Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen

Inaugural-Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultit

der Universitit zu Koln

vorgelegt von
Holger Weigand

aus Santa Barbara

Koln 2009



Berichterstatter: Prof. Dr. D. Naumann

Prof. Dr. A. Klein

Tag der miindlichen Priifung 22.06.2009



Die experimentellen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden von Juni 2006 bis
Oktober 2008 am Lehrstuhl II des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit zu

Koln unter Leitung von Herrn Prof. Dr. D. Naumann durchgefiihrt.

Ich danke Herrn Prof. Dr. D. Naumann fiir die interessante Themenstellung, seine Unter-
stiitzung und Motivation.

Ebenso gilt mein Dank Herrn Prof. Dr. A. Klein fiir die Ubernahme des Korreferats und
Herrn Prof. Dr. U. Deiters fiir die Ubernahme des Priifungsvorsitzes sowie Herrn Prof. Dr.
S. Mathur fiir die freundliche Aufahme in seinen Arbeitskreis.

Fiir die Unterstiitzung, die Diskussionsbereitschaft, die vielen Anregungen, die Durchsicht
der Arbeit und auch die Ubernahme des Priifungsbeitsitzes mochte ich Herrn Dr. W. Tyrra
danken.

Mein Dank gilt Herrn Dr. H. Scherer, Herrn Dr. 1. Pantenburg und den Damen Daniela,
Astrid, Silke und Nurgiil, meinen Laborkollegen Prof. Dr. Y. Yagupolskii, Dr. N. Kirij,
Dr. M. Kremlev, Alex, Hendrik, Alfred, Frank, Said, Roland, Harald und Thomas, meinen
Biirokollegen Thomas, Eva, Janine, Ramona, Jun, Lisong, Frank, Simon, Raquel und Me-
lanie, meinen Praktikanten Lisa, Costa, Julika, Hiilya, Johannes, Christoph, Muhammet,
Christian, Manuel und Aysegiil, meinen Komilitonen Sebastian, Irena, Anne, Nina, Renate,
Philipp, David, Ilona, Christoph, Ralf, Jiirgen, Andrea, usw. sowie allen Mitarbeitern des
Instituts fiir Anorganische Chemie, die auf die eine oder andere Art und Weise zum Ge-
lingen der Arbeit beigetragen haben, fiir die Unterstiitzung, die Analytik, die Diskussions-
und Hilfsbereitschaft, die Anregungen und die nette Arbeitsatmosphire.

Und nicht zuletzt danke ich meiner Familie, insbesondere meiner Frau Anna, fiir alles.






Meiner Familie






Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung und Analyse von Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-
Verbindungen. Uber Ligandenaustauschreaktionen an den Bis(trifluormethyl)tellurdihalo-
geniden Te(CF;),X, (X=F, Cl, Br) wurden die Carbon- und Sulfonsdurederivate der
(CF;),Te(IV)-Verbindungen synthetisiert. Als Ligandenaustauschreagenzien fungierten
Trimethylsilylverbindungen und Silbersalze. Die Umsetzungen wurden mit Hilfe der '°F-
NMR-Spektroskopie kontrolliert. Die Untersuchung der Produkte erfolgte iiber CHNS-
Elementaranalyse, Schmelzpunktbestimmung, Massen- und Schwingungsspektroskopie
sowie NMR-Spektren der Produkte in Losung und Einkristallstrukturanalysen, sofern Ein-
kristalle erhalten wurden. Auf diese Weise wurden die Verbindungen Te(CF;),(CO,R),
(R = CF;, CH;, C¢Fs5, CH,5F,, C¢H,F) und Te(CF;),(SO5R), (R=CF;, C4H,CHj;) dar-
gestellt und charakterisiert.

Die NMR-Spektren der Verbindungen in verschiedenen Losungsmitteln deuten auf ein
ungewohnliches Verhalten in Losung hin. So zeigen diese einen je nach Solvens unter-
scheidbaren Habitus. Die Produkte 16sen sich in Wasser unter Hydrolyse. Mit den star-
ken Séduren als Liganden bilden sich nicht sofort die schon seit lingerem bekannten po-
lymeren oxidischen Verbindungen. Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen einer neu-
tralen (CF;),Te(IV)-Verbindung, woméglich Te(CF;),(OH),, und den ionischen Te(IV)-
Derivaten [Te(CF;),]* und [Te(CF;)R,] ™ ein.

In polaren und unpolaren organischen Losungsmitteln muss angenommen werden, dass
die Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen Gleichgewichtsreaktionen eingehen. Mog-
liche Gleichgewichte, wie z.B. eine [1,3]-sigmatrope Umlagerung der Sdureliganden oder
die Oligomerisierung zu Telluroxanen, werden diskutiert und durch die Ergebnisse der

Analytik untermauert.






Abstract

The aim of this work is the synthesis and analysis of Bis(trifluoromethyl)tellurium(I'V)-
compounds. Starting from the dihalogen-derivatives Te(CF;),X, (X=F, Cl, Br) ligand
exchange reactions with trifluoromethyltrimethylsiliyl-compounds, silver salts and other
reactants were investigated. The synthesis was monitored by '"F-NMR-spectroscopy
and Te(CF;),(CO,R), (R= CF;, CH;, C¢Fs, C4H5F,, CcH,F) and Te(CF;),(SO5R),
(R=CF;, C¢dH,CHj;) resulted as solids. The isolated products were analysed and charac-
terised by means of elemental analysis, melting point analysis, mass spectroscopy, vibra-
tional spectroscopy and, if possible, by X-ray diffraction of single crystals. The behaviour
of the compounds in solution was investigated by NMR-spectroscopy.

In water hydrolysis takes place. With the strong acids as ligands the known polymeric
oxides of Bis(trifluormethyl)tellurium-compounds are not formed initially. An equilibri-
um between a neutral species, possibly Te(CF;),(OH),, and the two ionic derivatives
[Te(CF;);|" and [Te(CF;)R,]|~ can be described.

In polar and unpolar organic liquids equilibria are formed, too. '*F-NMR-spectra show
different habitus depending on the solvent used. Possible reactions are discussed and sup-
porting facts from other analytical methods mentioned, especially for a [1,3]-sigmatropic
shift of the carboxylic ligands or an oligomerisation of the (CF;),Te(IV)-derivatives to

telluroxanes.
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1 Einleitung

Seit mehr als 25 Jahren ist die Organotellurchemie Gegenstand von Untersuchungen im
Arbeitskreis Naumann. Der Stand der Forschung wurde 2001 ausfiihrlich zusammen-
gefasst. !l Von Interesse sind vor allem die perfluorierten Verbindungen. Diese zeich-
nen sich durch ihre anders gearteten Eigenschaften im Vergleich zu den entsprechenden
nicht-fluorierten Verbindungen aus. Eine Erkldrung hierfiir ist die Polarisierung der C—Te-

Bindung, z.B. in Methylderivaten von Tellurverbindungen (siehe Abb. 1.1).

o+ o— o— o+
H3;C—Te F;C—Te

Abbildung 1.1: Zur Veranschaulichung der unterschiedlichen Polarisierung der C—Te-Bindung
in Methyl- und Trifluormethyltellurverbindungen.

Durch die Anwesenheit der Fluoratome verschiebt sich die Polaritit. Auf die chemischen
Eigenschaften wirkt sich das am Beispiel der Methylderivate wie folgt aus: (CH;),Te ist
eine Lewis-Base, und Te(CF;), verhilt sich wie eine Lewis-Séure. Die Betrachtung der
CF;-Gruppe als Pseudohalogen wurde schon vor iiber 50 Jahren von Emeleus eingefiihrt.
Dieses reagiert wie die Halogene als Radikal unter radikalischen Bedingungen und wie
ein Anion unter polaren Bedingungen, obwohl ein ,,nacktes CF5 “ nicht beobachtet wird.
Auf welche Art die CF;-Gruppe in CF;—E-Verbindungen reagiert, hingt stark vom Atom
E ab, die Ubergiinge sind jedoch flieBend.

Bell, Pullman und West beschrieben 1963 die erste Trifluormethyltellur-Verbindung. ?! Sie



1 Einleitung

lieBen CF5-Radikale, die thermisch aus Hexafluoraceton CF;COCF; erzeugt wurden, auf

einen Tellurspiegel einwirken und erhielten Bis(trifluormethyl)ditellur Te, (CF;),.
2 Te + CF;COCF; % Te, (CF;), + CO

Denniston und Martin gelang 1975 durch die Bestrahlung einer Mischung aus (CH;),Te
und Perfluoriodalkan R;I (mit R;=CF;, C,Fs) die Darstellung von Methylperfluoralkyl-
tellur CH;TeR; und Bis(perfluoralkyl)tellur Te(R;),, wie sie mit Hilfe der YF_.NMR-

Spektroskopie belegen konnten. [3*

2 (CH;),Te+ 3R LAR CH;TeR; + Te(R;), + 3 CH;l (Ry=CF;, C,Fs)

Lagow %> und Schmeifier ©) stellten CF;-Radikale in Entladungsreaktionen aus Hexa-
fluorethan C,F, dar, um sie mit Tellur bzw. Tellurtetrabromid TeBr, reagieren zu lassen.
In kleinen Mengen konnten Te(CF;), und Te,(CF;), erhalten werden.
Perfluoralkyltellur-Verbindungen konnten bis vor 30 Jahren allerdings noch nicht genauer

erforscht werden, da die Synthesemethoden es nicht gestatteten, groBere Mengen darzu-

stellen.

*Diese Reaktion und einige der Folgenden sind nur schematisch dargestellt, um das Reaktionsprinzip zu
verdeutlichen. Angegeben sind nur die fiir das Thema wesentlichen Produkte, auf Weitere wird hier nicht
eingegangen.



Die erste Darstellung einer Perfluoralkyltellur-Verbindung in Mengen, die fiir pré-
parative Zwecke geeignet sind, gelang Passmore et al. in einer Umsetzung von
Tetrafluorethen C,F, mit Tetratellurbis(hexafluoroarsenat) Te,[AsF],. [7.8] Es entstehen
Bis(pentafluorethyl)tellur Te(C,Fs), und -ditellur Te, (C,Fs),, allerdings zeigte sich, dass

diese Reaktion schlecht reproduzierbar ist.
Te,[AsFg], + C,F, — Te(C,Fs), + Tey (C,Fs),

Die erste einfache und reproduzierbare Mdoglichkeit, Perfluoralkyltellur-Verbindungen
in priparativen Mengen darzustellen, wurde 1982 von Naumann et al. beschrieben. ]
Te(CF;), wird bei Normaldruck unter leichter Erwédrmung in einer Reaktion von Bis-
(trifluormethyl)quecksilber Hg(CF;), mit Tellurtetrachlorid TeCl, dargestellt und kann
durch Tieftemperaturdestillation isoliert werden. Morrison et al. zeigten, dass diese Reak-

tion auch mit TeBr, statt TeCl, ablduft. [1°!
Hg(CF;), + TeCl, 4 Te(CF;), + Te(CCIF, ), + HgCl, 4 Te

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit fiir Te(CF; ), wurde von Boye withrend ihrer Disser-
tation untersucht und weiterentwickelt. [''] Ausgehend von elementarem Tellur und wei-
teren einfach zuginglichen Edukten kann die Verwendung von Quecksilberverbindungen
vermieden werden. Natriumtrifluoracetat, NaCO,CF;, und Tellur werden unter Kupferak-
tivierung bei hohen Temperaturen in einem hochsiedenden Losungsmittel wie Sulfolan
miteinander zur Reaktion gebracht. NaCO,CF; fungiert unter Decarboxylierung als CF;-
Gruppeniibertragungsreagenz und Tellur reagiert unter Disproportionierung zu Natrium-

tellurid Na, Te und Te(CF;),.



1 Einleitung

2 Te + 2 NaCO,CF, % Te(CF,), + Na,Te +2 CO,
u, o

Die Forschung zur Darstellung von Bis(trifluormethyl)tellur und seinen hoheren homolo-
gen Perfluoralkylverbindungen, wurde 1988 von Naumann et al. weitergefiihrt. Angelehnt
an die Reaktion von Denniston und Martin wird Dimethyltellur mit Perfluoriodalkanen in

Gegenwart von Triethylamin (C,Hs);N unter Bestrahlung umgesetzt. 12

(CH3),Te+ReI+ (C,Hs);N Ly, CH;TeR; + [(C,H;);NCH;]1

Ohne die Anwesenheit von Triethylamin entsteht bei -78 °C das Telluroniumsalz Tri-
fluormethyldimethyltelluriodid [(CH,),TeCF;]I. 13! Dieses zersetzt sich ab 70°C zu
CH;TeCF; und CH,1.

CF;14 (CH;),Te % [(CHy), TeCF;]1 —— CH;TeCF; + CH; I

Eine alternative Syntheseroute zur Darstellung von Bis(perfluoralkyl)tellur-Verbindungen
bietet die Reaktion von Na,Te mit RiI in THF. Das Losungsmittel kann hier allerdings

nicht vollstindig vom Produkt abgetrennt werden. ['4]

1987 wurde von Naumann et al. die erste pridparative Methode zur Darstellung von

Bis(trifluormethyl)ditellur vorgestellt. [!>! In einer Belichtungsreaktion reagiert Te(CF;),



mit Furan unter Bildung von Trifluormethylfuranen und dem TeCF;-Dimer. 1996 waren
es Haas et al., die drei weitere Methoden zur Darstellung von Bis(perfluoralkyl)tellur-
Verbindungen veroffentlichten. [181 In Reaktionen von elementarem Tellur mit Perfluor-
alkylquecksilber Hg(R;),, Perfluoralkylquecksilberiodid HgRI bzw. Perfluoriodalkanen
RI unter Anwesenheit von elementarem Kupfer werden Perfluoralkyltellur- Te(R;), und
-ditellurverbindungen Te, (R;), dargestellt.

Te(CF;), und Te,(CF;), sind beides Fliissigkeiten, die leicht zu oxidieren sind, z.B.
an Luft, aber nicht hydrolysiert werden. Ersteres wurde vor allem in Bezug auf die
Anwendung als Trifluormethylierungsmittel erforscht. Bei radikalischen Bedingungen
werden in der elementorganischen und organischen Chemie hauptsdchlich die von
Emeleus hergestellten Verbindungen Bis(trifluormethyl)quecksilber Hg(CF;), und Tri-
fluoriodmethan CF;I verwendet. U718] Nagumann et al. verglichen die Reaktivitit von
Te(CF;), mit der von Hg(CF;), und CF;I in Reaktionen mit ungesittigten organischen
Verbindungen. [1%-2?] Die Reaktionen wurden in Mischungen der Reinstoffe durch Erhit-
zen oder Bestrahlen gestartet und so die hohe Reaktivitit von Te(CF;), im Vergleich zu
Hg(CF;), und CF;I dokumentiert.

Weiterhin wurden Wasserstoffaustauschreaktionen untersucht, die trifluormethylierte Iso-
mere in hohen Ausbeuten liefern.

Ganja und Morrison konnten Trifluormethylelementverbindungen aus Te(CF;), in Reak-
tionen bei hohen Temperaturen mit Iod, Schwefel, Selen, Phosphor und Arsen erhalten. [23]
Es wurden desweiteren die Gleichgewichtsreaktionen zwischen Te(CF;), und Metallal-
kylen in Losung bei Raumtemperatur untersucht. >4 Diese Gleichgewichte lassen sich
durch eine geeignete Wahl des Stoffmengenverhiltnisses verschieben, und die Produkte
CH,;TeCF;, CH;MCF; und M(CF;), werden in priparativen Mengen isoliert. Auch die

hoheren Homologen der Perfluoralkylverbindungen sind fiir diese Reaktionen geeignet.



1 Einleitung

(M =Zn, Cd)

Weniger gut untersucht sind die Reaktionen des dimeren Bis(trifluormethyl)ditellurs.
Mit den Metallen Quecksilber und Cadmium bilden sich Verbindungen des Typs

M(TeCF;),. [1]

TeCF;), + M == M(TeCF (M=Hg, Cd)
3/2 3)2

Mit Iod findet in Chloroform oder n-Pentan eine Reaktion zu CF;Tel statt, welches sich bei

Isolierungsversuchen zu Tellur, Tellurtetraiodid Tel, und Trifluoriodmethan zersetzt. [25,26]

(TeCF;), + 1, = 2 CF;Tel

CF;Tel konnte nur in Losung anhand spektroskopischer Methoden und Folgereaktionen,
die das hohe Synthesepotential belegen, identifiziert werden. In Reaktionen mit anderen
Ligandenaustauschreagenzien, wie z.B. Lithium-, Silber- oder Quecksilbersalzen, werden
unter Bildung der Metalliodide neue Trifluormethyltellur-Verbindungen synthetisiert. Die
NMR-Spektren zeigen hier, dass die '°F- und '>>Te-chemische Verschiebung sowie die

2J(12Te—'°F)-Kopplungskonstante von der Donorzahl des Losungsmittels abhiingig sind.

2 CF;Tel +Hg(SeCF;), — 2 CF;TeSeCF; + Hgl,

CF;Tel + AgSCN —> Te(CF5)SCN + Agl



CF;Tel + LiSC4F5 — Te(CF;)SC4Fs 4 Lil

In Reaktionen des Hg(TeCF;), mit Diethylaluminiumiodid (C,Hy),All konnte das erste
Difluorotellurketon dargestellt, isoliert und analysiert werden. Dieses wird bei -196 °C als
dunkelviolettes, kurzlebiges, amorphes Material erhalten, das zu dem cyclischen Dimer

(F,CTe), dimerisiert. [26-27]

Hg(TeCF;), + 2 ( C,Hs),All — E,C=Te + Hgl, + 2 ( C,Hs),AlF

Eine einfachere Darstellung gelingt durch die Pyrolyse von Trifluormethyltellurotrimethyl-
zinn, welche auch fiir die Darstellung der hoheren homologen Perfluoralkylderivate ge-
nutzt werden kann. Haas et al. zeigten aulerdem, dass Stannyltellur-Verbindungen als

TeCF;-Gruppeniibertragungsreagenzien sehr gut geeignet sind. (28]

(TeCF,), +2 (CH;)3SnH — 2 ( CH; )3SnTeCF; + H, > F,C=Te =% (F,CTe),

Seit 1974 beschreiben Passmore et al. die Oxidation von Te(C,Fs), und Te,(C,Fjs),
mit Chlorfluorid CIF, Xenondifluorid XeF, und Chlor Cl, um Perfluoralkyltellur(IV)-
und (VI)-Halogenide darzustellen.?-3%1 Oxidationsreaktionen an Te(CF;), wurden
von Naumann et al. untersucht. Te(CF;), reagiert mit der Umgebungsluft, Sauer-
stoff O, und Ozon O; zu einem weillen Feststoff, der in den meisten Losungsmit-
teln unloslich ist. NMR-, Massen- und Schwingungsspektren beweisen, dass es sich
dabei um eine Trifluormethyltellur(IV)-Verbindung handelt, wahrscheinlich polymeres

[(CF3), TeO. 1



1 Einleitung

Te(CF;), + 10, — [(CF;),TeO],

Der Feststoff zeigt einen Schmelzpunkt oberhalb von 350°C und ist nicht hy-
drolysierbar. Er 10st sich in HF unter Bildung von Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid
Te(CF;),F, und liegt in Trifluoressigsdureanhydrid (CF;CO),0 im Gleichgewicht
mit Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluoracetat) Te(CF;),(CO,CF;), vor. In konzentrierter
Salzsdure wird iiberwiegend Trifluormethyltellurtrichlorid Te(CF;)Cl; gebildet, das mit
Cisiumchlorid CsCl zu Dicisiumhexachlorotellurat Cs, [TeCl,| reagiert.

[(CF3),TeO] + 3 HCl — CF,H + Te(CF;)Cl; + H,0 ‘;S—CC:> Cs, [TeCly] + CF,H

In Tieftemperaturfluorierungen von Te(CF3)2 mit Fluor, Xenondifluorid, Chlorfluorid und
Bromtrifluorid BrF; wird Te(CF;),F, als hydrolysierbarer weiBer Feststoff erhalten. [
Dieser sublimiert ab einer Temperatur von 65 °C und zeigt einen Schmelzpunkt von
185 °C, der im Vergleich zu anderen Bis(perfluoralkyl)tellurdifluoriden sehr hoch liegt.
Die Oxidation von Te(CFj), zu Te(CF;),F, mit einem Uberschuss CIF verlduft unter Bil-
dung des Intermediats Bis(trifluormethyl)tellurchloridfluorid Te(CF;),CIF, das anschlie-
Bend unter Komproportionierung von CI* und CI~ weiterreagiert.

Te(CF;), + CIF — Te(CF;),CIF 2“5 Te(CF;),F, + Cl,

Dieses Intermediat selber wird nur NMR-spektroskopisch in Losung nachgewie-
sen. Es liegt im Gleichgewicht mit Te(CF;),F, und Bis(trifluormethyl)tellurdichlorid
Te(CF;),Cl, vor. Bei Isolierungsversuchen wird kein Te(CF;),CIF erhalten, es entstehen

immer die beiden Dihalogenide.



Te(CF;), wird auBerdem von elementarem Chlor bzw. Brom oxidiert. Darstellung
und Eigenschaften der Produkte Te(CF;),Cl, und Bis(trifluormethyl)tellurdibromid
Te(CF;),Br, werden von Naumann et al. beschrieben. (311 Bei Raumtemperatur reagiert
Te(CF;), mit elementarem Chlor zu Te(CF;),Cl,. Wird ein Uberschuss Cl, eingesetzt,

entstehen Te(CF;)Cl; und CF;CL.
RT Cl,
Te(CF;), 4 Cl, ~5 Te(CF;),Cl, — Te(CF;)Cl, + CF5Cl

Die Darstellung von Te(CF;),Br, dagegen ist nur in CCI5F bei tiefer Temperatur erfolg-

reich.
CCLF
TC(CF3)2 + BI'2 W TC(CF3)2BI'2

Die Darstellung des Diiodids Te(CF;),I, gelingt dagegen nicht, die Zerfallsprodukte las-

sen aber darauf schlieBen, dass es zumindest kurzzeitig entstanden sein muss. [31]
I
Te(CF;), +1, — {Te(CF;),1,} 2, CF;1+Tel,

Desweiteren ~ wurden  Reaktionen  von  Bis(trifluormethyl)tellurdihalogeniden
untersucht. 33! Diese bilden mit Natriumfluorid NaF bzw. den elementaren Haloge-
nen Gleichgewichte in Abhingigkeit vom gewihlten Stoffmengenverhiltnis. So kdnnen

die Dihalogenide der Trifluormethyltellur(IV)-Derivate ineinander tiberfiihrt werden.



1 Einleitung

Te(CF;),X, + 2 NaF = Te(CF;),F, +2NaX (X =CI, Br)
Te(CF;),X, 4 Cl, = Te(CF;),Cl, (X=F, Br)
Te(CF;),X, + Br, = Te(CF;),Br, (X=F, Cl)

Mit elementarem lod werden wieder die fiir ,,Te(CF3)212“ beobachteten Zersetzungspro-

dukte erhalten.

Te(CF;),X, + 31, — 2 CF;I+Tel, (X=F, Cl, Br)

Ahnlich der Reaktion mit CIF wird Te(CF;), auch von Chlornitrat CIONO,, un-

ter Ausbildung des nicht isolierbaren Intermediats Bis(trifluormethyl)tellurchloridnitrat

Te(CF;),CI(ONO,), zu Bis(trifluormethyl)tellurdinitrat Te(CF;),(ONO, ), oxidiert.
CIONO,

Te(CF;), + CIONO, — Te(CF;),ClI(ONO,) —— Te(CF;),(ONO,),

Ligandenaustauschreaktionen  eignen sich zur Darstellung von  weiteren

Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Derivaten. So koénnen in Reaktionen von Te(CF;),F, mit

den Siureanhydriden (CF;CO),0 und N,Os Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluoracetat)

Te(CF;),(CO,CF;), und Te(CF;),(ONO,), dargestellt werden.

Te(CF;),F, + 2 (CF;C0),0 — Te(CF;),(CO,CF;), +2 CF,COF

Te(CF;),F, + 2N,05 — Te(CF;),(ONO,), + 2 NO,F

10



Fiir den Fluoraustausch sind auch Trimethylsilylverbindungen geeignet, wobei die
Bildung der thermodynamisch bevorzugten Si—F-Bindung als Triebkraft ausgenutzt
wird. Analog kann auch die Bildung von schwerloslichen Silber-, Alkalimetall- oder
auch Tetramethylammoniumhalogeniden als Triebkraft fiir Ligandenaustauschreaktio-
nen genutzt werden. So konnte Louven im Rahmen ihrer Dissertation einige neue
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Derivate, wie z.B. Fluorsulfonat-, Isocyanat-, Amid- und
Alkoxy-Derivate, darstellen und untersuchen. ¥ Klapiotke et al. gelang es auch,

Bis(trifluormethyl)tellurdiazid Te(CF;),(N;), zu synthetisieren. 3!

Te(CF;),F, +2Me;SiY — Te(CF;),Y, +2Me;SiF (Y =z.B. SO,CF;, NCO, N;)

Von Interesse sind auch die Reaktionen von Te(CF;),F, mit Wasser bzw. Ammoniak. 132!
Die Verbindungen Te(CF;),Y,, mit Y=0H, NH,, werden hier nicht erhalten und sind
auch in Losung nicht NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Die Bildung von wahrschein-
lich polymeren Feststoffen der Art [Te(CF;),Y], (mit Y =0, NH), ldsst aber darauf schlie-
Ben, dass beide Verbindungen zumindest als Zwischenstufen entstehen. Im Falle der Hy-
drolyse ist anzunehmen, dass sich derselbe polymere Feststoff bildet, der schon bei der

Oxidation von Te(CF;), mit Sauerstoff entsteht.

Die Oxidation zu Te(VI)-Spezies wurde ebenfalls untersucht, bisher jedoch ohne
Ergebnis. ! In Reaktionen von Te(CF;),F, mit F, konnten lediglich spektroskopische

Hinweise auf Te(CF;),F, gesammelt werden, eine Isolierung gelang nicht.

Die Fluorierung von Te(C¢Fs), dagegen ist erfolgreich, und Te(C¢Fs),F, sowie

Te(C4Fs),F, wurden isoliert und analysiert. (¢!
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1 Einleitung

Te(CeFs) h Te(C(Fs),F = Te(C¢Fs),F
Emm— Em—
615)2 35o0 675202 oo 615/2%4

Der Versuch, Te(C¢Fs),F, aufzureinigen, erwies sich jedoch als schwierig. Schon ein
kleiner Uberschuss an F, fiihrt zu einer partiellen Fluorierung des Aromaten. Wird
die Fluorierung fortgefiihrt, so kénnen nacheinander alle fluorierten Derivate °F-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen und schlieBlich Te(C4F,),F, als weiler Feststoff erhalten

werden.
F2 FZ F2
Te(CgFs),Fy — Te(CgF;),F, — Te(C¢Fy),F, — Te(CeFy),F,

Tellurtetrahalogenide zeigen einen amphoteren Charakter. So ist bekannt, dass TeF,
das Komplexanion [TeFs]~ bildet, nicht aber [TeFy|?>~, wihrend von TeCl, und
TeBr, auch die hexakoordinierten Spezies, [TeClg)?>~ und [TeBry|?>~ bekannt sind.
Mit Halogenidakzeptoren reagieren sie zu den entsprechenden Kationen [TeX;]*. Die
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-dihalogenide wurden zum Vergleich auch in Bezug auf ih-
re amphoteren Eigenschaften in Reaktionen mit Halogenid-Donatoren und -Akzeptoren
untersucht. 37! Das Kation [Te(CF;),F]* konnte in Reaktionen des Difluorids mit Fluorid-
ionenakzeptoren wie BF;, AsFs und SbF; isoliert werden. Die entsprechenden Kationen
des Chlor- bzw. Bromderivats konnten dagegen nicht dargestellt werden. Wihrend die von
TeCl, und TeBr, bekannten hexakoordinierten Komplexanionen nicht gebildet werden,
gelingt die Synthese der pentakoordinierten Anionen [Te(CF;),X;]™ in Reaktionen mit
Alkalimetall- und Tetramethylammoniumhalogeniden sowie Silberfluorid. Die Stabilitét
der Anionen nimmt vom Fluorid zum Bromid ab, und die isolierten Metalltellurate zer-

setzen sich im Vergleich mit den in Losungsmitteln vorliegenden Metalltelluraten erst bei

12



deutlich hoheren Temperaturen.

Wenige Untersuchungen zu Tellur(IV)-Verbindungen mit mehr als zwei Perfluoralkyl-
gruppen sind bisher in der Literatur bekannt, ganz im Gegensatz zu Tetraalkyltellur [8:391,
Tetrakis(perfluorphenyl)tellur 91 oder Hexaaryltellur #1421, Dje Reaktion von
Te(CF;),Cl, mit Cd(CF;),-Glyme in Acetonitril bei -10°C ist geeignet fiir die Dar-
stellung von Te(CF;),. 4% TeCl, wird in einem ersten Schritt mit Cd(CF;), zu

Te(CF;),Cl, umgesetzt, welches in einem zweiten Schritt dann Te(CF;), bildet.

