TeCFs).
mit EGAIL. Intermediér gebildetes Et,AlITeCF; zerfdlt bei der exothermen Reaktion unter
Bildung von Te=CF,, dem ersten bekannten Telluroketon.

Hg(TeCF3)2 + 2Et2A|| _— 2TeCF2 + Hg|2 + 2Et2A|F

Boye [31] vergleicht bei ihren Untersuchungen die TeCFs-Ubertragungseigenschaften der vier
teillweise instabilen Verbindungen Hg(TeCFs),, Cd(TeCFs),, Zn(TeCFs), und CuTeCF;
untereinander und beobachtet dabel folgende Reaktivitétsabstufung:

Hg(TeCFg)z < CUTECFg < Cd(TeCFg)z, Zn(TeCFg)z

Cd(TeCFs3)2, Zn(TeCFs). und CuTeCF; Ubertrugen die TeCFs-Gruppe auf Quecksilbersalze, es
gelangen aber keine Ubertragungen von Hg(TeCFs), auf Cadmium-, Kupfer- oder Zinksalze. Es
wurde lediglich eine Verbreiterung der Hg(TeCFs)-Resonanz im  1°F-NMR-Spektrum
beobachtet. Entsprechend erhalten Haas et al. [56] keine Reaktion von Hg(TeCFs), mit CBr..
Im Gegensatz dazu gelingt die Bromsubstitution zum Tetrakis- (trifluormethylselen)methan aber
mit dem homologen Hg(SeCF;). [115].

2 Hg(SeCFy), + CBr, —02°C s 2HgBr, + C(SeCFy),

Anaoge Umsetzungen mit lod-Adamantanen [51] und Elementbromiden [52] fuhren ebenfalls
zu den entsprechenden SeCF;-substituierten Verbindungen, z.B..

Hg(SeCFo), + AsBry —=2 » AgSeCFa)s + (SeCFo)HgBr + HgBr,
0°C
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Ausgehend von obiger Ubertragungsreaktion wurde die Umsetzung von Hg(TeCFs), mit Arsen-
und Antimontriiodiden untersucht [69]. Dahinter stand die Uberlegung, dai die TeCFs-Gruppe
nach dem Paraglement-Konzept [116] a's Paraglement zu 1od angesehen werden kann und somit
nach dem HSAB-Prinzip [117] eine grofe Affinitdt zu dem weichen Quecksilberkation
aufweist. Ein Austausch sollte daher am leichtesten gegen lod stattfinden.

Zwar gelingt es, Hg(TeCFs). bel tiefen Temperaturen und sehr langen Reaktionszeiten von
teilweise mehreren Wochen zur Umsetzung zu bringen, die gewinschten Arsen- und
Antimon-TeCFs-Derivate werden aber nicht beobachtet. Sie kénnen lediglich aufgrund der
Bildung von Tey(CF;), as Zwischenstufen postuliert werden.

Hg(TeCF3)2 + Elg —> éE(TeCFg)Xlg_Xﬁ
E=As Sb

Tex(CFy),

Die Bildung von Tey(CFs3), wird auch bel der Zersetzung von Hg(TeCFs), oberhalb 77 °C [30]
und der Umsetzung von MesSnTeCF; mit CBr,4 beobachtet [56]. Bel letzterer wird C(TeCFs),
als instabiles Zwischenprodukt postuliert.

Die Umsetzungen von Hg(TeCFs), mit Arsen- und Antimontriiodiden wurden in den
koordinierenden Lodsungsmitteln  THF und Acetonitril  durchgefthrt, da en polarer
Ubertragungsmechanismus und somit eine bessere Stabilisierung moglicher Zwischenstufen
angenommen wurde. Dieser ist aufgrund der Ergebnisse aber eher unwahrscheinlich, daher
werden zur Uberprifung die Umsetzungen mit Antimontriiodid in Toluol wiederholt.

Um das Auftreten etwaiger Arsen- und Antimon-TeCF;-Verbindungen erkennen zu kénnen, ist
eine Abschédzung des Verschiebungsbereiches im °F-NMR-Spektrum sinnvoll, in dem
AS(TeCF;3); und Sh(TeCF;); Resonanz zeigen sollten.

Schon 1973 konnten McFarlane und McFarlane [118] zeigen, dal? eine Korrelation der 77Se-
und der 2Te-NMR-Verschiebungen von Organoselen- und Organotellur-Verbindungen
moglich ist. Eine gegensaitige Auftragung ergibt enen linearen Zusammenhang. Aus der
Auftragung der 77Se- und der 15Te-NMR-Verschiebungen von Verbindungen des Typs CFEX
(E=Se Te, X = beliebiger Substituent) resultiert ebenfalls eine Gerade. Auch eine Auftragung
der F-NMR-V erschiebungen ergibt in guter Korrelation einen linearen Zusammenhang.
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Abb.: Auftragung von d(77Se) gegen d(*?5Te) von Verbindungen des Typs CFEX
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Abb.: Auftragung der d(*°F)-Werte der CFs-Gruppe von Verbindungen des Typs CFEX
(E = Se, Te;X = beliebiger Substituent); (r = 0,97782)
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Tab.: d(**F), d(""Se) und d(***Te) von Verbindungen des Typs CREX (E = Se, Te; X = beliebiger Substituent)

CF;SeX d(**p) d(""se)? CFsTeX d(*sF) d(**Te)
Nr. [Ppm] [ppm]  Lit. [Ppm] [Ppm] Lit.
1 CF:SeCuDMF  -22,76 [49] CF:TeCu -17,0 217 [31]
2 CF;SeAg -15,4 26 [53] CRsTeAg -12,5 [31]
3 (CFsSe),Hg -15,2 [119] | (CFsTe)Hg -10,0 537 [31]
4 CF:SeCl -41,9 1077 [97] CFsTeCl -31,2 [65]
5 CR;SeBr -39,6 886 [97] CR;TeBr -27,46 [62]
6 CR;SeCN -31,2 509 [97] CR;TeCN -19,59 [62]
7 CF:SeNSO -41,4 1091 [97] CF;TeNSO -29,1 1908 [54]
8 CR;SeCF; -31,2 717 [97] CR;TeCR; -21,8 1368 [97]
9 CF;SeCF,Cl -32,5 815 [97] CF;TeCF.Cl -23,2 1566 [97]
10 CF;SeSeCF; -38,0 550 [97] CR;TeSeCF; -27,8 1031,9  [54]
11 CF:SeTeCF; -339 384,8  [54] CF;T€eTeCF; -26,9 673
zum Vergleich:

(CFsSe)sN -454 1617 [97]

(CFsSe)sP -29,8 541 [97] | ausden Auftragungen abgelesene Werte:

(CFsSe)sAs -28,1 505 [97] (CFsTe)sAs -20,5 950

3 Standard: (Me),Se

Die aus den Auftragungen ermittelten Werte fir AS(TeCF;); betragen -20,5 ppm fir die
19F-NMR-Verschiebung und 950 ppm fur die 12Te-NMR-Verschiebung. Gombler [97] konnte
fir eine Reihe homologer CF:SeX-Verbindungen eine gute Abhangigkeit der °F- und der
7Se-Verschiebungen von der Elektronegativitét des Substituenten X ermitteln. Daher sollte
aufgrund der geringeren Elektronegativitdt von Antimon gegeniber Arsen im
19F-NMR-Spektrum  eine Verschiebung zu tiefem und im 2Te-NMR-Spektrum ene
Verschiebung zu hohem Feld erwartet werden.

Die ermittelten Verschiebungen dirfen trotz der guten Korrelation nur als grobe Naherungen
betrachtet werden, da insbesondere fur die Auftragung der 77Se- und 25Te-V erschiebungen nur
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wenige Wertepaare zur Verfigung stehen und mit Hg(SeCF;)./Hg(TeCF:;). die 1*F-NMR-Daten
nur einer mehrfach substituierten homologen Trifluormethylchakogen- Verbindung bekannt
sind. Diese liegen allerdings genau auf der Regressionsgeraden. Des weiteren ist die enorme
Abhangigkeit der chemischen Verschiebung von Tellurverbindungen von der Konzentration und
vom verwendeten Losungsmittel zu beachten, da die NMR-Daten der Auftragungen nicht unter
standardisierten Bedingungen ermittelt wurden. So beobachtet Dukat [61] in grober
Abhéngigkeit von der Donatorzahl des verwendeten L&sungsmittels — welche aus der
Reaktionsenthal pie der Reaktion des Donors mit der Lewis-Saure SbCls ermittelt wird, und die
somit in den meisten Félen as ein Mal fur die Lewis-Basizitét des Donators gelten
kann [120] — fur Tey(CFs)2 und insbesondere Te(CFs), eine grof3e Varianz in der chemischen
Verschiebung des *F-NMR-Signals und der Grol3e der 2J(125Te-19F)-K opplung. Die chemische
Verschiebung und der Betrag der 2J(125Te-19F)- Kopplung von Te(CFs;), dndern sich z.B. beim
Ubergang von n-Hexan zu DMSO als Losungsmittel von -21,02 ppm und 31,3Hz nach
-25,99 ppm und 131,1 Hz. Fir Me,Te; wird ein Shift der 15Te-Verschiebung um 10 ppm bei
Konzentrationsdnderungen  beobachtet [118]. Auch  ba  Hg(TeCFs). wird ene
L dsungsmittelabhéngigkeit der chemischen Verschiebung im °F-NMR-Spektrum gefunden, die
aber deutlich weniger ausgepragt ist [30,31].

Tab.: Vergleich der *F-NMR-Daten von Hg(TeCFs), in verschiedenen Losungsmitteln

d Kopplungen [HZ]
[ppm] 2J(1=1=5Te-oF) W(PEEC)
DMF [30] -10,0 —-1162,2 352,7
Acetonitril [31] -10,1 126/ 153 349
Aceton [31] 9,5 128/ 154 351

Toluol -8,2 124,5/150,1 353,8




56

2.4.1 Umsetzung von Big(trifluor methyltellur)quecksilber mit Antimontriiodid in Toluol

In einer ersten Umsetzung wird Hg(TeCFs), im Uberschu® mit Sbl; bei Raumtemperatur zur
Resktion gebracht. Sofort nach Zugabe bildet sich ein oranger Niederschlag und nach 15 min
istim 19F-NMR-Spektrum neben nicht umgesetztem Hg(TeCFs). und Te(CFs). noch eine dritte
Resonanz bel -16,2 ppm mit Tellursatelliten und einer 2J(15Te-1°F)-Kopplung von 136 Hz,
deren Intensitét nach 24 h genauso wie die von Hg(TeCF;), zugunsten von Te,(CFs), stark
abnimmt. Hierbei konnte es sich um die teilausgetauschte Verbindung Hg(TeCF3)l handeln, die
von Gall [62] bei -14,47 ppm und mit einer Kopplung von 149,5 Hz — allerdings ohne Angabe
des L 6sungsmittels — detektiert wird. Dal’ die Resonanz bei -16,2 ppm einer Antimon-TeCFs-
Verbindung zugeordnet werden muf3, ist eher unwahrscheinlich, da sie, wenn auch deutlich

weniger intensiv, auch bei den Umsetzungen mit |odethan beobachtet wird.

In einer weiteren Umsetzung bei einer Temperatur von -50 °C, werden neben den drei oben
angeftihrten Signalen noch weitere intensitdtsschwache oder breite Signale detektiert, die im
weiteren Reaktionsverlauf wieder verschwinden und nicht zugeordnet werden koénnen.
Lediglich das Signal bei -21,4 ppm wird auf Grund seiner chemischen Verschiebung Te(CFs)
zugeordnet.

Auch bel tiefen Temperaturen gelingt es nicht, Antimon-TeCFs-Verbindungen mit Sicherheit zu
identifizieren. Es ist zu vermuten, dal3 eines der im Verlauf der Reaktion detektierten Signale
einer solchen zuzuordnen ist, Haupt(zersetzungs)produkt der Umsetzung ist jedoch auch hier
Tey(CFs),, dessen Resonanz im Laufe der Reaktion stetig an Intensitét zunimmt.
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2.4.2 Umsetzung von Bis(trifluormethyltellur)quecksiiber mit lodethan in Toluol

Durch Umsetzungen mit lodethan wird die Eignung von Hg(TeCF;), als TeCFs-Gruppen-
Ubertrager in Verbindung mit Organoiod-V erbindungen Uberprdift.

Eine Ubertragung der TeCFs-Gruppe findet nur sehr langsam statt. Trotz der im Vergleich zur
Umsetzung mit Sol; erheblich hdheren Reaktionstemperatur wird erst nach Rihren tber Nacht
bei Raumtemperatur die Bildung eines orangen Niederschlags beobachtet. Wird lodethan nur in
einem geringen UberschuB eingesetzt, so ist auch nach sechs Tagen noch keine vollstandige
Umsetzung erfolgt. Die Reaktionsgeschwindigkeit 183 sich durch eine Erhthung des
lodethan-Uberschusses steigern. Nach 24 Stunden wird nur noch ein geringer Anteil
Hg(TeCFs). im *F-NM R-Spektrum des Reaktionsgemisches detektiert, der aber auch nach 48 h
nicht vollstandig verschwunden ist. Nach 48 h werden ale fliichtigen Komponenten im Vakuum
abdestilliert und es verbleibt ein oranger, an einigen Stellen durch nicht umgesetztes
Hg(TeCFs), gelber, Riickstand.

Toluol

Hg(TeCF3), + 2 CoHgl —>RT 1481

2 CyHsTeCF3 + Hglz

Eine Isolierung von EtTeCF; gelingt nicht, da es sich auf destillativem Wege weder im Vakuum
bei tiefen Temperaturen noch unter Normaldruck bis 90 °C von Uberschiissgem lodethan und
dem L6sungsmittel trennen 18(3. Aufgrund der dadurch bedingten grof3en Verdiinnung, scheitern
auch ale Versuche ein aussagekréftiges 1Te- oder 13C-NMR- Spektrum aufzunehmen. Da
keine Moglichkeit besteht, gleichzeitig protonen- und fluorentkoppelt zu messen, wird im
125Te-NMR-Spektrum lediglich eine breite Resonanz bei 901 ppm detektiert. Diese chemische
Verschiebung liegt im Vergleich zu denen anderer gemischtsubstituierter Organyl-
perfluorakyltellur-Verbindung [37,55] bel etwas hdherem Feld. Die F-NMR-Resonaz liegt

hingegen mit -23,7 ppm genau im erwarteten Bereich.
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Tab.: Vergleich der *F- und der *Te-NMR-Daten verschiedener Organyltrifluormethyltellur-V erbindungen

F-NMR-Daten 125Te-NM R-Spektrum
d [ppm] 2)(>Te-F) dfpom]  2)(*Te-F)

[HZ] [HZ]
EtTeCF; -23,7 84,6 901 -

t-BuTeCF; [55] -21,46 81,8 1144 (q) @ 81,8

PhCH,TeCF; [37] -24,0 - 980 (qt) ® 91,0

PhC(O)TeCF; [56] -24,7 - 1283,5 () 32,6
MeTeCF; [121] -26,9 - - -
p-MePhTeCF; [27¢] -24,5 - - -
2-CF;-Cyclohexyl-TeCF;  [27a] trans 23,1 - - -
cis 23,7 - - -

3 Daten aus protonenentkoppeltem Spektrum P 2)(5Te-'H) = 23 Hz

Eine eindeutige Identifizierung Uber die F-H-Kopplung gelingt nicht, daweder im °F- noch im
IH-NMR-Spektrum die 4J(2°F-1H)-Kopplung sichtbar ist. Diese wurde bislang auch nicht in
anderen gemischtsubstituierten  Organylperfluorakyltellur-Verbindung wie CH3TeCFs
[57,121], CHsTeC,Fs [122], 2-CF;-Cyclohexyl-TeCF; [27a] oder PhCH.TeCF; [37]
beobachtet. Wiederspriichlich sind die Angaben bei CH3Te(i-CsF7) [122]. Einerseits wird fir
die Methylgruppe im *H-NMR-Spektrum ein Singulett und fir die CFs-Gruppen sowie die
CF-Einheit im *F-NMR-Spektrum die durch die F-F-Kopplung erwartete Aufspaltung zum
Dublett bzw. Septett angegeben, andererseits werden sowohl die 4J(2°F-1H)- als auch die
5J(*9F-1H)-Kopplungen aufgefihrt. Diese liegen mit 1,5 und 0,75 Hz in einer auch be vielen
anderen Verbindungen beobachteten Grof3enordnung [123]. Im CH3sSCF; ist die 4J(29F-1H)-
Kopplung beispielsweise kleiner als 1 Hz [124] und damit so klein, dal3 sie unter Umstanden
aufgrund der in den Spektren von EtTeCF; erzielten Linienbreiten dort nicht mehr aufgel st
werden kann.

Es gelingt der indirekte Nachweis einer F-H-Kopplung Uber den Vergleich der
Halbwertsbreiten der detektierten Signale. So verkleinert sich die Halbwertsbreite des
Hauptsignals von EtTeCF; von 2,08 Hz im nichtentkoppelten °F-NMR-Spektrum auf 0,84 Hz
im protonenentkoppelten °F-NMR-Spektrum und die der %Te-Satelliten von 2,07 bzw.
2,15Hz auf 1,06 bzw. 1,05Hz. Die Anderungen der Halbwertsbreiten der benachbarten
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Signale sind im Vergleich dazu gering und bewegen sich innerhab der durch die Auflésung von
0,16 Hz pro Punkt gegebenen Fehlergrenzen von + 0,32 Hz.

Tab.: Vergleich der Linienbreiten von EtTeCF; im protonengekoppelten und
-entkoppelten **F-NM R-Spektrum. (in Toluol, Lock: Toluol-dk)

d Zuordnung Halbwertsbreite [HZ]
[ppm] gekoppelt entkoppelt
-20,86 Te(CFs), 1,04 0,82
-22,71 Et»5TeCF; 2,07 1,06
-22,93 EtTeCR; 2,08 0,84
-23,16 Et*5TeCF; 2,15 1,05
-25,61 Tex(CFs)2 0,87 0,82

Fur die Protonenresonanzen wird im Vergleich zu Diethyltellur [121] ein gegenl&ufiger Effekt
durch die Trifluormethylgruppe beobachtet. Fir die Methylengruppe wird wie erwartet eine
durch den —--Effekt der elektronegativen Trifluormethylgruppe verursachte Entschirmung und,
daraus resultierend, eine Verschiebung hin zu tiefem Feld gefunden. Im Gegensatz dazu erfahrt
die Methylgruppe einen deutlichen Hochfeldshift, was auf eine Zunahme der Elektronendichte
an den Methylprotonen schlief3en 181, die nicht erkléarbar ist. Tellursatelliten werden nicht
beobachtet.