Te(CF;),Cl, + Cd(CFs), —> Te(CF;), + CdCl,

Te(CF;), ist eine gelbe Fliissigkeit mit einem Schmelzpunkt von -45°C. Die "F-NMR-
Spektren zeigen nur ein scharfes Singulett fiir die CF;-Gruppen. In Losung werden 1:1
Addukte mit dem Losungsmittel gebildet, und die chemische Verschiebung sowie die
2J(123Te—'F)-Kopplungskonstante zeigen eine Abhingigkeit von der Donorzahl des Lo-
sungsmittels. Ligandenaustauschreaktionen mit Wasser oder Ammoniak fithren wieder zu
den polymeren Feststoffen [Te(CF;),Y], (mit Y=0, NH), die auch schon in den Re-
aktionen von Wasser und Ammoniak mit Te(CF;),F, erhalten wurden. Te(CF;), rea-
giert als Trifluormethyliibertragungsreagenz. Unter polaren Bedingungen werden zwei der
vier CF5-Gruppen ausgetauscht. Mit Alkalimetallfluoriden wird hauptséchlich das Anion
[Te(CF;),F;]~ gebildet, zudem wird das instabile Anion [Te(CF;),F]~ beobachtet. Das
Kation [Te(CF;),]*, das in Reaktionen mit Lewis-Sduren gebildet wird, ist stabiler und
kann auch als [Te(CF;),|[BF,] isoliert werden. Weitere Versuche Te(CF;), zu oxidieren,

zeigten nur in Reaktionen mit XeF, NMR-spektroskopische Hinweise auf die Bildung von
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1 Einleitung

Te(CF;),F,.

Seitdem die ersten Trifluormethyltellurverbindungen dargestellt und untersucht wurden,
gab es einige Neuerungen und Verbesserungen fiir Synthese und Analyse. Die For-
schung hat sich weiterentwickelt und &ltere Arbeiten bzw. Fragestellungen sind er-
neut von Interesse. In der vorliegenden Arbeit werden Ligandenaustauschreaktionen an
Bis(trifluormethyl)tellurdihalogeniden und die Eigenschaften der Produkte untersucht.
Durch die Bildung von Me;SiF oder Metallhalogeniden angetrieben, werden die Umset-
zungen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie in Losung beobachtet und die Produkte auf ihre
Eigenschaften hin analysiert. Vermutungen in Bezug auf das Verhalten von Trifluormethyl-
tellurverbindungen, die in fritheren Arbeiten aufgestellt wurden, finden sich in aktuellen
Arbeiten zu verwandten Themen wieder und werden hier bei der Diskussion der Ergebnis-

se beriicksichtigt.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Synthese von

Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

Es gibt verschiedene Moglichkeiten zur Variation der Reaktionsbedingungen bei Ligan-
denaustauschreaktionen. Ein Uberschuss eines Reaktionspartners kann das Gleichgewicht
auf die Seite der Produkte verschieben, und auch die Wahl des Losungsmittels hat einen
Einfluss. Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Ligandenaustauschreaktionen hat sich ge-
zeigt, dass Dichlormethan und Toluol gut geeignete Losungsmittel sind. Aulerdem wer-
den die Reaktionen bei tiefer Temperatur durchgefiihrt, da es bei Raumtemperatur zu
unerwiinschten Nebenreaktionen kommt. Die Isolierung der Produkte kann dagegen bei
Raumtemperatur erfolgen. Als Ligandenaustauschreagenzien werden Trimethylsilylver-
bindungen, Silber-, Tetramethylammonium- und Kaliumsalze sowie Grignard-Reagenzien
genutzt. Die Wahl der Reagenzien scheint keinen Einfluss auf die Ligandenaustausch-
reaktionen und somit auf die Bildung der Produkte zu haben. So bringt die Variati-
on der Ligandenaustauschreagenzien, wie z.B. Silber(I)-Salze anstatt von Trimethylsilyl-
Verbindungen, in den Fillen, in denen eine Synthese oder Isolierung eines Produk-
tes nicht erfolgreich ist, auch keine Verbesserung. Anscheinend sind diese Derivate der

Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen, mit OC¢F5 und CgHg bzw. CHs-p-CHj5 so-
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2 Ergebnisse und Diskussion

wie den Pseudohalogenen CN, NCO und NCS als Ligand, bei den gewéhlten Bedingungen
instabil.

Bei der NMR-spektroskopischen Analyse der Produkte féllt auf, dass sich abhéngig von
der Wahl des Losungsmittels das NMR-Spektrum verdndert. So zeigen die Carbon- und
Sulfonsdurederivate der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen sowohl fiir polare und
unpolare Losungsmittel, als auch fiir Wasser einen unterscheidbaren Habitus in den '°F-
NMR-Spektren. Diese Eigenschaften werden in Kapitel 2.2.1 diskutiert. In den folgenden
Kapiteln werden zunichst die Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie, die Dar-

stellung und die spezifischen Eigenschaften der Te(CF;),Y,-Verbindungen vorgestellt.

2.1.1 NMR-Spektroskopie von

Trifluormethyltellurverbindungen

Die NMR-Spektroskopie ist eine einfache und praktische Moglichkeit zur Reaktionskon-
trolle und eignet sich sehr gut fiir die Analyse von Trifluormethyltellurverbindungen mit
den drei NMR-aktiven Kernen Kohlenstoff, Fluor und Tellur. In dieser Arbeit spielt die
19F_NMR-Spektroskopie eine besondere Rolle, da Fluor zu 100 % aus Spin—%—Kernen be-
steht (siehe Tab. 2.1). Die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstanten der Si-
gnale, die den Fluoratomen der CF;-Gruppen von Trifluormethyltellurverbindungen zuge-
ordnet werden konnen, sind in 19F—NMR—Spektren nicht nur von den iiblichen Parametern,
wie z.B. Temperatur, Konzentration und Losungsmittel, sondern auch von der Oxidations-
stufe des Tellurs, den substituierten Liganden und der Ladung des untersuchten Molekiils
abhingig. Variieren die Parameter wihrend einer Reaktion, so ist auch in den *F-NMR-
Spektren zur Reaktionskontrolle ein Verdnderung der chemischen Verschiebung und der

Kopplungskonstanten zu erkennen. Somit kann eine Aussage dariiber getroffen werden,
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

ob eine Reaktion ablduft und wie weit diese fortgeschritten ist.

Tabelle 2.1: Aufstellung der natiirlichen Haufigkeit und des Spins der relevanten NMR-aktiven

Kerne. [+
Isotop 'H B¢ 9F 123Te 125Te
Spin 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
nat. Haufigkeit in % 99,98 1,108 100 0,87 6,99

2.1.1.1 Die Chemische Verschiebung

Die formale Oxidationsstufe des Tellurs beeinflusst die chemische Verschiebung der '°F-
Resonanzen von Trifluormethyltellurverbindungen. Bei ca. O ppm zeigt die CF;-Gruppe
des [TeCF;]~ mit Tellur in der Oxidationsstufe (0) seine Resonanz in 19F-NMR-Spektren.
Bei Trifluormethyltellur(IT)-Verbindungen sind in '’F-NMR-Spektren Verschiebungen von
ca. -20 bis -30 ppm zu erwarten. So zeigt z.B. Te(CF;), eine chemische Verschiebung
von -21,0 ppm. ! Fiir die TeCF;-Verbindungen mit Tellur in der Oxidationsstufe +IV zei-
gen z.B. die Halogen-Derivate in CH;CN Resonanzen bei -53,6 ppm (Te(CF;),F, (311,
-48,9 ppm (Te(CF;),Cl, B!1) und -44,9 ppm (Te(CF;),Br, [*11). Hier zeigt sich, dass auch
der Ligand Y von Te(CF;),Y,-Verbindungen die chemische Verschiebung der CF;-
Resonanzen beeinflusst. Je elektronegativer der Ligand, desto stédrker ist die Hochfeld-
verschiebung. Analog sind in Arbeiten von Naumann die chemischen Verschiebungen
der CF;-Resonanzen von ionischen Spezies beschrieben. Kationische Spezies zeigen eine
Tieffeldverschiebung und anionische eine Hochfeldverschiebung relativ zu der chemischen
Verschiebung einer entsprechenden neutralen Spezies. Zur Veranschaulichung der Einfliis-
se auf die !”F-NMR-chemische Verschiebung sind in Tabelle 2.2 ausgewihlte Daten von

Trifluormethyltellurverbindungen zusammengefasst.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.2: '°F-NMR-spektroskopische Daten der CF;-Gruppe einer Auswahl von
Trifluormethyltellur-Verbindungen.

Verbindung Losungsmittel S1°F J(PF-13C) 2J(125Te—"F)
[NMe, ] TeCF, 146! DMF—d, 1,9 349 206
[NMe,]Au(TeCF;), 47! CD;CN 9,1 352 165
[NMe,][(TeCF;),] 148! CD;CN -17,8 - -
Te(CF;), CH,CN 21,0 352 37
[PNP][(TeCF;)L,] 148! CD;CN -23,8 354 264
[PNP][Te(CF;),1] 4! CD,;CN 26,5 360 154
Te, (CF;), 4! CD,;CN -26,6 358 124
Te(CF;),(N;), 13 CDCl, 41,7 368 134
Te(CF;),0 33 CH;CN -44.0 365 17
Te(CF;), 44! CH,CN -44.4 364 45
Te(CF;),Br, Bl CH;CN -44.9 368 66
[NMe, | Te(CF;)5, ax 5% Glyme -45,7 415 230
[NMe,|Te(CF;)5, eq > Glyme 29,4 354 111
Te(CF;);X, (X=0H) 144 CH,CN -46,8 3824 45
Te(CF;), 44 DMF 47,1 364 49
[Te(CF;),F][SbF] 7] CH,CN -47,9 (d) - -
Te(CF;),Cl, 31 CH,CN -48,9 366 31
Te(CF;),(ONO), 33 CH,;CN -49,0 364 38
Te(CF;),(CO,CF;), 133 CH,CN -49,7 363 -
Te(CF;),CIF 132 CH,;CN -50,0 (d) - -
Te(CF;),F, 32! CH,CN -53,6 (1) 358 97
Ag[Te(CF;),F;] B! CH,;CN -68.,6 (q) - -

“ Hier kann eine Septett Aufspaltung der '>C-Satelliten beobachtet werden.

2.1.1.2 Die Kopplungskonstanten

Mit Fluor, Kohlenstoff und Tellur weisen die Te(CF;),Y,-Verbindungen unabhingig vom

Ligand Y drei NMR-aktive Kerne auf, die fiir jedes Signal im ?F-NMR-Spektrum einen

Satz von Kopplungen hervorrufen. Abbildung 2.1 veranschaulicht anhand einer Struktur-

formel einer Te(CF;),Y,-Verbindung die auftretenden Kopplungen, Abbildung 2.2 zeigt

ein '”F-NMR-Signal fiir den Fall, dass der Ligand Y nicht mit der CF;-Gruppe kop-

pelt (z.B. hier: Te(CF;),Cl,) und in Tabelle 2.2 sind die NMR-Parameter von verschie-
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

1y(125/123 1, 13
13(19F.13¢) X Te-~C)

155555y F3C ~— Te /Y
-'-'h-.-_-.-*-
F3C/ Y

2]( 125!'123Te_ 191:)

Abbildung 2.1: Veranschaulichung von Struktur und Kopplung in Te(CF;),Y,-Verbindungen, in
denen der Ligand Y nicht mit der CF;-Gruppe koppelt.

473 Te(CF3)2CI2 in CH2CI2
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Abbildung 2.2: Ausschnitt eines !F-NMR-Spektrums von Te(CF;),Cl, in CH,Cl,.
1: 'J(F—13C)-Kopplung mit der Aufspaltung durch die *J("*F—'F)-Kopplung.
2: 2J(123Te—19F)-Kopplung. 3: 2J('?3Te—'°F)-Kopplung.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2.3: Die Molekiilstruktur von Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid zur Veranschauli-
chung einer pseudo-trigonal-bipyramidalen Ligandenanordnung entsprechend dem VSEPR-
Modell fiir ein AB,E-System.

denen Tellurverbindungen angegeben. Im 'F-NMR-Spektrum sind neben dem Singu-
lett bei -46,1 ppm die fiir Tellurverbindungen spezifischen '>Te- und !'*3Te-Satelliten
zu erkennen. AuBerdem ist die Aufspaltung der '3C-Satelliten und der '2C/'3C-Shift
zu sehen, der fiir die unsymmetrische Lage der '3C-Satelliten im Vergleich zum '>C-
Hauptsignal verantwortlich ist. Fiir die Aufspaltung der '3C-Satelliten zu einem Quar-
tett ist die *J(1’F—1°F)-Kopplung verantwortlich, die durch die Wechselwirkung mit den

Fluoratomen der anderen CF;-Gruppe am Telluratom zustande kommt. Diese Kopplung
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

bewegt sich in einer GréBenordnung von ca. 6 Hz. Wenn nur eine CF5-Gruppe an das Tel-
lur gebunden ist, sind die '>C-Satelliten nicht aufgespalten. Bei drei CF;-Gruppen hinge-
gen sind die '3C-Satelliten entsprechend zu einem Septett aufgespalten. Die 'J(1°F—13C)-
Kopplungskonstante gibt einen Hinweis auf die Koordination der CF;-Liganden an das
Tellurzentralatom. In Tellur(IV)-Verbindungen mit vier Liganden, sind diese, entspre-
chend dem VSEPR-Modell fiir ein AB,E-System, trigonal-bipyramidal angeordnet, z.B.
in Te(CF;),F, (sieche Abb. 2.3). Dem Prinzip der Apikophilie entsprechend nehmen die
elektronegativeren Liganden die axialen Positionen und die elektropositiveren Liganden
mit dem freien Elektronenpaar zusammen die dquatorialen Positionen ein. Da die Elek-
tronegativitit von Fluor grofler ist, als die von Kohlenstoff, besetzen in diesem Bei-
spiel die CF;-Gruppen die dquatorialen Positionen. Fiir solche Te(CF;),-Verbindungen,
in denen die CF;-Gruppen die dquatorialen Positionen einnehmen, betragen IJ(PF-13C)-
Kopplungen ca. 360 Hz. Nehmen die CF;-Gruppen die axialen Positionen ein, so lie-
gen die Kopplungen iiber 390 Hz. Die 2J(Te—!°F)-Kopplung der '*>Te- und '>3Te-Kerne
geben keine Hinweise auf die Koordination der Liganden an Tellur. Am Beispiel der
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen (siehe Tab. 2.2) hat sich fiir die 2J (12 Te—°F)-
Kopplung gezeigt, dass ein elektronegativerer Ligand eine positivere Kopplung aufweist.
Da das Vorzeichen der Kopplung nicht bestimmt ist, konnen auch Nulldurchginge auftre-
ten und bei Kopplungen von ca. 0 Hz kann das Hauptsignal die Tellur-Satelliten iiberla-
gern. Gerade ein Vergleich dieser 2J(!?>Te—!°F)-Kopplungen gibt in Spektren zur Reak-
tionskontrolle einen schnellen Hinweis auf den Verlauf einer Reaktion. Da sich die che-
mische Verschiebung durch die Uberlagerung mehrerer Effekte weniger und langsamer
dndert als die 2J (125Te—19F)—Kopplungskonstante, darf die Tellur-Fluor-Kopplung bei der

Auswertung der NMR-Spektren nicht vernachlissigt werden.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1.2 Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluoracetat)

Schon 1982 haben Naumann et al. die Synthese von Bis(trifluormethyl)tellurbis-
(trifluoracetat) Te(CF;),(CO,CF;), im Rahmen einiger Untersuchungen zu Ligandenaus-
tauschreaktionen an Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-dihalogeniden veroffentlicht. 1331 Dar-
gestellt wurde die Verbindung in einer Reaktion von Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid
Te(CF;),F, mit einem Uberschuss Trifluoressigsiureanhydrid (CF;CO),0 bei Raum-
temperatur. In der vorliegenden Arbeit wird Te(CF;),(CO,CF;), auf anderem Wege
dargestellt. In einer Ligandenaustauschreaktion mit der entsprechenden Trimethylsilyl-
Verbindung wird die Bildung von Trimethylsilylfluorid Me;SiF als Triebkraft ausgenutzt,
um zu dem gewiinschten Produkt zu gelangen. Die Reaktion von Te(CF;),F, und Trime-
thylsilyltrifluoracetat Me;SiCO, CF; erfolgt bei -30 °C in Dichlormethan und wird mit Hil-
fe von ?F-NMR-Spektren kontrolliert (siche Kap. 5.1.1, Tab. 5.2 und Tab. 5.3). Die NMR-
Probe wird hierfiir bei der Reaktionstemperatur entnommen und erst nach dem Erwédrmen
auf Raumtemperatur gemessen. In diesen NMR-Spektren wird ein schrittweiser Austausch
der Fluor- durch Trifluoracetat-Liganden festgestellt. Neben den Signalen der Ausgangs-
stoffe werden auch die Signale von Produkten und Zwischenprodukten zugeordnet. Dem
Zwischenprodukt Te(CF;),F(CO,CF;) konnen die Signale bei -47,6 ppm mit den Kopp-
lungen 2J(1°Te—'F) = 130 Hz und *J(1*F—!°F) =9 Hz fiir die CF;-Gruppen, -77,4 ppm
fiir die CO,CF;-Gruppe und -118,6 ppm fiir das an Tellur gebundene Fluoratom zugeord-
net werden. Dieses Intermediat wird hier nicht isoliert oder weitergehend analysiert. Das
Fluoratom des Beiprodukts der Ligandenaustauschreaktion, Me,;SiF, zeigt seine Resonanz
bei -160,0 ppm mit den Kopplungen 'J(*’Si—!'°F)=273Hz und *J('°F—'H)=7,2Hz.
Dem Produkt Te(CF;),(CO,CF;), werden die Signale bei -43,5 ppm mit den Kopp-

lungen 'J(1*F—13C)=360Hz und %J('*Te—'°F) = 100 Hz sowie -77,0 ppm zugeordnet.
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

Diese Daten sind unter Beriicksichtigung der Abhingigkeit der '"F-NMR-chemischen
Verschiebung vom Losungsmittel im Einklang mit den von Naumann publizierten Da-
ten (CH;CN: §'°F(CF;)=-49,7; 'J(F-13C) =363 Hz; 2J('»Te—!F) =n.b.). Die typi-
schen Signale von Zersetzungsprodukten der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen,
wie z.B. CF3H (8'°F ~-80 mit 2J('°F—"H)~“80 Hz) und Te(CF;), (8'°F ~-23), sind erst
in spiteren NMR-Spektren derselben Probe zu erkennen. Ein Uberschuss an Trimethyl-
silyltrifluoracetat stellt einen vollstdndigen Ligandenaustausch sicher. Dadurch, dass das
gut 16sliche Beiprodukt Me;SiF bei Normalbedingungen gasformig ist, gestaltet sich die
Aufarbeitung relativ simpel, da sowohl das Beiprodukt als auch das Solvens sowie iiber-
schiissiges Edukt unter vermindertem Druck abdestilliert werden konnen. Der aus dem
Reaktionsansatz isolierte Feststoff wird mit Hilfe von Massen- (siehe Tab. 5.6), IR- (siche
Tab. 5.7) und NMR-Spektren (siehe Tab. 5.8 - Tab. 5.12) sowie Schmelzpunkt- (135 °C;
Naumann: 138 °C) und CHNS-Analyse (siehe Tab. 5.4) eindeutig als Te(CF;),(CO,CF;),
identifiziert (siehe Kap. 5.1.1). Die Massenspektren zeigen, wie es fiir Verbindungen die-
ser Art hiufig der Fall ist, nicht den Molekiilpeak M*, aber die fiir den Zerfall zu er-
wartenden Fragmente M*—L, Te(CF;),(CO,CF;)* mit m/z=381 (rel. Int. =100%) und
Te(CF;)(CO,CF;)3 mit m/z=425 (rel. Int.=6%), konnen mit vollstindiger Auflosung
des Isotopengatters eindeutig zugeordnet werden. In den IR-Spektren sind die typischen
Banden fiir Trifluormethyl- und Carboxyl-Gruppen zu erkennen . P! Die CHNS-Analyse
(ber. (gef.) C: 14,66 % (13,95 %), H: 0 % (0,1 %), N: 0 % (0,06 %)) zeigt, dass die Aufarbei-
tung nicht zu einem Reinstoff fiihrte. Der Feststoff ist bei angelegtem statischen Vakuum
sublimierbar und auch Einkristalle der Verbindung Te(CF;),(CO,CF;), konnen bei vor-
sichtig eingestellter Kiihlung und ca. 30 °C Olbadtemperatur erhalten werden. Diese sind
nur im Vakuum und in perfluoriertem Ol stabil. Desweiteren werden Einkristalle aus ge-

sittigten Losungen von Te(CF;),(CO,CF;), in organischen Losungsmitteln erhalten. Die
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2 Ergebnisse und Diskussion

Einkristalle, die in Acetonitril und Nitromethan entstehen, zeigen ein Verhalten, das dem
der sublimierten Einkristalle dhnelt. Aulerhalb der Kristallisationsumgebung sind sie nur
in einem perfluoriertem Ol stabil.

Fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen wird Te(CF;),(CO,CF;), in verschiedenen
organischen Losungsmitteln gelost. Die Loslichkeit des Produkts ist ausreichend fiir '°F-
NMR-Spektren, es kommt allerdings trotzdem bei verschiedenen Spektren zu Qualitiits-
einbuBlen. Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist teilweise nicht gut genug, um alle Satelliten-
Signale analysieren zu konnen. Und je nach Losungsmittel verdndert sich auch die Halb-
wertsbreite von verschiedenen Signalen, die fiir diese Arbeit von Interesse sind. Es ist
auBerdem vielfach nicht moglich, gute 1D-'3C- und '»Te-NMR-Spektren aufzunehmen.
Fiir die Bestimmung der '>Te-chemischen Verschiebung hat es sich als praktisch erwie-
sen, die 2D-NMR-Spektroskopie zu nutzen. In '>Te-!F-HMBC-Korrelationsspektren,
optimiert auf die NMR-Parameter der Produktsignale, die die Auswertung der °F-NMR-
Spektren liefert, werden den Signalen von CF;-Gruppen der CF;Te(IV)-Verbindungen
125Te-Verschiebungen zugeordnet. Beachtet werden muss hierbei, dass Signale eingespie-
gelt werden konnen. Wenn NMR-Proben von Suspensionen entnommen werden, bleibt die
Frage unbeantwortet, ob es sich bei dem NMR-Spektrum der Losung auch um ein fiir den
Feststoff repriasentatives Spektrum handelt. Im Feststoff konnen unlosliche Riickstinde
enthalten sein oder in Reaktionen mit dem Losungsmittel oder Verunreinigungen entste-
hen. 'F-NMR-Spektren von Te(CF;),(CO,CF;), in verschiedenen polaren und unpola-
ren Losungsmitteln deuten ein ungewohnliches Verhalten des Produkts an. Neben den zu
erwartenden Unterschieden der chemischen Verschiebung und der Kopplungskonstanten
verdndert sich auch der Habitus der Spektren. Zur Veranschaulichung ist das Signal der
Trifluormethyltellurgruppe von Te(CF;),(CO,CF;), in Dichlormethan (siche Abb. 2.4)
und in Acetonitril (sieche Abb. 2.5) abgebildet.
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Abbildung 2.4: Ausschnitt des 'F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,CF;), in CD,Cl, (Gerit:
Avance II 300; Messtemperatur: RT). Die Resonanz der CF5-Gruppen bei - 40,9 ppm hat eine
Halbwertsbreite von 1,1 Hz.

Die NMR-Spektren in CD,Cl, zeigen das Hauptsignal der CF;-Gruppen von
Te(CF;),(CO,CF;), bei einer chemischen Verschiebung von -40,9ppm. Es
weist eine Halbwertsbreite von 1,1 Hz auf und die Kopplungskonstanten kon-
nen zu 'J(’F-13C)=364Hz, 2J('>Te—'F)=103Hz, 2J(!*’Te—!°F)=85Hz und
4J(1’F—19F) =5,2Hz bestimmt werden. Dem Integrationsverhiltnis der Signale nach
zeigen die CO,CF;-Gruppen des Produkts ihre Resonanz bei -74,7 ppm. Daneben ist we-
nigstens noch ein weiteres Signal einer potentiellen Trifluormethyltellur(IV)-Verbindung
zu sehen, Kopplungen konnen jedoch nicht aufgelost werden. Das Hauptsignal bei
-75,8 ppm muss einer Trifluoracetat-Verbindung zugeordnet werden. Da ein Feststoff

in Losung zuriickgeblieben ist, konnen Zersetzungs- oder Nebenreaktionen nicht aus-
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Abbildung 2.5: Ausschnitt des !°F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,CF;), in CD;CN (Gerit:
Avance II 300; Messtemperatur: RT).

geschlossen werden. In Acetonitril dagegen ist das Produkt vollstindig 16slich. Das
YF-NMR-Spektrum zeigt fiir die CF;-Gruppen des Produkts zwei Signale, bei -49,9
und -51,0 ppm, mit dhnlichen Integralen und Halbwertsbreiten, die so grofl sind, dass
beide Signale iiberlagern. Eine Integration iiber den gesamten Bereich der Signale der
CF;-Gruppen im Vergleich zu dem Integral iiber das Signal der CO,CF;-Gruppe ergibt
das Verhiltnis 1:1, wie es der Summenformel von Te(CF;),(CO,CF;), nach zu erwarten
ist. Zum Vergleich, Spektren mit dem Losungsmittel Glyme zeigen jeweils nur ein breites
Signal fiir die Resonanzen der CF;- und CO,CF;-Gruppen. Es liegt die Vermutung
nahe, dass Te(CF;),(CO,CF;), losungsmittelabhidngige Gleichgewichte ausbildet.
Die NMR-Daten fiir die CF;-Gruppen in den verschiedenen Losungsmitteln sind in

Tabelle 2.3 zusammengefasst und eine Interpretation folgt in Kapitel 2.2.1, da dhnliche
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

Tabelle 2.3: '°F-NMR-spektroskopische Daten von Te(CF;),(CO,CF;), und Derivaten in ver-
schiedenen Losungsmitteln. Zum Vergleich sind fiir CH;CN auch die Daten von Naumann [33]
angegeben. (Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT)

Losungsmittel CD,Cl, C¢D, CH,CN B3 Glyme D,O
5'°F(CF;) -40,9 -42,3 -49,9 -497  -521  -54,0
JPF-13C)  /Hz 364 365 - 363 - 364
2J(1»Te—""F) /Hz 103 78 - - - -
2J(123Te—1F) /Hz 85 65 - - - -
J(PF-1F)  /Hz 52 55 - - - -
Integral (100) (100) (1004 100 100
§'°F(CF5) -47,0 -47,2 -51,0 -42,7
Integral (15) 4) (100%) 18
51°F(CFy) -63,4
Integral 6

¢ Die Signale iiberlagern, so dass eine genaue Integration nicht moglich ist.

NMR-spektroskopische Eigenschaften fiir das Verhalten in Losung fiir jedes Carbon- und
Sulfonsédurederivat der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen beobachtet werden.

Die NMR-Spektren von Te(CF;),(CO,CF;), in Wasser oder bei Wasserzugabe zeigen
sich deutlich verdndert. Das Hauptsignal bei -54,0 ppm im Verschiebungsbereich der an
Tellur(IV) gebundenen CF;-Gruppen ist im Vergleich zu anderen Losungsmitteln hoch-
feldverschoben. Daneben sind zwei weitere Signale bei -42,7 und -63,4 ppm zu erkennen.
Das Hauptsignal kann als das Signal einer Te(IV)-Spezies mit zwei CF;-Substituenten
identifiziert werden, da die '3C-Satelliten zu einem Quartett aufgespalten sind. Dem Sig-
nal bei -63,4 ppm wird eine Te(IV)-Verbindung zugeordnet, die nur einen CF5-Liganden
aufweist, da die '3C-Satelliten nicht aufgespalten sind. Die '3C-Satelliten des Signals bei
-42,7 ppm dagegen sind stark verbreitert. Dies legt die Vermutung nahe, dass in dieser
Spezies mehr als zwei CF5-Gruppen an Tellur gebunden sind. Fiir die CO,CF;-Gruppen

ist nur noch ein einziges Signal im '°F-NMR-Spektrum zu erkennen. Eine wissrige Lo-
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2 Ergebnisse und Diskussion

sung von Te(CF;),(CO,CF;), hat einen pH-Wert von ungefihr 2. In einer Titration
mit NaOH werden zwei Aquivalenzpunkte bei pH4,5 und pH 8 beobachtet (siehe Abb.
5.1). Vergleichbare Ergebnisse werden auch fiir die spéter noch beschriebenen Produkte
Te(CF;),(SO;CF;), und Te(CF;),(SO;C¢H,CHj;), erhalten. Eine Interpretation folgt in
Kapitel 2.2.1.1.

2.1.2.1 Kristallstruktur von Te(CF;),(CO,CF;),

Abbildung 2.6: In dem AB,E-System des Te(CF;),(CO,CF;), nehmen die beiden CO,CF;-
Liganden die axialen Positionen ein und schlieen einen O—Te—O-Winkel von 157 ° ein. Das
freie Elektronenpaar und die beiden CF;-Liganden liegen auf der dquatorialen Ebene. Der von
ihnen eingeschlossene Winkel am Telluratom betrédgt 97 °.