Tab.: Vergleich der *H-NMR-Daten von Et,Te und EtTeCF;

d [ppm] d [ppm] Kopplung [HZ]
CH, CHs 3J(tH-1H)
EtTeCF; 3,75 0,80 7,1
Et,Te [121] 3,30 1,59 7.6

Die eindeutige Identifizierung gelingt mittels GC/MS-Kopplung. Die in der Masse gefundenen
Fragmente lassen aufgrund der charakteristischen Isotopenmuster ene endeutige
Identifizierung zu. So ist der Molekilpeak das intensivste Fragment — abgesehen von dem Peak
bei m/z = 156, der von auch in der GC nicht vollstandig abtrennbarem lodethan stammt, aber
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aufgrund des fehlenden | sotopengatters insgesamt nur einen geringen Antell ausmacht. Daneben

werden sowohl die Fragmente [TeCF;]* sowie [TeCF;]*+ und [CHsTe]* in vergleichbarer

Intensitét registriert.
[CoHsTeCF4)™
B CE/\E;ZHs
[ C2H 5T q [TeCF3] [ CF3]
’/CHg CZN ’/:Fg R‘
[CH,Te]™ [TeCF,]™"

Die Eigenschaften von EtTeCF; ahneln denen von Te(CFs),. Es ist thermisch relativ stabil. So
tritt bei der Dedtillation bis 90 °C keine Zersetzung im eigentlichen Sinne auf. Allerdings
kommt es in Analogie zu Te(CFs), bel dieser Temperatur bereits in geringem Umfang zu einer
Reaktion mit dem L ésungsmittel Toluol, welches trifluormethyliert wird. Die Produktverteilung
von orto-, meta und para-Trifluormethyltoluol und die °F-NMR-Daten entsprechen den bei der
photochemischen Trifluormethylierung von Toluol mittels Te(CFs), gefundenen [27c]
Ergebnissen. Ein Hinweis, dal3 EtTeCF; auch Ethylradikale abspaltet, ist die Bildung von
Tey(CFs3)2, welches durch Dimerisierung der TeCFs-Radikale gebildet wird, sowie die Bildung
von para-Methylphenyltrifluomethyltellur, das auch bel der Belichtung und der thermischen
Umsetzung mit Te(CFs). gebildet wird. Hinweise auf Reaktionsprodukte der Ethylradikale im
H-NMR-Spektrum werden wegen der geringen Mengen neben dem Losungsmittel Toluol nicht
gefunden.

Genau wie Te(CFs), ist EtTeCF; lichtempfindlich. Bei Belichtung durch Tagedicht werden die
gleichen Produkte wie bei der thermischen Umsetzung beobachtet; bel Belichtung einer

Toluol-ds-haltigen Probe auch die entsprechenden deuterierten.
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25 Krigtallstruktur von Bis(pentafluor phenyl)tellur

Te(CsFs). wurde erstmals 1968 von Massey et al. [125] beschrieben und seine Darstellung war
seitdem Gegenstand zahireicher Untersuchungen [59,122,126-128]. Trotzdem war bisang die
Kristalstruktur unbekannt. Erst 2001 erschien unabhangig von dieser Arbeit ene
Veroffentlichung von Klapttke et a. [129] in der die Kristallstruktur von Te(CsFs), vorgestel It
wird.

Diese unterscheidet sich in mehreren Punkten von der hier vorgestellten Struktur:

— Die Raumgruppe ist P2;, also azentrisch und ohne Inversionszentrum bei Klapdtke et al.;
P2:/c mit Inversionszentrum in dieser Arbeit.

—Bel Klapotke et al. ist die Zahl der Formeleinheiten (Z) in der Elementarzelle Z = 2; in dieser
Arbeit werden drei kristallographisch unabhéngige Formeleinheiten gefunden, die sternférmig
zueinander angeordnet sind. Daraus resultiert ein Z von 12.

— Die in dieser Arbeit vorgestellte Struktur hat eine erheblich grofRere Elementarzelle mit
a=2277,9 pm, b=588,02 pm und c =2967,7 pm gegeniber a=932,4 pm, b =751,2 pm und
€ =968,7 pm bei Klapotke et al.

Abb.: Kristallstruktur von Te(CsFs), (Weils: C; Grin: F; Grau: Te)
(mit thermischen 50%-Ellipsoiden und Bindungdangen in [pm])
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Abb.: Elementarzelle von Te(CeFs), mit Z = 12 (Weil3: C; Grun: F; Grau: Te)

Te(CeFs). kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle mit Z = 12 und den Winkeln
a=9g=90° und b=9181°. Die CgFs-Gruppen in jeder Formeleinheit sind V-férmig
angeordnet und stehen senkrecht auf der gleichen Ebene. Untereinander sind die drei
Formeleinheiten so angeordnet, dal3 jewells zwe CgsFs-Gruppen paralel zueinander

ausgerichtet sind.

Abb.: Kristallstruktur von Te(CeFs). — zur Verdeutlichung der An-
ordnung der CsFs-Gruppen (Weil3: C; Grun: F; Rot: Te)
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Die Absténde des Telurs zu den ortho-F-Atomen liegen mit 320 pm bis 326 pm deutlich
innerhalb der van der Waals-Radien und auch intermolekular sind die Te(CsFs).-Einheiten
Uber ortho-F-Atome mit Te-F-Abstanden von 323 pm bis 340 pm zu unendlichen Ketten
verknUpft.

Ein Vergleich der Kristallstruktur von Te(GFs). mit den bereits bekannten Strukturen von
S(CsFs)2 [130] und Se(CeFs). [131] zeigt wie erwartet eine kontinuierlichen Abnahme der
C-E-C-Winkel (E=S, Se, Te) vom §CsFs). zum Te(CsFs). hin. Die E-C-Bindungen liegen
zwar noch im Bereich einer Einfachbindung, sind aber ale deutlich kirzer as die Summe der
Kovaenzradien [72]. Dabel variieren die C-Te-C-Winkel und die Te-C-Bindungslangen in den
drei Te(CsFs)-Einheiten um die von Klapotke et a. [129] fur Te(CsFs). gefundenen Werte, so
dal3 die Unterschiede auf Packungseffekten beruhen durften. Die Bindungsléangen sind dabsi,
wie von der VSEPR-Theorie gefordert, umgekehrt proportional zu den entsprechenden
C-Te-C-Winkeln.

Tab.: Vergleich der Bindungs éangen und Bindungswinkel von E(GsF:), (E= S, Se, Te)

S(CsFs)2 Se(CeFs)2 Te(GeFs)2 Te(GeFs).
[130] [131] [129]
Lange: [pm] [pm] [pm] [pm]
208/209,7
E-C 175 192,0/190,3  210,1/209,4 210,8/212,9
206,9/206,6

zum Vergleich die theoretischen Bindungslangen E-C und E=C [72]:

E-C 181 194 214
E=C 161 184 194
Winkel: [°] [°] [°] [°]
93,9
C-E-C 100,6 96,61 93,3 22,1

95,9




2.6 Kristallstruktur von Bis(pentafluor phenyl)ditellur

Vermutlich wurde Tey(CeFs). erstmalig 1990 von Kasemann und Naumann [41] in reiner Form
dargestellt. Zwar berichten Massey et a. [132] bereits 1968 von der Synthese von Tey(CsFs)2,
der ermittelte Schmelzpunkt von 42 - 43 °C weicht aber um mehr as 50 °C von dem von
Kasemann und Naumann zu 97 - 98 °C bestimmten Wert ab. Auch die Elementaranalyse weicht
vom theoretischen Wert ab.

Obwohl Tey(CsFs). hervorragend kristallisiert, war die Kristallstruktur bislang nicht bestimmt
worden. Ende 2001 wurde dann unabhadngig von dieser Arbeit die Kristalstruktur von
Klapotke et a. [68] verdffentlicht. Die Ergebnisse sind bis auf Abweichungen in den
Te-C-Bindungslangen und dem C-Te-Te-C-Torsionswinkel praktisch identisch.

Tex(CeFs), kristallisiert in tiefroten Prismen in einer hexagonalen Zelle mit den Parametern
a=b= 14448 pm, ¢ = 3629,5 pm, g= 120° und Z = 8 und in der Raumgruppe R3.

ZAIE

Abb.: Kristalstruktur von Tex(CsFs). (Well3: C; Grun: F; Grau: Te)
(mit thermischen 50%-Ellipsoiden)
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T

entlang der c-Achse

:8’

Abb.: Elementarzelle von Tey(CsFs), mit Z

(Grau: C; Grun: F; Schwarz: Te)

8, entlang der aAchse

Abb.: Elementarzelle von Tey(CeFs). mit Z

(Grau: C; Grun: F, Schwarz: Te)
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Die beiden GFs-Gruppen im Tex(CsFs). liegen paradlel zueinander und bilden mit weiteren
Tex(CsFs), durch Te-Te-Bindungen verbrtickte Doppel schichten. Diese sind alternierend durch
Te-F-vdW-Bindungen von 337,2 pm und Te-Te-vdW-Bindungen von 390,1 pm untereinander
verbunden. Daraus resultiert die relativ geringe mechanische Belastbarkeit der Kristalle.

Die TeyCeFs)-Einheiten sind so angeordnet, dal3 se entlang der c-Achse von Te- und
F-Atomen eingefalite Kandle bilden. Eine elektrische Leitféhigkeit entlang dieser Kandle
besteht aber nicht [133].

Tab.: Vergleich der Bindungsldngen und Bindungswinkel von Verbindungen des TypsE;R, (E= S, Se, Te)

SACsFs)2 Sey(CeFs)2 Tey(CsFs)2 Tey(CsFs)2 Ph.Te, Tex(CRs)2
[134] [134] [68] [135] [55]
Lange: [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm]
E-E 205,9 2319 270,28 271,2 271,2 266,9
E-C 177,0/177,1 189,9/192,1 212,4/212,4 218/215 208,1/215,0 218,6/217,5

zum Vergleich die theoreti schen Bindungsldngen E-E, E-C und E=C [72]:

E-E 208 234 274
E-C 181 194 214
E=C 161 184 194

Winkel: [°] [°] [°] [°] [°] [°]
E-E-C 101,5/101,0  98,7/98,9  98,94/98,35  99,3/982  100,3/97,4  96,3/953
C-E-E-C 76,5 753 91,8 93,38 88,5 88,3

Die Te-Te-Bindung im TeyCsFs)2 ist mit 271,2 pm etwas kirzer as die Summe der
Kovaenzradien [72] und damit exakt gleich lang wie im PhyTe; [135], aber deutlich langer as
im Tey(CFs)2 [55]. Eine verkirzte Chakogen-Chakogen-Bindung wird auch in den homologen
S(CsFs)2 und Sex(CsFs)2 gefunden [134]. Wahrend in diesen Verbindungen und auch in der von
Klapotke et al. [68] gefundenen Struktur von Tex(CsFs)., die E-C-Bindung (E=S, Se, Te)
ebenfalls verklrzt ist, wird in der hier vorgestellten Struktur eine deutlich léngere
Te-C-Bindung gefunden. Sie liegt in der gleichen Gréfenordnung wie im Tex(CFs), und ist
somit etwas langer als die Summe der Kovalenzradien. Im Ph,Te, werden zwei unterschiedlich
lange Te-C-Bindungen beobachtet und daraus resultierend auch ein deutlicher Unterschied in

den beiden Te-Te-C-Winkeln. Diese unterscheiden sich im Falle von Te,(CsFs). kaum von den
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entsprechenden Winkeln im Sy(CeFs). und Sex(CsFs)2, so dald hier kein Einflu der
verschiedenen Chakogenatome erkennbar ist. Bel den Torsionswinkeln gibt es keinen
kontinuierlichen Ubergang vom Sy(CeFs)> zum Tex(CeFs),. Zuerst nimmt der Winkel vom
S(CeFs)2 zum Sex(CeFs)2 hin leicht ab, um dann zum Tey(CsFs). hin stark zuzunehmen. Er ist mit
93,38° im Tey(CsFs)2 auch deutlich grofer alsim Ph,Te, oder im Tex(CFs)2, wo er 88,5° bzw.
88,3° betragt. Klapottke et al. messen einen nicht ganz so grofRen Diederwinkel von 91,8°. Als
Grund fur die Aufweitung gegentiber den beiden angefUhrten Ditellurverbindungen kommen die

sterisch anspruchsvolleren C¢Fs-Gruppen in Betracht.
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2.7 Reaktion von Tetrakis(dimethylamino)ethylen mit Bis(pentafluor phenyl)ditellur

Analog der Umsetzung zum [TDAE][TeCF;]. wurde versucht durch Umsetzung von TDAE mit
Tey(CsFs). das entsprechende [TDAE][ TeCsFs) . darzustellen.

MezN\ /NMez MezN\x ,/NMez
Tex(CgFs)2 + =G e C—Cd + 2[TeCeFs]™
MesN NMe, MeoN NMe,

Da fast dle bidang strukturell untersuchten monovalenten Tellur-Salze des Typs
[Kat]™[TeR]+ aromatische Reste enthalten [108-110], wurde durch den Ubergang von der
CFs- zur CgFs-Gruppe eine Abnahme der Zersetzungsneigung erwartet.

Unter ghnlichen Reaktionsbedingungen — in Diethylether bei -78 °C — wie bel der Bildung von
[TDAE][TeCF;]. kommt es zunéchst zur Bildung eines dunklen Feststoffes, der manchmal
blauschwarz, manchmal grtinschwarz und metallisch schimmernd und dann wieder dunkelbraun
ist. Er 16st sich in adlen Fallen mit oranger Farbe in Aceton und Acetonitril, wahrend er an Luft
sofort dunkelgrau bis schwarz wird.

Im 9F-NMR-Spektrum der orangen Lésung werden lediglich die drei Signale einer
CeFs-Gruppe mit den Integralen 2 : 1 : 2 detektiert, deren chemische Verschiebung sich deutlich
von denen des eingesetzten Eduktes Tey(CeFs), unterscheidet. Die ortho- Fluorresonanz ist
gegentber der von Te(CiFs), etwas zu tiefem Feld verschoben, wéhrend die
para-Fluorresonanz einen starken Hochfeldshift von tber 7 ppm und die meta- Fluorresonanz
einen von tber 2,5 ppm erfahrt.

Sie liegen damit in dem Bereich, in dem auch Hg(TeCgFs), im °F-NMR-Spektrum Resonanz
zeigt [41]. Durch das elektropositivere Quecksilber sollte es im Hg(TeCsFs). gegentiber
Tey(CsFs)2 ebenfals zu einer Erhdhung der Elektronendichte am Tellur kommen und somit die
Anderung der chemischen Verschiebung die gleiche Tendenz haben.

Daeine eindeutige Identifizierung der Verbindung [ TDAE][TeCgFs]. nicht moglichist, wird sie

im welteren Verlauf in Anflhrungsstriche gesetzt.



Tab.: Vergleich der ®F-NMR-Daten von Te,(CsFs),, Ho(TeCsFs), und ,, [TDAE][TeCFs],"

Lésungs- d(Fy) d(F) d(Fn)
mittel
[ppm] [ppm] [ppm]
,[TDAE][Te C¢Fs],” Aceton -113,2 -157,4 -162,7
Ho(TeCsFs), [41] DMSO -112,5 -155,2 -161,3
Tey)(CsFs)2 Pentan -114,1 -150,1 -160,1
Ad
L - N
—1I05 —1I10 -1I15 -ll20 —1I25 —1I30 -ll35 -ll40 -ll45 —1I50 —1I55 -1I60 -1I65 —1I70
(ppm)
B)
J L ) JL J\
"5 110 115 120 125 4130 | 4135  -140  -145 150  -155  -160  -165 170
(ppm)

Abb.: Vergleich der 19F-NMR-Spektren von A) Tex(CsFs). und B) ,,[ TDAE][ TeCsFs].”

Auch bal Temperaturen von -78 °C beginnt bereits nach einigen Minuten eine Zersetzung unter
Bildung eines olivgrinen Feststoffs, der sich rasch schwarz férbt. Im schwarzen Rickstand ist
elementares Tellur nachweisbar. Dies entspricht den bel [TDAE][TeCF;]. gemachten
Beobachtungen. Im Massenspektrum des Rickstands werden zunéchst die Fragmente von
TDAE sowie GFsH** und bei Temperaturen oberhalb 300 °C wird schliefdlich Te und Te*

nachgewiesen. TeCsFs-haltige Fragmente oder andere Organotellur-V erbindungen werden nicht
gefunden.
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Bel der Zersetzung in Ldsung wird neben CsFsH auch wieder Tex(CsFs). gebildet, welches bei
erneuter Zugabe von TDAE wieder zu ,,[TDAE][TeCeFs],” abreagiert. Bel der Zersetzung des
Feststoffes an Luft und Extraktion des grauschwarzen Riickstandes mit Aceton finden sich im
19F-NMR-Spektrum neben den Signalen von Tey(CsFs). noch die Resonanzen von Te(CsFs):
und einiger unbekannter Verbindungen.

Aufgrund der grof3en Empfindlichkeit ist eine Charakteriserung der Verbindung nicht moglich.
Im 125Te-NMR-Spektrum wird lediglich die Resonanz des Zersetzungsproduktes Tey(CeFs)2
detektiert und der Versuch, [TeCsFs]” mittels ESI-Massenspektrum direkt in Ldsung
nachzuwei sen, scheitert an dem ausfallenden Feststoff, der das Einlal3system zusetzt.

Daher 183 sich nicht abschlief3end beurteilen, ob bel der Reaktion von TDAE mit Tey(CsFs):
die gewinschte Zielverbindung [TDAE][TeCeFs]. und somit das zum [TeCF;]- anadoge
Pentafluorphenyltellurat(0) entstanden ist. Allerdings sind die Ahnlichkeiten bei der Zersetzung
und das *F-NMR-Spektrum Indizien fur die Bildung von [TDAE][TeCeFs) ..
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

— Big(trifluormethyl)quecksilber:

Hg(CFs), wird nach [66], unter Zusatz von K,COs; durch Decarboxylierung von
Quecksilberbis(trifluoracetat) dargestellt und in einem Soxhlet-Extraktor durch Extraktion mit
Dichlormethan  gereinigt. Quecksilberbis(trifluoracetat) wird nach der gleichen

Literarturvorschrift durch Umsetzung von Quecksilberoxid mit Trifluoressigsdure synthetisiert.

— Octamethyloxamidiniumdibromid:

Die Darstellung von [TDAE]Br; erfolgt nach [136] durch langsame Zugabe von in Diethylether
gelostem Brom zu einer Losung von TDAE in Diethylether bis die Giberstehende Ldsung sich
nicht mehr entférbt. Der beige, fast weil3e Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether grindlich

gewaschen und aus Aceton umkristallisiert.

— Big(trifluormethyltellur)quecksilber:

Nach der Vorschrift von Boye [31] wird Hg(TeCFs), durch Umsetzung von Te,(CFs), mit
Quecksilber bel 50 °C in Acetonitril dargestellt. Die gelbe Lésung wird von tberschiissigem
Quecksilber abpipettiert und im Olpumpenvakuum bei 1-103 mbar das L&sungsmittel
abdestilliert. Hg(TeCF;). verbleibt als lichtempfindliches hellbeiges Pulver.

— Bis(pentafluor phenyl)tellur:

In Anlehnung an [127] wird Te(CsFs). mittels Magnesium-Grignard aus GFsl und TeCl, in

Diethylether dargestellt. Nach dem Ausschiitteln der Salze mit Wasser wird das L 6sungsmittel
abdestilliert. Der verbleibende 6lige Riickstand wird im Olpumpenvakkuum bei 1-10- mbar
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und 45 °C maoglichst bis zur Trockene eingeengt. Anschlief3end sublimiert Te(GsFs). ab 50 °C

aus dem Rickstand und wird durch nochmalige Sublimation gereinigt.

— Big(pentafluor phenyl)ditellur:

Tey(CsFs)2 wird nach [41] durch vierzehntdgige Belichtung von Te(CsFs). in Furan dargestellt

und nach dem Abdestillieren des Uberschiissigen Furans durch fraktionierte Sublimation aus

dem Ruckstand isoliert. Zur vollstdndigung Abtrennung von mitgeschlepptem Te(CsFs). wird

aus Pentan umkristallisiert.

— Trifluoriodmethan:

CFsl wurde freundlicherweise von D. Langen und J. Mehrabani zur Verfligung gestellt.

— kéauflich erworbene Chemikalien:

Die eingesetzten L6sungsmittel wurden nach Literaturmethoden [137] absolutiert und Gber
Trockenmitteln unter Stickstoffatmosphére gelagert.
CFCOOH und TDAE wurden vor Verwendung durch Dedtillation gereinigt, alle anderen

Substanzen wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Acetonp. a E. Merck, Darmstadt

Aceton-ds Deutero-GmbH, Kastellaun

Acetonitril p. a Acros, Gedl, Belgien

Acetonitril-d; Deutero-GmbH, Kastellaun

Antimon(l11)iodid Strem-Chemicals Inc., Newburyport, M.A., USA
Celite? E. Merck, Darmstadit

Deuterochloroform Deutero-GmbH, Kastellaun

Deuterooxid Aldrich, Steinheim

Dichlormethan Riedel-de Haén, Seelze



Diglyme

Furan

|odethan
Kaliumcarbonat
Kieselgel

Kupferpulver (< 63um)
Perfluorpolyether (7 cST)
Propionitril
Quecksilber(Il)chlorid
Quecksilber(I1)oxid (rot)
Silberacetat

Silbernitrat

TDAE
Tellur(1V)chlorid
Tellurpulver (< 74um)
Toluol

Toluol-ds

Trifluoressigsaure

Riedel-de Haén, Seelze

Fluka, Buchs, CH
Acros, Geel, Belgien
E. Merck, Darmstadt
E. Merck, Darmstadt
E. Merck, Darmstadt
ABCR, Karlsruhe
Acros, Geel, Belgien
E. Merck, Darmstadt
E. Merck, Darmstadt
E. Merck, Darmstadt
Degusssa, Frankfurt
Fluka, Buchs, CH
Acros, Gedl, Belgien
E. Merck, Darmstadt
E. Merck, Darmstadt

Deutero-GmbH, Kastellaun
Solvay Fluor und Derivate GmbH
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4 Analyse- und Mel3methoden

—NMR-Spektroskopie:

Die NM R-Spektren wurden mit den NMR-Spektrometern AC 200 und AMX 300 der Firma
Bruker, Analytische Mef3technik GmbH, Karlsruhe aufgenommen

Tab.: Mef¥requenzen und Standardsubstanzen:

AC 200 AMX 300
Kern [MHZ] [MHZ] Standard
H 200,13 300,1 Si(CHa)4
BC 50,32 75,47 Si(CHy)4
19F 188,31 282,35 CClsF
125Te - 94,7 Te(CHa).

Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. Ein negatives Vorzeichen bedeutet
eine Verschiebung zu hohem Feld bzw. niedriger Frequenz. Kopplungen sind as Betrége in
Hertz angegeben. Vorzeichen wurden nicht bestimmt. Die Angabe der Isotopenshifts erfolgt
nach der Nomenklatur von Gombler [71], wobel ein negatives Vorzeichen eine Verschiebung
zu hohem Feld bedeutet. Wenn keine Multiplizitéten angegeben sind, handdlt es sich um
Singuletts.

Die Simulation der Spektren erfolgte mit dem Programm gNMR V 4.1.0 fur Windows der
Firma Ivory Soft, im Vertrieb bel Cherwell Scientific Publishing.

— M assenspektrometrie:

Die Massenspektren wurden mit den Massenspektrometern CHS5 und Thermo Quest Finnigan
MAT 95 der FirmaFinnigan MAT GmbH, Bremen aufgenommen. Die lonisierung erfolgt durch
lonenstol3. lonisierungsenergie und Probentemperatur werden bei den Spektren angegeben. Die
angegebenen m/z-Werte beziehen sich immer auf den intensivsten Pesk eines |sotopengatters.

Zuordnungen werden durch Vergleich mit den berechneten Gattern getroffen.



75

-GC/MS:

Verwendet wurde ein Gaschromatograph Varian 3400 mit ener Sdule Optimab
(5% Diphenylpolysiloxan, 95% Dimethylpolysiloxan) und Helium as Trégergas. Die GC ist
gekoppelt mit dem Massenspektrometer Finnigan MAT Incos 50.

—Infrarot- und Raman-Spektroskopie:

Die IR-Spektren wurden mit den FT-IR-Spektrometern 5PC der Firma Nicolet und 1FS66v/S
der Firma Bruker aufgenommen, die Raman-Spektren mit dem Spektrometer FRA 106/S der
Firma Bruker. Die Intensitéten in den Raman-Spektren sind relativ zum intensivsten Peak
angegeben, der auf den Wert von 1 normiert wurde.

— Elementaranalysen:

Fluor:
Verbrennung der Substanz im sauerstoffgefiliten PE- oder Glaskolben und anschlief3ende
potentiometrische Messung mit einer fluorspezifischen Elektrode der Firma Metrohm, sowie

Bezugsel ektrode und NaF-Standardl 6sung nach Standard-Additionsmethode [ 138].

Telur:

Die Substanz wird sauer aufgeschlossen und anschlief3end potentiometrisch titriert [139].

C,H,N:
Die CHN-Anaysen wurden mit einem Gerd vom Typ CHNO Rapid der Firma Heraeus
durchgefihrt. Als Trégergas wurde Helium verwendet.
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—Rontgenstrukturanalyse:

Die Sammlung der ROntgenbeugungsdaten wurde mit einem STOE-Diffraktometer
(IPDS-Fl&chenzéhler, MoKa-Strahlung: | = 71,073 pm, Graphitmonochromator, Steuer-
rechner DEC Alpha) durchgefiihrt.

Die Zeichnungen wurden mit Diamond V 1.2 und V 2.1a fur Windows der Firma Crystal
Impact GbR, angefertigt.
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5 Experimentdler Tell

Alle Umsetzungen wurden mit Schlenk- und Standardvakuum-Techniken unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluld in einer Stickstoffatmosphére durchgeftihrt. Alle festen Substanzen
wurden vor der Reaktion im Vakuum getrocknet und die Glasgefél3e im Vakuum ausgeheizt.

5.1 Untersuchungen zur Darstellung von Big(trifluor methyl)tellur

5.1.1 Darstelung von Te(CFs), aus CFsl

Die gewinschte Menge CF;l wird in eine skalierte, auf -196 °C gekihlte Kuhlfalle
einkondensiert und diese dann zur Ermittlung der exakten Menge gewogen. In ener
Glasampulle mit angesetztem Young-Teflon-Hahn wird dann die bendtigte Menge eines
Gemischs aus Tellur- und Kupferpulver vorgelegt und das CFsl aus der Kihifalle in das
Y oung-Hahn-Geféald umkondensiert. Anschlief?end wird die Glasampulle bei -196 °C im
dynamischen Olpumpenvakuum evakuiert. Das Resktionsgemisch wird mehrmals geschiittelt
und 40 h auf 180 °C erhitzt. Te(CFs), férbt dabei das Reaktionsgeféld gelb. Nach Beendigung
der Reaktion wird erneut auf -196 °C gekihlt, evakuiert und Te(CFs), sowie nicht umgesetztes
CFsl konnen nach dem Auftauen im Vakuum abdestilliert werden. Die Ausbeuten beziehen sich
auf CFsl und sind durch Auswiegen des Rohprodukts unter Berticksichtigung des CF;l-Anteils
im ¥F-NMR-Spektrum ermittelt worden, da unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nur

fluorhatige fltchtige Produkte zu erwarten sind.

Beispielhaft sind hier drei Ansétze aufgefuhrt:

Ansatz 1 Ansaiz 2 Ansatz 3
CFil 4729 24,1 mmol 9,449 48,2 mmol 535¢g 27,3 mmol
Te 9,209 72,1 mmol 18,379 144,0 mmol | 10,459 81,9 mmol
Cu 4579 71,9 mmol 9,15¢g 144,0 mmol 515¢g 81,0 mmol
Ausbeute 1,089 4,1 mmol 1,65¢g 6,2 mmol 1,18¢ 4,4 mmol
34% 26% 32%
CFil : Te(CFs), @ 1:82 1:1,85 1:4,6

3 Verhdltnis der Integrale im **F-NM R-Spektrum
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Anschlieffend werden Te(CFs), und CFsl durch eine fraktionierte Tieftemperaturdestillation im
Olpumpenvakuum bei 1-103 mbar getrennt. Dazu wird der Destillationskolben mit dem
Te(CF5)./CFsl-Gemisch auf -78 °C gekihlt und die abdestillierten Substanzen werden in drel
hintereinander geschalteten Kuihifallen kondensiert.

1Kihlfale -108°C (THF/N,)
2Kihlfale: -116°C (Et;O/Ny)
3Kihifale: -196°C (N,

Die Hauptmenge Te(CFs), findet sich in der ersten Kihlfalle sowie geringe Mengen in der
zweiten. CF;l wird in der dritten Kihifalle aufgefangen und kann in der zweiten Kuhifalle nur
in Spuren nachgewiesen werden. Wird die erste Kuhlifalle ebenfalls auf eine Temperatur von
-116 °C gekuhlt, gelingt keine vollstdndige Trennung.

Tab.: ®F-NMR-Daten des erhatenen Te(CFs), (ohne LM; Lock:Kapillare mit Aceton-d6 / CClsF)

nach Darstellung nach 1. Destillation nach 2. Destillation
Zuordnung d [ppm] Integral d [ppm] Integral d [ppm] Integral
CCl:F 0,0 0,0012 0,0 0,0044 00 0,1795
CFl -5,3 1,0000 -5,3 1,0000 -5,8 1,0000
Te(CFy) -21,6 4,6209 -21,6 22,022 -21,8 1136,1
Tey(CFs) -26,7 0,0039 - - - -

Tab.: ®F-NMR-Daten von Te(CF;), (ohne LM; Lock:Kapillare mit Aceton-d6 / CCl sF)

d [ppm] Zuordnung Kopplungen
-21,6 Te(CF), 1J(19F-13C) = 351 Hz
2)(125Te-19F) = 30,5 Hz
43(19F-19F) = 7,6 Hz

Tab.: *F-NMR-Daten von Te(CF), (in Furan; Lock: Aceton-d6, extern)

d [ppm] Zuordnung Kopplungen

21,8 Te(CFy): H(F-C) = 353 Hz
2)(123125Te-19F) = 44,3/ 53,4 Hz
4J(¥F-19F) = 6,5 Hz
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5.1.2 Darstelung von Te(CFs;), aus Hg(CFs)

In einem 250 ml Rundkolben mit Seitenhahn, angeschlossen an drel in Serie geschaltete
Kuhifallen (0°C/-78 °C/-130 °C (Pentan / N2)) mit abschlief3endem Blasenzéhler, werden in
einem typischen Ansatz 9,6 g (75 mmol) Telurpulver und 1,6 g (25 mmol) Kupferpulver mit
859 (25mmoal) Hg(CFs). grundlich vermischt und fir zwel bis drei Stunden in einem
vorgeheitzten Olbad oder mit einem HeiRluftfon auf 240°C erhitzt. Die Reaktion ist beendet,
wenn die Gelbfarbung im Gasraum des Reaktionskolbens verschwunden ist. Wéahrend der
Reaktion wird ein leichter Stickstoffstrom durch den Reaktionskolben geleitet und damit das
entstehende Te(CF;). in die angeschlossenen Kihifallen geleitet.

In der ersten Kuhlfale (0 °C) findet sich nur sublimiertes Hg(CFs). sowie eine geringe Menge
Tey(CFs3),. Diein der zweiten Kihlifale (-78 °C) kondensierte tiefgelbe bis orange Flussigkeit
enthdlt als Hauptkomponente Te(CFs), und wenig Tey(CFs),. In einigen Féllen sind im
19F-NM R-Spektrum noch Spuren von Hg(CFs), nachweisbar. In der dritten Kihlfalle (-130 °C)
findet sich ausschliefdlich hellgelbes Te(CFs)..

Wird fir die dritte Kuhifalle eine hthere Temperatur gewahlt oder der Stickstoffstrom zu stark
eingestellt, kommt es durch mitgeschlepptes Te(CFs). zu Ausbeuteverlusten — erkennbar an der
Gelbférbung des Blasenzéhlers.

In Reaktionskolben und Ubergangsstiick sublimiertes, durch Quecksilber grau geféarbtes
Hg(CFs),, kann grofdenteils zuriickgewonnen werden und wird nach Vereinigung mehrerer
Ansétze, wiein Kapitel 2.1.2 beschrieben, nach [66] aufgearbeitet.

Die Ausbeuten beziehen sich auf Hg(CFs), und sind durch Auswiegen des Rohprodukts
abzuglich des Anteils der weiteren im °F-NMR-Spektrum detektierten Verbindungen ermittelt
worden, da unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nur fluorhaltige Verunreinigungen im
Te(CF5)2 zu erwarten sind.
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Beispielhaft sind hier der Ansatz mit der besten Ausbeute (1) und der grofdte Ansatz (2)

aufgefihrt:
Ansatz 1 Ansatz 2
Te 9,029 70,7 mmol 22,609 177,12 mmol
Cu 151¢g 23,8 mmol 3,789 59,5 mmol
Hg(CFs)2 8,029 23,7 mmol 20,06 g 59,2 mmol
Ausbeute 3,069 11,5 mmol 5464 20,6 mmol
48,5% 34,8%

Tab.: *F-NMR-Daten des Rohproduktes (2. und 3. Kihifalle) (MeCN, Lock: Kapillare mit Aceton-d6 / CCl3F)

d [ppm] Integral Zuordnung Kopplungen
0,00 CClsF Standard
-23,60 31,252 Te(CF), 1J(19F-13C) = 353,2 Hz; 'DI9F(1312C) = -0,1407 ppm
2J(1125Te19F) = 69,5/ 83,6 Hz
4J(19F-19F) = 6,8 Hz
-26,99 1,000 Tex(CF3), 2)(125Te-19F) = 123,2 Hz
-39,12 0,074 Hg(CFs).
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5.2 Untersuchungen an Big(trifluormethyl)ditellur
5.2.1 Reinigung von Big(trifluormethyl)ditellur

Das durch Belichtung (Tagedichtlampe: Sudlicht HSL-B 125W TT F9) von Te(CFs), in Furan
[30,62] gebildete Te,(CFs), muf3 in einem mehrstufigen Reinigungsprozef3 von Nebenprodukten
und Losungsmitteln getrennt werden. Alle Arbeitsschritte mussen inert erfolgen, da sich
Tey(CFs)2 an Luft langsam unter Tellurabscheidung zersetzt.

1.) Entfernung von Uberschiissigem Furan und Abtrennung der CFs-Furan-Derivate:

Bel Normaldruck werden bei 50 °C Olbadtemperatur (iberschiissiges Furan und
Te(CF3)-Reste Uber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert. Anschlief3end wird die Temperatur
auf 85 °C erhoht und das bei der Belichtung gebildete 2-Trifluormethylfuran vollsténdig, sowie
die telgesdttigten Verbindungen 2,3-Dihydro-2-trifluormethylfuran und 2,5-Dihydro-
2-trifluormethylfuran teilweise abgetrennt. Die Destillation wird abgebrochen, wenn im Sumpf
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Eine weltere Erhdhung der Temperatur ist nicht

sinnvoll, da es zu einer verstérkten Zersetzung von Tey(CFs3), kommt.

2.) Abtrennung aler verbliebenen Nebenprodukte:

Zur vollsténdigen Entfernung der verbliebenen Nebenprodukte erfolgt eine Trennung
Uber eine inerte Chromatographieséule tber ausgeheiztes Kieselgel mit einer Sperrschicht aus
Cdlite® und Pentan as Laufmittel. Die Fraktionen werden mittels einer Spinne gewechselt;

Tey(CF3)2, erkennbar an seiner orangen Farbe, wird als erste Verbindung eluiert.

— Daten zur Saulenchromatographie von Tex(CFs3).:
Laufmittel: Pentan (R-Wert aus DC: 0,70)

stationdre Phase:  Kieselgel 60 (Merck, KorngréRe 63 - 200 pm, pH 7,0 + 0,5)

Saule: 15x2,5cmund 20x 3,0cm

3.) Vallstandige Abtrennung von Pentan:

Zunachst wird bei Normaldruck bis 60 °C Olbadtemperatur die Hauptmenge Pentan
Uber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert. Das aufgefangene Pentan ist durch mitgeschlepptes
Tey)(CF5). leicht gelb gefarbt. Wird im Sumpf keine Gasentwicklung mehr beobachtet, wird die
Dedtillation abgebrochen und das verbliebene tiefrote Te(CFs), im dynamischen
Olpumpenvakuum (1 - 103 mbar) einer fraktionierten Tieftemperaturdestillation unterzogen.
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Dazu wird das Pentan-haltige Tey(CFs3), auf -196 °C gekihlt und langsam auf Raum- temperatur

erwarmt. Es werden drel Fraktionen genommen.

1. Kihlfale: -64°C (CHCI3/ Ny)
2. Kuhifalle: -78 °C (Isopropanol / Trockeneis)
3. Kuhifale: -196 °C (N)

Das Hauptvolumen, eine in der Kalte orangerote, bel Raumtemperatur tiefrote FlUssigkeit, wird
in der ersten Kuhlfale aufgefangen und besteht laut °F-NMR- und IR-Spektrum nur noch aus
Tey(CFs3), und Spuren von Pentan. In der zweiten Kihlfalle finden sich einige Tropfen einer
orangen Flussigkeit, die hauptsachlich Tey,(CFs),, wenig Te(CFs). sowie mehrere unbekannte
fluorhatige Verbindungen und Pentan enthélt. Die dritte Kihlfalle enthélt deutlich mehr
Flussigkeit als die zweite Kuhifalle. Hierbei dirfte es sich hauptséchlich um Pentan handeln,
da sie nur gelb geféarbt ist und as fluorhaltige Hauptkomponente das schon in kleinen Mengen
intensiv farbende Tey(CFs), enthdlt. Daneben werden im °F-NMR-Spektrum noch Te(CFs).
sowie mehrere Signale von unbekannten leichtfltichtigen fluorhaltigen Verbindungen detektiert.
In den *H-NMR- Spektren ist nur Pentan zu detektieren. Te(CFs), stammt aus der Zersetzung
von Tex(CFs), und wird laufend nachgebildet, was nach jedem Umkondensieren an einem

verbleibenden Tellurspiegel sichtbar ist.