Einkristalle werden durch Sublimation bei Raumtemperatur erhalten. Pripariert werden
konnen sie in einem perfluorierten Ol, das auch zur Aufbewahrung der Kristalle in die
Glaskapillare gefiillt werden muss, da sich die Kristalle auBBerhalb des Vakuums oder ei-

nes perfluorierten Ols triiben. Te(CF;),(CO,CF;), kristallisiert in der monoklinen Raum-
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen

Abbildung 2.7: Jedes Telluratom der Te(CF;),(CO,CF;),-Molekiile hat intermolekulare Kon-
takte zu zwei weiteren Te(CF; ), (CO,CF;),-Molekiilen. In Abstinden von 293 pm koordinie-
ren die Sauerstoffatome der Sdureliganden, die nicht direkt an das Telluratom gebunden sind,
an das nichste Telluratom.

Abbildung 2.8: Die intermolekularen Kontakte zwischen den CO,CF;-Liganden eines Molekiils
zu den Telluratomen der nichsten Te(CF;),(CO,CF;),-Molekiile ergeben eine Zick-Zack-
Kette in der 2D-Struktur des Feststoffes.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2.9: In den Zick-Zack-Ketten sind sdmtliche CF;-Liganden nach auflen orientiert, so
dass sich eine rohrenartige Struktur mit Fluor-Hiille ergibt. Gezeigt ist hier die Elementarzelle
in Blickrichtung der c-Achse, in der sich vier halbe dieser Rohren befinden.

gruppe C2/c (Nr. 15) mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Kristalldaten
und Strukturverfeinerungsparameter sind in Tabelle 2.4 aufgefiihrt. Entsprechend dem
VSEPR-Modell fiir ein AB,E-System ist das Tellur im Te(CF;),(CO,CF;), pseudo-
trigonalbipyramidal umgeben (sieche Abb. 2.6). Auf den axialen Positionen liegen die
beiden Saureliganden, wobei der Te—O-Abstand 213,4(5) pm und der O—Te—O Winkel
156,9(3) °© betrigt. Die Te—C-Abstinde der CF;-Gruppen auf den dquatorialen Positionen
betragen 221(1) pm. Das Tellur hat zwei intermolekulare Fernkontakte von ca. 295 pm zu
den Sauerstoffatomen von zwei benachbarten Te(CF;),(CO,CF;),-Molekiilen, die nicht
direkt an ein Telluratom gebunden sind. Der sterische Einfluss des freien Elektronenpaa-
res und Packungseffekte, die durch die Kontakte des Tellurs zu den nédchsten Molekiilen
auftreten, konnten fiir den kleinen Winkel von 156,9 © der axialen CO,CF5-Liganden des

pseudo-trigonalbipyramidalen-Systems verantwortlich sein (sieche Abb. 2.7). In der Fest-
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

korperstruktur bilden sich Zick-Zack-Ketten aus, in denen sédmtliche CF;-Gruppen nach
aullen orientiert sind (siche Abb. 2.8). In den Zick-Zack-Ketten sind somit die Tellur- und
Sauerstoffatome von einer Fluor-Hiille umgeben. Diese rohrenartigen Strukturen sind par-
allel zur c-Achse ausgerichtet. In jeder Elementarzelle sind vier halbe Roéhren enthalten
(siche Abb. 2.9). In Tabelle 2.5 sind die wichtigsten Abstinde und Winkel der Kristall-

struktur zusammengefasst.

Tabelle 2.4: Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter von Te(CF;),(CO,CF),.

Summenformel CeF,0,Te Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Kristallsystem Monoklin Z 4

alA 12,558(3)
Rins 0,1487 b/A 14,842(5)
R, 0,0655 c/A 7,910(2)
wR) 0,1881 B/° 107,41(2)
Goof 0,915 V /A3 1406,8(6)

Tabelle 2.5: Wichtige Abstinde und Winkel der Kristallstruktur von Te(CF;),(CO,CFj;),.

Abstinde / pm Winkel / °

Te—Cl  221(1) C-Te—-C 96,8(6)
Te—O1 213,4(5) Ol —Te—-O1 156,9(3)
Te—02 297,0(8) 02 —-Te—-02 134,9(2)
Te—02" 292,6(8) 02 —Te—-02 103,0(2)

Cl—-F 123-128 C—Te—O1 85,3(3)
C3—-F 114-122 C—Te—02 81,6(3)
C2-01 128(1) C—Te—02’ 166,7(3)

C2—-02 120(1) 01 —Te—02 113,4(2)
Te—Te  494,0(1) Te—Te—Te 106,4(3)
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2.1.3 Bis(trifluormethyl)tellurdiacetat

Fir die Darstellung von Bis(trifluormethyl)tellurdiacetat Te(CF;),(CO,CH;), wird
Bis(trifluormethyl)tellurdibromid Te(CF;),Br, statt des fluorierten Derivats Te(CF;),F,
als Ausgangsstoff verwendet. Die Ligandenaustauschreaktion von Te(CF;),Br, mit
AgCO,CH; wird bei -60 °C in CH,Cl, durchgefiihrt, wobei die Bildung von AgBr als
Triebkraft genutzt wird. Die Reaktion ist erst abgeschlossen, nachdem der Ansatz auf
Raumtemperatur aufgewédrmt und noch einige Zeit geriihrt wird. Alternativ bietet sich auch
eine Darstellung iiber eine Redoxreaktion von Bis(trifluormethyl)tellur(II) Te(CF3)2 mit
Bleitetraacetat Pb(CO,CHj,), an, beschrieben von Louven in ihrer Dissertation. **! Diese
Reaktion fiihrt nur bei tiefen Temperaturen und groBer Verdiinnung zu einem quantitativen

und selektiven Umsatz.

Die '"F-NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle (siehe Kap. 5.1.2, Tab. 5.18 und 5.19),
die Proben wurden bei Reaktionstemperatur entnommen und nach der Erwdrmung auf
Raumtemperatur gemessen, zeigen die Signale von neuen Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-
Verbindungen. Die Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -47,0 ppm mit
den Kopplungen 'J(F—13C)=366Hz und 2J('*Te—'°F)=60Hz wird dem Produkt
Te(CF;),(CO,CHj;), zugeordnet und ist mit den Daten von Louven vergleichbar (Lo-
sungsmittel: CH;CN; §1°F=-46,8; 2J(12°Te—!"F)=25,4 Hz). Daneben sind noch Si-
gnale von weiteren Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen bei -44,4 ppm und -46,0 ppm
(mit den Kopplungen 'J(1°F—!13C)=365Hz und 2J('*Te—!°F)=39Hz) zu erkennen,
die durch noch vorhandene Mengen des Ausgangsstoffs Te(CF;),Br, sowie Zwischen-
stufen (z.B Te(CF;),Br(CO,CHj;)), die bei der Reaktion durchlaufen werden, zu erkli-
ren sind. Die Signale bei chemischen Verschiebungen von -19,1 ppm (CF;Br), -22,5 ppm

(Te(CF;3),) und -49,0 ppm (d) (Te(CF;),FR) miissen Zersetzungsprodukten zugeordnet
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werden. Von dem wihrend der Umsetzung ausgefallenen Feststoff, einem Produktgemisch
aus dem schwerloslichen AgBr und Te(CF;),(CO,CHj;),, wird die iiberstehende Losung
abpipettiert und aus dem zuriickbleibenden Feststoff wird weiteres Produkt mit Dichlor-
methan extrahiert. Von den vereinigten Losungen wird das Solvens unter vermindertem
Druck abkondensiert. Der isolierte weille Feststoff kann mit Hilfe von CHNS-Analyse
(sieche Tab. 5.20), Massenspektrometrie (siehe Tab. 5.22) und Schmelzpunktbestimmung
als Te(CF;),(CO,CHj;), charakterisiert werden, was auch ein Vergleich mit den ent-
sprechenden Daten von Louven bestitigt. Im Massenspektrum ist der Molekiilpeak M*,
Te(CF;),(CO,CH;)3 mit m/z =386 nicht zu erkennen. Die fiir den Zerfall des Produkts zu
erwartenden Fragmente M*—L, Te(CF;),(CO,CH;)* mit m/z=327 (rel. Int. 100 %) und
Te(CF;)(CO,CH;)3 mit m/z=317 (rel. Int. 12 %), sind dagegen bei vollstindiger Auflo-
sung des Isotopengatters zu erkennen. Aufillig sind die beiden Peaks bei m/z =285 (rel.
Int. 48 %) und m/z =494 (rel. Int. =4 %). Wihrend m/z =285 eindeutig Te(CF;),OH" zu-
geordnet werden kann, deutet das Isotopengatter von m/z =494 auf ein Fragment mit 2 Tel-
luratomen hin. Diesem kann eine Summenformel Te,CcH,F,O} zugeordnet werden. Zu
erkldren ist dies, wenn hierbei beachtet wird, dass das Fragment Te(CF;)(CO,CH;)* mit
m/z =258 nicht beobachtet werden kann, aber durch eine Kondensationsreaktion zweier
solcher Fragmente im Massenspektrometer (sieche Abb. 2.10) das entsprechende Fragment
Te,(CF;),(C,H,O5)* entsteht. Das Fragment mit m/z =425 (rel. Int. <4%), das durch Ab-
spaltung einer CF;-Gruppe entsteht, zeigt ebenfalls das vollstindig aufgeldste Isotopen-
gatter fiir ein Fragment mit 2 Telluratomen. Die CHNS-Analyse (ber. (gef.) C: 18,78 %
(18,57 %), H: 1,58 % (1,57 %)) zeigt, dass das Produkt nur wenig verunreinigt ist. Der
Feststoff hat einen Schmelzpunkt von 133 °C (Louven: 133 °C) und ist sublimierbar, kann
somit weiter aufgereinigt werden. Einkristalle konnen ebenso in einer Sublimation bei

schwach eingestellter Kiihlung und nicht mehr als 30 °C Olbadtemperatur erhalten wer-
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Abbildung 2.10: Vorschlag fiir eine mogliche Kondensation von Te(CF;)(CO,CH;)* im Mas-
senspektrometer zur Bildung des Fragments Te, (CF;),(C,H,05)*.

Tabelle 2.6: 'F-NMR-spektroskopische Daten von Te(CF;),(CO,CH;), und Derivaten in ver-
schiedenen Losungsmitteln. (Gerit: Avance II 300 (CD;NO,: Avance 200); Messtemperatur:

RT)
Losungsmittel CD,(l, CDCl,4 CD;NO,
5'F(CF5) -46,0 -45,2 -43,6
1J(PF-13C) /Hz 361 362 -
2J(12Te—1°F) /Hz 60 69 -
2J(123Te—19F) /Hz 50 57 -
41(PF-1F) /Hz 4,8 4,8 -
Integral 100 100 100
5'°F(CF;) -50,0 -49,2 -53,9
Integral 41 24 34
S1°F(CFy) -46,4 -46,9
IJ(PF-13C) /Hz - 358
2J(12Te—19F) /Hz 87 38
Integral 19 60
§'""F(CF5) -44,9 44,6
2J(12Te—19F) /Hz 72 14
Integral 18 11

den, wobei diese bisher noch nicht fiir eine rontgenographische Untersuchung préipariert

werden konnten.

Fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen wird Te(CF;),(CO,CHj;), in verschiedenen

deuterierten und nicht-deuterierten oganischen Losungsmitteln gelost. Die Loslichkeit ist

mit der von Te(CF;),(CO,CF;), vergleichbar, die NMR-Spektren dagegen zeigen mehr

Signale im Bereich der Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen. In Dichlormethan (siche
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Abb. 2.11) und Chloroform kann das Signal des Produkts noch samt aller Satelliten-
Signale aufgelost werden, wihrend in Nitromethan (siehe Abb. 2.12) die Satelliten nur

zu erahnen bzw. gar nicht erkennbar sind.

] ™ ® < tToNO I
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Abbildung 2.11: Ausschnitt des '’F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,CHj,), in CD,Cl, (Ge-
rdt: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Die Resonanz der CF5-Gruppen bei - 46,0 ppm hat
eine Halbwertsbreite von 2,3 Hz.

Die Halbwertsbreite des Signals von Te(CF;),(CO,CH;), in Dichlormethan, bei
-46,0ppm mit den Kopplungen 'J(F-13C)=361Hz, Z2J('*Te—!°F)=60Hz,
2J(133Te—""F)=50Hz und *J("°F—'"F)=4,8Hz, kann zu 2,3Hz bestimmt werden.
AuBerdem ist ein breites Signal bei -50,0 ppm zu sehen, das wahrscheinlich auch einer
(CF;),Te(IV)-Verbindung zuzuordnen ist. Die Spektren von Te(CF;),(CO,CH;), in

Nitromethan zeigen einen veridnderten Habitus. Das Hauptsignal bei -43,6 ppm z.B. hat
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Abbildung 2.12: Ausschnitt des 19F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,CH;), in
CD;NO,.Ausschnitt des '°F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,CH;), in CD;NO,
(Gerit: Avance 200; Messtemperatur: RT). Die Resonanz der CF;-Gruppen bei - 43,6 ppm hat
eine Halbwertsbreite von 9,6 Hz.

10.84
59.91
34.07

eine Halbwertsbreite von 9,6 Hz. Satellitensignale konnen nicht aufgelost werden, es
sollte sich trotzdem um Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen handeln, genauso wie bei
dem breiten Signal bei -53,9 ppm. Die Signale bei -46,9 ppm und -44,6 ppm zeigen Tellur-
Satelliten mit 2J(12>Te—!°F)-Kopplungen von 38 bzw. 14 Hz. Die 'F-NMR-Spektren,
zusammengefasst in Tab. 2.6, geben eindeutige Hinweise, dass sich Gleichgewichte in
Losung einstellen. Ahnliche Beobachtungen werden auch fiir die anderen untersuchten
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen gemacht. Eine Interpretation folgt in Kapitel
2.2.1.
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

2.1.4 Bis(trifluormethyl)tellurbis(pentafluorbenzoat)

Alle isolierbaren Bis(trifluormethyl)tellurdihalogenide eignen sich als Aus-
gangsstoffe fir Ligandenaustauschreaktionen. So kann auch ausgehend von
Bis(trifluormethyl)tellurdichlorid Te(CF;),Cl, in einer Umsetzung mit Silber-
pentafluorbenzoat AgCO,Cg4Fs Bis(trifluormethyl)tellurbis(pentafiluorbenzoat)
Te(CF;),(CO,C4F5), dargestellt werden, wobei die Bildung von Silberchlorid als
Triebkraft genutzt wird. Die Reaktion wird in Dichlormethan bei -30 °C durchgefiihrt,
ist aber erst nach dem Aufwirmen auf Raumtemperatur und weiteren zwei Stunden
Riihren beendet. '?F-NMR-Spektren bei Raumtemperatur, die Proben werden bei der
jeweiligen Reaktionstemperatur entnommen und gegebenenfalls auf Raumtempera-
tur erwdrmt, werden auch hier wieder zur Reaktionskontrolle genutzt (siehe Kap.
5.1.3, Tab. 5.27 und 5.28). Diese zeigen Signale von neuen Trifluormethyltellur(IV)-
Verbindungen. Dem Produkt Te(CF;),(CO,C¢Fs), wird das Singulett bei -44,1 ppm mit
den Kopplungen 'J(1F—13C)=363Hz, 2J('>Te—'°F)=79Hz, 2J(1*Te—!°F)=64Hz
und “J("YF-'F)=5,1Hz fiir die CF;-Gruppen und die Multipletts héherer Ordnung
bei -138,4 ppm fiir die ortho-Fluor-Atome, -148,6 ppm fiir die para-Fluor-Atome und
-162,0 ppm fiir die meta-Fluor-Atome der CO,C¢Fs-Liganden zugeordnet. AuBlerdem
sind noch drei weitere Signale von Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen zu erken-
nen, nimlich ein Singulett bei -45,2 ppm mit den Kopplungen 'J(1°F—13C)=376Hz,
2J(1Te—~""F)=72Hz, 2J("PTe—""F)=59Hz und *J(F-'F)=5,1Hz, ein Singu-
lett bei -46,1 ppm mit einer Kopplung 2J('>>Te—!°F)=61Hz und ein Dublett bei
-47.3ppm mit einer Kopplung 3J(19F—19F)=9,6Hz. Neben den Signalen fiir die
Pentafluorbenzoat-Gruppen des Produkts sind noch die Multipletts von zwei weiteren

Pentafluorbenzoat-Derivaten zu erkennen; bei -138,8 und -139,3 ppm die ortho-Fluor-
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2 Ergebnisse und Diskussion

Atome, bei -149,1 und -149,5 ppm die para-Fluor-Atome und bei -162,0 und -162,4 ppm
die meta-Fluor-Atome, wobei das Multiplett bei -162,0 ppm mit dem entsprechenden
Multiplett des Produkts iiberlagert. Diese Signale fiir CF;- und CO,C¢F5-Gruppen
konnen dadurch erkldrt werden, dass noch nicht umgesetzte Mengen der Ausgangs-
stoffe AgCO,C¢F5 und Te(CF;),Cl,, wihrend der Reaktion entstehende Neben- oder
Zwischenprodukte und Zersetzungsprodukte, wie Te(CF;),F(CO,CFs), in Losung
vorhanden sind. Nachdem sich keine Verdnderungen mehr durch ein Fortschreiten der
Reaktion in den NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle abzeichnen, wird die Lésung vom
Feststoff abpipettiert und unter vermindertem Druck das Losungsmittel abkondensiert. Es
resultiert ein weiller Feststoff, der sich nach einiger Zeit dunkler verfarbt. CHNS-Analyse
und Massenspektren des Rohprodukts weisen noch auf Verunreinigungen wie AgCl hin,
welche durch eine Soxhlet-Extraktion mit Toluol oder Dichlormethan als Losungsmittel
entfernt werden konnen. Die CHNS-Analyse (siehe Tab. 5.29), Massen- (siehe Tab. 5.31),
IR- (siehe Tab. 5.32) und NMR-Spektren (sieche Tab. 5.33 - Tab. 5.39) identifizieren
den weiBlen Feststoff mit einem Zersetzungspunkt (siehe Tab. 5.30) von 175 °C als das
Produkt Te(CF;),(CO,C¢Fs),. In den Massenspektren ist der Molekiilpeak selber nicht
zu erkennen, wie auch fiir andere Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen typisch.
Die zu erwartenden Zerfallsfragmente M*—L, Te(CF;)(CO,C4Fs); mit m/z=621 (rel.
Int. = 100%) und Te(CF;),(CO,C4Fs)* mit m/z=479 (rel. Int. =50%), hingegen konnen
mit vollstindiger Auflosung des Isotopengatters und den zu erwartenden Fragmentie-
rungen zugeordnet werden. Die IR-Spektren zeigen Banden in den Bereichen, die fiir
Trifluormethyl- und Carboxyl-Gruppen sowie fluorierte aromatische Verbindungen zu
erwarten sind. P! Die CHNS-Analyse (ber. (gef.) C: 27,94 % (27,88 %), H: 0 % (0,16 %))
zeigt vernachldssigbare Mengen von Verunreinigungen an. Eine weitere Aufreinigung

kann durch Sublimation erfolgen. Bisher ist es noch nicht gelungen, in einer Sublimation
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

Tabelle 2.7: '°F-NMR-spektroskopische Daten von Te(CF;),(CO,CgFs), und Derivaten in ver-
schiedenen Losungsmitteln (Gerét: Avance II 300; Messtemperatur: RT).

Losungsmittel CD,Cl, CD;CN CD;NO, THF EtCN E,O D,0O
3'°F(CFy) -43,0 -43,0 -45,0 -48,1 459 451  -53,7
J(F-13C) /Hz 363 364 362 363 - - -
2J('3Te—"F) /Hz 79 - 52 21 30 51 -
2J(13Te—1F) /Hz 66 - 44 - - - -
J(UF-F) /Hz 5.1 - 5.3 6,4 - - -
Integral 100 (100) 100 100 21 28 (100)
3°F(CF5) -47,9 -51,5 -50,5 51,5 50,5 499 423
J(YF-13C) /Hz - - . 353 371 - -
2J(13Te—""F) /Hz - - 62 - - - -
Integral 32 41) 63 68 100 100 (17)
3°F(CF5) -43,5 -49,9 -42,0 -531  -428 -425 -633
2J(123Te—""F) /Hz - - 17 - - - -
Integral 1 (6) 3 11 1 3 (14)

Einkristalle zu erhalten, die fiir rontgenographische Untersuchungen geeignet sind. Eine
bessere Moglichkeit hierzu besteht in der Kristallisation aus konzentrierten Losungen. Das
Losungsmittel der Wahl scheint hierfiir Toluol zu sein. Kristalle, die aus Dichlormethan
oder Benzol kristallisieren, sind nicht stabil genug, um sie zu fiir eine Analyse zu
praparieren. Sie verlieren ihre Einkristallinitdt auBerhalb der Kristallisationsumgebung.
Die Kristalle aus Toluol kénnen rontgenographisch untersucht werden. Losung und

Verfeinerung der Struktur stellen allerdings nicht eindeutig 16sbare Probleme dar.

Das Verhalten von Te(CF;),(CO,CcFs), in verschiedenen Losungsmitteln dhnelt dem
der anderen untersuchten Produkte. Zur Veranschaulichung ist das '*F-NMR-Spektrum
von Te(CF;),(CO,C¢Fs), in CD,Cl, bei Raumtemperatur abgebildet (Abb. 2.13 und
Abb. 2.14). Das Hauptsignal bei -43,0 ppm mit den Kopplungen 'J(1*F—13C) =363 Hz,
2J(125Te—1"F) =79 Hz, 2J(1**Te—'°F) =66 Hz und *J("*F—'F) = 5,1 Hz und einer Halb-

wertsbreite von 2,3 Hz kann den beiden CF;-Gruppen von Te(CF;),(CO,C¢Fs), und
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2 Ergebnisse und Diskussion

die Resonanzen bei -137,4 (ortho), -147,5 (para) und -160,9 ppm (meta) den CO,C¢Fs-
Gruppen zugeordnet werden. Bestitigt wird dies durch das Integrationsverhiltnis von 6:10
der Signale der CF;-Gruppen (-43,0 ppm) und der CO,CgFs-Gruppen (-137,4; -147,5; -
160,9 ppm) zueinander, sowie durch ein 1D-NOE-Spektrum. Neben dem Hauptsignal sind
noch weitere Signale im chemischen Verschiebungsbereich fiir an Te(IV) gebundene CF;-
Gruppen zu erkennen, darunter ein breites Signal bei -47,9 ppm. Im Bereich der aroma-
tischen Fluoratome sind in den Spektren die Signale einer weiteren CO,CyF5-Gruppe zu

erkennen. Die Integration iiber den gesamten Bereich der CF;-Gruppen und der aromati-

schen Fluoratome ergibt das Verhiltnis 6:10.
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Abbildung 2.13: Ausschnitt des '’F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,C¢Fs), in CD,Cl, (Ge-
rit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der (CF;)Te(IV)-Signale.
Die Resonanz der CF;-Gruppen bei - 43,0 ppm hat eine Halbwertsbreite von 2,3 Hz.
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Abbildung 2.14: Ausschnitt des !°F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,CFs), in CD,Cl, (Ge-
rit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der Signale der aromati-
schen Fluoratome.

In dem Spektrum von Te(CF;),(CO,C4F;), in Nitromethan (siche Abb 2.15 und Abb.
2.16) ist es fiir das breite Signal bei -50,5 ppm gelungen, die !> Te-Satelliten aufzuldsen,
wodurch bestitigt ist, dass es sich bei der dazugehorigen Spezies um ein (CF;)Te(IV)-
Derivat handelt. Das Hauptsignal, das dem Produkt zugeordnet wird, zeigt seine Reso-
nanz bei -45,0 ppm mit den Kopplungen 'J(1F—13C)=362Hz, 2J('*Te—!°F) =52 Hz,
2J(123Te—""F) =44 Hz und *J("F—1°F)=5,3Hz und einer Halbwertsbreite von 2,5 Hz.
Das Integrationsverhiltnis der Signale, die direkt dem Produkt Te(CF;),(CO,C4Fs), zu-
geordnet werden, ist 6:10, genauso wie das Verhiltnis der Integrale iiber den gesam-

ten Bereich der (CF;)Te(IV)-Gruppen zu dem Integral iiber den gesamten Bereich der
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Abbildung 2.15: Ausschnitt des '"F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,C¢Fs), in CD;NO,
(Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der (CF;)Te(IV)-
Signale. Die Resonanz der CF;-Gruppen bei - 45,0 ppm hat eine Halbwertsbreite von 2,5 Hz.

CO,C¢F5-Gruppen. In Tabelle 2.7 sind die chemischen Verschiebungen sowie die Kopp-
lungskonstanten und Integrale der Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen in den Spektren
von Te(CF;),(CO,C4Fs), in verschiedenen Losungsmitteln aufgefiihrt. Je nach Losungs-
mittel unterscheidet sich das Integrationsverhiltnis des Hauptsignals zu dem breiten Sig-
nal bei ca. -50 ppm. Auch das Integrationsverhiltnis der Signale der unterscheidbaren
Perfluorbenzoat-Liganden zueinander veridndert sich entsprechend. Somit muss davon aus-
gegangen werden, dass die schwachen Signale im Bereich der CF;-Gruppen (wozu auch
das breite Signal bei -50 ppm gehort) und die Signale der zweiten CO,CgFs-Gruppe zu

Verbindungen gehdren, die in Losung Gleichgewichte mit Te(CF;), (CO,C¢Fs), ausbilden
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Abbildung 2.16: Ausschnitt des '?F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,C¢Fs), in CD;NO,
(Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der Signale der aro-
matischen Fluoratome.
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und die Lage des Gleichgewichts vom Losungsmittel beeinflusst wird. Interpretation und
Diskussion von moglichen Gleichgewichten folgt in Kapitel 2.2.1. '”F-NMR-Spektren von
Te(CF;),(CO,C4Fs), in Wasser oder in organischen Losungsmitteln nach Wasserzugabe
zeigen die schon bekannten Signale bei -42,3, -53,7 und -63,3 ppm. Die Satellitensignale
werden vom jeweiligen Signal tiberlagert und konnen nicht aufgelost werden. Auflerdem
sind nur die drei Signale einer CO,C¢Fs-Verbindung bei -144,3, -155,5 und -162,6 ppm zu
erkennen. Der Habitus dieses Teils des Spektrums @hnelt dem von reiner Pentafluorben-

zoesdure in CH,Cl,.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1.4.1 Kristallstruktur von Te(CF;),(CO,C4F),

Einkristalle werden in Sublimationen und aus gesittigten Losungen von
Te(CF;),(CO,C¢Fs), in den Losungsmitteln Dichlormethan, Benzol und Toluol er-
halten. Alle haben gemein, dass sie schon durch die leichtesten Verdnderungen Gefahr
laufen, ihre FEinkristallinitit zu verlieren. Die Priparation eines geeigneten Kristalls
gestaltet sich somit schwierig. Am ehesten geeignet fiir Strukturuntersuchungen sind
die Kristalle, die aus Toluol auskristallisieren. Die Kristalle werden in ein perfluoriertes
Ol iiberfiihrt und ein geeignetes Exemplar fiir eine rontgenographische Untersuchung
prapariert. Es zeigt sich, dass die optimale Messtemperatur bei 0 °C liegt, bei tieferen
Temperaturen triibt sich der Kristall. Te(CF;),(CO,C4Fs), kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1 (Nr. 2) mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Ausgewihlte

Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter sind in Tabelle 2.8 aufgefiihrt. Bei

Tabelle 2.8: Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter von Te(CF;),(CO,C4Fs),.

Summenformel Ci6F604Te

Kristallsystem Triklin alA 7,619(2)
z 2 b/A 10,291(3)
Raumgruppe P-1 (Nr. 2) c/A 16,766(5)
Rin 0,1391 ol° 95,89(2)
R 0,1653 B/° 90,06(2)
wR» 0,3702 y/° 89,99(2)
Goof 1,549 V /A3 1307,8(7)

Losung und Verfeinerung der Kristallstruktur zeigt sich eine Problematik, die eine
gute und eindeutige Aufklirung der Molekiilstruktur erschwert und bisher ein nicht
zufriedenstellendes Ergebnis liefert. Zur Verdeutlichung der Problematik ist in Abbildung
2.17 die Elektronendichteverteilung in der asymmetrischen Einheit dargestellt. Sie zeigt

eine symmetrische Anordnung von Mehrringsystemen, die durch die Uberlagerung zweier
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Te/CF3

\CF3

Abbildung 2.17: Schema zur Verteilung der Elektronendichte im Bereich der Benzoatliganden.
Die Skizze verdeutlicht die Schwierigkeiten bei der Zuordnung der Ligandenatome.