Tab.: @) *F-NMR-Daten des Inhalts der 2. Kihlifalle (-78°C), Pentan (Lock: Kapillare mit Aceton-d6 / CClsF)
b) 1°F-NMR-Daten des Inhalts der 3. Kiihifalle (-196°C), Pentan (Lock: Aceton-d6, extern)

a) b)
d Integr.  Zuordnung Kopplungen d Integr. Zuordnung  Kopplungen
[Ppm] [Ppm]
0,0 CClsF

203 2585  Te(CF), 2J(*TeF)=334Hz| -21,0 10,35 Te(CFy).
256 24413  TelCF,), J(°F-2C)=357,6Hz| -264 23,80 TesCF), 2J(=Te'F)=

2)(Te-9F) = 86,8 Hz 81,4 Hz
-644 326 -654 248
-80,9 9,69 Dublett (J=7,6Hz) | -81,7 7,45
-826 158 -834 1,16
-845 1,00 -853 1,00

-115,0 1,30

Die vollsténdigen NMR-Daten von Te(CFs). sind in Kapitel 2.2.2 beschrieben, die
Schwingungsspektren werden in Kapitel 2.2.3 besprochen.
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5.3 Darstdlung und Eigenschaften von Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyl-
tellurat(0))

5.3.1 Darstelung von Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyltellur at(0))

Ansatz in Diethylether 1:1

Ansatz
Te,(CFs), 198¢g 5,04 mmol
TDAE 1,04g(1,2ml) 5,19 mmol
Et,O 10ml

Zu einer auf -30 °C gekihlten leuchtend orangen Losung von Tey(CFs), in 5 ml Diethylether
werden in einer Argonhose in einem starken Stickstoffgegenstrom 5 ml einer gelben, auf -30 °C
gekuhlten TDAE-Diethylether-L6sung zugegeben und 30 min gerthrt. Die Reaktionddsung
farbt sich tiefrot und nach wenigen Minuten — manchmal auch sofort — bildet sich ein oranger
Niederschlag, der sich rasch absetzt und nach dem Abpipettieren der Uberstehenden gelben
Ldsung zur Entfernung von Uberschissgem TDAE zwel ma mit je 5ml -30°C katem
Diethylether gewaschen wird. Der Ether wird mdglichst vollsténdig abpipettiert und der
verbleibende [uft- und temperaturempfindliche orange Niederschlag be -30°C im
Olpumpenvakuum getrocknet.

— Ausbeute [TDAE][ TeCF;].: (100% bezogen auf Tex(CFs), =2,999) 2,87 g (96%)

Tab.: Massengpektrum von [TDAE][TeCF3].

m/z  rel. Intensitét Zuordnung m/z  rel. Intensitdt Zuordnung

(%] (%]
394 27,9 Tey(CFs);* 130 12,1 Te™
325 21,8 Te,(CFs)* 113 29,6 ((CHs)2N),C=CH*
256 17,9 Tes+ 101 30,5 ((CH3).N),CH*
200 69,6 TDAE™ 85 100 (CHs):N-C=NCH;*
199 93 Te(CFy)™ 69 239 CFs*
185 48,2 TDAE(-CHa)* 58 9,6 H,C=N(CH,).*

— Alle Te-haltigen Fragmente kdnnen anhand der berechneten | sotopengatter eindeutig zugeordnet werden




5.3.2 NMR-Spektren von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))

Tab.: 'H-NMR-Spektrum von [TDAE][TeCF;], in AN bei -30 °C

(Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CCl3F)

d [ppm] Integral Zuordnung
314 6,79 CH,
3,42 6,76 CH,

Tab.: 8C-NMR-Daten von [TDAE][TeCF;]. in verschiedenen L dsungsmitteln bei -30 °C und -50 °C

L 6sungsmittel d [ppm] Zuordnung Kopplungen [HZ]
CD:CN (-30 °C): 43,5 (qq) CH; L)(BC-1H) = 143,3 / 4)(BC-H) =3,2
44,2 (qq) CH J(1BC-1H) = 143,9 / 4J(BC-H) =3,1
91,6 (q) CF; 1J(*13C) = 348,6
156,2 C,
Aceton-ds (-50 °C): 43,2 (q) CH; LJ(1BC-1H) = 143,2
43,8(q) CH LJ(BC-H) = 144,6
92,1(q) CF; 1J(**13C) = 351,6
156,1 C,
{*H} Aceton-ds (-50 °C): 43,1 CH,
43,6 CH;
92,1(q) CF; 1J(*13C) = 348,6
156,0

Tab.: ®*FNMR-Daten von [TDAE][TeCF], in verschiedenen L 6sungsmitteln bei -30 °C und -50 °C

L 6sungsmittel d [ppm] Kopplungen [HZ] | sotopenshift [ppm]
2)(123125T g 19F) LJ(19F-13C) 1DIF(1312C)
CDsCN (-30°C): 0,45 206,0/244,1 348,4 -0,1823
CHsCN (-30°C): 1,81 203,5/244,1 345,9 -0,162
Aceton-ds (-50 °C): -0,20 —1241,3 - -

Tab.: 25Te-NMR-Daten von [TDAE][TeCF].

L ésungsmittel d [ppm]
CH5CN (-30 °C, Lock Aceton-ds extern) 581
Aceton-ds (-70 °C): 502




5.3.3 Schwingungsspektren von Octamethyloxamidiniumbis(trifluormethyltellurat(0))
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[TDAE][TeCF;], wurde als KBr- und PE-Prefding gemessen. Die IR-Proben wurden in einer

Argon-Box mit KBr- bzw. PE-Pulver gemérsert und in die Pref3werkzeuge gefllt.

Tab.: IR- und F-IR-Spektrum von [TDAE][TeCF].

IR [cnm] F-IR [cm?] Zuordnung
2969 w-m, br nC-H
1669 s, sh n CN,
1655 s n CN,
1510 w
1466 m, br
1399 m
1258 m
1206 w-m
1179 w-m
1099 m, sh
1055 ws nC-F
1015 s nC-F

885 w-m

868 m

710 w-m

647 w-m 645 m

364 w-m

353 w

311 m,br

279 m

162 w,br
70 m,br
61 m,sh
43 w

Fur eine Raman-Messung wurde kristallines Material in einem Glasrohr abgeschmolzen und

be kleinster Laserleistung gemessen. Es erfolgte sofortige Zersetzung im Brennpunkt des

Lasers.
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5.3.4 Kristallstruktur von Octamethyloxamidiniumbis(trifluor methyltellurat(0))

Tab.: [TDAE][TeCF;]..Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

[C(N(CHs)2)][TeCF]2
Summenformel CioHaFeN4TE,
Molmasse (g mol-%) 593,55
Gitterparameter a (pm) 1208,2(1)
b (pm) 1501,2(2)
¢ (pm) 2316,4(3)

Zellvolumen (nm3) 4,2014(9)
Formeleinheiten 8
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pcab (Nr. 61)
Kristallform Quader
Farbe orange
Kristallgrofe (mm) 0,41 x0,21 x0,25
Messtemperatur (K) 170
Absorptionskorrektur numerisch
Tminlmax 0,5223/ 0,6973
Messbereich Qminvmax (°) 2,341 26,00
Indexbereich Nminmax -15/15

Kenirvmax -19/19

I mirvmax -30/30
F(000) 2256
Absorptionskoeffizient (mmr?) 2,830
Rint 0,1238
gemessene Reflexe 39767
unabhangige Reflexe 4124
beobachtete Reflexe 3339
s-Schranke [I>2s(1)]
S, (beob./s&mtl. Daten) 1,131/1,048
Ry " 0,0325/0,0419
WR; 0,0840/0,0870
DX minmax (10° e pmd) -0,595/0,971
Anzahl Parameter 218
IDi/s -0,001
Anmerkungen:

F, und F; entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

Esgilt: Ri=S||F| - [F| | /'S Fol, WR2 = [ Sw (|l - [Fe? )/ S w (IFof )2 ]¥2,
S=[Sw(|FP- |FP)?/ (n-p) ]¥2. Die minimierte Funktion ist w( |FoP - [Fc?)2 mit dem
Gewichtsschemaw = 1/[s2 (F,)? + (0,0458-P)? + 2,598-P] mit P= (F,2 + 2F?) / 3.

Die sekundére Extinktion wird Uber F* = k F.[1+0,001 - |Fc | 3/ sin(2qg)]Y* berlicksichtigt.

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Aufkondensieren
von Diethylether auf eine Lésung von [TDAE][TeCF;], in Acetonitril erhalten. Dazu wird ein
Stickstoff-Uberdruck auf die Apparatur gegeben und der Diethylether ausschlieflich durch das
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bestehende Temperaturgefélle zwischen der -30 °C katen Acetonitril-Lésung und dem bel
Raumtemperatur bevorrateten Ether umkondensiert.

Nach dem Abpipettieren der Uberstehenden Lésung werden die Kristalle bel -30 °C in einem
kalten, trockenen Stickstoffstrom in einem bei -54 °C erstarrenden Perfluorpolyether auf einem
Markrohrchen zentriert, eingefroren und bei -103 °C vermessen.

F13 F12

F11
C1

Tel

Abb.: Kristallstruktur von [TDAE][ TeCF;] . (mit thermischen 50%-Ellipsoiden)

Tab.: [TDAE][TeCF;],, ausgewdahlte interatomare Absténde und Winkel

Abstand [pm] Winkel [°] Winkel [°]

Tel—C1 212,1 (4) Tel-C1-F11 114,8(3) F1-Cl-F2 102,6
Cl-F11 136,2 (6) Tel-C1-F12 114,9(3) F2-Cl-F3 107,0
Cl-F12 133,6 (6) Tel-C1-F13 114,5(3) F3-Cl-F1 101,5
Cl-F13 135,5 (6)

Te2—C2 212,4 (6) Te2-C2-F21 116,4(4) F1-C2-F2 99,9
C2-F21 134,5 (8) Te2 - C2—F22 114,5(4) F2-C2-F3 104,9
C2-F22 133,4 (7) Te2 - C2-F23 114,0(4) F3-C2-F1 105,3
C2-F23 132,4 (7)

C3-C4 150,6 (5) N1-C3-C4—N4 68,2(4)

C3-N1 132,5 (5) N2—-C3—-C4—N3 67,0(4)

C3-N2 132,6 (5)

C4-N3 132,4 (5) N1-C3-N2 126,3(3)

C4-N4 133,5 (5) N3—C4—N4 125,9(3)




Tab.: Atomlagen und isotrope Aud enkungsparameter (Standardabweichung). Die &quvalenten isotropen
thermischen Parameter U, [102° m?] sind Uber Uy, = 1/3 S;U;;a"g"(a x g) berechnet worden.
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Atom x/a y/b Z/c Ug
Tel 0.69317(2) -0.61234(2) 0.214261(11) 0.02917(10)
C1 0.7102(4) -0.5587(3) 0.1300(2) 0.0376(10)
F11 0.7850(3) -0.6016(2) 0.09591(13) 0.0631(9)
F12 0.6183(3) -0.5608(4) 0.09801(14) 0.0886(14)
F13 0.7489(5) -0.4740(2) 0.12841(14) 0.0868(14)
Te2 0.64826(3) -0.19678(2) 0.032068(13) 0.03907(11)
c2 0.5793(6) -0.2413(4) 0.1113(3) 0.059(2)
F21 0.4815(5) -0.2036(4) 0.1243(2) 0.130(2)
F22 0.6374(6) -0.2186(4) 0.1580(2) 0.128(2)
F23 0.5631(5) -0.3282(3) 0.1164(2) 0.118(2)
C3 0.7153(3) 0.1052(2) 0.16093(15) 0.0199(7)
N1 0.6187(3) 0.0839(2) 0.18419(13) 0.0245(7)
Ci11 0.5463(4) 0.0162(3) 0.1575(2) 0.0355(9)
H11A 0.4803(4) 0.0096(3) 0.1802(2) 0.183(10)
H11B 0.5847(4) -0.0397(3) 0.1557(2) 0.183(10)
H11C 0.5268(4) 0.0348(3) 0.1191(2) 0.183(10)
Ci12 0.5734(4) 0.1258(3) 0.2365(2) 0.0336(9)
H12A 0.5027(4) 0.1000(3) 0.2454(2) 0.183(10)
H12B 0.5647(4) 0.1886(3) 0.2301(2) 0.183(10)
H12C 0.6232(4) 0.1163(3) 0.2682(2) 0.183(10)
N2 0.7982(3) 0.1465(2) 0.18721(13) 0.0229(6)
c21 0.8843(4) 0.1933(3) 0.1536(2) 0.0323(9)
H21A 0.9374(4) 0.2192(3) 0.1795(2) 0.183(10)
H21B 0.8507(4) 0.2395(3) 0.1310(2) 0.183(10)
H21C 0.9209(4) 0.1518(3) 0.1286(2) 0.183(10)
Cc22 0.8167(4) 0.1476(3) 0.2502(2) 0.0354(10)
H22A 0.8818(4) 0.1817(3) 0.2587(2) 0.183(10)
H22B 0.8262(4) 0.0877(3) 0.2638(2) 0.183(10)
H22C 0.7539(4) 0.1740(3) 0.2689(2) 0.183(10)
c4 0.7344(3) 0.0792(2) 0.0989(2) 0.0226(7)
N3 0.8100(3) 0.0171(2) 0.08944(14) 0.0259(7)
C31 0.8699(4) 0.0061(4) 0.0344(2) 0.0411(11)
H31A 0.9204(4) -0.0430(4) 0.0375(2) 0.183(10)
H31B 0.9103(4) 0.0596(4) 0.0260(2) 0.183(10)
H31C 0.8179(4) -0.0054(4) 0.0040(2) 0.183(10)
C32 0.8470(4) -0.0446(3) 0.1356(2) 0.0353(10)
H32A 0.9018(4) -0.0845(3) 0.1204(2) 0.183(10)
H32B 0.7849(4) -0.0783(3) 0.1494(2) 0.183(10)
H32C 0.8783(4) -0.0109(3) 0.1668(2) 0.183(10)
N4 0.6746(3) 0.1207(2) 0.05863(14) 0.0260(7)
Cc41 0.6546(4) 0.0853(3) 0.0001(2) 0.0358(10)
H41A 0.6096(4) 0.1264(3) -0.0213(2) 0.183(10)
H41B 0.6172(4) 0.0290(3) 0.0028(2) 0.183(10)
H41C 0.7240(4) 0.0773(3) -0.0194(2) 0.183(10)
C42 0.6172(4) 0.2050(3) 0.0710(2) 0.0332(9)
H42A 0.5788(4) 0.2246(3) 0.0370(2) 0.183(10)
H42B 0.6703(4) 0.2492(3) 0.0823(2) 0.183(10)
H42C 0.5651(4) 0.1960(3) 0.1017(2) 0.183(10)




Tab.: Anisotrope thermische Audenkungsparameter (Standardabweichung) [10% n)
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Atom Uy Uz, Uss U, Uss Uzs
Tel 0.0406(2) 0.0246(2) 0.0223(1) -0.0011(2) -0.0004(1) -0.0004(1)
Cl 0.055(3) 0.036(2) 0.022(2) 0.001(2) -0.001(2) 0.002(2)
Fl11 0.073(2) 0.080(2) 0.037(2) -0.007(2) 0.022(2) 0.004(2)
F12 0.057(2) 0.167(4) 0.042(2) 0.037(2) -0.013(2) 0.014(3)
F13 0.179(5) 0.037(2) 0.044(2) 0.011(1) 0.018(2) -0.022(2)
Te2 0.0391(2) 0.0434(2) 0.0347(2) 0.0010(2) -0.004(2) 0.001(1)
C2 0.077(4) 0.048(3) 0.052(3) 0.007(2) 0.006(3) -0.016(3)
F21 0.120(5) 0.162(5) 0.108(4) 0.023(3) 0.067(4) 0.011(4)
F22 0.195(6) 0.148(5) 0.041(2) 0.029(2) -0.031(3) -0.073(4)
F23 0.167(5) 0.063(2) 0.122(4) 0.026(2) 0.026(4) -0.042(3)
C3 0.021(2) 0.020(2) 0.019(2) 0.0005(13) -0.0018(13) 0.0061(14)
N1 0.027(2) 0.0233(15) 0.023(2) -0.0001(12) 0.0025(13) 0.0009(13)
Cl1 0.029(2) 0.039(2) 0.039(2) 0.000(2) -0.002(2) -0.009(2)
C12 0.040(3) 0.034(2) 0.027(2) 0.002(2) 0.015(2) 0.006(2)
N2 0.027(2) 0.0232(15) 0.0185(15) -0.0009(12) -0.0039(13) 0.0014(13)
c21 0.025(2) 0.036(2) 0.036(2) -0.004(2) 0.001(2) -0.006(2)
Cc22 0.046(3) 0.037(2) 0.024(2) 0.001(2) -0.014(2) 0.001(2)
c4 0.021(2) 0.024(2) 0.023(2) -0.0004(14) 0.0015(15) -0.0021(15)
N3 0.026(2) 0.030(2) 0.022(2) -0.0043(13) 0.0025(13) 0.0037(14)
C31 0.036(3) 0.058(3) 0.029(2) -0.012(2) 0.014(2) 0.005(2)
C32 0.038(3) 0.034(2) 0.034(2) 0.001(2) -0.002(2) 0.012(2)
N4 0.031(2) 0.026(2) 0.020(2) -0.0013(12) -0.0027(13) 0.0012(13)
C41 0.049(3) 0.036(2) 0.022(2) -0.006(2) -0.008(2) 0.004(2)
C42 0.042(3) 0.030(2) 0.027(2) -0.001(2) -0.004(2) 0.008(2)

Tab.: Bindungsabsténde (Standardabweichung)

Atom 1 Atom 2 Abstand [pm]
Tel C1 212,1(4)
C1 F12 133,6(6)
c1 F13 135,5(6)
C1 F11 136,2(6)
Te2 C2 212,4(6)
c2 F23 132,4(7)
c2 F22 133,4(7)
c2 F21 134,5(8)
C3 N1 132,5(5)
C3 N2 132,6(5)
C3 c4 150,6(5)
N1 C12 147,2(5)
N1 c11 147,7(5)
N2 Cc22 147,5(5)
N2 c21 147,7(5)
ca N3 132,4(5)
c4 N4 133,5(5)
N3 C31 147,4(5)
N3 C32 148,3(5)
N4 c42 147,0(5)
N4 C41 147,7(5)




Tab.: Bindungswinkel (Standardabweichung)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel [°]
F12 C1 F13 107.0(4)
F12 C1 F11 102.6(4)
F13 C1 F11 101.5(4)
F12 C1 Tel 114.9(3)
F13 C1 Tel 114.5(3)
F11 C1 Tel 114.8(3)
F23 Cc2 F22 104.9(5)
F23 Cc2 F21 105.3(6)
F22 c2 F21 99.9(6)
F23 Cc2 Te2 116.4(4)
F22 c2 Te2 114.5(4)
F21 c2 Te2 114.0(4)
N1 C3 N2 126.3(3)
N1 C3 c4 117.4(3)
N2 C3 c4 116.3(3)
C3 N1 Ci12 124.0(3)
C3 N1 Ci11 121.2(3)
Ci12 N1 Ci11 114.8(3)
C3 N2 Cc22 125.0(3)
C3 N2 cz21 120.9(3)
Cc22 N2 Cc21 114.1(3)
N3 c4 N4 125.9(3)
N3 c4 C3 116.5(3)
N4 c4 C3 117.6(3)
c4 N3 C31 124.1(4)
c4 N3 C32 121.9(3)
C31 N3 C32 113.9(3)
c4 N4 C42 121.4(3)
c4 N4 Cc41 124.2(3)
C42 N4 C41 114.3(3)

Tab.: Torsionswinkel (Standardabweichung)

Atom1l Atom2 Atom3 Atom4 Winke [°]
N2 C3 N1 C12 20.0(6)
c4 C3 N1 C12 -161.0(3)
N2 C3 N1 Cl1 -161.8(4)
c4 C3 N1 Cl1 17.2(5)
N1 C3 N2 C22 23.5(6)
c4 C3 N2 C22 -155.5(3)
N1 C3 N2 Cc21 -159.1(4)
c4 C3 N2 Cc21 21.9(5)
N1 C3 c4 N3 -112.1(4)
N2 C3 c4 N3 67.0(4)
N1 C3 c4 N4 68.2(4)
N2 C3 c4 N4 -112.7(4)
N4 c4 N3 C31 23.5(6)
C3 c4 N3 C31 -156.2(4)
N4 c4 N3 C32 -160.6(4)
C3 c4 N3 C32 19.7(5)
N3 c4 N4 C42 -162.2(4)
C3 c4 N4 C42 17.5(5)
N3 c4 N4 C41 21.5(6)
C3 4 N4 C41 -158.9(4)
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5.3.5 TeCFs-Gruppenlbertragung mit Octamethyloxamidiniumbig(trifluor methyl-
tellurat(0))

5.35.1 Umsetzung mit lodethan

Es wurden mehrere Ubertragunsresktionen mit verschiedenen Chargen [TDAE][TeCF;], aus
unterschiedlichen Darstellungen durchgefthrt. Zum einen mit [TDAE][TeCF;]. aus der
Dargtellung in Diglyme mit einem Verhdtnis von TDAE zu Tey(CFs), von 1:1, zum anderen mit
zwei Chargen aus Ansédtzen in Diethylether. Bel ersterem handelt es sich um den in Aceton
geldsten und erneut mit Diethylether aussgefélten Niederschlag aus der Umsetzung mit einem
zweifachen UberschuRR Tex(CFs),, bei letzterem um einen Ansatz mit einem Verhaltnis von
TDAE zu Tey(CFs)2 von 1:1.

— [TDAE][TeCF;]; ausder Darstelung in Diglyme:

Zu einer 15 min auf Raumtemperatur erwdrmten Probe von [TDAE][TeCF;]. in Acetonitril
wird ein Uberschuf? 1odethan gegeben und kurz geriihrt. Die orange Farbe verschwindet sofort
und ein weif3er Niederschlag tritt auf. Nach Absetzen des Niederschlags ist die Uberstehende
Losung hellgelb geférbt. Auf eine Aufarbeitung wird wegen der geringen Mengen verzichtet.

Tab.: ®F-NMR-Daten in CH;CN bel RT (Lock: Aceton-ds, extern)

d [ppm] Integral Zuordnung Kopplungen [HZ]

-24,6 8,38 EtTeCF, 1J(19F-13C) = 351,0
2)(125Te-19F) = 91,6

-26,7 1,00 TexCF3). (?)




92
—[TDAE][TeCF3]; ausder Darstelung in Diethylether mit Uber schuf? Tey(CFs).:

Das [TDAE][TeCF3]; aus der Darstellung in Diethylether mit dem zweifachen UberschuRd
Tey(CFs3), wurde zur Reinigung in Aceton geldst und mit Diethylether erneut ausgefdllt. Nach
erneutem Losen in Acetonitril bel -30 °C werden einige wenige Tropfen einer verdiinnten und
vorgekuhlten Lésung von lodethan in Acetonitril zugetropft, damit lodethan im Unterschul
verbleibt. Die orange Reaktiond 6sung entfarbt sich nur wenig und nach einigen Minuten bildet

sich ein heller Niederschlag. Die Probe wird nicht weiter aufgearbeitet.

Tab.: *F-NMR-Daten in CH3CN bei -30 °C (Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CCl3F)

d [ppm] Integral Zuordnung Kopplungen [HZ]
0,0 45,07 CClsF 1J(°F18C) = 332,3
-15,1 44,12 [TDAE][TeCF;]; breit
-25,1 91,43 EtTeCFs J(19F-13C) = 352,6
2)(*»Te-1F) = 96,6
-27,0 2,01 Tey)(CFs),
-83,7 1,00 ?

—[TDAE][TeCF;]; ausder Darstellung in Diethylether:

Ansatz
[TDAE][TeCF3]; 0,214g 0,36 mmol
CoHsl 0,175¢g 1,12 mmol
CHLCN 5ml

Zu einer orangefarbenen, auf -30°C gekihiten Losung von [TDAE][TeCF;s). in 25ml
Acetonitril wird unter Rihren eine ebenfalls auf -30 °C gekuhlte Lésung von lodethan in 2,5 ml
Acetonitril pipettiert und fir 15 min weitergerihrt. Eine °F-NM R-spektroskopische Kontrolle
zeigt, dal3 die Reaktion beendet ist und [TDAE][TeCF;] . vollstandig abreagiert hat. Die Ldsung
hat eine gelbe Farbe angenommen, und ein weil3er Niederschlag setzt sich ab. Dieser wird nach
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Abpipettieren der Uberstehenden Ldsung in Wasser gelést und bildet mit Silbernitrat einen
gelben Niederschlag, der auch mit konzentrierterm Ammoniak nicht wieder in Lésung geht.

Der Versuch, EtTeCF; durch Destillation zu isolieren oder aufzukonzentrieren, fihrt weder bei
Normaldruck noch im Vakuum zum Erfolg.

Tab.: *F-NMR-Daten in CH3CN bei -30 °C (Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CCl3F)

d [ppm] Integra Zuordnung Kopplungen [HZ]
0,0 129,30 CClsF
-24,8 146,24 EtTeCFs 1J(19F-13C) = 351,0
2)(123125Te-19F) = 78,2 / 95,4
-26,3 1,00
-26,4 10,09 Tey)(CFs), (?)
-26,8 2,11 TeCRil (?)
-79,1 (d) 1,60 CF:H 2J(19F-1H) = 80,1

5.3.5.2 Umsetzung mit Quecksilber(l1)chlorid

Ansatz
[TDAE][TeCF3]; 0,188 0,32 mmol
HgCl, 0,087 0,32 mmol
CHLCN 5ml

Zu einer orangefarbenen, auf -30°C gekihlten Losung von [TDAE][TeCF;s), in 25ml
Acetonitril wird unter Rihren die &guimolare Menge HgCl, — gelost in Acetonitril und auf
-30 °C gekuhlt — zupipettiert. Die Reaktiond dsung hellt sich sofort auf und wird hellgelb sowie
milchig-trib. Der sich nur langsam absetzende Niederschlag |6st sich in Wasser und ergibt
einen positiven Chloridnachweis. Im *F-NMR-Spektrum der Uberstehenden gelben Ldsung
dominiert neben der Resonanz von Tey(CFs), en breites Signal bei -16 ppm, dessen Zuordnung

zunéchst unklar ist. Ein Tell der Reaktionddsung wird auf Raumtemperatur erwdrmt, um die
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Reaktion zu vervollsténdigen. Jedoch ist nach 48 h bei Raumtemperatur die
Tey)(CFs).-Resonanz  ebenfalls verbreitert und das Signal bel -16 ppm ist nach -13 ppm
verschoben. Nach dem Abdedtillieren aller fliichtigen Komponenten im Olpumpenvakkum
verbleibt ein gelber Rickstand, dessen Massenspektrum den Molekilpeak von Hg(TeCFs).
enthdlt.

Der bel -30 °C verbliebene Teil der Reaktionddsung zeigt nach sieben Tagen ebenfals eine
Verbreiterung der Tex(CFs3),-Resonanz, das zuvor bel -16 ppm detektierte Signal ist scharfer
geworden und wird zu tiefem Feld bel -11,6 ppm registriert. Nach dem Abpipettieren und dem
Abdedtillieren  im  Olpumpenvakuum  verbleibt ein  gelber Riickstand, dessen
19F-NMR-Spektrum dem von Hg(TeCFs), entspricht. Te(CFs), wird durch Zumischung

eindeutig identifiziert.

Tab.: Massenspektrum des gelben Riickstands

m/z relative Intensitét [%] Zuordnung
594 22,4 Hg(TeCR3),
396 100 Te,(CFy),™*
325 485 Tey(CRy)*
258 249 Teyt

199 40,2 TeCFs* und Hg

— Alle aufgef ihrten Fragmente kénnen anhand der berechneten | sotopengatter
eindeutig zugeordnet werden

— Zahlreiche intensitétsschwache Fragmente unterhalb m/z = 200, deren Zuordnung
aufgrund fehlender | sotopengatter nicht méglich ist, werden nicht aufgefthrt.

Tab.: *F-NMR-Daten der Reaktionsldsungen und des gelben Rickstands in CH;CN
(Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CCl3F bzw. Aceton-ds extern)

15min/-30 °C 48h/RT 7d/-30°C Rickstand / RT Zuordnung
d[ppm] Integra | d[ppm] Integra | d[ppm] Integral | d[ppm] Integral
0,0 13,13 0,0 7,72 CCl3F
-15,9 12,20 | -13,0 8,36 -11,6 11,19 11,1 329,8 | Hg(TeCF),
-24,49 1,00 -24,09 1,00 -23,6 1,00 Te(CRs),
-27,39 24,18 -27,3 11,38 -27,09 15,12 -26,9 1,00 Tey(CFs)2
-35,0 0,03
-75,1 1,31
-84,4 1,56

3 2J(BTe-1F) = 97,2 Hz P 2)(1#15Te-1%F) = 109,6/131,1 Hz; 1)(**F-*C) = 357,2 Hz
9 2)(123125Te-19F) = 71,2/85,7 Hz 9 2J(123125Te-19F) = 1124 Hz
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5.3.5.3 Umsetzung mit Silber salzen

—Umsetzung mit Silber nitrat:

Ansatz
[TDAE][TeCF3), 0,233 ¢ 0,39 mmol
AgNO; 0,141 ¢ 0,82 mmol
CH:CN 5mi

Zu der auf -30 °C gekihlten Lésung von [TDAE][TeCF3], in 2,5 ml Acetonitril wird AgNOs;,
gelost in 2,5 ml auf -30°C vorgekuhltem Acetonitril, gegeben und 15 min gerthrt. Die Ldsung
entfarbt sich und nimmt eine hellgelbe Farbung an. Das Auftreten eines Niederschlags wird
nicht beobachtet. Im 9F-NMR-Spektrum wird nur eine breite Resonanz bel -15,1 ppm, sowie
ein schwaches Signa bel -28,2 ppm, das unter Umstanden Te,(CFs). zugeordnet werden kann,
beobachtet. Nach welteren 2 h ba -30°C wird die Reaktionddsung Uber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmt.

Eine Isolierung von AgTeCF; gelingt nicht. Nach dem Abdestillieren dler flichtigen
Komponenten im Vakuum ist im *F-NMR-Spektrum des Destillats nur ein schwaches Signa
bel -27 ppm zu detektieren. Der verbleilbende Riickstand ist grau geférbt und zeigt nach dem
erneuten Ldsen in Acetonitril nur noch eine schwache AgTeCFs-Resonanz. Nach einigen
Versuchen, [TDAE][NOs], mit unpolaren Losungsmitteln auszuféllen, ist kein AgTeCF; mehr

nachwel sbar.

Tab.: ®F-NMR-Daten in CH;CN bel RT (Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CCl3F)

d [ppm] Integral Zuordnung Kopplungen [HZ]
0,0 CCl4F (Standard) J(*8F1C) = 332,5
12,9 28,29 AgTeCF, 1J(19F-13C) = 354,1

2)(123125T@19F) = 101,1 / 124,6
-25,8 0,14
-26,3 1,00 Tes(CFs): (?) 2)(125Te-19F) = 97,3
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—Umsetzung mit Silber acetat:

Zu einer Probe von [TDAE][TeCF;3], in Acetonitril werden bel -30 °C einige Tropfen einer
konzentrierten, kalten SilberacetatlGsung gegeben. Nach 30 min wird im °F-NM R-Spektrum
nur eine einzige Resonanz bei -13,5 ppm detektiert. Diese ist verbreitert und so [&3 sich die
Kopplung der Satelliten nur an den Schultern im Signafuld zu 126 Hz abschétzen.

Tab.: YF-NMR-Daten in CH;CN bei -30 °C (Lock: Aceton-ds extern)

d [ppm] Zuordnung Kopplungen [HZ]

-13,5 AGTeCF; 2)(125Te-19F) » 126
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5.4 Trifluormethyltellurgruppenibertragung mit Bis(trifluor methyltellur)quecksilber

5.4.1 Umsetzung von Big(trifluormethyltelur)quecksiiber mit Antimontriiodid in Toluol

—Umsetzung bei Raumtemper atur:

Ansatz
Shl; 0,21g 0,42 mmol
Hg(TeCR3), 0529 0,88 mmol
Toluol 5ml

Zu ener Losung von Hg(TeCFs). in 2,5 ml Toluol wird bei Raumtemperatur und unter Rihren
eine Losung von Antimontriiodid in 2,5 ml Toluol gegeben. Sofort nach der Zugabe hildet sich
ein oranger Niederschlag, der als Hgl, gedeutet wird. Das *F-NMR-Spektrum der gelben
Reaktiond Gsung zeigt neben den Resonanzen fiir nicht umgesetztes, im Uberschul? eingesetztes
Hg(TeCFs). und fir das Zersetzungsprodukt Te;(CFs), noch ein drittes Signal bei -16,2 ppm
mit einer 2J}Telur-Fluor-Kopplung von 136 Hz, welches unter Vorbehalt der
teilausgetauschten Spezies Hg(TeCFs)l zugeordnet wird. Nach 24 h haben die Resonanzen von
Hg(TeCFs). und Hg(TeCFs)l zugunsten von Tex(CFs). abgenommen.

Tab.: ®F-NMR-Daten der Reaktionsl ésungen (L ock: Kapillare mit Aceton-ds / CClsF)

15 min 48 h Zuordnung
d [ppm] Integral d [ppm] Integral
0,0 1,00 0,0 1,00 CCl3F
-8,09 1,00 -8,0 0,19 Hg(TeCFs),
-16,2 0,30 -16,2 0,08 Hg(TeCFs)l (?)
-26,49 0,28 -26,4 0,75 Tey(CFs3)2

3 2)(1Te-19F) » 141 Hz (Satelliten nicht vollstandig aufgel st)
b 2)(»Te%F) =1359Hz 9 2)("*Te®F) = 108,2 Hz




98

—Umsetzung bei -50 °C:

Ansatz
Shl; 0,259 0,50 mmol
Hg(TeCR3), 0,539 0,89 mmol
Toluol 5ml

Zu ener Losung von Hg(TeCFs), in 2,5 ml Toluol wird bei -50 °C und unter Rihren eine
ebenfalls auf -50 °C gekihlte Lésung von Antimontriiodid in 2,5 ml Toluol gegeben. Sofort
nach der Zugabe bildet sich ein oranger Niederschlag, der als Hgl, gedeutet wird. Die
Uberstehende gelbe Lésung wird 1°F-NM R-spektroskopisch untersucht. Zusétzlich zu den bei
der Umsetzung bei Raumtemperatur beobachteten Signalen werden eine Reihe weiterer Signale
detektiert. Tey(CFs3), wird durch Zumischung eindeutig identifiziert.

Tab.: YF-NMR-Daten der Umsetzung von Hg(TeCFs), mit Sbls bei -50 °C, nach 20 min
(Lock: Kapillare mit Aceton-d6 / CCl 3F)

d [ppm] Integral Zuordnung Kopplungen
0,0 1,00 CClsF Standard
-7,8 0,04 Hg(TeCFs), 2)(125Te-19F) = 158,2 Hz
-13,2 0,06 ?
-14.4 0,001 ?
-15,7 (rel Int.: 2,4) ? Uberlagert mit -15,9 ppm
-15,9 0,15 Hg(TeCFs)l (?) 2)(125Te-19F) = 144,7 Hz
-214 0,01 Te(CFs)2 (?)
-23,3 0,003 ?
-26,0 0,27 Tey)(CFs), LJ(OF-13C) = 359,4 Hz

2)(5Te-9F) = 117,0 Hz
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5.4.2 Umsetzung von Bis(trifluormethyltellur)quecksilber mit lodethan in Toluol

1. Ansatz
Etl 0,299 1,86 mmol
Hg(TeCR3), 0,439 0,72 mmol
Toluol 5ml

Zu einer Losung von Hg(TeCFs)2 in 2,5 ml Toluol wird bei Raumtemperatur und unter Rihren

eine Lésung von lodethan in 2,5 ml Toluol gegeben. Die Lésung wird ein wenig tribe und nach

Rihren tGber Nacht bildet sich ein oranger Niederschlag, der sich nur langsam absetzt und im
Laufe der Reaktion stdndig nachgebildet wird. Nach sechs Tagen wird die Reaktion

abgebrochen, da durch unvermeidbaren Lichteinflufd vermehrt Nebenprodukte gebildet werden.