Benzoatliganden entsteht. Zwei Moglichkeiten fiir die Orientierung der Liganden sind
in Abbildung 2.18 dargestellt. Eine unterstiitzende Beobachtung wird in Kapitel 2.2.1
bei der Diskussion des Verhaltens in Losung angefiihrt. Ob hierfiir eine Verwachsung,
ein Zwillingskristall statt eines Einkristalls oder eine ca. 50-prozentige Fehlordnung der
Liganden verantwortlich ist, kann nicht festgestellt werden. Die Verfeinerung der Struktur
verbessert sich auch unter Einbeziehung dieser Annahmen nicht. Fiir die Diskussion wird
eine mogliche Anordnung der Liganden ausgewdhlt. Die asymmetrische Einheit (siche
Abb. 2.19) zeigt die Molekiilstruktur des Te(CF;),(CO,C4Fs),. Deutlich wird hier, dass
die aromatischen Kohlenstoffatome und die Fluoratome der CF;-Gruppen verzerrt sind.
Zu erkennen ist die pseudo-trigonal-bipyramidale Anordnung der Liganden um das Tellur
entsprechend dem VSEPR-Modell fiir ein AB,E-System. Die CF;-Gruppen nehmen mit
dem freien Elektronenpaar die dquatorialen Positionen ein. Die Te—C-Abstinde liegen

zwischen 200 und 222 pm. Nach dem Prinzip der Apikophilie zu erwarten, nehmen die
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Abbildung 2.18: Dargestellt sind zwei mogliche Anordnungen der Benzoatliganden im
Te(CF;),(CO,CgFs),. Sind beide Anordnungen gleichwahrscheinlich, so konnte dies fiir die
Probleme bei der Strukturlésung verantwortlich sein.
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Abbildung 2.19: Die asymmetrische Einheit zeigt die Molekiilstruktur von
Te(CF;),(CO,CFs),.
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

Benzoatliganden die axialen Positionen ein. Der Te—O-Abstand liegt zwischen 204(2) und
206(2) pm und der O—Te—O-Winkel betrdgt 155,5(7) ° (zum Vergleich: Der O—Te—O-
Winkel im Te(CF;), (CO,CF;), betrigt 156,9 °). Ausgewihlte Winkel und Abstinde sind
in Tabelle 2.9 angegeben. Das Tellur zeigt zwei intermolekulare Fernkontakte von 302(5)

Tabelle 2.9: Ausgewihlte Abstinde und Winkel der Kristallstruktur von Te(CF;),(CO,C¢Fs),.

Abstinde / pm Winkel / °
Tel — Ol 206(2) C3 —-Te—C4 79(3)
Tel — 02 204(2) 01 —Te—02 155,5(7)
Tel — C3 222(9) 011 —Te—-012 136,2(9)
Tel — C4 201(9) C3 -Te-0Ol1 69(2)
Tel — Ol11 281(4) C3-Te—-02 90(2)
Tel — 021 288(3) C4 —Te—0Ol1 77(2)
Tel —O11° 302(5) C4 —Te—02 86(2)
Tel — 021~ 316(4) 021”7 —Te—-O11” 107,2(8)
C—F (CF;) 107 - 174 Cl1-01-Te 99(2)
C—F (CO,CgFs) 121 - 164 C2-02—-Te 100(2)

und 316(4) pm zu den Sauerstoffatomen O11° und O21”, die nicht direkt an ein Tellur
gebunden sind, von zwei benachbarten Te(CF;),(CO,C4F;),-Molekiilen (sieche Abb.
2.20). Diese Kontakte setzen sich fort und bilden eine Zick-Zack-Kette aus (siche Abb.
2.21). Wie bei der Struktur von Te(CF;),(CO,CFj;), bilden die Fluoratome eine Hiille
um den Kern aus Te- und O-Atomen. Diese fluorumhiillten Kettenstrukturen ordnen sich

in Schichten nebeneinander an (sieche Abb. 2.22).
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Abbildung 2.20: Die Sauerstoffatome der Benzoatliganden weisen Kontakte um ca. 300 pm zu
den Telluratomen von zwei weiteren Molekiilen auf.

Abbildung 2.21: Die intermolekularen Kontakte fithren zu der Ausbildung einer Zick-Zack-Kette
in der 2D-Struktur, dhnlich wie bei Te(CF;),(CO,CFs;),.
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Abbildung 2.22: Die Zick-Zack-Ketten ordnen sich in Schichten in der Elementarzelle an.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1.5 Bis(trifluormethyl)tellurbis(2,6-difluorbenzoat)

Analog der Darstellung von Bis(trifluormethyl)tellurdiacetat Te(CF;),(CO,CHj),
kann  die  Ligandenaustauschreaktion = von  Bis(trifluormethyl)tellurdibromid
Te(CF;),Br, mit den Silbersalzen von Carbonsdureanionen zur Synthese von
Bis(trifluormethyl)tellurbis(2,6-difluorbenzoat) Te(CF;),(CO,C¢H,F,), genutzt werden.
Dieses wird dargestellt in der Reaktion von Silber-2,6-difluorbenzoat AgCO,C¢H,F,
mit Te(CF;),Br, in Toluol bei -30°C, wobei die Bildung von AgBr als Triebkraft
ausgenutzt wird. Die '"F-NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle bei Raumtemperatur,
die Proben werden bei der jeweiligen Reaktionstemperatur entnommen und gegebe-
nenfalls auf Raumtemperatur erwédrmt, (sieche Kap. 5.1.4, Tab. 5.45) zeigen Signale
von neuen Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen. Das Signal bei einer chemischen
Verschiebung von -453ppm mit den Kopplungskonstanten 'J(1°F—!3C)=364Hz,
2J(12Te—"F)=47Hz, 2J('*’Te—'"F)=38Hz und *J("°F—'"F)=4,8Hz wird dem
Produkt zugeordnet. In den Spektren ist auch noch das Signal von nicht umgesetz-
ten Silber-2,6-Difluorbenzoat bei einer chemischen Verschiebung von -111,5ppm zu
erkennen. Ein 19F—NMR—Spektrum einer Probe, zu der zusitzlich etwas Silber-2,6-
Difluorbenzoat zugegeben wurde, bestitigt dies. Daneben zeigen die '?F-NMR-Spektren
mit fortschreitender Zeit ein Dublett bei -49,2 ppm, das im Vergleich zu dem Hauptsignal
der Trifluormethyltellur-Verbindung etwas hochfeldig verschoben ist. Mit den zugehdrigen
Resonanzen bei ca. -97,0 ppm und -110,5 ppm zusammen bestitigt sich, dass in den NMR-
Proben eine Zersetzung des Te(CF;),(CO,C4H,F,), zu Te(CF;),F(CO,C¢H;F,) erfolgt.
Die weiteren Signale im Bereich der Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen kénnen u.a.
von noch nicht umgesetzten Te(CF;),Br, oder Zwischenprodukten der Reaktion, wie

z.B. Te(CF;),Br(CO,C4H;F,) stammen. Als weitere Zersetzungsreaktion ist auch hier
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

wieder die Bildung von Te(CF;), festzuhalten. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird
der Ansatz auf Raumtemperatur erwidrmt und wenigstens 30 Minuten weitergeriihrt. Der
wihrend der Umsetzung entstehende helle Feststoff ist ein Produktgemisch aus AgBr und
der Tellurverbindung. Da AgBr deutlich schwerer 16slich ist als Te(CF;),(CO,C¢H;F,),,
kann die Tellurverbindung nach dem Abpipettieren der iiberstehenden Losung leicht
aus dem zuriickbleibenden Feststoff mit Toluol extrahiert werden. Der nach dem Ab-
kondensieren des Losungsmittels aus dieser Losung resultierende Feststoff wird mit
Hilfe von CHNS-(siehe Tab. 5.46) und Schmelzpunktanalyse (sieche Tab. 5.47) sowie
Massen-(siehe Tab. 5.48), IR-(siehe Tab. 5.49) und NMR-Spektren (siehe Tab. 5.50 - Tab.
5.54) analysiert und charakterisiert. Der Schmelzpunkt von 146 °C passt gut in die Reihe
der bisher untersuchten Bis(trifluormethyl)tellurdicarbonsdurederivaten. Bemerkenswert
ist, dass hier keine Zersetzung bei der Schmelzpunktbestimmung zu beobachten ist,
wie das bei den untersuchten perfluorierten Derivaten der Fall ist. Der Schmelzpunkt
wird daher erneut bestimmt, diesmal in einem abgeschmolzenem 4 mm-NMR-Rohrchen,
worin das wieder erstarrte Produkt anschlieend durch Zugabe von Toluol fiir eine NMR-
spektroskopische Untersuchung gelost wird, um es NMR-spektroskopisch zu untersuchen.
Ein F-NMR-Spektrum bestitigt, dass es sich unverindert um Te(CF;),(CO,C¢H;F,),
handelt. Die Massenspektren zeigen auch fiir dieses Produkt nicht den Molekiilpeak
M*, Te(CF;),(CO,CcH,F,); mit m/z=582. Dafiir sind jedoch die fiir den Zerfall des
Produkts zu erwartenden Fragmente M*—L, Te(CF;)(CO,C4H5F,); mit m/z=513
(rel. Int.=90%) und Te(CF;),(CO,C¢H;F,)" mit m/z=425 (rel. Int.=70%), mit
vollstandig aufgelostem Isotopengatter zu erkennen. Die IR-Spektren zeigen Banden
in den Bereichen, die fiir Trifluormethyl- und Carboxyl-Gruppen sowie teilfluorierte
aromatische Verbindungen typisch sind. P!l Die CHNS-Analyse (ber. (gef.) C:33,14 %
(34,48 %); H: 1,04 % (2,00 %)) bestitigt, dass das Produkt nur leicht verunreinigt vorliegt.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.10: '°F-NMR-spektroskopische Daten von Te(CF;),(CO,C¢H;F,), und Derivaten in

verschiedenen Losungsmitteln. (Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT)

Losungsmittel CD,Cl, Toluol CD;CN THF CD;NO, D,0
5'°F(CF5) -44,1 -45,3 -47,5 -46,3 -44,5 -52,8
J(PF-1C) /Hz 362 364 362 - - -
2J(13Te—F) /Hz 70 47 71 - - -
2J(133Te—F) /Hz 58 38 59 - - -
(YF-F) /Hz 5,0 4,8 4,8 - - -
Integral 100 100 100 30 (100) 100
5°F(CF5) -44,5 45,8 -52,2 -48,4 45,9 41,5
2J(1Te—~""F) /Hz 46

Integral 4 2 34 1 (13) 23
5'°F(CF5) -41,0 -49,8 -56,5 -62,5
Integral 9 2 100¢ 8
5'°F(CF5) -46,8 (d) -492(d) -479() -53,1(d) -49,3(d)
3J(F-F)  /Hz 9,4 8,7 7.9 7,7 7,2

Integral 30 2 4 1004 (25)

5'°F(CFy) -48,8

Integral 5

5'°F(CF5) -49,2 (1) -50,2 (t) -52,7 (t)
3J(YF-YF)  /Hz 8,6 8.8 7.9

Integral 24 13 40)

“Die Signale iiberlagern, so dass eine genaue Integration nicht moglich ist.

Zur weiteren Aufreinigung des Produkts empfiehlt sich eine Sublimation. Bei 30 °C im

statischen Vakuum wird Te(CF;),(CO,CcH,F,), als weilier Feststoff am Kiihlfinger

abgeschieden. Einkristalle werden bei den gewéhlten Bedingungen nicht erhalten.

Das Verhalten von Te(CF;),(CO,C4H5F,), in Losung idhnelt dem der bisher unter-

suchten Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen. In polaren und unpolaren organi-

schen Losungsmitteln variiert der Habitus der '"F-NMR-Spektren. Tabelle 2.10 fasst

die NMR-Daten von Te(CF;),(CO,C4H;F,), in verschiedenen Losungsmitteln zu-

sammen. Im Vergleich zu den Spektren in unpolaren Losungsmitteln sind die Si-
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

gnale von Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen in polaren Losungsmitteln verbrei-
tert. Das NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F,), in CD,Cl, (siche Abb. 2.23)
zeigt das Hauptsignal bei -44,1ppm mit den Kopplungen 'J(°F—!3C)=362Hz,
2J(1Te—""F)=70Hz, 2J('**Te—'""F)=58Hz und “J('’F—!°F)=50Hz sowie einer
Halbwertsbreite von 3,0 Hz. Es sind hier nur intensitidtsschwache Signale von weite-
ren Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen zu erkennen, u.a. die Signale von Zersetzungs-

produkten wie Te(CF;),F(CO,C¢H;F,). In polaren Losungsmitteln sind die Signale des

© © o ~ N~ o0
(&) o wn ~ 0
o < < © o o
N Y v N ¥ ¥
T T T 1
-43.5 -44.0 -44.5 ppm

AJKJJ“ o A
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Abbildung 2.23: Ausschnitt des '’F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,C¢H;F,), in CD,Cl,
(Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der (CF3)Te(IV)-
Signale. Die Resonanz der CF;-Gruppen bei - 44,1 ppm hat eine Halbwertsbreite von 3,0 Hz.

Hauptsignals zum einen so stark verbreitert, dass Satellitensignale nicht zu erkennen sind,

und zum anderen die Signale von weiteren Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen deut-
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2 Ergebnisse und Diskussion

lich intensiver sind, im Vergleich mit dem Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F, ), in Di-
chlormethan. Auch die Signale von Zersetzungsprodukten, hier vor allem Te(CF;), und
Te(CF;),F(CO,CcH,F, ), sind stirker ausgeprigt. Dieses Verhalten wird im Rahmen des
vergleichbaren Verhaltens der anderen Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Derivate der Carbon-
und Sulfonsdureanionen in Kapitel 2.2 diskutiert. Das Produkt 16st sich nach gelindem Er-
wirmen in Wasser und die '*’F-NMR-Spektren zeigen im Bereich der Trifluormethyltellur-
Verbindungen den schon bekannten Habitus. Das Hauptsignal liegt bei -52,8 ppm und zwei
weitere Singuletts sind bei -41,5 und -62,5 ppm zu erkennen. Die Spektren zeigen fiir den
Difluorbenzoat-Liganden nur noch ein Signal. Durch die Zugabe von etwas 2,6-Difluor-
benzoesdure kann bestédtigt werden, dass es sich bei diesem Signal auch tatsichlich um die

freie Sdure handelt. Eine Interpretation folgt in Kapitel 2.2.1.1.
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

2.1.6 Bis(trifluormethyl)tellurbis(2-fluorbenzoat)

Analog zur Darstellung von Te(CF;),(CO,C¢H;F,), wird Bis(trifluormethyl)tellurbis-
(2-fluorbenzoat) Te(CF;),(CO,C¢H,F), in einer Ligandenaustauschreaktion von Silber-
2-fluorbenzoat AgCO,CH,F mit Bis(trifluormethyl)tellurdibromid Te(CF;),Br, in To-
luol bei -30°C synthetisiert. Die '”F-NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle bei Raum-
temperatur, die Proben werden bei der jeweiligen Reaktionstemperatur entnommen und
gegebenenfalls auf Raumtemperatur erwidrmt, (siehe Kap. 5.1.5, Tab. 5.56) zeigen das Sig-
nal einer neuen Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindung bei einer chemischen Verschie-
bung von -46,3 ppm mit den Kopplungen 'J(°F—13C) =362 Hz, 2J(!»Te—!°F) =45Hz
und 2J(Te—!°F) =39 Hz. Die Aufspaltung der Kohlenstoffsatelliten ist nicht geeig-
net fiir eine Bestimmung der *J(!°F—!°F)-Kopplungskonstante. Die Signale, die den 2-
Fluorbenzoat-Liganden zugeordnet werden miissen, iiberlagern bzw. sind nicht eindeu-
tig unterscheidbar von den Signalen weiterer 2-Fluorbenzoat-Derivate. Zu diesen zih-
len iiberschiissiges AgCO,C¢H,F und die in einer Zersetzungsreaktion entstehende mo-
nofluorierte Spezies Te(CF;),F(CO,C4H,F). Das zugehorige Dublett der CF;-Gruppen
bei -49,3 ppm und 3J(1?F—1°F) =8,6 Hz ist zu erkennen. Die Spektren zeigen desweite-
ren typische Signale von Zersetzungsprodukten, wie Te(CF;), bei -22,6 ppm. Zur Ver-
vollstandigung der Reaktion wird der Ansatz auf Raumtemperatur erwdrmt und wenigs-
tens 30 Minuten weitergerithrt. Bei der Umsetzung féllt als Rohprodukt ein Feststoff
aus, der sich aus AgBr und Te(CF;),(CO,C4H,F), zusammensetzt. In der abpipettier-
ten liberstehenden Losung ist vorwiegend die Tellurverbindung gelost, und weiteres Pro-
dukt kann mit Toluol aus dem Feststoffriickstand extrahiert werden. Aus den vereinig-
ten Losungen wird Te(CF;),(CO,C4H,F), als weiler Feststoff isoliert und mit Hilfe

von Massen- (siche Tab. 5.60), IR- (siehe Tab. 5.61) und NMR-Spektren (siehe Tab.
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5.59 und Tab. 5.62 -Tab. 5.65) sowie CHNS- (siehe Tab. 5.57) und Schmelzpunktanaly-
se (siehe Tab. 5.58) charakterisiert. Der Schmelzpunkt passt mit 144 °C gut in die Rei-
he der Carbonsdurederivate der Trifluormethyltellurverbindungen. Auch hier handelt es
sich um einen echten Schmelzpunkt, wie im 4 mm-NMR-Rohrchen analog der Analy-
se von Te(CF;),(CO,CcH,F,), nachgewiesen werden kann. Die Massenspektren dieses
Produkts zeigen nicht den Molekiilpeak M*, Te(CF;),(CO,C¢H,F); mit m/z=546. Die
fiir einen Zerfall zu erwartenden Fragmente M*—L, Te(CF;)(CO,C¢H,F)} mit m/z=477
(rel. Int. = 56%) und Te(CF;),(CO,C¢H,F)" mit m/z=407 (rel. Int. = 24%), sind bei voll-
standiger Auflosung des Isotopengatters zu erkennen. Die IR-Spektren zeigen Banden in
den Bereichen, die fiir Trifluormethyl- sowie Carboxyl-Gruppen und fluorierte aromati-
sche Verbindungen typisch sind. [°!! Die CHNS-Analyse bestitigt, dass das Produkt nur
leicht verunreinigt vorliegt. Eine Aufreinigung durch Sublimation ist méglich. Bei 30 °C
im statischen Vakuum scheidet sich schon nach wenigen Stunden ein weiler Feststoff am
Kiihlfinger ab. Einkristalle werden bei den gewéihlten Bedingungen nicht erhalten.

Bis(trifluormethyl)tellurbis(2-fluorbenzoat) ldsst sich in organischen Losungsmitteln 16-
sen, um mit Hilfe der NMR-Spektroskopie das Verhalten in Losung zu untersu-
chen. Die Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln, wie Toluol, ist ausreichend fiir
I9F-.NMR-Spektren, fiir '>C- und '»Te-NMR-Spektren reicht diese jedoch nicht aus.
Es konnen die !>Te-chemischen Verschiebungen nur mit Hilfe von 2D-Spektren
(12>Te-'9F-Korrelation) ermittelt werden. Auch bei den polareren Losungsmitteln ist
die Loslichkeit nicht ausreichend fiir 1D-'>C- und !'?>Te-NMR-Spektren. Die fiir
Analyse, Charakterisierung und Vergleich von Te(CF;),(CO,C4H,F), notwendigen
Daten aus den NMR-Spektren sind in Tab. 2.11 zusammengefasst. Ein Vergleich
der NMR-Spektren von Te(CF;),(CO,C¢H,F), in verschiedenen organischen Lo-

sungsmitteln deutet erneut auf eine Abhingigkeit des Habitus vom Losungsmit-
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Tabelle 2.11: '’F-NMR-spektroskopische Daten von Te(CF;),(CO,C¢H,F), und Derivaten in
verschiedenen Losungsmitteln. (Geridt: Avance II 300; Messtemperatur: RT)

Losungsmittel CD,Cl, Toluol THF CD;NO, D,0O
3F(CF;) -45,0 -46,3 -56,8 -43,9 -53,7
1J(PF-13C) /Hz 361 367 - - -

2J(1Te—~""F)  /Hz 65 45 - - -

2J(1B3Te~"F) /Hz 54 - - -

4(YF-1F) /Hz 4,7 - - - _

Integral 100 100 100 100 100
5F(CF;) -41,5 -49,8 -46,6 -43,9
2J(1¥Te—~""F)  /Hz 42 15 46 -

Integral 21 15 27 15

3F(CF;) -45,2 -48,4 -45,2 -63,2
2J('3Te—""F) /Hz 45 17 -

Integral 2 2 16 18
S1°F(CF5) -47,3 (d)

3J(YF-19F) /Hz 8,8

Integral 8

3°F(CF5) -49,5 -46,7 -49,6

Integral 14 51 10

tel hin. In Toluol ist ein Signal fiir die CF;-Gruppen des Produkts bei einer
chemischen Verschiebung von -46,3 ppm mit den Kopplungen 'J(1F—13C)=367Hz
und 2J('»Te—'°F)=45Hz zu erkennen. Spektren mit andern Losungsmitteln zeigen
mehr Signale von Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen. In Dichlormethan (sieche Abb
2.24) kann darunter auch ein Dublett bei -47,3ppm Te(CF;),FR (mit R vermut-
lich CO,C¢H,F), dem Produkt einer Zersetzungsreaktion, zugeordnet werden. Daneben
sind noch weitere Signale von Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen zu erkennen, das
Hauptsignal des Produkts bei einer chemischen Verschiebung von -45,0 ppm wird mit
den Kopplungen 'J(1°F—13C)=361Hz, 2J(1*>Te—!°F) =65 Hz, 2J(12’Te—!°F) =54 Hz,

4J(1F—19F) =4,7 Hz und einer Halbwertsbreite von 2,4 Hz vollstindig aufgelost. In den
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-45.21
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Abbildung 2.24: Ausschnitt des '’F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,C¢H,F), in CD,Cl,
(Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der (CF;)Te(IV)-
Signale. Die Resonanz der CF;-Gruppen bei -45,0 ppm hat eine Halbwertsbreite von 2,4 Hz.

21.02
8.12
13.85

polaren Losungsmitteln THF und Nitromethan (siehe Abb. 2.25) dagegen ist das Hauptsi-
gnal von Te(CF;),(CO,C4H,F), so stark verbreitert (in CD;NO, betrigt die Halbwerts-
breite des Hauptsignals bei -43,9 ppm 52 Hz), dass Satellitensignale nicht mehr aufgelost
werden konnen. Spektren von Te(CF;),(CO,C4H,F), in Acetonitril konnen nicht gemes-
sen werden, weil hier eine Zersetzung des Produkts sofort einsetzt. Interpretation und Dis-

kussion zum Verhalten in Losung folgen in Kapitel 2.2.

Bis(trifluormethyl)tellurbis(2-fluorbenzoat) 16st sich in Wasser nach leichter Erwidrmung
vollstindig. ”F-NMR-Spektren dieser Losung zeigen ein Hauptsignal bei -53,7 ppm. Der

aus den 'F-NMR-Spektren der bisher untersuchten Tellurverbindungen in Wasser bereits
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Abbildung 2.25: Ausschnitt des "F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(CO,C¢H,F), in CD;NO,
(Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der (CF;)Te(IV)-
Signale. Die Resonanz der CF;-Gruppen bei -43,9 ppm hat eine Halbwertsbreite von 52 Hz.

15.68
27.08

bekannte Habitus mit den zweil weiteren Singuletts bei -43,9 ppm und -63,2 ppm findet
sich auch hier wieder. Fiir den Benzoat-Liganden ist ein Signal bei -113,1 ppm zu sehen.
Diese Resonanz kann der freien 2-Fluorbenzoesidure zugeordnet werden, nachgewiesen
durch die Zugabe von etwas 2-Fluorbenzoesdure zu der NMR-Probe. Eine Interpretation

folgt in Kapitel 2.2.1.1.
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2.1.7 Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluormethylsulfonat)

Ahnlich der Synthese die Louven [34] peschreibt, werden bei -30°C in Dichlorme-
than Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid Te(CF;),F, und Trimethylsilyltrifluormethylsul-
fonat Me;SiSO;CF; zur Reaktion gebracht und diese mit Hilfe von 19F_NMR-Spektren
bei Raumtemperatur (sieche Kap. 5.1.6, Tab. 5.67) verfolgt. Die Spektren zeigen ei-
ne Vielzahl von Signalen, die Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen zuzuordnen sind,
bei chemischen Verschiebungen von -41,8 bis -48,1 ppm mit 2J(!?>Te—!°F)-Kopplungen
zwischen 70 und 100Hz, wie auch das Zwischenprodukt der Ligandenaustauschreak-
tion Te(CF;),F(SO,CF;) bei -46,0ppm mit den Kopplungen 2J(12>Te—!F)=105Hz
und 3J(F—'°F)=7,2Hz. Welches Signal zwischen -40 und -50 ppm dem Produkt
Te(CF3),(SO;CF3), zuzuordnen ist, bleibt hier unklar. Nach dem Aufwirmen auf Raum-
temperatur und nachdem keine Bildung von weiterem Me;SiF mehr festgestellt werden
kann, wird das Solvens unter vermindertem Druck abkondensiert und Te(CF;),(SO5CF;),
resultiert als ein weiller Feststoff mit einem leichten Braunstich. CHNS-Analyse (siehe
Tab. 5.68), Massen-(siehe Tab. 5.70), IR-(siehe Tab. 5.71) und NMR-Spektren (siehe Tab.
5.72 - Tab. 5.76) identifizieren das Produkt als Te(CF;),(SO;CF;),. Der Schmelzpunkt
liegt wie von Louven beschrieben iiber 350 °C, und somit oberhalb des Messbereichs des
Schmelzpunktbestimmungsgerits. Die CHNS-Analyse (ber. (gef.) C: 8,52 % (8,69 %), H:
0% (0,21 %), S: 11,38 % (10,35 %)) zeigt, dass das Produkt leicht verunreinigt vorliegt.
Eine Aufreinigung wird durch Sublimation versucht, ist aber nicht erfolgreich. Die Mas-
senspektren zeigen nicht den Molekiilpeak M*, Te(CF;),(SO;CF;)3 mit m/z=566. Die
fiir einen Zerfall zu erwartenden Fragmente M*—L, Te(CF;),(SO5;CF;)* mit m/z=417
(rel. Int.=100%) und Te(CF;)(SO;CF;)3 mit m/z=497 (rel. Int. =5%), hingegen kon-

nen mit vollstindiger Auflosung des Isotopengatters eindeutig zugeordnet werden. In
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den IR-Spektren sind die typischen Banden fiir Trifluormethyl- und Sulfonat-Gruppen
zu erkennen !, Raman-Spektren des Produkts konnen nicht aufgenommen werden, da
der Feststoff fiir die Raman-Spektroskopie scheinbar ungeeignet ist, wie von Louven auch
festgestellt wurde. Versuche, Kristalle dieser Verbindung zu erhalten, waren bisher nicht
erfolgreich. Eine Sublimation fiihrt nicht zur Abscheidung eines Feststoffs, sondern zur
Bildung eines fliissigen Films am Kiihlfinger. Weitere Versuche, Kristalle aus Losung
durch vorsichtiges Abdampfen des Losungsmittels bzw. durch Kiihlung von konzentrierten
Losungen bei -4 und -35 °C zu erhalten, fiihrten ebenfalls zu keiner Kristallbildung. Der
Feststoffriickstand aus einer Kombination dieser unterschiedlichen Kristallisationsansitze
wird, obwohl keine Kristallbildung direkt beobachtet wird, unter dem Polarisationsmikro-
skop betrachtet, mit dem Ergebnis, dass ein Pulver einen kristallinen Feststoff zu bedecken
scheint. Aus dem Feststoff kann ein kleiner Kristall fiir rontgenographische Untersuchun-
gen pripariert werden. Dieser liefert einen Datensatz mit sehr groBen Fehlerwerten fiir
die Zellparameter. Dementsprechend sind auch die Giitefaktoren (siehe Kap. 2.1.7.1) nicht
gut, die Struktur konnte dennoch gelost werden und lieferte das iiberraschende Ergebnis
einer Oligotelluroxan-artigen Struktur.