Tab.: ®F-NMR-Daten der Reaktionsldsung (L ock: Kapillare mit Aceton-ds / CClsF)

20 min 24h 48 h 6d Zuordnung
d[ppm] Integral | d[ppm] Integral | d[ppm] Integral | d[ppm] Integra
0,0 1,00 0,0 1,00 0,0 1,00 0,0 1,00 CCl3F
-5,9 0,005 CRl (9
-8,29 1,76 -8,29 0,99 -8,29 0,47 -8,5M 0,16 Hg(TeCFs),
-131 0,025 ?
-156 0,011 ?
-164 0,028 | -16,2 0,020 Hg(TeCFs)l (?)
-166 0,007 ?
-21,6 0,004 -21,6 0,008 -21,69 0,036 -21,67 0,055 Te(CRs),
-23,7 0,021 -23,79 0,34 -23,79 0,53 -23,71 0,66 EtTeCR;
-25,8 0,014 -25,8 0,017 | p-CRTe-Toluol
-26,29 0,069 -26,2 0,054 -26,2 0,064 -26,3% 0,091 Tey(CFs)2
-61,5 0,018 p-CFs-Toluol
-62,1 0,009 m-CFs-Toluol
-62,4 0,012 0-CFs-Toluol

9 2)(155Te-F) = 149,7 Hz; *J(°F-3C) = 352 Hz
9 2)(123125Te-19F) = 123,0/150,8 Hz; W(*°F-12C) = 353,6 Hz
9 2)(123125Te-19F) = 124,5/150,1 Hz; “J(*°F-1°C) = 353,8 Hz
9 2)(129155Te-19F) = 70,9/85,0 Hz; W)(1°F-13C) = 352,2 Hz

b 2)(Te%F) = 108,8 Hz
9 2)(125Te-9F) = 84,4 Hz
9 2)(5TeF) = 54,4 Hz

h 2)(Te9F) = 147,2 Hz

) 2)(125Te19F) = 56,5 Hz 1) 2J(123125Te-19F) = 70,2/84,7 Hz; 1J(*F-1*C) = 351,7 Hz
K 2)(125Te19F) = 110,6 Hz
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2. Ansatz
Etl 0,779 4,94 mmol
Hg(TeCR3), 0,789 1,31 mmol
Toluol 10ml

Zu einer Losung von HY(TeCFs), in 5ml Toluol wird bei Raumtemperatur und unter Rihren
eine Losung von lodethan in 5 ml Toluol gegeben. Die Lésung wird triibe und nach Rihren
Uber Nacht bildet sich ein feiner oranger Niederschlag, der laufend nachgebildet wird. Nach
48 h Reaktionszeit werden ale fliichtigen Komponenten im Olpumpenvakuum abgezogen und
es verbleibt ein oranger, an einigen Stellen gelber Ruckstand. Wird dieser erneut mit Toluol
gerthrt, so wird im °F-NMR-Spektrum lediglich ein sehr schwaches Signa bel -8 ppm
detektiert, das Hg(TeCF;). zugeordnet wird. Die abdestillierte hellgelbe Toluolldsung wird zur
Abtrennung von (iberschiissigem lodethan und Toluol im Olpumpenvakuum (1-103 mbar) bei
tiefen Temperaturen fraktioniert destilliert. Eine Trennung der Komponenten gelingt dabel
nicht. Auch eine schrittweise Erhthung der Temperatur bis 90 °C und des Drucks auf
Normaldruck fohrt nicht zum Erfolg. Dafir wird ba hohen Temperaturen ene
Trifluormethylierung des LOsungsmittels beobachtet. Eine mehrtégige Belichtung einer Probe
mit einem L 6sungsmittelgemisch aus Toluol und Toluol-ds durch Tagedlicht fuhrt ebenfalls zur
Bildung einer Reihe trifluormethylierter Produkte.

Die Komponenten einer bel der Tieftemperaturdestillation abgenommenen Fraktion werden
mittels GC/MS- Kopplung getrennt und bestimmt. Neben EtTeCF; werden lediglich lodethan
und Toluol sowie Spuren von Ethylbenzol und Xylol identifiziert.

Tab.: Massenspektrum der EtTeCFs-Fraktion aus GC/MS

m/z rel Int. [%] Zuordnung m/z rel Int. [%] Zuordnung
226 67,3 EtTe(CFs)™~ 144 6,7 TeCH,
198 24,2 TeCR;* 128 58,8 Te
180 21,8 TeCF,* 79 4.8 ?

159 41,5 CHsTe* 69 20,0 CR*
156 100 CoHsl™

— Dietellurhaltigen Fragmente kénnen anhand der berechneten | sotopengatter eindeutig zugeordnet werden
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Die Zuordnung der Signale im °F-NMR-Spektrum erfolgt durch Literaturvergleich. So
entsprechen die Toluolderivate den in [27c] gefundenen. Tey(CFs). kann durch die 5J(19F-19F)-
Kopplung eindeutig zugeordnet werden und CFsTel wird im entsprechenden Losungsmittel im
Vergleich zu Tey,(CFs), meist bel tieferem Feld detektiert [54,55,61].

Tab.: *F-NMR-Daten der abdestillierten Komponenten (Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CClsF bzw. Toluol-ds)

48 h nach TT-Dedt. nach Dest. 90°C nach Belichtung Zuordnung
d[ppm]  Integral | d[ppm] Integra | d[ppm] Integra d[ppm]  Integra
0,0 1,00 0,0 1,00 CClsF
-21,5 0,22 -21,59 0,42 -20,9 1,00 Te(CRy),
-23,79 8,48 -23,79 9,67 -23,69 7,73 -22,99 93,23 EtTeCF;
-23,3 0,44 ?
-25,7 0,12 -25,8 0,12 -25,1 0,17 CF:Tel (?)
-25,56 1 K) p-CFsTe-Toluol-d7
-26,2 0 -25,57 K p-CF;Te-Toluol
-26,1 0,083 -26,1 0,092 -26,3 1,00 -25,61) 18,45 Tey)(CFs),
-26,2 0,016 ?
-47,5(d)» 0,11 )
-49,1(d)» 0,51 ?
-61,3 0,24 -60,69 p-CFs-Toluol
-60,71 14,919 p-CFs-Toluol-d7
-61,9 0,092 -61,21 m-CFs-Toluol
-61,23 6,361 m-CFs-Toluol-d7
-62,2 0,11 -61,50 0-CFs-Toluol
-61,53 8,43" 0-CFz-Toluol-d7

3 2)(155Te-19F) = 84,8 Hz; 1J(F-13C) =353,8Hz 9 J=48,6 Hz (?)

9 2)(15Te9F) =57,9 Hz 9 2J(1215Te-19F) = 70,6/84,6 Hz; 1J(**F13C) = 351,6 Hz

9 2J(**Te-9F) =83,9Hz 7 Uberlagert von Signal bei -26,3 ppm

9 2)(123125Te-19F) = 69,9/84,2 Hz; 1J(**F-3C) = 351,9 Hz M drei Linien eines Quintetts®J(**F2H) = 1,6 Hz (?)
0 2)(15Te-%F) = 108,5 Hz; 1J(**F13C) = 3568,9 Hz; 3J(¥*F-F) =16 Hz » J=8,6Hz (?)

K {iberlagert von Signal bei -25,61 ppm " jewells beide Signale nicht vollstandig aufgel 6st

Tab.:'H-NMR-Daten von EtTeCF; in Toluol (Lock: Toluol-ds)
d [ppm] Integral Zuordnung 3J(*H-*H) [HZ]

3,75 1,00 CH, 7,1
0,80 1,47 CHs 7,1
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Téb.:**F-NMR-Daten von EtTeCF; in Toluol (Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CClsF)

d [ppm] Kopplungen [HZ] | sotopenshift [ppm]
ZJ( 123/ 125Te_19|:) 1J(19F_ 13C) 1D19F(l3112C)
-23,7 70,6/ 84,6 351,6 -0,15

Téb.:**Te-NMR-Daten von EtTeCF; in Toluol (Lock: Toluol-ds)

d [ppm] Kopplungen [HZ]

901 breit
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55 Kristallstruktur von Bis(pentafluor phenyl)tellur

Tab.: Te(GFs)..Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Te(GF)2

Summenformel CiFoTe
Molmasse (g mol-Y) 461,72
Gitterparameter a (pm) 2277,9(6)

b (pm) 588,02(9)

¢ (pm) 2967,7(7)

b (°) 91,81(2)
Zellvolumen (nm?2) 3,9731(15)
Formeleinheiten 12
Kristallsystem monoclin
Raumgruppe P2./c
Kristallform Nadel
Farbe hellgelb
Messtemperatur (K) 170
Absorptionskorrektur numerisch
Tminlmax 0,6991 / 0,8763
Messbereich Qminvmax (°) 1,79/ 25,00
Indexbereich Noinmax -34/34

kmin/max '7 / 8
I mirvmax -44 ] 44

F(000) 2568
Absorptionskoeffizient (mmr?) 2,360
Rint 0,3688
gemessene Reflexe 55861
unabhangige Reflexe 6941
beobachtete Reflexe 1664
s-Schranke [I>2s(1)]
S, (beob./sémtl. Daten) 0,563/ 0,670
R, " 0,2300/ 0,0359
WR; " 0,0902 / 0,0436
Anzahl Parameter 623
|DI/s 0,009
Anmerkungen:

F, und F; entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

Esgilt: Ru=S|[|F| - [Fd |/ S [Fol, WR2 = [ S w ([ - [FdP )? /' S w ([Fof )2 ]¥2,
S=[Sw(|FP-|FJ)?/ (n-p) V2 Die minimierte Funktion ist w( [Fo? - |Fe?)2 mit dem
Gewichtsschemaw = 1/ [s2 (F,)?2 + (0,0458-P)2 + 2,598-P] mit P= (F,2 + 2F2) / 3.

Die sekundére Extinktion wird Uber F* = k F.[1+0,001 - |2 | 3/ sin(2qg)]-** beriicksichtigt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristalliseren von
Te(CsFs), aus Dichlormethan erhalten. Te(CsFs), wurde zuvor durch Sublimation gereinigt. Die

dabe anfalenden samtartigen Nadeln erwiesen sich as nicht geeignet fir eine

Strukturbestimmung.
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F25

F14

F13

Abb.: Kristallstruktur von Te(CsFs). (mit thermischen 50%-Ellipsoiden)

Tab.: Te(GsFs)., ausgewahlte interatomare Abstande und Winkel

Abstand [pm] Winkel [°]
Tel-Cl1 208(2) Cl1-Tel-C17 93,9(5)
Tel-C17 209,7(14)
Te2-C21 210,8(14) C21-Te2-C27 92,1(5)
Te2-C27 212,9(15)
Te3-C31 206,9(15) C31-Te3-C37 95,9(6)
Te3-C37 206,6(14)




Tab.: Atomlagen und isotrope Aud enkungsparameter (Standardabweichung). Die &quvalenten isotropen
thermischen Parameter Uy [102° m?] sind Uber U, = 1/3 S;U;a"3"(a x g) berechnet worden
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Atom x/a y/b zlc Ug
Tel 0.27198(5) 0.6800(2) 0.27999(3) 0.0681(4)
Cl1 0.3384(7) 0.8919(27) 0.2580(5) 0.060(5)
C12 0.3688(7) 0.8521(33) 0.2193(6) 0.067(5)
C13 0.4143(8) 0.9922(35) 0.2048(6) 0.076(6)
Cl4 0.4293(8) 1.1759(39) 0.2296(7) 0.085(6)
C15 0.4007(9) 1.2150(32) 0.2673(6) 0.073(5)
Cl6 0.3570(7) 1.0820(32) 0.2820(6) 0.069(5)
F12 0.3560(4) 0.6662(19) 0.1942(3) 0.094(3)
F13 0.4409(5) 0.9383(20) 0.1670(4) 0.133(5)
F14 0.4735(4) 1.3063(20) 0.2160(4) 0.129(4)
F15 0.4190(4) 1.4007(18) 0.2927(3) 0.102(4)
F16 0.3304(4) 1.1443(16) 0.3198(3) 0.082(3)
C17 0.2198(6) 0.7204(29) 0.2210(5) 0.055(4)
C18 0.1843(8) 0.9116(35) 0.2169(6) 0.068(5)
C19 0.1469(8) 0.9488(33) 0.1792(7) 0.068(5)

C110 0.1468(8) 0.7862(46) 0.1463(6) 0.077(6)

Cl11 0.1814(9) 0.5943(35) 0.1495(6) 0.072(6)

C112 0.2158(7) 0.5665(28) 0.1869(6) 0.054(4)
F18 0.1826(4) 1.0729(15) 0.2483(3) 0.086(3)
F19 0.1121(5) 1.1261(19) 0.1745(4) 0.113(4)

F110 0.1125(5) 0.8078(22) 0.1089(3) 0.126(4)

F111 0.1807(5) 0.4321(17) 0.1172(3) 0.099(4)

F112 0.2489(4) 0.3772(15) 0.1899(3) 0.082(3)
Te2 0.17337(5) 0.8319(2) 0.39311(3) 0.0661(4)
c21 0.1324(6) 0.9236(26) 0.4532(5) 0.046(4)
Cc22 0.1447(7) 1.1197(29) 0.4750(5) 0.060(5)
C23 0.1207(7) 1.1766(34) 0.5160(5) 0.063(4)
C24 0.0797(8) 1.0451(38) 0.5340(6) 0.076(6)
C25 0.0647(6) 0.8437(34) 0.5116(5) 0.054(4)
C26 0.0921(8) 0.7810(29) 0.4732(6) 0.066(5)
F22 0.1850(3) 1.2641(14) 0.4585(3) 0.078(3)
F23 0.1356(4) 1.3766(17) 0.5356(3) 0.090(3)
F24 0.0523(4) 1.1047(18) 0.5704(3) 0.102(4)
F25 0.0246(4) 0.7071(18) 0.5299(3) 0.097(3)
F26 0.0757(4) 0.5821(17) 0.4539(3) 0.094(3)
c27 0.1142(7) 1.0347(25) 0.3533(5) 0.048(4)
C28 0.1336(7) 1.2330(30) 0.3343(4) 0.059(5)
C29 0.0970(7) 1.3668(30) 0.3080(5) 0.058(4)

C210 0.0379(8) 1.3034(33) 0.3032(5) 0.071(5)

C211 0.0175(7) 1.1125(30) 0.3212(5) 0.059(5)

C212 0.0573(8) 0.9798(30) 0.3471(5) 0.067(5)
F28 0.1904(4) 1.2979(16) 0.3364(2) 0.076(3)
F29 0.1145(5) 1.5555(17) 0.2878(3) 0.099(3)

F210 0.0005(5) 1.4351(18) 0.2783(3) 0.105(4)

F211 -0.0389(4) 1.0465(17) 0.3166(3) 0.097(3)

F212 0.0356(3) 0.7870(16) 0.3654(3) 0.078(3)
Te3 0.32708(5) 1.2214(2) 0.42745(3) 0.0748(4)
C31 0.4013(7) 1.4191(29) 0.4201(5) 0.058(5)
C32 0.4026(7) 1.6195(31) 0.3941(5) 0.063(5)
C33 0.4507(8) 1.7556(30) 0.3890(5) 0.062(5)
C34 0.5026(7) 1.7002(37) 0.4117(6) 0.074(5)
C35 0.5039(8) 1.5053(35) 0.4362(7) 0.074(5)
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Atom x/a y/b Zlc Ug
C36 0.4556(9) 1.3805(30) 0.4410(6) 0.073(5)
F32 0.3510(4) 1.6808(17) 0.3724(3) 0.081(3)
F33 0.4453(4) 1.9440(18) 0.3634(3) 0.097(3)
F34 0.5477(4) 1.8336(21) 0.4053(3) 0.115(4)
F35 0.5557(5) 1.4493(19) 0.4563(4) 0.118(4)
F36 0.4619(4) 1.1903(20) 0.4666(3) 0.097(3)
C37 0.3135(6) 1.3116(32) 0.4936(5) 0.054(4)
C38 0.3305(6) 1.1791(32) 0.5301(6) 0.060(4)
C39 0.3187(7) 1.2375(34) 0.5751(6) 0.065(5)

C310 0.2892(8) 1.4315(39) 0.5827(6) 0.070(5)

C311 0.2749(8) 1.5632(34) 0.5494(8) 0.073(6)

C312 0.2861(7) 1.5147(34) 0.5051(6) 0.066(5)
F38 0.3576(4) 0.9804(16) 0.5236(3) 0.089(3)
F39 0.3338(4) 1.0938(17) 0.6087(3) 0.105(4)

F310 0.2793(5) 1.4903(17) 0.6257(3) 0.098(3)

F311 0.2454(4) 1.7688(18) 0.5571(3) 0.100(3)

F312 0.2692(4) 1.6590(17) 0.4726(3) 0.083(3)

Tab.: Anisotrope thermische Audenkungsparameter (Standardabweichung) [10% n].

Atom Un Uy Uss Up Ui Uz
Tel 0.0721(8) 0.0789(9) 0.0534(7) 0.0120(7) 0.0009(6) -0.0109(8)
C11 0.058(11) 0.066(13) 0.055(10) 0.002(9) -0.015(9) -0.002(9)
C12 0.061(12) 0.079(14) 0.062(12) -0.018(11) 0.017(9) -0.002(11)
C13 0.063(13) 0.097(16) 0.069(13) 0.021(12) 0.042(11) -0.002(12)
C14 0.073(13) 0.085(16) 0.097(15) -0.009(15) 0.021(11) -0.037(13)
C15 0.099(15) 0.058(13) 0.058(11) -0.014(11) -0.029(11) -0.008(12)
C16 0.054(12) 0.086(15) 0.067(13) 0.026(12) 0.008(10) -0.009(11)
F12 0.103(8) 0.104(8) 0.077(7) -0.023(7) 0.029(6) -0.012(7)
F13 0.120(10) 0.170(12) 0.112(9) -0.023(8) 0.063(8) -0.043(8)
F14 0.104(8) 0.119(9) 0.167(10) 0.009(9) 0.038(8) -0.050(8)
F15 0.101(9) 0.091(9) 0.111(9) -0.001(7) -0.017(7) -0.020(6)
F16 0.089(7) 0.091(7) 0.066(6) -0.002(6) 0.013(5) -0.002(6)
C17 0.065(10) 0.056(11) 0.044(9) 0.004(9) 0.005(8) -0.006(10)
C18 0.062(13) 0.109(18) 0.034(10) 0.006(11) 0.018(9) -0.008(11)
C19 0.060(13) 0.069(14) 0.076(14) -0.010(12) 0.019(11) -0.014(11)

C110 0.064(12) 0.115(19) 0.052(12) 0.028(14) -0.008(10) -0.032(14)

Cl11 0.094(17) 0.073(15) 0.050(12) -0.009(12) 0.007(12) -0.045(13)

Cl12 0.059(12) 0.051(12) 0.053(11) 0.002(10) 0.011(9) 0.011(9)
F18 0.100(8) 0.086(8) 0.072(7) -0.011(6) 0.023(6) 0.011(6)
F19 0.096(8) 0.099(10) 0.144(10) 0.027(8) 0.000(7) 0.034(8)

F110 0.147(9) 0.159(11) 0.070(6) 0.034(8) -0.034(6) -0.043(9)

F111 0.137(9) 0.102(9) 0.058(6) -0.029(6) -0.001(6) -0.043(7)

F112 0.096(7) 0.069(7) 0.082(6) -0.022(6) 0.015(6) -0.001(6)
Te2 0.0676(8) 0.0684(8) 0.0621(7) -0.0065(7) -0.0019(6) 0.0116(7)
c21 0.035(9) 0.049(10) 0.053(10) -0.003(9) -0.011(8) -0.007(8)
C22 0.056(11) 0.074(14) 0.048(10) 0.001(10) -0.011(9) -0.005(10)
Cc23 0.063(11) 0.068(13) 0.056(11) 0.015(12) 0.002(9) 0.009(12)
Cc24 0.055(13) 0.122(18) 0.051(12) 0.027(12) 0.015(10) 0.042(13)
C25 0.028(9) 0.084(13) 0.050(10) 0.010(11) 0.006(7) -0.007(10)
C26 0.088(13) 0.039(12) 0.069(12) 0.002(10) -0.022(10) -0.007(11)
F22 0.070(6) 0.072(7) 0.091(6) 0.000(5) 0.006(5) -0.023(5)
F23 0.110(9) 0.070(8) 0.091(8) -0.009(6) -0.003(6) -0.005(6)
F24 0.075(7) 0.154(11) 0.077(7) 0.007(7) 0.018(6) 0.027(6)
F25 0.068(6) 0.132(9) 0.093(6) 0.044(7) 0.011(5) -0.019(7)
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Atom Uy Uz, Uas U Uiz Uzs
F26 0.118(9) 0.078(7) 0.086(8) 0.001(6) -0.014(6) -0.041(7)
c27 0.054(11) 0.042(10) 0.050(10) 0.005(8) 0.015(8) -0.003(9)
Cc28 0.066(12) 0.074(15) 0.037(9) -0.003(9) -0.002(8) 0.011(11)
C29 0.059(12) 0.066(13) 0.047(10) -0.009(9) 0.002(9) -0.025(10)

C210 0.080(14) 0.062(13) 0.070(11) 0.031(11) 0.004(10) 0.017(12)

Cc211 0.048(12) 0.079(15) 0.049(10) -0.002(10) -0.005(9) 0.010(10)

c212 0.077(14) 0.076(14) 0.051(11) 0.013(10) 0.023(10) -0.031(12)
F28 0.061(6) 0.084(7) 0.082(6) -0.015(6) 0.002(5) -0.018(6)
F29 0.135(10) 0.077(8) 0.085(7) 0.019(6) 0.012(7) -0.016(7)

F210 0.112(9) 0.119(9) 0.085(7) 0.029(7) -0.002(7) 0.026(7)

F211 0.050(7) 0.139(10) 0.101(8) 0.016(6) -0.005(6) -0.001(6)

F212 0.066(6) 0.083(7) 0.083(6) 0.009(6) 0.005(5) -0.018(6)
Te3 0.0729(8) 0.0876(10) 0.0642(7) -0.0205(7) 0.0087(6) -0.0292(7)
C31 0.039(10) 0.077(14) 0.057(10) -0.014(9) 0.001(8) -0.010(9)
C32 0.052(12) 0.075(15) 0.061(11) -0.016(10) -0.006(9) 0.009(10)
C33 0.075(13) 0.071(15) 0.040(9) 0.007(9) 0.009(9) -0.029(11)
C34 0.050(11) 0.084(15) 0.086(13) -0.005(13) -0.014(10) -0.023(12)
C35 0.045(12) 0.081(15) 0.096(15) 0.004(12) 0.003(11) -0.012(12)
C36 0.085(15) 0.061(14) 0.075(13) 0.004(10) 0.017(11) -0.024(12)
F32 0.067(6) 0.091(7) 0.084(6) -0.002(6) -0.016(5) 0.000(6)
F33 0.095(8) 0.104(8) 0.093(8) 0.028(7) 0.014(6) -0.001(7)
F34 0.075(7) 0.126(9) 0.144(9) 0.009(9) 0.014(6) -0.042(8)
F35 0.057(7) 0.158(11) 0.137(10) 0.021(8) -0.030(7) -0.003(7)
F36 0.076(6) 0.095(8) 0.119(8) 0.013(8) -0.003(6) -0.002(7)
C37 0.040(9) 0.054(11) 0.068(10) 0.003(11) 0.009(8) -0.001(9)
C38 0.048(10) 0.048(11) 0.083(13) -0.017(12) 0.016(9) -0.010(10)
C39 0.045(10) 0.081(16) 0.069(12) 0.020(12) 0.008(9) -0.012(10)

C310 0.063(13) 0.092(16) 0.056(13) -0.005(12) 0.015(11) -0.016(12)

C311 0.069(14) 0.053(13) 0.098(17) 0.008(13) 0.012(13) -0.028(11)

C312 0.056(12) 0.088(16) 0.052(12) 0.024(12) 0.005(10) -0.026(11)
F38 0.088(8) 0.063(7) 0.117(9) 0.008(6) 0.007(6) 0.003(6)
F39 0.085(8) 0.136(10) 0.093(7) 0.051(7) -0.003(6) 0.000(7)

F310 0.125(9) 0.112(8) 0.058(7) -0.014(6) 0.020(6) -0.021(7)

F311 0.114(8) 0.079(8) 0.109(7) -0.020(7) 0.023(6) 0.000(7)

F312 0.085(7) 0.074(7) 0.090(7) 0.020(6) -0.005(5) 0.004(6)

Tab.: Bindungsabstande (Standardabwei chung)

Atoml Atom2 Abstand [pm]
Tel c11 208,(2)
Tel C17 209,7(14)
c11 C12 138,(2)
c11 C16 139,(2)
C12 F12 135,(2)
C12 C13 140,(2)
C13 F13 133,(2)
C13 C14 134,(2)
C14 C15 133,(2)
C14 F14 134,(2)
C15 C16 135,(2)
C15 F15 138,(2)
C16 F16 134,(2)
c17 C112 136,(2)
c17 C18 139,(2)
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Atoml Atom2 Abstand [pm]
C18 F18 133,(2)
C18 C19 140,(2)
C19 F19 131,(2)
C19 C110 137,(2)

C110 F110 134,(2)
C110 Cil11 138,(2)
Ci11 C112 135,(2)
Ci11 F111 135,(2)
C112 F112 135,(2)
Te2 cz21 210,8(14)
Te2 c27 212,9(15)
cz21 Cc22 135,(2)
cz21 C26 139,(2)
Cc22 F22 135,(2)
Cc22 Cc23 139,(2)
Cc23 Cc24 134,(2)
Cc23 F23 135,(2)
C24 F24 131,(2)
C24 C25 140,(2)
C25 F25 134,(2)
C25 C26 137,(2)
C26 F26 135,(2)
c27 C212 134,(2)
c27 Cc28 137,(2)
Cc28 F28 135,(2)
Cc28 C29 137,(2)
C29 F29 133,(2)
C29 C210 140,(2)
C210 C211 133,(2)
C210 F210 135,(2)
c211 F211 134,(2)
c211 C212 141,(2)
C212 F212 136,(2)
Te3 C37 206,6(14)
Te3 C31 206,9(15)
C31 C36 138,(2)
C31 C32 141,(2)
C32 C33 137,(2)
C32 F32 137,(2)
C33 F33 135,(2)
C33 C34 138,(2)
C34 F34 131,(2)
C34 C35 136,(2)
C35 C36 133,(2)
C35 F35 135,(2)
C36 F36 136,(2)
C37 C38 138,(2)
C37 C312 139,(2)
C38 F38 134,(2)
C38 C39 141,(2)
C39 F39 135,(2)
C39 C310 135,(2)
C310 C311 129,(2)
C310 F310 135,(2)
C311 C312 138,(2)
C311 F311 141,(2)

C312 F312 133,(2)




Tab.: Bindungswinkel (Standardabweichung)

Atoml Atom2 Atom3 Winkel [°]
Ci11 Tel C17 93.9(5)
Ci12 Ci11 C16 114.3(16)
Ci12 Ci11 Tel 123.3(13)
C16 Ci11 Tel 122.4(13)
F12 Ci12 Ci11 119.4(16)
F12 Ci12 C13 117.0(16)
Ci11 Ci12 C13 123.5(17)
F13 C13 Ci14 122.6(17)
F13 C13 Ci12 118.7(19)
C14 C13 Ci12 118.7(17)
C15 Ci14 F14 123.1(21)
C15 Cl14 C13 118.5(18)
F14 Ci14 C13 118.4(18)
Ci4 Ci15 C16 123.8(18)
Ci4 Ci15 F15 116.6(20)
C16 C15 F15 119.6(18)
F16 C16 C15 118.0(18)
F16 C16 Ci11 120.7(16)
C15 C16 Ci11 121.3(17)

C112 C17 C18 116.5(15)
C112 C17 Tel 124.8(13)
C18 C17 Tel 118.6(13)
F18 C18 C17 123.0(17)
F18 C18 C19 114.6(18)
C17 C18 C19 122.4(17)
F19 C19 C110 119.6(20)
F19 C19 C18 123.8(18)
C110 C19 C18 116.6(19)
F110 C110 C19 120.8(23)
F110 C110 Cil11 116.8(22)
C19 C110 Cil11 122.4(18)
C112 Ci11 F111 119.5(20)
C112 Ci11 C110 118.2(17)
F111 Ci11 C110 122.3(20)
F112 C112 Cil11 117.7(17)
F112 C112 C17 118.4(16)
Cil11 C112 C17 123.9(16)
cz21 Te2 c27 92.1(5)
Cc22 c21 C26 116.2(15)
Cc22 c21 Te2 122.3(12)
C26 c21 Te2 121.5(12)
cz21 Cc22 F22 119.8(14)
cz21 Cc22 C23 123.0(17)
F22 Cc22 C23 117.1(15)
C24 C23 F23 119.9(17)
C24 C23 Cc22 120.7(19)
F23 C23 Cc22 119.1(16)
F24 C24 C23 122.1(21)
F24 C24 C25 120.2(18)
Cc23 C24 C25 117.7(17)
F25 C25 C26 120.6(18)
F25 C25 C24 118.4(16)
C26 C25 C24 120.9(16)
F26 C26 C25 117.4(18)
F26 C26 c21 121.3(16)
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Atoml Atom2 Atom3 Winkel [°]
C25 C26 c21 121.2(16)
Cc212 c27 C28 118.0(15)
Cc212 c27 Te2 122.2(12)
Cc28 c27 Te2 119.8(12)
F28 C28 C29 115.4(15)
F28 C28 c27 122.8(15)
C29 Cc28 c27 121.6(16)
F29 C29 C28 123.4(16)
F29 C29 C210 118.6(17)
Cc28 C29 C210 118.0(16)
Cc211 C210 F210 118.8(18)
Cc211 C210 C29 121.9(17)
F210 C210 C29 119.3(17)
C210 Cc211 F211 123.0(16)
C210 Cc211 C212 117.5(16)
F211 Cc211 C212 119.5(16)
c27 C212 F212 120.6(17)
c27 C212 Cc211 122.9(15)
F212 C212 Cc211 116.5(16)
C37 Te3 C31 95.9(6)
C36 C31 C32 110.5(15)
C36 C31 Te3 125.6(14)
C32 C31 Te3 123.9(13)
C33 C32 F32 118.2(17)
C33 C32 C31 125.4(16)
F32 C32 C31 116.4(16)
F33 C33 C32 118.9(17)
F33 C33 C34 122.1(17)
C32 C33 C34 118.9(17)
F34 C34 C35 125.4(17)
F34 C34 C33 116.8(19)
C35 C34 C33 117.7(17)
C36 C35 F35 122.1(20)
C36 C35 C34 121.2(19)
F35 C35 C34 116.6(16)
C35 C36 F36 116.1(19)
C35 C36 C31 126.1(18)
F36 C36 C31 117.6(16)
C38 C37 C312 114.1(14)
C38 C37 Te3 123.6(13)
C312 C37 Te3 122.3(13)
F38 C38 C37 119.9(15)
F38 C38 C39 116.8(18)
C37 C38 C39 123.2(16)
F39 C39 C310 121.6(18)
F39 C39 C38 119.8(18)
C310 C39 C38 118.4(18)
C311 C310 C39 119.8(19)
C311 C310 F310 121.7(21)
C39 C310 F310 118.4(19)
C310 C311 C312 123.8(21)
C310 C311 F311 120.3(21)
C312 C311 F311 115.9(20)
F312 C312 C311 120.1(19)
F312 C312 C37 119.4(17)
C311 C312 C37 120.6(17)
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5.6 Kristallstruktur von Bis(pentafluor phenyl)ditellur

Tab.: Tey(CsFs)2.Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Tey(CeFs).
Summenformel CioFioTe;
Molmasse (g mol-Y) 589,32
Gitterparameter a (pm) 1444,8(2)
b (pm) 1444,8(2)
¢ (pm) 3629,5(5)
9(°) 120
Zellvolumen (nm?2) 4,2014(9)
Formeleinheiten 8
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe R-3
Kristallform Prisma
Farbe rot
Messtemperatur (K) 170
Absorptionskorrektur numerisch
Tminlmax 0,4627 / 0,6469
Messbereich Qminvmax (°) 2,77128,12
Indexbereich Nminmax -18/18
Keirvmax -18/19
I mirvmax -471 47
F(000) 4788
Absorptionskoeffizient (mmr?) 4,108
Rint 0,0491
gemessene Reflexe 20899
unabhangige Reflexe 3536
beobachtete Reflexe 3168
s-Schranke [I>2s(1)]
S, (beob./sémtl. Daten) 3,972/ 3,764
R, " 0,1201/0,1270
WR; " 0,4332/0,4347
Anzahl Parameter 217
|DI/s -0,001
Anmerkungen:

F, und F; entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

Esgilt: Ru=S|[|F| - [Fd |/ S [Fol, WR2 = [ S w ([ - [FdP )? /' S w ([Fof )2 ]¥2,
S=[Sw(|FP-|FJ)?/ (n-p) V2 Die minimierte Funktion ist w( [Fo? - |Fe?)2 mit dem
Gewichtsschemaw = 1/ [s2 (F,)?2 + (0,0458-P)2 + 2,598-P] mit P= (F,2 + 2F2) / 3.

Die sekundére Extinktion wird Uber F* = k F.[1+0,001 - |2 | 3/ sin(2qg)]-** beriicksichtigt.

Nach der Isolierung von Te,(CsFs). durch Sublimation wurde es zur Reinigung aus Pentan
umkristallisert. Die dabel gebildeten Kristalle waren sehr gro3 und fur die

Rontgenstrukturbestimmung ungeeignet. Geeignete Kristalle wurden durch erneute Sublimation

erhalten.
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F24

Abb.: Kristallstruktur von Tex(CsFs). (mit thermischen 50%-Ellipsoiden)

Tab.: Tey(CsFs)., ausgewdhlte interatomare Abstande und Winkel

Abstand [pm] Winkel [°]
Tel-Te2 Cl1-Tel-Te2 99,3(6)
Tel-C11 Tel-Te2—C21 98,2(6)
Te2-C12 C11-Tel-Te2-C21 93,38(97)

Tab.: Atomlagen und isotrope Aud enkungsparameter (Standardabweichung). Die &quvalenten isotropen
thermischen Parameter U, [102° m?] sind Uber Uy = 1/3 S;U;a"a"(a x a) berechnet worden
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Atom x/a y/b zlc Uy
Tel 0.17377(11) 0.07317(12) 0.61815(4) 0.0281(5)
Cl1 0.2902(17) 0.0194(23) 0.6209(6) 0.035(5)
C12 0.4016(16) 0.0991(14) 0.6243(5) 0.021(4)
F12 0.4286(12) 0.2057(13) 0.6254(4) 0.048(4)
C13 0.4767(20) 0.0761(32) 0.6278(7) 0.057(9)
F13 0.5790(13) 0.1442(17) 0.6306(6) 0.067(6)
Cl4 0.4449(21) -0.0354(23) 0.6294(6) 0.037(6)
F14 0.5163(17) -0.0743(23) 0.6296(5) 0.089(8)
Ci15 0.3436(31) -0.1109(25) 0.6242(8) 0.053(8)
F15 0.3095(17) -0.2217(14) 0.6242(6) 0.064(5)
C16 0.2640(17) -0.0821(17) 0.6196(5) 0.025(4)
F16 0.1619(12) -0.1640(11) 0.6181(4) 0.044(4)
Te2 0.17471(11) 0.10365(11) 0.54439(4) 0.0267(5)
c21 0.2928(20) 0.2707(15) 0.5430(6) 0.035(5)
C22 0.2672(20) 0.3521(18) 0.5395(6) 0.035(5)
F22 0.1622(13) 0.3257(13) 0.5403(4) 0.047(4)
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Atom x/a y/b Zlc Ug
C23 0.3374(24) 0.4580(18) 0.5415(8) 0.043(6)
F23 0.3062(17) 0.5311(15) 0.5386(6) 0.063(5)
C24 0.4466(20) 0.4874(17) 0.5406(7) 0.040(6)
F24 0.5163(16) 0.5897(12) 0.5424(4) 0.062(5)
C25 0.4740(21) 0.4139(22) 0.5437(7) 0.048(7)
F35 0.5802(12) 0.4404(16) 0.5436(5) 0.058(5)
C26 0.4018(20) 0.3042(14) 0.5452(5) 0.029(5)
F26 0.4339(13) 0.2349(15) 0.5460(5) 0.051(4)
Tab.: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Standardabweichung) [10% nv].