Obwohl Te(CF;),(SO5CF;), in Dichlormethan dargestellt wird, ist das isolierte Produkt
darin fast unloslich genauso wie in anderen relativ unpolaren Losungsmitteln, z.B. Ben-
zol. Daher konnen keine NMR-Daten von Te(CF;),(SO;CF;), in diesen Losungsmitteln
angegeben werden. In polareren Losungsmitteln ist Te(CF;),(SO;CF;), auch nicht voll-
standig 1oslich, aber zumindest gut genug fiir verschiedene '?F-NMR-Spektren. Der Ver-
gleich der NMR-Spektren von Te(CF;),(SO;CF;), zeigt auch hier wieder, dass sich der
Habitus der Spektren mit dem Losungsmittel verdndert. Auffallend ist, dass in simtlichen
Losungsmitteln die SO;CF;-Gruppen nur eine Resonanz zeigen. Demnach ist die che-

mische Verschiebung des SO;CF;-Signals relativ unabhiéngig von der Bindung des Li-

61



2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.12: °F-NMR-spektroskopische Daten von Te(CF;),(SO;CF;), und Derivaten in ver-

schiedenen Losungsmitteln. (Geriét: Avance II 300; Messtemperatur: RT)

Losungsmittel CD;CN CD;NO, Glyme THF D,0
5'°F(CFy) -49,1 -48,2 -50,5 -48,8 -54,0
J(PF-13C) /Hz 365 366 366 366 365
2J(12Te—~""F)  /Hz 11 52 23 - -
4J(PYF-F) /Hz 6,8 - 73 - 6,7
Integral 100 (100) 100 (100) 100
S1°F(CF5) -59,6 -59,6 -50,1 -63,4
IJ(PF-13C) /Hz - - 367 -
Integral 1 ) (58) 2
5°F(CF5) -47,9 -47,4 -47,6 42,4
2J(1Te—~""F)  /Hz . 50 197 25
Integral 4 (12) (48) 6
A, M
—4é.6 —42‘3. 8 —45; .0 —45‘).2 —4;9.4 —45; .6 —4é.8 ppm
L N
—4‘18 -4‘19 -éo -él -éz -é4 -ée -é7 —éB ppm‘

Abbildung 2.26: Ausschnitt des '’F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(SO5CF;), in CD;CN (Ge-
rét: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der (CF;)Te(IV)-Signale.
Die Resonanz der CF;-Gruppen bei -49,1 ppm hat eine Halbwertsbreite von 3,5 Hz.
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ganden an Tellur bzw. muss angenommen werden, dass SO;CF3 als Anion in Losung
anndhernd isoliert vorliegt. Das Massenspektrum mit dem Fragment Te(CF;)(SO;CF;)3}
ist ein Hinweis darauf, dass sich das gesuchte Produkt gebildet hat, und zumindest im
Feststoff SO;CF;-Liganden an die (CF;),Te(IV)-Einheit gebunden sind. In Acetoni-
tril (sieche Abb. 2.26) kann dem Produkt das Signal bei -49,1 ppm mit den Kopplungen
1J(F-13C) =365Hz, 2J(1*Te—'F) = 11 Hz und *J('°F—'°F) =6,8 Hz und einer Halb-
wertsbreite von 3,5 Hz zugeordnet werden. Signale von weiteren Trifluormethyltellur(IV)-
Verbindungen sind weniger deutlich ausgeprigt. In Nitromethan wird fiir das Hauptsignal
des Produkts bei einer chemischen Verschiebung von -48,2 ppm mit den Kopplungskon-
stanen 'J(1F—13C) =366 Hz und 2J(!?*Te—!°F) = 52 Hz eine Halbwertsbreite von 5,4 Hz
bestimmt, und die Signale von weiteren Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen sind inten-
siver, als das in unpolareren Losungsmitteln der Fall ist. Entgegen der Beobachtung in den
I9F-NMR-Spektren von Louven (Losungsmittel: Glyme; Derivat-1: §CF; =-49,3; Derivat-
2: 6CF;=-49,3; Losungsmittel: CH;CN; Derivat-1: §CF;=-44,8; Derivat-2: §CF;=-
46,7) kann hier in den NMR-Spektren von Te(CF;),(SO;CF;), in Glyme bzw. Acetonitril
ein weiteres Derivat nicht eindeutig zugeordnet werden. In THF dagegen zeigt sich der Ha-
bitus des ""F-NMR-Spektrums komplett verindert. Hier sind drei relativ intensive Signale
von Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen zu erkennen. Da sich die Losung im NMR-
Rohrchen komplett verfestigt, muss davon ausgegangen werden, dass hier, dhnlich wie von
Naumann et al. P2 beschrieben, THF polymerisiert und so die Viskositit der Losung er-
hoht. Im NMR-Spektrum sind demnach Signale von Verbindungen, die in Reaktionen mit
dem Losungsmittel entstehen, zu sehen. Fiir eine Verbindung Te(CF;),(SO5CF;), sollte
in den '?F-NMR-Spektren das Verhiltnis der Integrale der CF5-Signale zu dem SO;CF;-
Signal 1:1 sein. In Acetonitril und THF kann dieses Verhiltnis beobachtet werden, in den

Losungsmitteln Glyme und Nitromethan dagegen zeigen die NMR-Spektren ein anderes
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2 Ergebnisse und Diskussion

Verhiltnis der Integrale. Es muss davon ausgegangen werden, dass Te(CF;),(SO5CF;),
in Losung Gleichgewichtsreaktionen eingeht, die je nach Losungsmittel unterschiedlich
stark ausgeprigt sind. Louven diskutiert dahingehend zum einen die Mdglichkeit von
zwei chemisch nicht dquivalenten CF;-Gruppen des Produkts und zum anderen das Auf-
treten von ionischen Strukturen. Welche Gleichgewichtsreaktionen fiir dieses Verhalten
letztendlich verantwortlich sind, wird in Kapitel 2.2 tiefergehend diskutiert, da dhnliche
Verhaltensmuster fiir die meisten untersuchten Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen
nachgewiesen sind. AuBerdem zeigen die '’F-NMR-Spektren von Te(CF;),(SO5CF;), in
Wasser dieselben Signale wie Te(CF;),(CO,CF;), (vgl. Kap. 2.1.2), was auch durch ein
YF-NMR-Spektrum einer Mischung von Te(CF;),(CO,CF;), und Te(CF;),(SO;CF;),
in Wasser belegt wird. Eine Titration einer wissrigen Losung von Te(CF;),(SO5CF;),
mit NaOH lieferte die in Abbildung 5.2 dargestellte Titrationskurve. Sie zeigt, wie bei
Te(CF;),(CO,CF;),, zwei Aquivalenzpunkte bei pH 4,5 und pH 8. Dieses Phénomen wird

in Kapitel 2.2.1.1 diskutiert.

2.1.7.1 Kristallstruktur von [(Te(CF;),);0,|[SO;CF;],

Tabelle 2.13: Kiristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter von
{[(Te(CF;),)30,][SO;CF;], }eo.

Summenformel C8F240882Te3

Kristallsystem Triklin alA 10,884(8)
Raumgruppe P-1 (Nr. 2) b/A 11,90(1)

Z 2 c/A 13,079(8)
Rt 0,5129 al® 81,97(9)

R, 0,0952 B/° 70,90(7)

wR, 0,218 y/° 63,68(8)

Goof 0,693 vV /A3 1435(2)

Das Kation [(Te(CF;),);0,]*" wird von drei sauerstoffverbriickten Te(CF;),-Einheiten
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

011

012

Abbildung  2.27:  Dargestellt ist die  Struktur  einer = Formeleinheit  von
{[(Te(CF;),);0,][SO5CF;], }.. Die beiden zentralen Sauerstoffatome der Te—O-Kette
haben kurze Abstinde zu den duBeren Telluratomen und lange Abstinde zu dem inneren
Telluratom. Die Te—O—Te-Winkel der kettenartigen Te—O-Struktur betragen 129,9 - 130,2°
und der zentrale O—Te—O-Winkel 153,9(9)°. Die Bindungen an beiden Kettenenden des
Kations zu den Sauerstoffatomen der beiden verbriickenden SO;CF;-Anionen sind die
kiirzesten Te—O-Abstinde zwischen Tellur und SO;CF;-Anionen in dieser Struktur.

gebildet, wobei die Te—O-Abstidnde 181 - 216 pm betragen (vgl. Abb. 2.27). In der Te—O-
Kette betragen die Te—O—Te-Winkel 129,9 - 130,2 ° und der zentrale O—Te—O-Winkel
153,9(9) °. Die Winkel, die am jeweiligen Telluratom von den CF;-Gruppen eingeschlos-
sen werden, liegen zwischen 89 und 107 °. Die endstidndigen Telluratome sind jeweils itiber
ein SO;CF;-Anion mit den nédchsten Kationen verbriickt. Die Te—O-Abstinde betragen
hierbei 267(2) und 253(2) pm. Somit bildet sich eine Kettenstruktur aus (vgl. Abb. 2.29).
Das dritte Sauerstoffatom des Anions koordiniert mit einem Abstand von 270,5 pm an ein
endstdndiges Telluratom eines benachbarten Kations (vgl. Abb. 2.28). Das zweite kris-
tallographisch unterscheidbare SO;CF;-Anion ist mit einem Abstand von 269 pm iiber ein

Sauerstoffatom an ein endsténdiges Telluratom koordiniert. Die beiden verbleibenden Sau-
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2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2.28: Die dufleren Telluratome der Te—O-Kette weisen weitere Kontakte zu SO;CF5-
Anionen mit Abstinden bis zu 308,7 pm auf. Die Struktur zeigt zwei kristallographisch unter-
schiedliche Anionen. Nur eines dieser beiden Anionen verbriickt zwei Tellur-Trimer-Einheiten
miteinander zur Ausbildung einer lingeren Kettenstruktur.

erstoffatome dieses SO;CF5-Anions besitzen Kontakte von 302,7 - 308,2 pm zu dem ande-
ren endstdndigen Telluratom der zweiten Kette. Somit sind zwei Ketten ,,-Anion-Dikation-
Anion-*leicht versetzt zueinander iiber die beiden unterscheidbaren SO;CF;-Anionen ver-
kniipft. In diesen Doppelketten weisen die Fluoratome sdmtlicher CF;-Gruppen, wie bei
der Kristallstruktur von Te(CF;),(CO,CFj;),, nach aulen und schirmen so das Innere der
rohrenartigen Struktur ab (vgl. Abb. 2.30). Entlang der Blickrichtung hkl = -170, -84, 297
sind wiederum vier halbe Rohren in einer Elementarzelle angeordnet. In Tab. 2.14 sind die

wichtigsten Abstinde und Winkel der Kristallstruktur zusammengefasst.

Beckmann et al.'5>3% beschreiben Darstellung und Eigenschaften von Telluroxanen

mit nicht fluorierten Liganden. Zum Vergleich finden sich in der Kristallstruktur von
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen

Abbildung 2.29: Die Kettenstrukturen, die durch die Tellur-Trimere und die verbriickenden
SO, CF;-Einheiten ausgebildet werden, orientieren sich in Form von leicht gegeneinander ver-
setzten Doppelketten. Das zweite kristallographisch unterscheidbare SO;CF;-Anion verkniipft
diese Ketten miteinander.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2.30: Samtliche CF;-Gruppen der Doppelketten sind nach auen orientiert, wodurch
sich eine rohrenartige Struktur mit Fluorhiille ausbildet. Von den Doppelketten sind insgesamt
vier halbe in einer Elementarzelle zusammengefasst.

(p—MeOC¢H,),TeO Abstinde (Te—O: 202,5 - 210,0pm) und Winkel (O—Te—O:
169,61 °; Te—O—Te: 126,0 °) fiir die zentrale Te—O—Te-Einheit, die sich in der selben

GroBenordnung bewegen, wie bei der hier vorgestellten Struktur.
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Tabelle 2.14:  Wichtige  Abstinde und  Winkel der  Kristallstruktur  von
{[(Te(CF;),)30,][SO;CF3], }eo.

Abstéinde / pm Winkel / °
Te—C 206 - 237 Te—O—Te 129,9 - 130,2
Te—01/02 182 - 216 01 —Te—-02 153,9(9)
Te—011/012 (Kettenende) 253(2); 267(2) C-Te—-C 89 - 107

Te—O(SO,CF;) kurze Verkniipfung 269 - 270,5
Te—0O(SO,CF;) lange Verkniipfung 302,7 - 308,7
Te—0O(SO,CF;) lange Kontakte 324.5-355,4
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1.8 Bis(trifluormethyl)tellurbis(toluolsulfonat)

Analog  der  Umsetzung von  Te(CF;3),F, mit Me;SiSO;CF;  wird
Te(CF;),(SO3C4H,CHj;), in einer Reaktion von Te(CF;),F, mit Me;SiSO;C4H,CH;
in Dichlormethan bei -30 °C dargestellt und als weiller Feststoff isoliert. Die Reaktion
wird mit ?F-NMR-Spektren bei Raumtemperatur, die Proben werden bei der jeweiligen
Reaktionstemperatur entnommen und gegebenenfalls auf Raumtemperatur erwirmt,
(sieche Kap. 5.1.7, Tab. 5.84) kontrolliert. Die Spektren zeigen schon zu Beginn der
Reaktion das zu einem Dezett aufgespaltene Signal von Me;SiF bei -159,2 ppm als
Hauptsignal. Als Signal einer Trifluormethyltellur(IV)-Verbindung kann einzig das
Singulett bei -43,6 ppm mit einer 2J(1>3Te—!°F)-Kopplung von 85Hz erkannt werden.
Es sind noch weitere Signale mit sehr geringen Intensitdten zu erkennen, die allerdings
nicht ndher zugeordnet werden konnen. Bei dieser Reaktion ist bis zu diesem Zeitpunkt
auffallend, dass deutlich mehr Feststoff ausgefallen ist, als bei den anderen Umsetzungen
von Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid mit Trimethylsilylverbindungen. Das Losungsmittel,
das leichtfliichtige Beiprodukt Me;SiF und iiberschiissiges Me;SiSO;C¢H,CH; werden
unter vermindertem Druck abkondensiert. Ein weiller Feststoff resultiert als Produkt und
wird mit Hilfe von CHNS-Analyse (siehe Tab. 5.85) sowie Massen- (siehe Tab. 5.86),
IR/Raman- (siehe Tab. 5.87) und NMR-Spektren (siehe Tab. 5.88 - Tab. 5.91) untersucht

und charakterisiert.

Das Massenspektrum dieser Verbindung zeigt, im Gegensatz zu den anderen
Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen, den Molekiilpeak M* Te(CF;),(SO;CcH,CHj;)3
mit m/z=610 (rel. Int. =8%) bei vollstindig aufgeldstem Isotopengatter. Die zu erwar-
tende Fragmentierung wird ebenfalls beobachtet. Auch die IR- und Raman-Spektren be-

stitigen das Vorliegen des Produkts durch das Auftreten von Banden, die Trifluormethyl-
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2.1 Synthese von Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

und Sulfonat-Gruppen sowie aromatischen Verbindungen P! zuzuordnen sind, die CHNS-
Analyse (ber. (gef.) C: 31,40 % (33,66 %), H: 2,96 % (3,57 %), S: 10,48 % (11,32 %))
weist jedoch daraufhin, dass Losungsmittel oder andere Verunreinigungen noch nicht
vollstandig entfernt sind. Die Bestimmung eines Schmelzpunktes ist nicht verléss-
lich. Durch Sublimation konnen Kristalle, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse ge-
eignet sind, erhalten werden. Bei diesen handelt es sich jedoch um Hydroniumtolyl-
sulfonat [H;0]*[SO;CcH,CH;]~. In Versuchen, bei denen die Kristallisation durch
Abdampfen des Losungsmittels ohne inerte Bedingungen durchgefiihrt wird, kristalli-
siert ebenfalls Hydroniumtolylsulfonat aus. Daher muss davon ausgegangen werden,
dass Te(CF;),(SO;C¢H,CHj;), sehr einfach mit Wasser unter Abspaltung des Tosylat-
Liganden reagiert. Dementsprechend ist Te(CF;),(SO;C¢H,CH;), von den hier unter-
suchten Te(CFj;),-Verbindungen am besten in Wasser 16slich bzw. hydrolysierbar. In Kris-
tallisationsansitzen, in denen das Losungsmittel langsam im Stickstoffgegenstrom ver-
dampft wird, wird keine Kristallisation beobachtet.

Das 'F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO;C4H,CHj;), in Wasser zeigt im Bereich der
Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen wieder die drei bekannten Signale. Das Haupt-
signal zeigt seine Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -52,2 ppm, eine
IJ(1F—13C)-Kopplung von 363 Hz und eine 2J(1?>Te—!°F)-Kopplung von 42 Hz. Die
beiden anderen Signale, die ein Integrationsverhiltnis von 1:3 aufweisen, liegen bei che-
mischen Verschiebungen von -62,2 ppm mit den Kopplungen 'J('F—13C)=362Hz und
2J(12Te—'°F) = 18 Hz bzw. -40,7 ppm mit der 'J(!°F—!3C)-Kopplung von 363 Hz und
der 2J(12°Te—'°F)-Kopplung von 30Hz. Die wissrige Losung hat einen pH-Wert von
ca.2. Eine Titration mit Natronlauge liefert die Titrationskurve (Abb. 5.3), die schon bei
der Untersuchung wissriger Losungen der Verbindungen Te(CF;),(CO,CF;), (siehe Kap.
2.1.2) und Te(CF;),(SO;CF;), (siehe Kap. 2.1.7) resultiert, mit den Aquivalenzpunkten
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2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.15: '’F-NMR-spektroskopische Daten von Te(CF;),(SO;C¢H,CH;), und Derivaten
in verschiedenen Losungsmitteln. (Gerdt: Avance II 300; Messtemperatur: RT)

Losungsmittel CH,Cl, CD;CN Glyme DMF D,0
5'°F(CF;) -43,6 -50,7 -51,5 -51,4 -52,2
J(PF-13C) /Hz - - 368 363
2J(1PTe—~""F)  /Hz 85 38 36 42
Integral (100) 100 100 100 100
5F(CF;) -51,1 -52,9 -62,2
J(F-13C) /Hz - - 362
J(1PTe—"F)  /Hz 19 17 18
Integral 24 7 18
51°F(CF5) -53,7 -40,7
J(PF-13C) /Hz - 363
2J(13Te~"F)  /Hz 17 30
Integral 6 48

bei pH 4,5 und pH 8. Eine Interpretation folgt in Kapitel 2.2.1.1.

Te(CF;),(SO3C4H,CHj;), ldsst sich schlechter als die iibrigen Produkte in organischen
Losungsmitteln 16sen, so dass in NMR-Spektren ein schlechtes Signal-Rausch-Verhiltnis
beobachtet wird, was die Analyse der Satellitensignale erschwert. Die 'F-NMR-Spektren
zeigen in verschiedenen organischen Losungsmitteln jeweils als Hauptsignal die Reso-
nanz einer Trifluormethyltellur(IV)-Verbindung, die Te(CF;),(SO;CcH,CHj;), zugeord-
net wird. Die '»Te-Satelliten konnen aufgelost werden. In allen Losungsmitteln ist we-
nigstens ein Signal einer weiteren Trifluormethyltellur(IV)-Verbindung zu erkennen. In
Dichlormethan (siehe Abb 2.31) zeigt das Produkt seine Resonanz bei -43,6 ppm mit ei-
ner 2J('?>Te—!"F)-Kopplung von 85 Hz und einer Halbwertsbreite von 6,6 Hz. Daneben
sind noch zwei weitere Signale im Verschiebungsbereich der Trifluormethyltellur(IV)-
Verbindungen bei -37,6 und -48,2 ppm zu erkennen. In den polareren Losungsmitteln
Acetonitril, Glyme und Dimethylformamid liegt die Resonanz, die dem Produkt zuge-

ordnet wird, hochfeldverschoben, im Vergleich zu der Resonanz in Dichlormethan, und
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S

T T T
-43.4 -43.6 -43.8 ppm

T T T T T T T T T T T T T T
-37 -38 -39 -40 -41 -42 -43 -44 -45 -46 -47 -48 -49 -50 ppm

Abbildung 2.31: Ausschnitt des '?F-NMR-Spektrums von Te(CF;),(SO;C¢H,CH;), in CH,Cl,
(Gerit: Avance II 300; Messtemperatur: RT). Dargestellt ist der Bereich der (CF;)Te(IV)-
Signale. Die Resonanz der CF;-Gruppen bei -43,6 ppm hat eine Halbwertsbreite von 6,6 Hz.

die 2J(1»Te—!°F)-Kopplungen sind betraglich kleiner. In CD;CN ist das Signal von
Te(CF;),(SO;C¢H,CH;), das einzige Signal des "F-NMR-Spektrums, in Glyme sind
zwei Signale, und in DMF sind noch zwei weitere Signale von CF;Te(IV)-Verbindungen
zu erkennen. Damit gilt auch fiir Te(CF;), (SO;C¢H,CHj,),, dass sich der Habitus der '°F-
NMR-Spektren mit dem Losungsmittel verdndert. Tab. 2.15 gibt eine Zusammenfassung

der Ergebnisse der 'F-NMR-spektroskopischen Untersuchungen, und eine Interpretation

folgt in Kapitel 2.2.
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2.1.9 Versuche zur Darstellung von weiteren

Bis(trifluormethyl)tellur(1V)-Verbindungen

Neben den Carbon- und Sulfonsidurederivaten der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-
Verbindungen wird auch der Ligandenaustausch mit anderen Ligandenarten unter-
sucht. Erfolgsversprechend scheint der Ansatz mit Pseudohalogenen zu sein. Unter-
suchungen hierzu wurden schon von Louven [34] peschrieben, und auch Klapotke hat
Te(CF;),(N;), 1 synthetisiert. Mit den Pseudohalogenen Cyanid, Isocyanat und

Thioisocyanat werden die folgenden Umsetzungen angestrebt:

Te(CF;),F, +2Me,SiY — Te(CF;),Y, + 2 Me;SiF (Y = CN, OCN, SCN)
Te(CF;),Cl, +2 AgY — Te(CF;),Y, +2 AgCl
Te(CF;),Cl, +2KY — Te(CF;),Y, +2KCl

I9F.NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle geben Hinweise auf den Ablauf von Li-
gandenaustauschreaktionen. Die daraus isolierten Produkte hingegen, konnen nicht mit
Te(CF;),Y,-Derivaten (Y = Stickstoffhaltiger Ligand) in Verbindung gebracht wer-
den. Die Umsetzungen werden zuerst mit Trimethylsilyl-Verbindungen als Liganden-
austauschreagenzien in absolutierten Losungsmitteln versucht und nach Misserfolg auch
die Silber(I)- und die Kalium-Salze der Pseudohalogenide. Aus den '"F-NMR-Spektren
geht nicht hervor, was bei den Isolierungsversuchen tatsdchlich abliduft, aber in ei-
nigen Spektren der Umsetzungen mit CN~ und NCO™ ist unter den Signalen von
Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen auch ein Signal zu erkennen, das auf die Bil-
dung von Tetrakis(trifluormethyl)tellur Te(CF;), hinweist. Dieses Signal bei ca. -41 ppm
(siche Tab. 2.16 und Abb. 2.32) weist '3C-Satelliten auf, deren Aufspaltungsmuster
nicht zu Te(CF;),Y,-Verbindungen passt. Vielmehr deutet eine Analyse der NMR-

spektroskopischen Daten darauf hin, dass es sich hierbei tatsdchlich um Te(CFj;), handelt,
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Abbildung 2.32: Ausschnitt des 'F-NMR-Spektrums nach beginnender Zersetzung. Die Vergro-
Berung verdeutlicht, dass der '*C-Satellit nicht zu einem Quartett oder Dezett aufgespalten ist.
Eine exakte Interpretation ist nicht moglich, da ein breites Signal iiberlagert (Gerit: Avance
400; Messtemperatur: RT).

iiber das Naumann et al. erstmals 1985 berichteten. [*3] Die !°F-chemische Verschiebung
sowie die Kopplungskonstanten und das Aufspaltungsmuster der '3C-Satelliten stimmen
mit dieser Annahme iiberein. Wie es zu der Bildung dieser Verbindung gekommen ist, ist
unklar. Denkbar wire eine Symmetrisierung der Verbindungen Te(CF;)Y, (Y=NC, NCO)
(vgl. Abb. 2.33). In den '?F-NMR-Spektren wird dieses Signal von Te(CF;), immer von
einem sehr breiten Signal begleitet und hiufig auch iiberlagert. Klapdtke et al. P31 zeigten
in ihren Untersuchungen zu Te(CN),, dass die Verbindung oberhalb -20 °C nicht stabil ist,
konnten aber die Existenz durch die Zersetzungsprodukte Te(CN), und (CN), (Dicyan)
nachweisen. Versuche, Dicyan durch Gasphasen-IR-Spektroskopie nachzuweisen, liefer-

ten keine Ergebnisse.
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Tabelle 2.16: NMR-Parameter des moglichen Zersetzungsprodukts Te(CF;),, aus den Reaktionen
mit Cyaniden und Cyanaten (Gerit: Avance 400; Messtemperatur: RT). Zum Vergleich sind die
Daten von Naumann 3 in Klammern angegeben.

Te(CF;), §'°F 41,2 (-44,5)
J(PF-13C) /Hz ca. 360 (388.6)
2J(13Te—1F) /Hz 31 (45)
Y Y CF;
e | ¥ | _acFs
2 DTe{ —_—— C>Te( + OTe(

“UeF, b “IcFs

Y Y CF;

Abbildung 2.33: Mogliche Symmetrisierung der Verbindungen Te(CF;),Y, (Y= NC, NCO).

Es wird versucht, ein O-Nukleophil als Ligand an Tellur zu binden. Die Umsetzun-
gen von Te(CF;),Cl, und Te(CF;),Br, mit Ag-, [NMe,]- und K-OC4F; sind allesamt
nicht erfolgreich. In den NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle sind fiir die Signale von
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen Verdnderungen der chemischen Verschiebung
und der dazugehorigen 2J('?>Te—!°F)-Kopplung zu erkennen, das gewiinschte Produkt
(Te(CF;),(OC¢Fs),) kann jedoch nicht isoliert werden.

Bei Umsetzungen mit Grignard-Reagenzien (BrMgR, mit R = C¢Hy, C(H,CH;) zur Ligan-
denaustauschreaktion mit C-Nukleophilen zeichnen sich ebenso NMR-spektroskopische
Hinweise auf den Ablauf einer Reaktion ab. Aus Losung kdnnen dagegen nur undefinierba-
re schwarze Feststoffe isoliert werden, die Massen- und NMR-spektroskopisch nicht cha-
rakterisierbar sind. In den 'F-NMR-Spektren éindern sich die chemischen Verschiebungen
um mehrere ppm und auch die 2J (125Te—19F)—Kopplungskonstanten dndern sich um zu-
meist mehr als 20 Hz. Die Verinderung der 'J(1F—13C)-Kopplungskonstanten zeigen hier

eine Tendenz zu Kopplungen von mehr als 370 Hz. Mit fortwéhrender Analyse der NMR-
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Proben sind verstirkt Signale von Zersetzungsprodukten in den Spektren zu erkennen. Dies
sind neben den Signalen von Te(CF;), und CF;H in den 19F_.NMR-Spektren auch Signale
vonR, inden '"H-NMR-Spektren. Die ansteigende GroBe der 'J('°F—!3C)-Kopplung kann
so interpretiert werden, dass in diesen Verbindungen eine Berry-Pseudorotation einsetzt,
in der die CF5-Gruppen und die C-Nukleophile die Positionen tauschen. Hierbei kommt es
dann nur nicht zu der Ausbildung der Verbindung Te(CF;),R,, mit den CF;-Gruppen auf
den apikalen Positionen (sieche Abb. 2.34), es setzt zuvor eine Zersetzung ein, bei der sich

Te(CF;), und R, bilden.

R CF,
| CF; | R
| “cFy K
R CF;

Abbildung 2.34: In einer pseudo-trigonalbipyramidalen Anordnung der Liganden nimmt der
elektronegativere Ligand die axialen Positionen ein. Besitzen beide Ligandenarten eine dhn-
liche Elektronegativitit, so ist ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen denkbar.
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2.2 Eigenschaften von Te(CF;),Y,

Werden Darstellung und spezifische Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen Te(CF;),Y, betrachtet, fillt auf, dass sich ei-
nige Besonderheiten darin wiederholen. Abhéngig von der Art des Liganden Y ist vor
allem das Verhalten in Losung vergleichbar. Im Folgenden werden die Ergebnisse und Be-
sonderheiten der Umsetzungen zusammengefasst und anschlieend das aufféllige Verhal-
ten der Produkte in Losung weitergehend interpretiert. Tabelle 2.17 gibt einen Uberblick
tiber die untersuchten Te(CF;),Y,-Verbindungen und zeigt eine Zusammenfassung der

wichtigsten analytischen Ergebnisse.

Tabelle 2.17: Ubersicht der untersuchten Te(CF;),Y,-Verbindungen.

Te(CF;),Y, Losung / NMR Feststoffe Feststoffe analysiert

Y= Hinweis Nachweis  isoliert = MS IR Raman CHNS FP/°C
CO,CF; 1) v v v v v v 135
CO,CH;4 (2) v v v v oV - v 133
CO,CsH,F  (3) v v v v - v 144
CO,C¢H;F, 4) v v v v o/ - v 146
CO,CF; 5) v v v v - v 175
SO;CF; (6) v v v v o -4 v >350
SO,C(H,CH;(7) v v v v v v -

¢ Das Produkt ist fiir die Ramanspektroskopie nicht geeignet.