Atom Uy Uy, Uas U Uiz Uzs
Tel 0.0314(9) 0.0291(8) 0.0252(8) 0.0007(5) -0.0012(5) 0.0162(6)
Cl1 0.021(10) 0.060(15) 0.031(10) -0.025(10) -0.012(8) 0.026(11)
C12 0.021(9) 0.010(8) 0.031(9) 0.006(6) -0.010(7) 0.008(7)
F12 0.029(7) 0.041(8) 0.049(8) -0.007(7) -0.028(6) -0.002(6)
C13 0.021(12) 0.114(28) 0.042(13) 0.020(15) 0.002(10) 0.038(15)
F13 0.023(8) 0.077(13) 0.079(13) 0.012(10) -0.015(8) 0.009(8)
Cl4 0.043(14) 0.066(17) 0.033(11) 0.011(10) -0.009(9) 0.049(14)
F14 0.072(13) 0.185(27) 0.070(12) 0.004(14) -0.014(10) 0.110(18)
C15 0.092(25) 0.045(16) 0.044(14) 0.007(12) 0.016(15) 0.050(18)
F15 0.073(13) 0.040(9) 0.088(13) 0.010(9) -0.004(11) 0.035(9)
C16 0.024(10) 0.027(10) 0.027(9) 0.013(7) 0.005(7) 0.015(8)
F16 0.030(7) 0.025(7) 0.045(8) 0.002(6) -0.001(6) -0.011(6)
Te2 0.0290(8) 0.0252(8) 0.0260(8) 0.0000(5) -0.0011(5) 0.0136(6)
c21 0.045(13) 0.002(8) 0.040(11) 0.012(7) 0.010(10) -0.002(8)
C22 0.041(13) 0.025(11) 0.038(12) -0.016(9) -0.014(9) 0.017(10)
F22 0.046(9) 0.051(9) 0.064(9) 0.022(8) 0.025(8) 0.040(8)
C23 0.054(16) 0.017(10) 0.059(15) -0.013(10) 0.001(12) 0.019(11)
F23 0.077(13) 0.048(10) 0.079(12) -0.009(9) -0.024(10) 0.043(10)
C24 0.034(12) 0.010(9) 0.052(14) -0.012(9) 0.003(10) -0.007(9)
F24 0.079(13) 0.019(7) 0.048(9) 0.012(6) -0.005(8) -0.006(8)
C25 0.035(13) 0.038(14) 0.033(11) -0.004(10) 0.006(10) -0.011(11)
F35 0.023(7) 0.068(12) 0.067(11) 0.010(9) -0.001(7) 0.010(8)
C26 0.050(13) 0.002(7) 0.022(9) -0.006(6) 0.014(8) 0.003(8)
F26 0.037(8) 0.064(11) 0.065(10) -0.006(8) 0.003(7) 0.034(8)

Tab.: Bindungsabstande (Standardabwei chung)

Atoml Atom?2 Abstand [pm]
Tel c11 218,(2)
Tel Te2 271,2(2)
Cl1 C16 132,(3)
c11 C12 144.,(3)
C12 C13 129,(3)
C12 F12 139,(2)
C13 F13 131,(3)
C13 Cl4 144,(5)
Cl4 C15 133,(5)
Cl4 F14 140,(2)
C15 C16 141,(4)
C15 F15 142,(3)



Atoml Atom2 Abstand [pm]
C16 F16 135,(2)
Te2 c21 215,(2)
c21 C26 140,(4)
c21 Cc22 140,(3)
Cc22 Cc23 135,(3)
Cc22 F22 137,(3)
Cc23 F23 134,(3)
Cc23 C24 141,(4)
C24 F24 131,(2)
C24 C25 131,(4)
C25 F35 138,(3)
C25 C26 140,(3)
C26 F26 130,(3)

Tab.: Bindungswinkel (Standardabweichung)

Atoml Atom2 Atom3 Winkel [°]
Cl11 Tel Te2 99.3(6)
C16 Cl11 C12 118.4(19)
C16 Cl11 Tel 123.5(16)
C12 Cl11 Tel 118.1(17)
C13 C12 F12 118.5(24)
C13 C12 Cc11 123.3(24)
F12 C12 Cc11 118.1(18)
C12 C13 F13 126.4(35)
C12 C13 C14 117.0(26)
F13 C13 C14 116.6(25)
C15 C14 F14 113.7(26)
C15 C14 C13 121.1(20)
F14 C14 C13 124.2(25)
C14 C15 C16 120.0(24)
C14 C15 F15 122.8(27)
C16 C15 F15 117.2(30)
Cl11 C16 F16 123.6(19)
Cl11 C16 C15 119.9(23)
F16 C16 C15 116.1(22)
c21 Te2 Tel 98.2(6)
C26 c21 C22 116.0(18)
C26 c21 Te2 120.7(16)
Cc22 c21 Te2 123.3(19)
Cc23 Cc22 F22 114.6(21)
Cc23 Cc22 c21 125.5(24)
F22 Cc22 c21 119.0(21)
F23 Cc23 C22 121.9(26)
F23 Cc23 Cc24 121.6(23)
Cc22 Cc23 Cc24 115.7(22)
F24 Cc24 C25 122.4(26)
F24 Cc24 c23 116.8(24)
C25 Cc24 Cc23 119.8(21)
C24 C25 F35 121.2(23)
C24 C25 C26 124.5(27)
F35 C25 C26 114.2(29)
F26 C26 C25 121.6(25)
F26 C26 c21 120.6(18)
C25 C26 C21 117.6(23)
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5.7 Reaktion von Tetrakis(dimethylamino)ethylen mit Bis(pentafluor phenyl)ditellur

Ansatz
Tey(CoFs)2 1,239 2,09 mmol
TDAE 0,429 (0,48 ml) 2,10 mmol
Et,O 10ml

Zu einer auf -78 °C gekuhlten orangeroten Ldsung von Tey(CeFs)2 in 5 ml Diethylether werden
in einer Argonhose in einem starken Stickstoffgegenstrom 5ml einer gelben, auf -78 °C
gekuhlten TDAE-Diethylether-Losung zugegeben. Es entstent sofort eine tiefblaue, fast
schwarze Farbe. Bei einigen Ansdtzen ist die Farbe dunkelgriin bis schwarz und metallisch
gléanzend. Nach funf Minuten Rihren und Absetzen des Niederschlags wird die Uberstehende
hellorange Losung abpipettiert und einmal mit -78 °C kaltem Diethylether gewaschen. Die
abpipettierte Losung enhdt fluorhatige Verbindungen nur in sehr grof3er Verdiinnung und im
19F-NMR-Spektrum werden nur die Signale von Tey(CsFs). und GFsH sowie die Resonanz
einer unbekannten Verbindung bel -78,3 ppm detektiert.

Der verbleilbende Niederschlag, der mal braun, mal fast schwarz mit einem Stich ins Grine
oder Blaue ist, wird bei -78 °C kurz im Olpumpenvakuum getrocknet. An Luft wird er sofort
grauschwarz und 10st sich nicht sichtbar in Aceton. Trotzdem lassen sich im
19F-NMR-Spektrum mehrere Signde mit einem sehr schlechten Signal-Rausch-Verhdtnis
beobachten. Neben den Resonanzen von Te)(CsFs), werden auch die von Te(GFs). sowie
zweier weiterer Verbindungen detektiert. Das Signal bel -78,1 ppm ist vermutlich identisch mit
dem in der Uberstehenden L6sung bel -78,3 ppm registrierten. Es tritt bei den Zersetzungen in
L 6sung ansonsten nicht mehr auf. Hingegen wird das bei -140,0 ppm detektierte Signal auch bel
den meisten Zersetzungen in Lésung beobachtet.

Wird der verbliebenen Niederschlag in -78 °C kaltem Aceton oder Propionitril gel6st, so
entsteht eine orange LOsung, in deren °F-NMR-Spektrum nur die drei Signae ener
CeFs-Gruppe detektiert werden und die der neuen, nicht gesicherten und daher in
Anfuhrungszeichen gesetzten Verbindung ,,[TDAE][TeCqFs]2” zugeordnet werden. Nach zehn
bis 15 Minuten bei -78 °C wird jedoch bereits die Bildung eines olivbraunen Niederschlags
beobachtet, der schliefdlich grauschwarz wird. Im F-NMR-Spektrum werden daraufhin
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zahlreiche weitere Signale im Bereich der CsFs-Gruppe detektiert, die — bis auf eine
Ausnahme — Tey(CsFs) . und CeFsH zugeordnet werden konnen.

Wird eine NMR-Probe fir ein bis zwei Minuten auf Raumtemperatur erwarmt und dann wieder
bei -50 °C vermessen, so hat sich bereits ein Grof3teil des ,,[TDAE][TeCsFs].” unter Bildung
von Tey(CsFs), und CeFsH zersetzt.

Zum Nachweis, dal? bei der Zersetzung Tex(CsFs). und nicht Te(CsFs). gebildet wird, wird
einer NMR-Probe von ,[TDAE][TeCsFs]2” in Acetonitril, die sich bel -30 °C schon sofort
nach dem Losen zu zersetzen beginnt, erneut TDAE zugemischt. Daraufhin werden die
Tey(CsFs)2 zugeordneten Signde im 1°F-NMR-Spektrum nicht mehr beobachtet und die
Intensitét der ,,[TDAE][TeCeFs].” zugeordneten Signae hat sich verstérkt.

Tab.: ’F-NM R-Spektrum des Niederschlags der Reaktion von TDAE mit Tey(CeFs)
in Aceton bei -70 °C (Lock: Kapillare mit Aceton-ds / CCl3F)

d [ppm] Integral Zuordnung

0,0 - CCl:F

-113,2 2,173 (F) .[TDAE][TeCF]."
-139,7 0,012 (Fo) CeFsH

-155,1 0,007 (Fp) CeFsH

-157,4 1,000 () »[TDAE][TeCFs)."
-162,7 2,070 (Fv) ,[TDAE][TeGHs]." / (Fn) CeFsH

Tab.: Massenspektrum des schwarzen Riickstands aus der Zersetzung von ,,[ TDAE][TeGFs),”

m/z  rel. Intensitét Zuordnung m/z  rel. Intensitdt Zuordnung
[%] [%]

200 79,2 TDAE™ 85 30,8 (CHs):N-C=NCH;*
185 58,3 TDAE(-CH,)* 72 60,8 ?

168 100,0 CeFsH"* 58 20,0 H,C=N(CH).*
144 17,5 ? 44 11,5 ?

113 13,3 ((CH3)2N).C=CH* oberhalb von 300 °C:

101 10,0 ((CH3)2N),CH* 256 100,0 Tey*

99 11,7 ? 130 10,0 Te+

— Eswerden nur Fragmente mit einer relativen Intensitdt >10% aufgefihrt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchungen an niedervaenten Perfluororganyltdlur-Verbindungen ist es
gelungen, neben der Darstellung neuer Perfluororganyltellur-Verbindungen eine Reihe neuer
Erkenntnisse Uber bereits sait langem bekannte, aber unvollstandig untersuchte Verbindungen
ZuU gewinnen.

So konnte die Darstellung von Te(CF;), erfolgreich modifiziert werden. Der Einsatz von
Kupferpulver ermoglicht die Trifluormethylierung von eementarem Tellur und den Verzicht
auf TeCl,, dessen Einsatz zu einer Vielzahl chlorierter Nebenprodukte fiihrt.

Als CF:-Quellen kommen CFsl und HgQ(CFs). zum Einsatz. Letzteres wurde bidang in
mehrt&gigen Druckreaktionen mit Tellur und Kupfer umgesetzt. Durch Erhéhung der Temperatur
und des Kupferanteils gelang es, die Reaktionszeit auf zwel bis drel Stunden zu verkirzen und
die Reaktion bei Normaldruck durchzufihren. Die einzigen Verunreinigungen, Tey(CFs), und
sublimiertes Hg(CF5)., lassen sich leicht abtrennen, und Te(CFs). wird in sehr hoher Reinheit
erhalten.

In einer zweiten Variante konnte die Eignung von CF;l als CFs-Gruppentibertréger auf Tellur
gezeigt werden. Durch geeignete Wahl der Kuhlfalentemperaturen gelingt die destillative
Trennung von nicht umgesetztem CFsl und Te(CFs), im dynamischen Vakuum.

Somit stellt das kommerziell erhdltliche CFsl gegenuber den bidang hauptsichlich
verwendeten und aufgrund ihrer Toxizitét und Umweltgefahrdung in der Entsorgung sehr teuren
Quecksilberverbindungen eine sehr interessante Alternative fir die Darstellung von Te(CFs).

dar.

Die erfolgreiche Reinigung von Tey(CFs3), durch Saulenchromatographie und anschlief3ende
fraktionierte Tieftemperatur-Vakuumdestillation erméglichte die Aufnahme der IR- und
Raman-Spektren der Reinsubstanz. Unterstiitzt durch Polarisations-Raman-Messungen sowie
DFT-Berechnungen der Molekilstruktur und der 24 Grundschwingungen fir G-Symmetrie,
gelingt die Zuordnung der beobachteten Banden.

Die Aufnahme hochaufgel6ster 13C-, 19F- und %Te-NMR-Spektren von Tex(CFs), ermdoglicht
die Simulation der Satellitenspektren der Isotopomere F;C25TeTeCFs im 9 und
F:C15TelsTeCF; im 12Te-NMR-Spektrum, die ein AsBsX- bzw. AsAsXX'-System darstellen
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und Spektren hoherer Ordnung ergeben. Damit it die sonst nur in unsymmetrischen

Ditellur-Verbindungen zu messende 1J(125Te-125Te)-K opplung direkt bestimmbar.

Tey(CFs), reagiert mit TDAE in einer quantitativen Reaktion zu dem ersten bekannten
Trifluormethyltellurat(0). Das ionisch aufgebaute [TDAE][TeCFs]. ist ein oranger, im
kristallinen Zustand leuchtend orangeroter, temperatur-, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher
Feststoff. Er wird 1H-, B3C-, 9F und »Te-NMR- und [|R-spektroskopisch sowie
massenspektrometrisch charakterisiert. Im Raman-Laser erfolgt sofortige Zersetzung.
[TDAE][TeCF;]. kristallisert in ener orthorhombischen Elementarzelle mit den
Gitterkonstanten a=1208,2 pm, b = 1501,2 pm und ¢ = 2316,4 pm. Die Raumgruppe ist Pcab
und Z =8.

Sein Potential als TeCFs-Gruppenibertrager zeigt sich bei den Metathesereaktionen mit HgCl,
und Etl zu Hg(TeCFs;), und EtTeCF;, die schon bei tiefen Temperaturen spontan ablaufen.

Parallel dazu wird auch Hg(TeCFs), in Metathesereaktionen mit Sbl; und Etl auf seine Eignung
als TeCFs-Gruppenubertrager Uberprift. Die Umsetzungen mit Sbls fuhren auch bei tiefen
Temperaturen immer zur Bildung von TexCFs),, so dald3 davon auszugehen ist, dald eine
TeCFs-Ubertragung ~ stattfindet, die gebildeten SbTeCFs-Verbindungen aber  unter
Tey(CFs)2-Bildung zerfallen.

Mit Etl gdingt die Umsetzung zu EtTeCF;, welches durch GC/MS nachgewiesen wird. Die
4J(*9F-1H)-Kopplung im EtTeCF; ist dabel so klein, dal3 sie nicht mehr aufgel6st wird und nur
Uber den Vergleich der Linienbreite in protonenentkoppelten und nichtentkoppelten
19F-NM R-Spektren nachgewiesen werden kann. EtTeCF; trifluormethyliert bel Belichtung das

L6sungsmittel Toluol.

Ein Vegleich der chemischen Verschiebungen im 77Se- und »Te-NMR-Spektrum von
homologen CF:EX-Verbindungen (E = Se, Te; X = beliebiger Substituent) zeigt eine sehr gute
Korrelation der Werte und es ergibt sich ein linearer Zusammenhang.

Auch die gegensatige Auftragung der jewelligen chemischen Verschiebung im
19F-NMR-Spektrum  ergibt  enen lineren Zusammenhang zwischen Sden- und
Tellur-Verbindungen, so dal3 eine vorsichtige Abschdtzung der zu erwartenden chemischen

Verschiebung unbekannter V erbindungen mdglich ist.
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Erstmals konnten die Kristallstrukturen der seit vielen Jahren bekannten Tellur- Verbindungen
Te(CsFs)2 und Tey(CsFs), bestimmt werden. Te(GsFs). kristallisiert in gelben Nadeln in einer
monoklinen Elementarzelle mit Z = 12, den Gitterparametern a= 2277,9 pm, b = 588,02 pm
und ¢=2967,7pm sowie den Winkeln a =g=90° und b=91,81°. Es werden drei
kristallographisch unabhangige Formeleinheiten gefunden. Die Raumgruppe ist P2,/c.
Tey(CsFs), kristallisiert in tiefroten Prismen in einer hexagonalen Zelle mit den Parametern
a=b= 14448 pm, ¢ = 3629,5 pm, g= 120°, Z = 8 und der Raumgruppe R3.

Zu beiden Vebindungen erschienen Ende 2001, unabhdngig von diessr Arbeit,
Veroffentlichungen einer anderen Arbeitsgruppe [68,129]. Wahrend die Ergebnisse bezlglich
Tey(CsFs), Ubereinstimmen, werden fir Te(CsFs). unterschiedliche Strukturen gefunden.

Die Umsetzung von Tex(CsFs), mit TDAE fuhrt zunéchst glatt zu einer Verbindung, deren
19F-NM R-Spektrum und Zersetzungsprodukte auf die Bildung von [TDAE][TeCqFs] 2 hindeuten.
Aufgrund der extremen Temperatur-, Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit ist eine eindeutige
Charakterisierung jedoch nicht moglich.

Mit der Darstellung von [TDAE][TeCF;]. ist die Synthese eines vielversprechenden TeCFs-
Gruppenubertrégers gelungen, der im Gegensatz zu Hg(TeCFs;), schon bei tiefen Temperaturen
inder Lageist, die TeCF;-Gruppe auf Element- und Organylhalogenide zu Ubertragen.
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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchungen an niedervalenten Perfluororganyltellur-Verbindungen ist es
gelungen, die Darstellung von Bis(trifluormethyl)tellur zu modifizieren.

Die efolgreiche Reinigung von Big(trifluormethyl)ditellur ermdglichte die Aufnahme der
Schwingungsspektren und ihre durch DFT-Berechnungen gestiitzte I nterpretation.
Hochaufgel 6ste NMR-Spektren von Bis(trifluormethyl)ditellur wurden gemessen und mit Hilfe
einer Spektrensimulation ausgewertet.

Die Reaktion von Big(trifluormethyl)ditellur mit TDAE fihrt zum Octamethyloxamidinium-
bis(trifluormethyltellurat(0)), dem ersten Trifluormethyltellurat(0) Uberhaupt. Es kristallisiert
in ener orthorhombischen Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a=1208,2 pm,
b =1501,2 pm und ¢ = 2316,4 pm. Die Raumgruppe ist Pcab und Z = 8.

Seine Eignung as Trifluormethyltellur-Gruppentbertrdger wurde mit der von Bis
(trifluormethyltellur)quecksilber verglichen und dabei durch Metathesereaktion mit lodethan
Ethyltrifluormethyltellur dargestellt.

Die Kristallstrukturen der seit langem bekannten Verbindungen Bis(pentafluorphenyl)tellur und
Bis(pentafluorphenyl)ditellur wurden bestimmt. Bis(pentafluorphenyl)tellur kristallisiert in
einer monoklinen Elementarzelle mit Z = 12, den Gitterparametern a=2277,9 pm,
b=588,02 pm und c=2967,7 pm sowie den Winkeln a =g=90° und b =91,81°. Die
Raumgruppe ist P2/c.

Bis(pentafluorphenyl)ditellur kristallisiert in einer hexagonalen Zelle mit den Parametern
a=b=1444,8 pm, c = 3629,5 pm, g=120°, Z = 8 und der Raumgruppe R-3.

Bel der Umsetzung von Bis(pentafluorphenyl)ditellur mit TDAE ergeben sich Hinweise auf
Octamethyl oxamidiniumbis(pentafluorphenyltellurat(0)).
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Abstract

Within the scope of the investigations on perfluorinated organotellurium compounds of low
valency the preparation of bis(trifluoromethyl)tellurium was successfully modified.

Purification of bis(trifluoromethyl)ditellurium alowed the measurement of the vibrationa
spectra and their computer based interpretation via DFT calculations. High resolution NMR
spectra of bis(trifluoromethyl)ditellurium were measured and ssimulated as well.

The reaction of bis(trifluoromethyl)ditellurium with TDAE leads to octamethyl-
oxamidiniumbis(trifluoromethyltel lurate(0)), the first trifluoromethyltellurate(0) at al, which
crystallizes in the orthorhombic space group Pcab with Z = 8. The unit cell parameters are
a=1208.2 pm, b =1501.2 pm und ¢ = 2316.4 pm.

Its ability to transfer the trifluoromethyltellurium group in  comparison to
bis(trifluoromethyltelluro)mercury was investigated and ethyltrifluoromethyltellurium was
prepared by ligand exchange reaction with iodoethane.

The X-ray crysta structures of the two well known compounds bis(pentafluorophenyl)-
tellurium and bis(pentafluorophenyl)ditellur were determined. Bis(pentafluorophenyl)-
tellurium crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with Z = 12. The unit cell parameters
ae a=2277.9pm, b=588.02pm und c¢c=2967.7pm and the angles a =g=90° and
b =91.81°.

The space group of bis(pentafluorophenyl)ditellur is R-3 and the parameters of the hexagonic
unit cell with Z =8 area=b = 1444.8 pm, ¢ = 3629.5 pm and g= 120°.

From the reaction of bis(pentafluorophenyl)ditellur with TDAE octamethyloxamidiniumbis-
(pentafluorophenyltellurate(0)) probably has been formed.
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