Die Carbonsdurederivate (1-5) lassen sich erfolgreich in Ligandenaustauschreaktionen dar-
stellen. Diese laufen bei tiefer Temperatur in den unpolaren Losungsmitteln Dichlorme-
than und Toluol sowohl mit Silbersalzen als auch Trimethylsilylverbindungen ab. Bei
einem Austausch von Fluor- durch Carbonsiure-Liganden, wie bei der Darstellung von
Te(CF;),(CO,CF;),, kann mit Hilfe von !F-NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle auch

das monosubstituierte Zwischenprodukt Te(CF;),F(CO,CF;) (Kap. 2.1.2) nachgewiesen
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werden. Die Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Derivate der Carbonsiuren lassen sich aus Lo-
sung isolieren, indem die Beiprodukte (AgCl, AgBr oder Me;SiF) abgetrennt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck abkondensiert wird. Die resultierenden weilen
Feststoffe sind alle sublimierbar. Die mono- und difluor-substituierten Benzoatderivate ha-
ben einen Schmelzpunkt, wihrend sich die anderen Derivate dabei zersetzen. Sie kristal-
lisieren in Sublimationsapparaturen an den Kiihlfingern oder aus gesittigten Losungen,
allerdings verhindert die unzureichende Stabilitiit der Einkristalle bisher eine durchgingi-
ge Charakterisierung der Kristallstrukturen. Werden die Kristallisationsbedingungen nicht
mehr aufrecht erhalten, z.B. um die Kristalle fiir eine Strukturanalyse zu priparieren,
verlieren sie ihre Einkristallinitit. Verschiedene Ansitze, um dieser Problematik beizu-
kommen, fiihrten nur bei Te(CF;),(CO,CF;), und Te(CF;),(CO,C4Fs), zu einem be-
dingten Erfolg. Die Kristallstruktur von Te(CF;),(CO,CF;), konnte geldst werden, die
von Te(CF;),(CO,Cg4Fs), aufgrund eines vorliegenden Zwillingskristalls oder einer Fehl-
ordnung nicht. Die Feststoffe werden weiterhin durch CHNS- und Schmelzpunktanalyse
sowie Massen- und Schwingungsspektren charakterisiert. Die 'F-NMR-Spektren zeigen
nicht, wie es idealer Weise zu vermuten wire, nur ein Signal fiir die CF5-Gruppen, sondern
mehrere. Fiir die Carbonsédure-Liganden ist ebenso mehr als nur ein Signal pro unterscheid-
barem Fluor-Atom zu erkennen. Auch der Habitus der NMR-Spektren variiert je nach ver-
wendetem Losungsmittel. Einige der Signale fiir Trifluormethyltellur(IV)-Verbindungen
konnten von Verunreinigungen oder Produkten stammen, die in Zersetzungsreaktionen
entstehen. Da sich das Verhalten der Produkte in Lésung aber auch mit den Feststoffen re-
produzieren ldsst, die aus den untersuchten Losungen wieder isoliert werden, kann dieses
Verhalten in Losung nicht befriedigend durch Verunreinigungen oder Zersetzungsreaktio-
nen erklédrt werden. Diskussion und Interpretation hierzu folgen in Kapitel 2.2.1.

Die beiden Sulfonsédurederivate (6 und 7) konnen ebenfalls synthetisiert, isoliert und an-
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hand der giingigen Analysemethoden charakterisiert werden. Raman-Spektren konnen nur
von Te(CF;),(SO;C¢H,CHj;), aufgenommen werden, bei Te(CF;),(SO5;CF;), ist dies
nicht moglich. Eine Ursache hierfiir war in der Vergangenheit hdufig Schlifffett, eine Fluo-
reszenz kann aber nicht ausgeschlossen werden. Der erste signifikante Unterschied zu den
Carbonsdurederivaten sind die bei den Schmelzpunktbestimmungen ermittelten deutlich
hoheren Zersetzungspunkte der Sulfonsdurederivate. Versuche, die Produkte zu kristalli-
sieren, sind nicht erfolgreich. Bei Sublimationen und Kristallisationsansitzen aus gesit-
tigten Losungen konnen keine Einkristalle erhalten werden, stattdessen sublimiert bzw.
kristallisiert Hydroniumtolylsulfonat im Falle des Toluolsulfonsdurederivats und bei dem
Trifluormethylsulfonsidure-Derivat bildet sich ein fliissiger Film auf dem Kiihlfinger der
Sublimationsapparatur. Fiir das Trifluormethylsulfonsidurederivat zeigt eine Analyse des
zuriickbleibenden Feststoffs, dass sich sauerstoffverbriickte Oligomere der Trifluorme-
thyltellurverbindung bilden. Sauerstoffverbriickte Tellurverbindungen, Telluroxane, sind
bekannt, aber bisher noch nicht mit Trifluormethyl-Gruppen als Liganden am Tellur be-
wiesen. Die ?F-NMR-Spektren der Sulfonsiurederivate in verschiedenen Losungsmitteln
deuten auf ein @hnliches Verhalten wie das der Carbonsdurederivate in Losung hin. Dis-

kussion und Interpretation hierzu folgen in Kapitel 2.2.1.
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2.2.1 Verhalten von Te(CF;),Y, in Losung

Die bisher aufgefiihrten Ergebnisse deuten auf eine Vielzahl von moglichen Reak-
tionen der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen hin. Auch die Erkenntnisse aus
der NMR-Spektroskopie unterstiitzen diese Beobachtungen. Die Art des Substituen-
ten Y hat neben dem unterschiedlichen Erfolg im Hinblick auf die Darstellung von
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen auch einen Einfluss auf die Gleichgewichts-
reaktionen, die mit Hilfe der NMR-Spektroskopie in Losung zu beobachten sind. Wih-
rend bei den nicht erfolgreich synthetisierten Verbindungen mit den Pseudohalogen-,
Alkoholat- und Aryl-Liganden Spekulationen iiber mogliche Reaktionen in Lésung und
dadurch erfolgte Zersetzung aufgestellt werden miissen, konnen fiir die Derivate der
Carbonsidure- und Sulfonsdureanionen stichhaltige Hinweise auf Reaktionen in Losung
diskutiert werden. Die Hauptsignale fiir diese ungeladenen Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-
Verbindungen unterscheiden sich vor allem in der '°F-NMR-spektroskopischen Verschie-
bung und den 2J(Te—!°F)-Kopplungskonstanten. Neben diesem rein formal zu erwar-
tenden Unterschied zeigen die NMR-Spektren aber auch ein vergleichbares 16sungsmit-
telabhédngiges Verhalten. Es féllt auf, dass in polaren Losungsmitteln die Signale in den
19F_NMR-Spektren gegeniiber den Signalen in unpolaren Lésungsmitteln verbreitert sind
und dass ihre Intensitéten variieren (siehe Kap. 2.1.2 - Kap. 2.1.8). Die Tabellen 2.3, 2.6,
2.7,2.10,2.11, 2.12 und 2.15 zeigen einen Vergleich der chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten der Produkte in verschiedenen Losungsmitteln. Das Auftreten von
vielen Signalen im Bereich der Trifluormethyltellurverbindungen erschwert die Analyse
und Interpretation der Spektren. Die zusitzlichen Resonanzen sind vermutlich nicht auf
Verunreinigungen der isolierten Verbindungen zuriickzufiihren, sondern miissen vielmehr

durch verschiedene Gleichgewichtsreaktionen in Losung erklédrt werden. Diese Reaktionen
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2 Ergebnisse und Diskussion

und Gleichgewichte werden im Folgenden diskutiert.
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2.2.1.1 Verhalten von Te(CF;),Y, in Wasser

Die bisher untersuchten Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen [3135] werden alle
als hydrolyseempfindliche Festkorper beschrieben. Als Produkt der Hydrolyse entsteht
ein weiller, oxidischer Feststoff, der Aufgrund seiner Eigenschaften als das polymere
[(CF;),TeO], formuliert werden muss. Die postulierte Zwischenstufe Te(CF;),(OH),
kann bisher nicht gefasst werden. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten neuen so-
wie bekannten Carbon- und Sulfonsdurederivate (1 - 7) zeigen dasselbe Verhalten. Sie
16sen sich in Wasser unter Hydrolyse spitestens nach leichtem Erwédrmen, ein weiller Fest-
stoff fillt nach einiger Zeit bzw. starker Erwdrmung aus. Die stark aciden Eigenschaften
der Carbon- und Sulfonsdureliganden scheinen die Bildung von [(CF;),TeO], im Ver-
gleich zu den weniger aciden Liganden zu verlangsamen. Dieses Verhalten wird auch bei

Te(CF;),F, beobachtet.

Die ?F-NMR-Spektren von Losungen der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Derivate in Was-
ser bzw. in organischen Losungsmitteln nach Wasserzugabe zeigen einen verdnderten Ha-
bitus im Vergleich zu den !F-NMR-Spektren unter Verwendung von wasserfreien organi-

schen Losungsmitteln.

In den NMR-Spektren ist jeweils nur ein Signal je unterscheidbarem Fluoratom eines Li-
ganden Y nachzuweisen. Bei diesem Derivat des Liganden in wissrigen Losungen handelt
es sich um die freie Sdure, die sich bei der Hydrolyse der Te(CF;),Y,-Verbindungen bil-
det. Eine Zugabe von HCO,C¢Fs bzw. HCO,C¢H,F zu einer NMR-Probe eines entspre-
chenden Ansatzes hat dementsprechend zur Folge, dass kein neues Signal zu erkennen ist,

aber die Resonanz des Liganden Y sich intensiviert.

Der Ausschnitt der '’F-NMR-Spektren im Bereich von -40 bis -70 ppm, in dem CF;-

Gruppen an Te(IV) gebunden zu erwarten sind, zeigt fiir alle Te(CF;),Y,-Verbindungen
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Tabelle 2.18: '?F-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen Te(CF;),Y, in wissriger Lo-
sung im Verschiebungsbereich von -40 bis -70 ppm, Resonanzen bei -53 ppm. Analysiert wird
auch eine Mischung aus Te(CF; ), (CO,CF;), und Te(CF;),(SO;CF;3), in CH;CN/CD;CN zu
der wenige Tropfen H,O gegeben wurden.

Te(CF;),Y, 5 MF-Bc) A(PTe-YF) A(BTe-"F) 4“("F-°F) Int.
Y= /Hz /Hz /Hz /Hz

CO,CF,; -54,0 364 - - - 16,7
CO,CFs -53,7 - - - - 17,8
CO,C¢H;F, -52,8 - - - - 13,0
CO,C¢H,F -53,7 - - - - 20,0
SO,CF, -54,0 365 - - 6,7 50,0
SO,C¢H,CH;  -52,2 363 42 - 6.3
CO,CF;/SO;CF; -52,7 365 9 - 6,7 3,0
F -54,7 360 60 50 6,5 6.8

in wissriger Losung einen vergleichbaren Habitus (siehe Tab. 2.18 - 2.20 und Abb. 2.35
- 2.37). Daher ist davon auszugehen, dass alle Te(CF;),Y,-Verbindungen beim Losen
in Wasser bzw. bei Zugabe von Wasser unter Bildung derselben Produkte reagieren.
Diese Annahme wird bestirkt durch einen Versuch, in dem Te(CF;),(CO,CF;), und
Te(CF;),(SO;CF;), in Wasser gemischt werden, da sich hier der Habitus des 'F-NMR-
Spektrums im Bereich der CF;Te-Gruppen im Vergleich zu den Spektren der einzelnen
Stoffe nicht verindert. Die 'F-NMR-Spektren in Wasser zeigen alle als Hauptsignal ei-
ne Resonanz einer (CF;),Te(IV)-Verbindung bei einer chemischen Verschiebung von ca.
-53 ppm (siehe Tab. 2.19 und Abb.2.35). Ob es sich dabei um Te(CF;),(OH), handelt, ist
noch nicht nachgewiesen. Titrationen der Verbindungen Te(CF;),Y, in Wasser mit NaOH
ergeben immer die gleiche Titrationskurve mit zwei Aquivalenzpunkten bei pH 4,5 bzw.
pH 8. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass sich bei der Hydrolyse von Te(CF;),Y,
die zweibasige Saure Te(CF;),(OH), bildet. Neben dem Hauptsignal sind noch zwei wei-
tere Singuletts bei -43 bzw. -63 ppm in den 'F-NMR-Spektren zu erkennen (siehe Tab.
2.18 und Abb. 2.36 bzw. Tab. 2.20 und Abb. 2.37). Diese drei Signale sind in allen Fil-
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T T T
-53.40 -53.45 -53.50 ppm

T T T T
-52.2 -52.4 -52.6 -52.8 -53.0 -53.2 -53.4 ppm

Abbildung 2.35: 'F-NMR-Spektrums einer Loésung von Te(CF;),(CO,CF;), und
Te(CF;),(SO;5CF;), in CH3;CN/CD5;CN nach der Zugabe von etwas H,O (Gerit: Avance
I 300; Messtemperatur: RT). Der Ausschnitt zeigt exemplarisch fiir alle Te(CF;),Y,-
Verbindungen das Signal bei ca. -53 ppm. Die '3C-Satelliten zeigen eine Aufspaltung zu
einem Quartett.

len verbreitert, was das Vorliegen eines Gleichgewichts nahe legt und die Interpretation
der Satelliten-Signale erschwert. Die chemische Verschiebung der Signale deutet darauf
hin, dass die Spezies bei -63 ppm ein Anion bzw. -43 ppm ein Kation sein kann. Die 13C-
Satelliten des Signals bei -63 ppm sind nicht aufgespalten, demnach handelt es sich bei
dem Anion um eine Te(IV)-Spezies mit nur einem CF;-Liganden. Die '*C-Satelliten des
Signals der kationischen Spezies bei -43 ppm sind aufgespalten. Es ist nicht immer ein-
deutig erkennbar, nach welchem Muster die Satelliten aufgespalten sind. Ein Septett wird

einmal nachgewiesen und ein Quartett kann ausgeschlossen werden, da die Intensitéiten der
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Tabelle 2.19: '°F-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen Te(CF;),Y, in wissriger Lo-
sung im Verschiebungsbereich von -40 bis -70 ppm, Resonanzen bei -43 ppm. Analysiert wird
auch eine Mischung aus Te(CF;),(CO,CFj;), und Te(CF;), (SO;CF;), in CH;CN/CD;CN zu

der wenige Tropfen H,O gegeben wurden.

Te(CF;),Y, 5§  UMWF-BC) A(PTe-"F) 2('PTe-"F) 4(F-"F) Int.
Y= /Hz /Hz /Hz /Hz

CO,CF, 42,7 - - - - 3,0
CO,C¢Fs 42,3 - - - - 3,0
CO,C¢H;F, -41,5 - - - - 3,0
CO,CeH,F -43,9 - - - - 3,0
SO;CF, 42,4 - 25 - br 3,0
SO,C¢H,CH;  -40,7 363 30 - - 3,0
CO,CF;/SO;CF; -42,6 25 3,0
F -44.9 368 - - 7.8 3,0

einzelnen Linien der '3C-Satelliten dafiir zu klein sind. Die Intensitit des 123 Te-Satelliten

mit einer natiirlichen Haufigkeit von 0,8 % lédsst eine Abschiitzung zu, wie intensiv die ein-

zelnen Linien des '3C-Satelliten mit einer natiirlichen Héaufigkeit von 1,1 % sein sollten.

Werden die Integrale der beiden Nebensignale fiir die CF5-Gruppen bei -43 und -63 ppm

verglichen, so fillt auf, dass das Verhiltnis meistens bei 3:1 liegt. Dies bestitigt die Ver-

mutung, dass die Entstehung beider Spezies zusammenhingt.

Tabelle 2.20: '?F-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen Te(CF;),Y, in wissriger Lo-
sung im Verschiebungsbereich von -40 bis -70 ppm, Resonanzen bei -63 ppm. Analysiert wird
auch eine Mischung aus Te(CF; ), (CO,CF;), und Te(CF;), (SO;CF;3), in CH;CN/CD;CN zu

der wenige Tropfen H,O gegeben wurden.

Te(CF;),Y, 5 J(PF-13C) 2J(125Te—1°F) 2J(123Te—1°F) Int.
Y= /Hz /Hz /Hz

CO,CF, -63,4 - - - 1,0
CO,CFs -63,3 - - - 2,6
CO,C¢H;F, -62,5 - - - 1,0
CO,C¢H,F -63,2 - - - 3,6
SO,CF, -63,4 - - - 1,0
SO,C¢H,CH, -62,2 362 18 - 1,1
CO,CF,/SO;CF; -62,4 - - 0.4
F -63,9 - - - 0,42
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T
T T
-42.0 —42.1 -42.2 ppm -43.3 -43.4 ppm

T T T T T
-42.0 -42.2 -42.4 -42.6 -42.8 -43.0 -43.2 -43.4  ppm

Abbildung 2.36: 'F-NMR-Spektrums einer Loésung von Te(CF;),(CO,CF;), und
Te(CF;),(SO;5CF;), in CH3;CN/CD5;CN nach der Zugabe von etwas H,O (Gerit: Avance
I 300; Messtemperatur: RT). Der Ausschnitt zeigt exemplarisch fiir alle Te(CF;),Y,-
Verbindungen das Signal bei ca. -43 ppm. Die '3C-Satelliten zeigen eine Aufspaltung zu
einem Septett, wie es fiir Te(CF;),-Derivate bei dquivalenten CF;-Gruppen erwartet wird.
Das Gleichgewicht zwischen der neutralen und den beiden ionischen Spezies konnte wie

in Abbildung 2.38 aussehen, wobei in Wasser der Rest R wahrscheinlich einem Proton

entspricht.
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T T
-62.0 -62.2 -62.4 -62.6 -62.8 -63.0 ppm

Abbildung 2.37: 'F-NMR-Spektrums einer Losung von Te(CF;),(CO,CF;), und
Te(CF;),(SO;CF;), in CH;CN/CD;CN nach der Zugabe von etwas H,O (Gerit: Avance
IT 300; Messtemperatur: RT). Der Ausschnitt zeigt exemplarisch fiir alle Te(CF;),Y,-
Verbindungen das Signal bei ca. -63 ppm. Die 3C-Satelliten zeigen keine Aufspaltung.

OR CF;
CF3 O La
RO OR
2 DTe{ _— Fsc_@Te<CF3 #* \Te“,‘
| “UeF, & rROW O “IoR
OR CF;

Abbildung 2.38: Mogliches Gleichgewicht der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen
Te(CF3),Y, in Wasser (mit Y =OR und OR = Sdureanion, in Wasser wahrscheinlich R =H).
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2.2.1.2 Zersetzungsreaktionen

Die in der NMR-Spektroskopie zum Einsatz kommenden NMR-Rohrchen kénnen iiber die
zum VerschlieBen genutzten Kappen, auch wenn mit Parafilm zusitzlich abgedichtet wird,
eine Inertgasatmosphire nicht dauerhaft aufrecht erhalten. Umgebungsluft und damit auch
Feuchtigkeit gelangen in die Probe. Obwohl eine Zersetzung der Produkte im Reaktions-
kolben nicht so schnell voranschreitet, zeigen NMR-Spektren trotzdem héufig die Signale

von Zersetzungsprodukten wie CF;H und Te(CF;),:
Durch die Abstraktion eines Protons vom Losungsmittel oder Wasser kann es zur
Bildung von CF;H als Zersetzungsprodukt kommen.
Redoxprozesse laufen ab, in denen auch Te(CF;), als Zersetzungsprodukt bei der
Reduktion der (CF;),Te(IV)-Verbindungen entsteht.
3. Te(CF;),Br, ==> CF;Br

In den Umsetzungen ausgehend von Te(CF;),Br, zeigen die NMR-Spektren neben

Te(CF;), auch immer die Verbindung CF;Br als Zersetzungsprodukt.

Intramolekularer Ligandenaustausch Des weiteren treten je nach Ligand Y spezi-
fische Zersetzungsreaktionen auf. Bei den Benzoesiurederivaten Te(CF;),(CO,C¢Fs),,
Te(CF;),(CO,C¢H,F,), und Te(CF;),(CO,CcH,F), wird die Bildung von Te(CF;),F-
Derivaten und etwas spiter auch die Bildung von Te(CF;),F, beobachtet. Eine Erkldrung
hierfiir ist die in Abb. 2.39 beschriebene Umlagerung. Der ortho-Fluorsubstituent einer

der beiden Benzoatliganden bindet direkt an Tellur unter Bruch der C—F-Bindung und
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spaltet so diesen Benzoatliganden ab, der wiederum selbst unter Ringbildung zum Lac-
ton B reagiert. Ebenso kann auch der zweite Benzoesédureligand reagieren und es entsteht
Te(CF;),F,. Signale in den '°F- und "H-NMR-Spekiren, die die Entstehung des Lactons

B belegen, konnen allerdings nicht zugeordnet werden.

o
F
_ACFs
w_/ Te
Q CFs ”CF3
F o
F "y
| CF;
o)
o A B

Abbildung 2.39: Schema einer moglichen Zersetzungsreaktion der fluorierten Benzoate mit or-
tho-stindigen Fluoratomen. Es bilden sich Te(CF;),F-Spezies A und das Lacton B.

Zersetzungsreaktionen mit dem Lésungsmittel In der Trifluormethyltellurchemie
sind Reaktionen der Losungsmittel mit Trifluormethyltellur-Verbindungen dokumentiert.
Hier kann es z.B. mit Dichlormethan zu einem Cl—TeCF;-Austausch kommen. Ebenso
ist ein Ligandenaustausch mit Losungsmittelmolekiilen denkbar, so kann z.B. Acetonitril

unter Wasserstoffabspaltung an Tellur binden.
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2.2.1.3 Gleichgewichte in Losung

Die '"F-NMR-Signale, die keinen Zersetzungsprodukten zuzuordnen sind, werden als
Hinweis darauf gedeutet, dass sich in Losung Gleichgewichte einstellen. Diese Gleich-

gewichte sind von der Art des Losungsmittels und den Liganden Y abhéngig.

lonisches Gleichgewicht Die Reaktionen von Te(CF;),Y,-Verbindungen mit Wasser
wurden im Kapitel 2.2.1.1 bereits vorgestellt. Das dabei diskutierte Gleichgewicht kann
sich analog auch in organischen Losungsmitteln fiir die nicht hydrolisierten Verbindungen
einstellen (siche Abb. 2.38). Die neutralen Verbindungen Te(CF;),Y, konnen im Gleich-
gewicht mit ihren korrespondierenden Ionenpaaren Te(CF;)3 und Te(CF;)Y vorliegen.
In einigen !F-NMR-Spektren konnen Signale mit dhnlichen chemischen Verschiebungen
beobachtet werden, wie sie im Fall der hydrolysierten Verbindungen zu erkennen sind. Im
Fall der organischen Losungsmittel ist dieses Gleichgewicht nicht die einzige auftretende
Nebenreaktion, im Gegensatz zu den Reaktion mit H,O als Losungsmittel. Es sind stets
weitere Signale in den '"F-NMR-Spektren zu erkennen, so dass Signale iiberlagern und
neben einer meistens auftretenden Signalverbreiterung eine eindeutige Bestimmung von
Kopplungskonstanten nur schwer moglich machen. Dadurch kann eine Zuordnung von Si-
gnalen zu den Verbindungen aus dem hier beschriebenen Gleichgewicht nicht getroffen
werden. Es konnen nur die chemischen Verschiebungen von verschiedenen Signalen in
den 'F-NMR-Spektren als Hinweise auf dieses ionische Gleichgewicht gedeutet werden

und nicht die hier aussagekriftigen '3C-Satelliten.
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Vollstandige lonisierung Wie bei dem vorangehend beschriebenen ionischen Gleich-
gewicht konnen die chemischen Verschiebungen von Signalen in den 'F-NMR-Spektren
als Hinweise auf ionische Strukturen gewertet werden. Die in Abb. 2.40 dargestellte voll-
standige Ionisierung kann das Auftreten von ionischen Trifluormethyltellur(IV)-Spezies
erkliren. Fiir die '?F-NMR-Signale solcher Ionen fehlen vergleichbare Daten in der Li-
teratur. Die Trifluormethylsulfonat-Gruppe ist von den hier untersuchten Liganden Y die
stiarkste Base. Demzufolge sollte die Te—O-Bindung im Vergleich den hochsten ionischen
Bindungsanteil aufweisen. Dadurch lésst sich erklidren, dass eine Verdnderung der elek-
tronischen Situation am Tellur, z.B. durch diese Gleichgewichtsreaktion, keinen Einfluss
auf die chemische Verschiebung des SO;CF;-Liganden hat. Damit ist eine Unterscheidung
von unterschiedlichen CF;Te(IV)-Derivaten anhand des SO;CF;-Liganden nicht moglich.
Auch die Ergebnisse der Massenspektrometrie unterstiitzen die Annahme, dass eine solche

Y

F3C
| CF; \
_ +
DTe{ —_—y O Te—Y
/,//CF3 \\:
Y F3C

Abbildung 2.40: Schematische Darstellung zur vollstindigen Ionisierung von
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-bisorganyl-Verbindungen

Ionisierung stattfinden kann. Das Fragment mit dem hochsten Masse-Ladungs-Verhiltnis
ist, mit der Ausnahme des Tolylsulfonatderivats, nicht der Molekiilpeak M*, sondern die

Fragmente M*—L, die durch Abspaltung eines Liganden entstehen.
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[1,3]-sigmatrope Umlagerung Aufgrund der Verwandschaft der Tellurchemie mit
der Iodchemie, konnen Erkenntnisse aus der besser untersuchten Iodchemie sinnvolle
Hinweise auf noch nicht aufgekldrte Sachverhalte in der Tellurchemie liefern. Auf ein
dhnliches unerwartetes und ungewohnliches Verhalten, wie das in dieser Arbeit beob-
achtete NMR-spektroskopische Verhalten von Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen
in Losung, machen Mocci et al. ’® in ihren Untersuchungen zu der Struktur von A3-
Iodanen in Losung aufmerksam. Sie untersuchten eine Serie von [-O gebundenen
Bis(acyloxy)iodanen in Chloroform-Losung mit Hilfe von !7O-NMR-Spektroskopie und
DFT-Rechnungen. Mocci et al. und andere davor publizierte Arbeiten von Cerioni et
al. 71 Ho et al. P31 und Ochiai et al. P! haben in NMR-Spektren die Beobachtung ge-
macht, dass bei vielen Acetoxyiodoarenen nur ein zuweilen stark verbreitertes Signal gera-
de fiir die Sauerstoffatome der Acetoxy-Gruppen zu erkennen ist. Als mogliche Ursachen
fiir dieses Phidnomen werden eine Ionenpaar-Struktur, chelatartige Strukturen, eine dege-
nerierte [1,3]-sigmatrope Umlagerung, vollstindige Ionisierung und der intermolekulare
Austausch von Acyloxy-Gruppen diskutiert - alles Reaktionen, die auch bei den unter-
suchten Trifluormethyltellur-Verbindungen denkbar sind. Nach sorgfiltiger Untersuchung
und Diskussion von sdmtlichen aufgefiihrten Erkldrungsansitzen kommen Mocci et al. zu
dem Schluss, dass einzig die [1,3]-sigmatrope Umlagerung die Ursache fiir die Verbreite-
rung der !7O-NMR-spektroskopischen Signale der Sauerstoffatome von Acyloxy-Gruppen
in Acyloxyiodanen sein kann. Bei dieser Umlagerung (siehe Abb. 2.41) liegt in Losung
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen zwei moglichen Anordnungen der Acyloxy-
Liganden vor, bei dem ein Ubergangszustand durchlaufen wird, in dem beide Sauerstoff-
atome eines Acyloxy-Liganden an das Iodatom koordinieren. Die Festkorperstruktur ent-
spricht in den diskutierten Beispielen gerade der Struktur der Iodoarene in Losung, die laut

DFT-Rechnungen das globale Minimum auf der Energiehyperfliche aufweist.
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2 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 2.41: Oben: Schema zur [1,3]-sigmatropen Umlagerung von lod zwischen den zwei
Sauerstoffatomen einer Acyloxy-Gruppe aus Bis(acetoxy)iodbenzol (I-C,,—O1 Winkel fett

gedruckt). Unten: Die Strukturberechnungen der DFT-Rechnungen. [3¢!

Bezogen auf das Verhalten in Losung der in dieser Arbeit diskutierten Te(CF;),Y,-

Verbindungen kann eine [1,3]-sigmatrope Umlagerung wie in Abb. 2.42 dargestellt ausse-

hen. Wird die Festkorperstruktur von Te(CF;),(CO,CF;), betrachtet, so entspricht diese

anndhernd der Struktur A, dem globalen Minimum aus DFT-Rechnungen fiir die Struktur

der Iodverbindungen. Die aus DFT-Rechnungen abgeleitete Struktur mit einem relativen

Minimum fiir die Iodverbindungen entspricht im Falle der Tellurverbindungen der Struk-

tur B. Es ist durchaus moglich, dass diese Struktur im Falle des Te(CF;),(CO,C4Fs),

fiir die Probleme, die bei Strukturlésung und -verfeinerung auftreten, verantwortlich ist.

Demnach sind verbreiterte Signale fiir die CF5;-Gruppen von (CF;),Te(IV)-Verbindungen

n ""F-NMR-Spektren zu erkennen, weil ein Gleichgewicht zwischen den Strukuren A,

B und dem Ubergangszustand (Abb. 2.42) in Losung vorliegt. Analog lisst sich auch fiir
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2.2 Eigenschaften von Te(CF;),Y,

die Sulfonsdurederivate Te(CF;),(SO5;CF;), und Te(CF;),(SO;CcH,CHj;), eine [1,3]-

sigmatrope Umlagerung formulieren.

Ubergangszustand
R
1 T 0,
W \CF3
OTei
/ er,
10 02
R
R / \ R
1 T/KO , 1 T/KO )
X . WwCF
DTT*‘“CFS C>Te__‘ wC 3
CFs ‘ CF,
2
1 O\KO 1 OYO 2
R R
Struktur A Struktur B

Abbildung 2.42: Schema fiir die [1,3]-sigmatropen-Umlagerung der Te—O1- zur Te—O2-
Bindung in Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-bis(carboxylaten).
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2 Ergebnisse und Diskussion

Oligomerisierung Schon mit der Untersuchung der Eigenschaften von
Bis(trifluormethyl)tellur o1, Te(CF3)2, beziiglich der Oxidation durch Luftsauerstoff sowie
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen 313! beziiglich einer Hydrolyse wird von
Naumann et al. diskutiert, dass polymere oxidische Festkorper entstehen. Die Strukturen,
die fiir diese Festkorper vorgeschlagen wurden, weisen Te—O—Te-verbriickte Einheiten
auf. In dieser Arbeit konnte mit der Kristallstrukur von {[(Te(CF;),);0,][SO;CF;];}
ein solches Strukturelement gefasst werden. Auch in der aktuellen Forschung gewinnen
diese Te—O—Te-verbriickten Oligomere eine groere Bedeutung. Hinweise darauf, wie
Gleichgewichtsreaktionen aussehen, die zu Oligomeren fiithren, werden in Arbeiten
von Tyrra % und auch in Publikationen von Kobayashi et al.®1-621 (vgl. Abb. 2.43),

Domasevitch et al. 1931 und Beckmann et al. 1534 (vgl. Abb. 2.44 und Abb. 2.45) geliefert.

Ar f;-\r Ar Ar Ar‘ Ar alﬂ\r
+'I'e—O—"I[’e+ + n O-—Tt? - +TE~EO—Te% O—"If'e+
Ar Ar Ar Ar tdn A

2CF3S03™ 1a 2CF3S03™
2a 3a:n=1 4a:n=2
Ar = p-tolyl 6a:n=3 6a:n=4

Abbildung 2.43: Nucleophile Addition von Telluroxiden an ein kationisches Ditelluroxan:
Oligotelluroxane. (¢!

Werden die Produkte Te(CF;),Y, als gemischte Sdureanhydride Te(CF;),(OR), betrach-
tet, so ist es leicht vorstellbar, dass diese in einer Anhydridumlagerung (vgl. Abb. 2.46)
Bis(trifluormethyl)telluroxane und die entsprechenden Saureanhydride ROR bilden. Ab-
bildung 2.46 zeigt weiterhin, wie diese Anhydridumlagerung zur Bildung von linger-
kettigen Spezies bzw. Oligomeren fiihren kann. Die, den Giitefaktoren nach zu urteilen,
unbefriedigend geloste Kristallstruktur von {[(Te(CF;),);0,][SO;CF;], } bestitigt die

Vermutung, dass sich Oligomere bilden. Somit kénnen den Signalen in den 'F-NMR-
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2.2 Eigenschaften von Te(CF;),Y,

2 RzTeo + 4 thPOZH S e
- H,0
: (1)
(PhoPO,)R,TeOTeR,(0,PPh;) 2 PhyPOLH
2

R = p-MeOCgH,

Abbildung 2.44: Beim Verdampfen der Losung aus (p—MeOCzH,),TeO und HO,PPh, konnte
das Tetraorganoditelluroxan (Ph,PO,)R,TeOTeR,(O,PPh,)-2 Ph,PO,H isoliert werden. [5%!

R,TeO + HO38CF3 ————— [R;TeOH|" + O3SCF5
1a
in solution

-1/2 H,0
+1/2 H20

1/2 (F;CS0O3)R,TeOTeR,(03SCF3)

1
in the solid-state

R= p-M6006H4

Abbildung 2.45: Bei der Verdampfung einer Losung von [R,TeOH]* und SO;CF3 in CH;CN
konnte (F;CSO;)R,TeOTeR, (05 SCF;) als farbloser kristalliner Feststoff erhalten werden. 15!
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2 Ergebnisse und Diskussion

Spektren, die neben dem Hauptsignal fiir die CF;-Gruppen der Produkte auftreten, Spe-
zies zugeordnet werden, die bei der Bildung der lingerkettigen Telluroxane durchlaufen
werden. Diese Signale entsprechen somit keinen Verunreinigungen, da sie in den NMR-

Spektren aller Te(CF;),(OR),-Verbindungen in verschiedenen Losungsmitteln zu finden

sind, obwohl einige Produkte laut CHNS-Analyse sehr gut aufgereinigt sind.

FiC FiC CF
’ \ /DR 2 o e""'r'ol""“'- 7 :
Te = ROR + 4 ] M
Fac” \ FC  or !
OR RO
FaC FiC F3C CF,
ROR + /Te=0 F*"C"“‘\}l‘e"“'o"“}Te/“"O"“"
FsC RO/
usw,

Abbildung 2.46: Moglicher Reaktionsmechanismus der Umlagerung des gemischten Anhydrids
Te(CF;),(OR), und der Oligomerbildung, in dem mehrere Te(CFj;),-Einheiten iiber Sauer-

stoffbriicken miteinander verkniipft sind.

Bei der Untersuchung zur Bildung von Telluroxanen weisen Beckmann et al. darauf hin,

dass das Sdureanion einen Einfluss hat. Strukturuntersuchungen an Telluroxanen zeigen,

dass in diesen der Abstand zwischen den SO;CF;-Liganden und den Tellurzentralatomen

grofer ist, als bei der monomeren Tellur(IV)-Verbindung, das Anion liegt etwas isolierter

vor. Bei schwach koordinierenden Anionen, wie z.B. SO;CF5, kann diese Lage natiirlich

besser stabilisiert werden, als bei stidrker koordinierenden Anionen. Da SO;CF5 auch von
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2.2 Eigenschaften von Te(CF;),Y,

den in dieser Arbeit untersuchten Liganden der basischste ist, erscheint es nicht mehr ganz

so iiberraschend, das genau hier der Nachweis einer Telluroxanartigen Struktur gelingt.
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3 Darstellung und Reinigung der

Ausgangssubstanzen

3.1 Verwendete Chemikalien

Da die meisten Edukte und viele der Produkte Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlich sind,
ist eine Reaktionsfiihrung unter Inertgasatmosphire notig. Die Inertisierung der Apparatu-
ren erfolgt durch jeweils dreimaliges Evakuieren und anschlieBendes Begasen mit Stick-
stoff oder Argon. Uberdruck in den Reaktionsapparaturen wird durch Quecksilberiiber-
druckventile vermieden. Das Offnen der Apparaturen erfolgt im Stickstoff- oder Argon-
gegenstrom. Alle Chemikalien wurden von den Herstellern Fluka, Merck, Aldrich, ABCR
oder Acros kéuflich erworben. Die Feststoffe werden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Die Fliissigkeiten werden unter Inertgasatmosphéire gelagert und ohne weitere Reinigung
verwendet. Die Losungsmittel werden nach den iiblichen Verfahren getrocknet. Empfind-

liche Fliissigkeiten werden, wenn notwendig, in besser handhabbare Gefif3e tiberfiihrt.
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

3.2 Eigenstandig synthetisierte

Ausgangsverbindungen

3.2.1 Bis(trifluormethyl)tellur

Sulfolan

2Te +2NaCO,CF; "2
u,

Te(CF;), +Na,Te+2CO,

Bis(trifluormethyl)tellur(I) wird nach einer Vorschrift aus dem Arbeitskreis Naumann (1]
in einer Reaktion von elementarem Tellur mit Natriumtrifluoracetat in Sulfolan bei ca.

200 °C unter Kupfer-Katalyse und CO,-Abspaltung als hellgelbe Fliissigkeit dargestellt.

3.2.2 Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid

CCLF
TG(CF3)2 ‘l’ F2 W TC(CF3)2F2

CCLF
TG(CF3)2 _I_ XGF2 W TG(CF3)2F2 —‘I_ Xe

Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-difluorid wird nach einer Vorschrift aus dem Arbeitskreis
NaumannB? in einer Reaktion von Bis(trifluormethyl)tellur mit einem Fluor-Argon-

Gasgemisch oder Xenondifluorid in CCIyF bei -78 °C als weiler Feststoff dargestellt.
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3.2 Eigenstindig synthetisierte Ausgangsverbindungen

3.2.3 Bis(trifluormethyl)tellurdichlorid

CCL,F
TC(CF3)2 + C12 W TC(CF3)2C12
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-dichlorid wird nach einer Vorschrift aus dem Arbeitskreis
Naumann 33! in einer Reaktion von Bis(trifluormethyl)tellur mit Chlorgas in CCI5F bei

-30 °C als weilBer Feststoff dargestellt.

3.2.4 Bis(trifluormethyl)tellurdibromid

CCLF
TC(CF3)2 + Br2 W TC(CF3)2B1'2
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-dibromid wird nach einer Vorschrift aus dem Arbeitskreis

Naumann 331 in einer Reaktion von Bis(trifluormethyl)tellur mit elementarem Brom in

CCL3F bei -78 °C als hellgelber Feststoff dargestellt.
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

3.2.5 Silberpentafluorbenzoat

H,O
AgNO; +NaCO,CgFs — AgCO,CgFs +NaNO;

Fiir die Reaktion von Te(CF;),Cl, mit AgCO,C¢Fy wird Silberpentafluorbenzoat in einer
Reaktion von AgNO; mit NaCO,C¢F5 in wissriger Losung (641 hergestellt und kann als
weiler Feststoff mit einem Zerstezungspunkt von 210 °C isoliert werden. Die bisherige
Analytik dieses Feststoffs beschrinkt sich auf thermische [6%-0! und photochemische (3]
Zersetzung sowie Massen- (071, IR- und NMR-Spektroskopie [%9). Eine Aufklirung der Mo-
lekiilstruktur fehlt jedoch. Da bei den Untersuchungen Einkristalle von AgCO,C¢F5 ange-
fallen sind, wird die Struktur hier aufgeklirt. 18] Aus einer gesiittigten wissrigen Losung

kristallisiert AgCO,C¢F5 bei Raumtemperatur iiber Nacht als Monohydrat in der mono-

klinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle.

3.2.5.1 Kristallstruktur von Silberpentafluorbenzoat Monohydrat

Die Eignung fiir rontgenographische Untersuchungen wird mit Hilfe eines IP-
Diffraktometers (STOE IPDS 1) iiberpriift und die Datensammlung erfolgt an demselben
Gerit. Losung und Verfeinerung der Struktur wird mit den Programmen SIR-92 [%°1 und
SHELXL-97 [7% durchgefiihrt. Alle Atome sind anisotrop verfeinert und die H-Atome der
H,O-Molekiile sind berechnet. Die Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter sind
in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 3.1 darge-
stellt. Die Bindungsldngen zwischen dem Kohlenstoffatom und den beiden Sauerstoffato-
men (O1 und O3) der Carboxylgruppe unterscheiden sich nur geringfiigig (124,6(5) pm /

124,5(5) pm). Daher kann die negative Ladung als delokalisiert betrachtet werden. In Ab-
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3.2 Eigenstindig synthetisierte Ausgangsverbindungen

Abbildung 3.1: Asymmetrische Einheit von AgCO,C¢Fs - H,0 und das Numerierungsschema.

bildung 3.2 ist die Verkniipfung eines AgCO,C¢F5 Molekiils mit dem ndchsten iiber das
Sauerstoffatom O3 dargestellt. Es bilden sich fast lineare O—Ag—O-Einheiten (167,2 °) in
denen sich die O—Ag-Abstinde um 0,2 pm unterscheiden (219,3(2) pm/219,5(2) pm). Die
Carboxylgruppen der Benzoatliganden bauen eine helicale Struktur auf, die eine Schicht
AgCO,CgFs mit den nédchsten Schichten dariiber und darunter verbindet. Weiterhin hat
jedes Ag-Atom Kontakte von 248,6(4) pm und 272,6(4) pm zu zwei H,O-Molekiilen. Die-
se bilden eine Zickzack-Kette auf jeder Seite der Helix aus Ag-Atomen und CO,CgFs-
Liganden. Abbildung 3.2 zeigt diese Anordnung, die Elementarzelle ist in Abbildung 3.3
dargestellt. Es werden keine weiteren Kontakte zwischen Ag- und O-Atomen gefunden.
Die Bindungslidngen und -winkel entsprechen den zu erwartenden Werten jedoch soll-
te auf den extrem kurzen Ag—Ag-Kontakt (296,48(8) pm) explizit hingewiesen werden.
Ohne diesen Kontakt iiberbewerten zu wollen, muss er als argentophile Wechselwirkung
betrachtet werden, da er im Bereich der Ag—Ag-Abstinde liegt, die in elementaren Ag

(288,9 pm) zu finden sind [7'-731, Dies fiihrt zu einer verzerrt oktaedrischen Umgebung der
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

Abbildung 3.2: Helix (gestrichelte Linie und unten), Zickzack-Kette (fettgedruckte Linie) und
Ag—Ag-Kontakte (gepunktete Linie) von AgCO,C¢F; - H,O.

Abbildung 3.3: Elementarzelle von AgCO,C¢F; - H,O.
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3.2 Eigenstindig synthetisierte Ausgangsverbindungen

Ag-Atome in der Kiristallstruktur von AgCO,CFs-H,O0, in der die Ag-Atome Zickzack-
Ketten bilden (Abbildung 3.2). Die Atomlagen (Tab. 3.2), die anisotropen Auslenkungs-

parameter (Tab. 3.3) und die Bindungsldngen und -winkel (Tab. 3.4) sind angegeben.
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

Tabelle 3.1: Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter von AgCO,C¢Fs-H,0

Summenformel
Molmasse / g/mol
Gitterparameter a/pm
b/pm
¢/pm
of°
pre
Ve
Zellvolumen / 106pm?
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Farbe
Messtemperatur / K
Messgerit
Messgeometrie

Belichtungszeit / min

Absorptionskorrektur
Messbereich 20 min /max / °©
Indexbereich himin / max
kmin / max
1min / max
F(000)
Absorptionskoeffizient /mm ™!
Dichte Dx / g/lcm?
Rint

Strukturlosung / -verfeinerung
gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S, (beobachtet / alle Daten)
R; (beobachtet / alle Daten)
wR, (beobachtet / alle Daten)
Apmin/max /106 G'Pm%
Wichtung a/b

Anzahl Parameter / Beschrinkungen / Daten

Hinterlegungsnummer (63!

C;H,AgF50;
336,96
18,269(3)
3,5918(5)
13,871(3)

90

110,55(2)

90

852,3(3)

4

monoklin
P2;/c (Nr. 14)
Prisma

farblos

293(2)

IPDS I

0< vy <200°
Ay =2°

100 Bilder

6

numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [74 73]
2,38 /28,1

-23 /24

-4/4

-18/18

640

2,439

2,626

0,0607

SIR-92 161 und SHELXL-97 [79]
7441

1916

1119
[I>20()]
0,821/0,821
0,0339/0,0721
0,0543 /70,0602
-0,451 /0,547
0,0256/0
151/2/1916
CCDC 679653
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3.2 Eigenstindig synthetisierte Ausgangsverbindungen

Tabelle 3.2: Atomkoordinaten und #quivalente Temperaturfaktoren Ueq [107* pm
AgCO,C4Fs-H,0

21 von

Atom x/a y/b z/c Ueq
Agl -0.020171(18) -0.64475(14) 0.15936(3) 0.04742(14)
F1 0.26539(13) -0.6921(9) 0.45252(18) 0.0458(8)
F2 0.21986(13) -0.2868(8) 0.11184(18) 0.0447(8)
F3 0.37231(13) -0.3501(11) 0.1445(2) 0.0640(9)
F4 0.47188(12) -0.5968(12) 0.3289(2) 0.0720(10)
F5 0.41727(13) -0.7666(9) 0.4820(2) 0.0618(10)
o) 0.10406(13) -0.5830(10) 0.1813(2) 0.0374(8)
02 -0.0852(2) -0.1934(12) 0.0197(3) 0.0548(11)
03 0.13469(14) -0.2891(9) 0.3327(2) 0.0369(9)
Cl 0.26704(19) -0.4082(14) 0.2039(3) 0.0274(10)
C2 0.23728(19) -0.4882(13) 0.2807(3) 0.0247(10)
C3 0.2900(2) -0.6031(15) 0.3748(3) 0.0298(10)
C4 0.1504(2) -0.4490(13) 0.2627(3) 0.0292(11)
C5 0.3685(2) -0.6428(16) 0.3911(3) 0.0368(11)
C6 0.3955(2) -0.5578(15) 0.3132(3) 0.0397(13)
C7 0.3458(2) -0.4411(15) 0.2201(3) 0.0370(13)
H1 -0.038(2) -0.116(16) 0.015(3)) 0.055
H2 -0.125(2) -0.090(15) 0.038(3) 0.055

1
Ueq = 3 LijaiajAij
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

Tabelle 3.3: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uj; [10~* pm?] von
AgCO,C¢F5-H,0

Atom  Up Uz, Us3 Uz Uss Uz
Agl 0.02385(14) 0.0711(3) 0.0476(2) 0.0014(2) 0.01289(12) -0.0116(2)
F1 ~ 0.0365(12) 0.070(3) 0.0285(13) 0.0110(13) 0.0089(10)  0.0022(13)
F2  0.0363(12) 0.064(3) 0.0347(14) 0.0118(13) 0.0138(10) -0.0020(12)
F3  0.0413(13) 0.106(3) 0.0571(17) -0.0043(18) 0.0333(13) -0.0131(16)
F4  0.0200(11)  0.115@3) 0.081(2) -0.011(2) 0.0169(12)  0.0036(15)
F5 0.0314(12) 0.083(3) 0.0525(17) 0.0105(15) -0.0078(12) 0.0117(13)
O1 0.0225(12) 0.060(3) 0.0295(16) -0.0079(16) 0.0082(11) -0.0098(14)
02 0.0546(19) 0.062(3) 0.049(2) -0.0085(19) 0.0206(17)  0.0023(19)
03 0.0263(13) 0.052(3) 0.0342(17) -0.0069(15) 0.0133(12) 0.0032(13)
Cl 0.0244(16) 0.031(3) 0.028(2) -0.001(2) 0.0107(15) -0.0039(19)
C2  0.0186(16) 0.028(3)  0.028(2) -0.0069(18) 0.0079(15) -0.0024(15)
C3  0.0284(18) 0.030(3)  0.031(2) -0.006(2)  0.0102(16) 0.000(2)
C4  0.0256(18) 0.037(4) 0.026(2) 0.007(2) 0.0111(17) -0.0023(18)
C5  0.0240(17)  0.038(3) 0.038(2) -0.003(2)  -0.0029(16) 0.002(2)
C6 0.0174(17)  0.049(4) 0.053(3) -0.019(3) 0.0128(18) -0.0034(19)
C7 0.031(2) 0.043(4) 0.045(3) -0.014(2) 0.024(2) -0.012(2)

U: — e[—2n(h2a*2U11+...+2hka*b*U12)]
iy
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3.2 Eigenstindig synthetisierte Ausgangsverbindungen

Tabelle 3.4: Ausgewiihlte interatomare Abstinde und Winkel von AgCO,C¢F5-H,0

Atom 1 Atom2 Abstand /A Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel /°

Agl 01 2.193(2) Ol Agl 03~ 167.18(11)
Agl o3’ 2.195(2) Ol Agl 02 103.32(12)
Agl 02 2.486(4) 03~ Agl 02 89.44(12)
Agl 02> 2.726(4) 0] Agl 02~ 110.07(12)
F1 C3 1.344(4) 03~ Agl 02~ 71.34(11)
F2 C1 1.338(4) 02 Agl 02> 87.00(10)
F3 C7 1.341(5) C4 01 Agl 120.4(2)
F4 co 1.341(4) Cc4 03 Agl’ 129.2(2)
FS G5 1.339(5) F2 Cl1 C7 118.0(3)
Ol C4 1.246(5) F2 Cl1 C2 120.4(3)
03 C4 1.245(5) C7 Cl1 C2 121.6(4)
Cl1 C7 1.381(5) C3 C2 Cl 117.1(3)
Cl1 C2 1.387(5) C3 C2 C4 121.4(3)
C2 C3 1.385(5) Cl1 C2 C4 121.4(3)
C2 C4 1.524(5) F1 C3 C2 120.6(3)
C3 (O8] 1.379(5) G5 C3 C2 121.6(4)
G5 Co 1.370(6) o3 C4 01 128.0(3)
C6 C7 1.359(6) o3 C4 C2 115.2(3)
Agl Agl’ 2.9648(8) Ol C4 C2 116.8(3)
Agl Agl” 3.5918(5) C7 C6 G5 120.8(3)
F3 C7 Cl 119.5(4)
C6 C7 Cl 119.5(4)
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangssubstanzen

3.2.6 Silber-2,6-difluorbenzoat

H,0/EtOH
AgNO; +KCO,CoH,F, —— —— AgCO,CeH;F, +KNO;

Silber-2,6-difluorbenzoat wird in einer Reaktion einer wissrigen AgNO;-Losung mit einer

Losung KCO,C¢H;F, in Ethanol bei Raumtemperatur dargestellt.
3.2.7 Silber-2-fluorbenzoat

H,0/EtOH

Silber-2-fluorbenzoat wird in einer Reaktion einer wissrigen AgNO5;-Losung mit einer

Losung KCO,CH,F in Ethanol bei Raumtemperatur dargestellt.

112



4 Analytik

4.1 NMR-Spektroskopie

Tabelle 4.1: Messfrequenzen in MHz der verwendeteten NMR-Spektrometer und Referenzsub-
stanzen fiir verschiedene Kerne.

Gerit 'H 3¢ OF 123
AC 200 200,13 50,32 188.,3 -
Avance 11 300 300,13 7547 2824 94,7
Avance 400 400,13 100,61 376,5 126,2
DRX 500 500,13 125,76 470,6 -

Referenzsubstanz  SiMe, SiMe, CCl;F TeMe,

Die NMR-Spektren wurden an den Spektrometern AC 200, Avance II 300, Avance 400,
DRX 500 der Firma Bruker Analytische Messtechnik AG, Karlsruhe-Rheinstetten aufge-
nommen. Ausgestattet sind die Gerite mit PFT-Technik und Deuterium-Lock. Die Mess-
frequenzen sind in Tabelle 4.1 angegeben. Alle Spektren wurden, wenn nicht anders er-
wihnt, bei Raumtemperatur (20 - 25 °C) aufgenommen. Als Solvens wurden entweder
deuterierte Losungsmittel verwendet oder Aceton-dg als Auflenlock. Alle chemischen Ver-
schiebungen werden in ppm angegeben, hochfeldverschobene Signale mit negativen, tief-

feldverschobene Signale mit positiven Vorzeichen relativ zum entsprechenden Standard.
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4 Analytik

Alle Kopplungskonstanten werden in Hertz ohne Beriicksichtigung der Vorzeichen an-
gegeben. Integrale werden, wenn nicht gekennzeichnet, als Absolutwerte angegeben, mit
dem groBten Signal auf 100 kalibriert. Relative Integrale werden mit ( ) gekennzeichnet.
Signale, deren Integral < 3 ist, werden in den Tabellen im experimentellen Teil nicht an-
gegeben, es sei denn, es soll verdeutlicht werden, dass Spuren bestimmter Substanzen
detektiert werden. Zur Bearbeitung der Spektren dienten die Programme 1D-WIN-NMR,

XWIN-NMR und TopSpin der Firma Bruker.

4.2 Schmelzpunktbestimmung

Die Bestimmung der Schmelzpunkte in Glaskapillaren erfolgte mit einem Gerit (Typ
SMP10) der Firma Stuart Scientific, England. Die Bestimmung der Schmelzpunkte in
4 mm NMR-Rohrchen erfolgte mit einem Gerdt (SG2000) der Firma HWS Laboratori-

umstechnik, Mainz.

4.3 Massenspektrometrie

Die Messung der EI-Massenspektren erfolgte in einem Massenspektrometer vom Typ
Thermo Quest Finnigan MAT 95 der Firma Finnigan MAT GmbH, Bremen. Die Elektro-

nenstoBionisation erfolgte bei 20 eV. Die Quellentemperatur betrug in allen Féllen 200 °C.

4.4 IR-Spektroskopie

Die FT-IR-Spektren wurden mit einer 5 SPC Workbench der Firma Nicolet aufgenommen.

Alle Proben wurden in Form von KBr-Presslingen gemessen.
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4.5 Raman-Spektroskopie

4.5 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren wurden am IFS 66v/S Spektrometer der Firma Bruker Optik aufge-

nommen.

4.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen(C, H, N, S) wurden mit dem Gerit Euro Vector CHNS-O Ele-
mentaranalysator (Euro EA 3000 Serie) der Firma Euro Vector, Instruments and Software
erstellt. Bei den Messungen wurden die prozentualen Anteile der Elemente Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel bestimmt. Die angegebenen Werte entsprechen den

Mittelwerten aus jeweils zwei Messungen.

4.7 Kristallstrukturanalyse

Die Sammlung der Rontgenbeugungsdaten erfolgte mit einem Fldchenzéhler-
Diffraktometer (IPDS I und IPDS 1I, Stoe & Cie., Mo Ka, A =71,073 pm, 50kV,
40mA). Fir die Einkristallstrukturanalyse wurde jeweils die Giite eines geeigneten
Einkristalls unter dem Polarisationsmikroskop bestimmt, derselbige in ein Markrohrchen
tiberfithrt und mit wenig Schlifffett fixiert. Schwingungsellipsoide in den Abbildungen

der Molekiilstrukturen sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeichnet.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF;),Y,

5.1.1 Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluoracetat)

. CH,Cl, ,
TG(CF3)2F2 + 2 M€3 SICOZCF:}’ W TC(CF3 )2 (COzCF:}, )2 ‘l’ 2 Me3 SIF

Tabelle 5.1: Reaktionsansatz

Substanz M/ g-mol~! n/ mmol m/g
Te(CF;),F, 303,61 2,44 0,74
Me;SiCO,CF; 186,21 7,31 1,36
CH,(l,

Te(CF;),F, wird in einem Schlenk-Kolben vorgelegt und in 20 ml CH,Cl, geldst. Der
Ansatz wird mit einem Isopropanol-Trockeneis-Kiihlbad auf ca. -30 °C temperiert, und
unter Riihren erfolgt die Zugabe von Me;SiCO,CF; im 1,5 fachen Uberschuss. Nach we-
nigen Minuten ist die Bildung eines weilen Feststoffs zu beobachten. Nach 18 Stunden
sind in den 19F—NMR—Spektren zur Reaktionskontrolle (Tab. 5.2 und Tab. 5.3) bei Raum-
temperatur keine Signale des Edukts mehr zu erkennen, was das Ende der Reaktion an-

deutet. Die Spektren zeigen neben den Signalen des Produkts Te(CF;),(CO,CF;), noch
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5 Experimenteller Teil

weitere Signale von fluorhaltigen Verbindungen, u.a. die des Beiprodukts Me;SiF. Der
Ansatz wird auf Raumtemperatur erwidrmt und 30 Minuten weitergeriihrt. Das Losungs-
mittel und die leichtfliichtigen Komponenten werden bei Raumtemperatur unter vermin-
dertem Druck abkondensiert, und ein wei3er Feststoff resultiert als Produkt mit einer Aus-
beute von 1,13 g (2,30 mmol; 94 %; M =491,64 g/mol;). NMR-Spektren in verschiedenen
Losungsmitteln (Tab. 5.8 - Tab. 5.12) sowie Massen-(Tab. 5.6), IR- und Raman-Spektren
(Tab.5.7), Schmelzpunktbestimmung (Tab. 5.5) und CHNS-Analyse (Tab. 5.4) charakte-
risieren dieses als Te(CF;),(CO,CF;),. Die Aufreinigung erfolgt durch Sublimation im
statischen Vakuum bei ca. 30 °C.

Tabelle 5.2: '°F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle der Synthese von Te(CF;),(CO,CF;),
in CH,Cl, (Probenentnahme nach 30 min).

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

43,5 s J(PF-13C) =360 25 Te(CF3),(CO,CF;),
2J(13Te—"F) =100

-47,6 d 2J(15Te—F) =130 49 Te(CF3),F(CO,CF;)

3](191:;_191::) =9

-50,5 br 6 CF;Te(IV)-Verbindung

51,5 t 3J(F-YF)=7 11 Te(CF3),F,

77,0 s 25 Te(CF;),(CO,CF3),

-77.4 S 24 Te(CF;),F(CO,CF;),

78,4 s 30 Me,SiCO,CF,

-78,9 S 100 CO,CF;-Verbindung

-118,6 br 7 Te(CF;),F(CO,CF;)

-124.9 br 3 Te(CF;),F,

-160,0 dec 11(¥Si—19F) =273 60 Me,SiF

3J(YF-'H)=7,2
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.3: '°F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle der Synthese von Te(CF;),(CO,CF;),
in CH,Cl, (Probenentnahme nach 18 h).

15} Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-39,2 s 2J(15Te—""F) =53 3 CF;Te(IV)-Verbindung
42,2 s IJ(PF-13C) =363 25 Te(CF3),(CO,CF;),

2J(125Te—"F) =100
(1P Te—"F) =83
J(PVF-PF)=54

-44.,2 s 2J(15Te—1"F) =82 3 CF;Te(IV)-Verbindung
-48,0 S 3 CF;Te(IV)-Verbindung
-49,3 s 2J(12Te—~""F) =119 8 CF;Te(IV)-Verbindung
75,8 s 26 Te(CF;),(CO,CF3),
-717,2 s 52 CO,CF;-Verbindung
-11,7 s 91 CO,CF;3-Verbindung
-158,9 dec J(*Si—-F) =274 100 Me;SiF
3J(YF-'H)=74
Tabelle 5.4: CHNS-Analyse von Te(CF;),(CO,CF;),.
C/% H/ % N/ % S/ %
berechnet 14,66 0 0 0
gemessen 13,95 0,1 0,06 0
Tabelle 5.5: Schmelzpunktanalyse von Te(CF;),(CO,CF;),.
Verbindung Schmelzpunkt /°C Zersetzungstemperatur / °C [331/°C
Te(CF;),(CO,CF3), 135 135 138
Tabelle 5.6: Massenspektrum von Te(CF;),(CO,CF;),.
m/z rel. Intensitét / % Zuordnung
425 6 Te(CF;)(CO,CF;)3
381 100 Te(CF;),(CO,CF;)*
287 6 Te(CF;),F*
268 14 Te(CF;)3
199 36 Te(CF;)*
69 22 CF}
18 6 H,0"
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.7: IR- und Raman-Spektren von Te(CF;),(CO,CF;),.

IR/ cm™!
1682 S
1426 m
1188 s,br
1103 S
1055 S
853 w
798 \%
734 m
692 m,br
604 w
521 w
464 w
419 w

Zuordnung

v(CO)
v(CO)
v(CF3)
v(CF;)
v(CF3)

Raman / cm™

1

2908
1652
1425

1105
1053
853

745

475

403
308
288
271
238
145
102

£

v & » B8 € 53
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.8: °F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CF;), in CD,Cl,.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-40,9* s J(PF-13C) =364 73 Te(CF3),(CO,CF;),
2J(13Te—"F) =103 Derivat
2](123Te_19F) =85
4](191:;_191:;) =52
-47,0 br 11 Te(CF3),(CO,CF;),
Derivat
74,7 s J(PF-13C) =287 74 Te(CF;),(CO,CF;),
3J(I9F_13c> =43
75,8 s J(PF-13C) =285 100 CO,CF;-Verbindung
3](19F_13c) =42
-76,7 s 2 CO,CF;-Verbindung

=

S§125Te =1052.

Tabelle 5.9: ’F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CF;), in C¢D.

15} Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-42,3% s IJ(PF-13C) =365 96 Te(CF3),(CO,CF;),
2J(125Te—19F) =78 Derivat
2J(123Te_19F) =65
4J(I9F_19F) — 5’5
-46,8 d 3J(YF-PF)=8,1 1 Te(CF3),F(CO,CF;)
47,2 br Te(CF;3),(CO,CF;),
Derivat
74,3 s IJ(PF-13C) =287 100 Te(CF;),(CO,CF3),
75,4 s J(PF-13C) =285 70 CO,CF;-Verbindung

=

5125Te = 1085.

Tabelle 5.10: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CF;), in CH;CN.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-49.9 br 50a Te(CF3),(CO,CF;),
Derivat

-51,0 br 50a Te(CF3),(CO,CF;),
Derivat

-76,6 s, br 100 Te(CF;),(CO,CF3),
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.11: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CF;), in Glyme.

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-52,1 br 100 Te(CF3),(CO,CF;),
-71,0 br 100 Te(CF;),(CO,CF3),
Tabelle 5.12: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CF;), in D,O.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-42,7 S 18 Te(CF;)3
-54,0 s J(PF-13C) =364 100 Te(CF;),R,
-63,4 S 6 Te(CF5)R;
-76,2 s J(PF-13C) =291 94 HCO,CF,

12
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i
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
ml NAOH

Abbildung 5.1: Die Abbildung zeigt die Titration einer Losung von Te(CF;),(CO,CF;), in Was-
ser mit Natronlauge. Dargestellt sind die 5 einzelnen Messreihen, die jeweils 2 Umschlags-
punkte aufweisen. der erste Aquivalenzpunkt liegt bei ca. pH 4,5 und der zweite bei ca. pH 8.
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.1.1 Kiristallstruktur von Te(CF;),(CO,CF;),

Sowohl durch die Sublimation von Te(CF;),(CO,CFj;), als auch durch die Kristallisati-
on aus verschiedenen organischen Losungsmitteln konnen Einkristalle erhalten werden,
die fiir Einkristallstrukturuntersuchungen geeignet scheinen. Diese Einkristalle sind au-
Berhalb des Losungsmittels oder eines perfluorierten Ols instabil. Fiir die rontgenogra-
phische Untersuchung wird daher eine Glaskapillare zuerst mit perfluoriertem Ol gefiillt,
bevor der Einkristall eingebracht wird. Te(CF;),(CO,CF;), kristallisiert in der monokli-
nen Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die ront-
genographische Untersuchung wird mit Hilfe eines IP-Diffraktometers (STOE IPDS 1I)
durchgefiihrt. Die Losung und Verfeinerung der Struktur wird mit den Programmen SIR-
92 1991 ynd SHELXL-97 [/ vorgenommen. Alle Atome werden anisotrop verfeinert. Die
Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter sind in Tabelle 5.13 zusammengefasst.
Die Atomlagen (Tab. 5.14), die anisotropen Auslenkungsparamter (Tab. 5.15) sowie die

Bindungslidngen und -winkel (Tab. 5.16) sind angegeben.
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.13: Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter von Te(CF;),(CO,CF;),

Summenformel
Molmasse / g/mol
Gitterparameter a/pm
b/pm
¢/pm
of°
pre
Ve
Zellvolumen / 106pm?
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Farbe
Messtemperatur / K
Messgerit
Messgeometrie

Belichtungszeit / min

Absorptionskorrektur
Messbereich 20 min / max ! ©
Indexbereich hinin / max
kmin / max
1min / max
F(000)
Absorptionskoeffizient /mm™!
Dichte Dx / g/lcm?
Rint

Strukturlosung / -verfeinerung
gemessene Reflexe
unabhiingige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S, (beobachtet / alle Daten)
R; (beobachtet / alle Daten)
wR» (beobachtet / alle Daten)
Apmin/max /106 e'pm_3
Extinktionskoeffizient
Wichtung a/b

Anzahl Parameter / Beschrinkungen / Daten

CeF,0,4Te
491,66
12,558(3)
14,842(5)
7,9097(17)

90

107,406(16)

90

1406,8(6)

4

monoklin

C2/c (Nr. 15)
Prisma

farblos

293(2)

IPDS II
0<w<180°% w=0°
0<w<180°% w=90°
Aw=2°

180 Bilder

15

numerisch, nach Kristallgestaltoptimierun
2,18 /29,66
-17/17
-20/20

-9/10

912

2,268

2,321

0,1487

SIR-92 [91 ynd SHELXL-97 [70]
11080

1970

1015
[I>20(D)]
0,915/0,915
0,0655/0,1197
0,1571/0,1881
-0,912 /0,921
0,0032(7)
0,1111/0

106 /0 /1970

4
g [74,75]
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.14: Atomkoordinaten und &quivalente Temperaturfaktoren Ueq [10~* pm?] von

Te(CF;),(CO,CF;),
Atom x/a y/b z/c Ueq
Tel 0.5000 0.09972(4) -0.2500 0.07005(18)
01 0.6622(4) 0.1285(4) -0.2705(7) 0.0891(15)
02 0.6290(5) 0.0230(6) -0.4752(10) 0.137(2)
Cl 0.5595(7) 0.1985(8) -0.0337(14) 0.112(3)
C2 0.6890(6) 0.0779(6) -0.3825(11) 0.086(2)
C3 0.8054(7) 0.0899(8) -0.3928(14) 0.120(3)
F1 0.4932(6) 0.2096(7) 0.0523(12) 0.254(4)
F2 0.6544(7) 0.1778(7) 0.0686(12) 0.206(4)
F3 0.5849(12) 0.2736(6) -0.0918(15) 0.247(6)
F4 0.8678(6) 0.1283(9) -0.2812(15) 0.311(5)
F5 0.8489(7) 0.0188(11) -0.413(2) 0.328(8)
F6 0.8064(8) 0.1190(12) -0.5356(18) 0.283(8)

1
Ueq = 3 LijaiajAij

Tabelle 5.15: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uy [10~* pm?] von

Te(CF;),(CO,CF;),

Atom Uy Uz Uss Uzs Uss Urz
Tel 0.0642(3) 0.0812(4) 0.0676(3) 0.000 0.0239(2) 0.000
01 0.072(2) 0.1044) 0.099(3) -0.018(3) 0.039(2) -0.012(2)
02 0.098(3) 0.186(6) 0.136(4) -0.090(4) 0.048(3) -0.048(4)
Cl1 0.098(5) 0.126(7) 0.125(6) -0.037(6) 0.049(5) -0.022(5)
C2 0.066(3) 0.113(6) 0.079(4) -0.012(4) 0.022(3) -0.008(4)
C3 0.081(4) 0.179(10) 0.121(5) -0.058(6) 0.061(4) -0.017(5)
F1 0.155(4) 0.390(10) 0.257(6) -0.232(6) 0.122(4) -0.102(6)
F2 0.151(6) 0.252(9) 0.168(6) -0.111(6) -0.026(5) 0.037(6)
F3 0.405(16) 0.131(6) 0.194(8) -0.059(6) 0.072(10) -0.081(8)
F4 0.117(3) 0.538(14) 0.317(9) -0.289(8) 0.126(4) -0.163(6)
F5 0.141(5) 0.330(15) 0.569(19) -0.200(14) 0.192(8) -0.053(8)
F6 0.149(6) 0.51(2) 0.224(10) 0.090(11) 0.102(7) -0.029(9)

U — 6[727t(h2a*2U|1+.<.+2hka*h*U12)]
g
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Tabelle 5.16: Ausgewihlte interatomare Abstinde und Winkel von Te(CF;),(CO,CF;),

Atom 1 Atom 2 Abstand /A Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel /°
Tel 01 2.134(5) 01 Tel o1 156.9(3)
Tel 01 2.134(5) 01 Tel Cl1 79.4(3)
Tel Cl 2.207(10) o1 Tel Cl1 85.3(3)
Tel Cl 2.207(10) o1 Tel C1 85.3(3)
o1 C2 1.281(10) 01 Tel Cl 79.4(3)
02 C2 1.200(10) Cl1 Tel Cl1 96.8(6)
Cl F1 1.233(11) C2 01 Tel 113.0(5)
Cl F2 1.262(11) F1 Cl F2 110.0(10)
Cl F3 1.283(15) F1 Cl F3 111.2(12)
C2 C3 1.498(11) F2 Cl1 F3 98.8(10)
C3 F4 1.142(12) F1 Cl1 Tel 112.9(7)
C3 F6 1.214(16) F2 Cl1 Tel 111.8(8)
C3 F5 1.220(17) F3 Cl Tel 111.3(8)
02 C2 01 124.9(7)
02 C2 C3 119.5(8)
o1 C2 C3 115.5(7)
F4 C3 F6 110.2(13)
F4 C3 F5 107.5(12)
F6 C3 F5 93.4(13)
F4 C3 C2 118.2(9)
F6 C3 C2 112.0(9)
F5 C3 C2 112.7(11)
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.2 Bis(trifluormethyl)tellurdiacetat
H,Cl,

C
TC(CF3)2BI2 ‘I" 2 AgCOZCH3 W Te(CF3)2(C02CH3>2 + 2 AgBI‘

Tabelle 5.17: Reaktionsansatz

Substanz M/ g-mol~! n/ mmol m/g
Te(CF;),Br, 425,42 1,36 0,58
AgCO,CH; 166,91 2,71 0,45
CH,Cl,

Te(CF;),Br, wird in einem Schlenk-Kolben vorgelegt und mit 20 ml CH,Cl, aufge-
schlemmt. Der Ansatz wird in einem Isopropanol-Trockeneis-Kiihlbad auf ca. -60 °C tem-
periert, und unter Riihren erfolgt die Zugabe einer Losung von AgCO,CH; in 10ml
CH,Cl,. Die Reaktion wird mit Hilfe von 19F—NMR—Spektren (Tab. 5.18 und Tab. 5.19)
bei Raumtemperatur kontrolliert. Der Ansatz wird auf Raumtemperatur erwdrmt und 2
Tage geriihrt. Die Bildung eines hellen Feststoffs, der sich mit zunehmender Zeit dunkel
verfarbt, ist zu beobachten. Von diesem Feststoff wird die Losung abpipettiert, und die
so gewonnene klare Losung wird bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck einge-
engt. Das Produkt resultiert als weiller Feststoff mit einer Ausbeute von 0,24 g (0,63 mmol;
46 %; M =383,70 g/mol). NMR-Spektren in verschiedenen Losungsmitteln (Tab. 5.23 -
Tab. 5.25) sowie Massenspektren (Tab.5.22), Schmelzpunkt- (Tab. 5.21) und CHNS-
Analyse (Tab. 5.20) charakterisieren dieses als Te(CF;),(CO,CH;),. Einkristalle konnen
durch Sublimation im statischen Vakuum bei Raumtemperatur und sehr schwach einge-
stellter Wasserkiihlung erhalten werden. Aulerhalb der Kristallisationsumgebung verlie-

ren sie ihre Einkristallinitét.
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Tabelle 5.18: '°F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle der Synthese von Te(CF;),(CO,CHj5),
in CH,Cl, (Probenentnahme nach 3 h).

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-19,1 s 5 CF;Br

22,5 s 2J(125Te—1"F) = 48 26 Te(CF;),

-44.4 s 55 CF;Te(IV)-Verbindung

-46,0 s IJ(PF-13C) =365 93 CF;Te(IV)-Verbindung
2J(125T6—19F) =39

-47,0 s IJ(PF-13C) =366 100 Te(CF;),(CO,CH;),
2J(125Te_19F) =60

-49,0 d 3J(F-1F)=9,3 25 Te(CF3),F

-100,8 br 9 Te(CF;),F

Tabelle 5.19: '°F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle der Synthese von Te(CF; )»(CO,CH3),
in CH,Cl, (Probenentnahme nach 19 h).

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-19,1 S 1 CF;Br

22,5 s 2J(12°Te—19F) = 48 13 Te(CF;),
2J(123Te_19F) =40

47,07 s J(YF-13C) =362 100 Te(CF;),(CO,CH;),
ZJ(lZSTe 19F) =60
2J(123Te_19F) =50
4](19F—19F) — 5,6

-49,0 d 3J(YF-F)=9,0 7 Te(CF3),F

-51,0 br 2 CF;Te(IV)-Verbindung

=

§15Te =995,

Tabelle 5.20: CHNS-Analyse von Te(CF;),(CO,CHj),.

C/% H/ % N/ % S/ %
berechnet 18,78 1,58 0 0
gemessen 18,57 1,57 0 0

Tabelle 5.21: Schmelzpunktanalyse von Te(CF;),(CO,CHj),.

Verbindung Schmelzpunkt / °C Zersetzungstemperatur / °C (341 yoC

Te(CF;),(CO,CH;), 133 133 133
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.22: Massenspektrum von Te(CF;),(CO,CH;),.

m/z rel. Intensitét / % Zuordnung

494 4 Te,(CF;),(C,H,05)*
425 <4 Te, (CF;)(C,H,05)*
327 100 Te(CF;),(CO,CH;)*
317 12 Te(CF;)(CO,CH;)3
285 48 Te(CF;),(OH)*
268 10 Te(CF;)3

199 8 Te(CF;)*

180 <4 TeCF;

149 <4 TeF*

130 <4 Te*

69 6 CF}

43 6 CH,CO*

18 4 H,0"

Tabelle 5.23: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CH;), in CD,Cl,.

1) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-42.3 S 2 Te(CF;),(CO,CHj;),
Derivat

-46,0 s PF-_13C)=361 100 Te(CF;),(CO,CH;),

IJ(

2J("PTe—""F) =60
("B Te—"F) =50
J(F-"F)=4.8

-46,9 br 1 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat

-47,9 br 44 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat

-48.,0 br 44 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat

-48,1 br 44 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat

-50,0 br 41 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat

¢ Die Signale tiberlagern, so dass eine genaue Integration nicht moglich ist.
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.24: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CHj;), in CDCl;.

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-44.9 s 2J(1PTe—-"F)=72 18 Te(CF3),(CO,CH;),
Derivat
452 s J(PF-13C) =362 100 Te(CF3),(CO,CH;),
2J(125Te—""F) =69 Derivat

(1P Te—"F) =57
“J(YF-"F)=4.8

-46,4 br 2J(12Te—1"F) =87 19 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat

-46,9 d 5 Te(CF;),F

49,2 br 24 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat

Tabelle 5.25: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CH;), in CD;NO,.

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-43,6 s 100 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat
-44.,6 s 2J(1PTe—-""F)= 14 11 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat
-46,9 s J(WF-13C) =358 60 Te(CF;),(CO,CH;),
2J(12°Te—1"F) =38 Derivat
-53,9 br 34 Te(CF;),(CO,CH;),
Derivat
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.3 Bis(trifluormethyl)tellurbis(pentafluorbenzoat)

CH,Cl,
Te(CF;),Cl +2 AgCO,CoFs — % Te(CE;),(CO,CoFs), +2 AgCl

Tabelle 5.26: Reaktionsansatz

Substanz M/ g-mol~! n/ mmol m/g
Te(CF;),Cl, 336,52 1,07 0,36
AgCO,Cg4Fs 318,94 2,14 0,68
CH,Cl,

Te(CF;),Cl, wird in einem Schlenk-Kolben vorgelegt und mit 20ml CH,Cl, aufge-
schlemmt. Der Ansatz wird in einem Isopropanol-Trockeneis-Kiihlbad auf ca. -30 °C tem-
periert und unter Riihren erfolgt die Zugabe einer Losung von AgCO,C¢Fs in 10 ml
CH,Cl,. Der Ansatz wird auf Raumtemperatur erwérmt und noch 2 Stunden weitergeriihrt
bis die NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle (Tab. 5.27 und Tab. 5.28) das Ende der Re-
aktion anzeigen. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abkondensiert. Aus
dem zuriickbleibenden Feststoff wird in einer Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan als
Solvens die Tellurverbindung vom Silberchlorid abgetrennt. Nachdem das Losungsmittel
erneut unter vermindertem Druck abkondensiert ist, resultiert ein weiler Feststoff mit ei-
ner Ausbeute von 0,55 g (0,80 mmol; 75 %; M = 687,74 g/mol) als Produkt. NMR-Spektren
in deuterierten Losungsmitteln (Tab. 5.33 - Tab.5.39), sowie Massen- (Tab. 5.31), IR- und
Raman-Spektren (Tab. 5.32), Schmelzpunktbestimmung (Tab. 5.30) und CHNS-Analyse
(Tab. 5.29) charakterisieren dieses als Te(CF;),(CO,CFs),. Aus NMR-Proben und Kris-
tallisationsansitzen in den Losungsmitteln Toluol, Benzol und Dichlormethan werden fiir

rontgenographische Untersuchungen geeignete Kristalle erhalten.
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.27: !'"F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle —der Synthese von
Te(CF;3),(CO,CgFs), in CH,Cl, (Probenentnahme nach 3 h).

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-44.1* s J(YF-13C) =363 100 Te(CF3),(CO,C4Fs),
2J("PTe—""F) =79
2J(*BTe—"F) =64
I(PF-"F)=5,1

-45,2Y s J(YF-13C) =376 67 CF;Te(IV)-Verbindung
(1P Te—"F) =72
("B Te—""F) =59
J(PYF-"F)=5,1

-46,1° s 2J(125Te—""F) =61 9 CF;Te(IV)-Verbindung
-47,3 d 3J(PF-"F)=9,6 4 Te(CF3),F

-49,0 br 5 CF;Te(IV)-Verbindung
-138.4 m 68 Te(CF;),0-(CO,CgFs),
-138,8 m 22 o —CO2C6F5
-139,3 m 14 0o —CO2C6F5
-148,6 m 36 Te(CF;),p-(CO,CgFs),
-149,1 m 12 p—CO2C6F5
-149,5 m 8 p—CO2C6FS
-162,0 m 92 Te(CF;),m-(CO,C¢Fs),
-162,4 m 15 m—CO2C6F5

x §125Te =1018.
Y §125Te =1061.
2 §15Te =1088.
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle

5.28:

I9F-NMR-Spektrum  zur  Reaktionskontrolle ~der  Synthese  von

Te(CF;),(CO,C¢Fs), in CH,Cl, nach Soxhlet-Extraktion.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-44,1 s J(PF-13C) =362 100 Te(CF3),(CO,C4Fs),

2](125Te—19F) =79

ZJ(123TC*19F) =65

4J<I9F_ 19F) — 6,1
-45,3 ] 4 Te(CF3),(CO,C¢Fs),

Derivat
-47,4 d 3J(YF-F)=9,2 5 Te(CF;),F
-49,0 br 18 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat
-138,8 m 67 Te(CF;),0-(CO,C¢Fs),
-139,3 m, br 17 0-CO,C¢Fs
-148,6 m 35 Te(CF;),p-(CO,C¢Fs),
-150,5 m, br 10 p-CO,C¢Fs
-162,0 m 70 Te(CF;),m-(CO,C4Fs5),
-162,5 m 20 m-CO,C¢F;
Tabelle 5.29: CHNS-Analyse von Te(CF;),(CO,C4Fs),.
C/% H/ % N/ % S/ %

berechnet 27,94 0 0 0
gemessen 27,88 0,16 0 0

Tabelle 5.30: Schmelzpunktanalyse von Te(CF;),(CO,C¢Fs),.

Verbindung Schmelzpunkt / °C Zersetzungstemperatur / °C

Te(CF;),(CO,C4Fs), 175

175
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Tabelle 5.31: Massenspektrum von Te(CF;),(CO,C4Fs),.

m/z rel. Intensitit / % Zuordnung
621 100 Te(CF;)(CO,C4F5)3
479 50 Te(CF;),(CO,C4F5)*
464 20 Te(CF;),CHOC4F?
366 8 Te(CF;),CHO"
369 5 Te(CF;)(CO,C4F5)*
334 54 Ci,F
297 12 Te(CF;),CHO™
268 12 Te(CF;)3
212 16 CO,C¢F?
195 100 COCgF?
168 10 C¢FsH*
69 5 CF;
44 5 COj3
18 5 H,O"
Tabelle 5.32: IR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CyFs),.
IR/ cm™! Zuordnung IR/ cm™! Zuordnung

3450  m,br 1105 m v(CF)

3000 w 1051 S v(CF3)

2950 w 1005 m

2870 w 994 m

1652 S v(CO) 936 w

1624 m 814 w

1607 m 767 m

1528 m 751 w

1493 S v(CO) 735 w

1414 m 711 w

1377 m 685 w

1346 s 613 w

1292 m 587 w

1265 S v(CO) 527 w

1194 S v(CF3) 509 w

1160 m V(CF) 486 w
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.33: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C4Fs), in CD,Cl,.

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-43,0 s J(PF-13C) =363 100 Te(CF3),(CO,C4Fs),
21("PTe—"F) =79
21(*PTe—""F) =66
4J(19F_19F) — 5’1

435 s 1 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-47,9 br 32 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-137.4 m 67 Te(CF;),0-(CO,C4Fs),

-138,2 m, br 23 0-(CO,C¢Fs),

-147,5 m 33 Te(CF;),p-(CO,C¢Fs),

-148,7 m, br 11 p-(CO,C¢Fs),

-160,9 m 66 Te(CF;),m-(CO,C4Fs),

-161,2 m, br 24 m-(CO,Cg4Fs),

Tabelle 5.34: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C4Fs5), in CD;CN.

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-43.0 s J(YF-13C) =364 97 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-45,5 br ¢ 5 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-45,9 br ¢ 5 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-49.,9 br 6 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-51,5 br 41 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-53,6 br 2 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-80,0 d 2J(F-'H) =79 Hz 1 CF;H

-140,0 m, br 2 0-(CO,C¢Fs),

-141,2 m, br 98 0-(CO,C¢Fs),

-152,5 m, br 51 p-(CO,C¢Fs),

-162,8 m, br 4 m-(CO,Cg¢Fs),

-163,2 m, br 100 m-(CO,C¢Fs),

¢ Die Signale iiberlagern, sodass eine genaue Integration nicht moglich ist.
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Tabelle 5.35: 'F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CFs), in CD;NO,.

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

42,0 s 2J(1PTe—-""F) =17 3 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat

-45,0 s J(PF-13C) =362 100 Te(CF3),(CO,CgFs),

("B Te—"F) =52
(1P Te—""F) =44
4J(19F_19F) — 5’3

-45,3 s 1 Te(CF;),(CO,C4Fs),
Derivat
-46,2 s 1 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat
-48,8 s 1 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat
-50,5 s 2J(1PTe—F) =62 63 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat
-139,5 m 69 Te(CF;),0-(CO,CgFs),
-140,8 m, br 57 0-(CO,C4Fs),
-150,1 m 34 Te(CF;),p-(CO,CgFs),
-152,3 m, br 29 p-(CO,CeFs),
-163,1 m 67 Te(CF;),m-(CO,C¢Fs),
-163,5 m, br 56 m-(CO,C¢Fs),
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Tabelle 5.36: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C4Fs), in THF.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-48,1 s J(PF-13C) =363 100 Te(CF3),(CO,C4Fs),
2J(1Te—""F) =21 Derivat-A
4J<I9F_ 19F) =64
51,5 s, br 1J(PF-13C) =353 68 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat-B
-53,1 br 11 CF;Te(IV)-Verbindung
-140,7 m 67 Te(CF;),0-(CO,C¢Fs),
Derivat-A
-141,9 m, br 66 Te(CF;),0-(CO,C¢Fs),
Derivat-B
-152,8 m 33 Te(CF;),p-(CO,C¢Fs),
Derivat-A
-154,7 m, br 32 Te(CF;),p-(CO,C¢Fs),
Derivat-B
-164,0 m 67 Te(CF;),m-(CO,C4Fs5),
Derivat-A
-164,5 m, br 64 Te(CF;),m-(CO,C¢Fs),
Derivat-B
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Tabelle 5.37: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CgFs), in EtCN.

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-42.8 S 1 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

-45.9 s 2J(12Te—~"1F) =30 21 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat-A

-50.,5 s J(9F-13C) =371 100 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat-B

-140,1 m 14 Te(CF;),0-(CO,C¢Fs),
Derivat-A

-141,3 m, br 74 Te(CF;),0-(CO,C¢Fs),
Derivat-B

-150,7 m 7 Te(CF;),p-(CO,C¢Fs),
Derivat-A

-152,7 m, br 37 Te(CF;),p-(CO,C¢Fs),
Derivat-B

-163,2 m 15 Te(CF;),m-(CO,C4Fs),
Derivat-A

-163,7 m, br 74 Te(CF;),m-(CO,C¢Fs),
Derivat-B
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.38: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CFs), in Et,0.

15} Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-42.5 S 3 Te(CF3),(CO,C¢Fs),
Derivat

45,1 s 2J(1PTe—""F) =51 28 Te(CF3),(CO,C4Fs),
Derivat-A

-47,3 1 Te(CF3),(CO,C4Fs),

Derivat

-49,9 br 100 Te(CF;3),(CO,C4Fs),
Derivat-B

-80,0 d 2J(YF—-'H)=79Hz 1 CF;H

-139,3 m 19 Te(CF;),0-(CO,C¢Fs),
Derivat-A

-141,0 m, br 74 Te(CF;),0-(CO,C¢Fs),
Derivat-B

-150,7 m 10 Te(CF;),p-(CO,C¢Fs),
Derivat-A

-153,5 m, br 38 Te(CF;),p-(CO,C4Fs),
Derivat-B

-162,9 m 18 Te(CF;),m-(CO,C¢Fs),
Derivat-A

-163,7 m, br 73 Te(CF;),m-(CO,C4Fs),
Derivat-B

Tabelle 5.39: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C4Fs), in D,0.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-42,3 s 14 Te(CF;)}
-53,7 s 83 Te(CF;),R,
-63.3 s 12 Te(CF;)R;
-79,7 d 3J(F—'H) =79 Hz 8 CF;H
-144.3 m 100 0-HCO,C¢F;
-155,5 m 57 p-HCO,C¢Fs
-162,6 m 99 m-HCO,C¢F;
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5 Experimenteller Teil

5.1.3.1 Kristallstruktur von Te(CF;),(CO,C4F),

Samtliche Kristalle von Te(CF;),(CO,C¢Fs), aus den verschiedenen Losungsmitteln sind
auBerhalb der jeweiligen Mutterlosung nicht dauerhaft stabil. Als am besten geeignet fiir
rontgenographische Untersuchungen sind diejenigen aus den Kristallisationsversuchen mit
Toluol. Die rontgenographische Untersuchung wird mit Hilfe eines IP-Diffraktometers
(STOE IPDS II) durchgefiihrt. Die Losung und Verfeinerung der Struktur wird mit den
Programmen SIR-92 (%1 und SHELXL-97 7% vorgenommen. Te(CF;), (CO,C¢Fs), kris-
tallisiert in der Raumgruppe P-1 (Nr. 2) mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
Molekiilstruktur kann nicht zweifelsfrei aufgekliart werden, da ein Zwillingskristall oder
eine Fehlordnung der Liganden die Verfeinerung komplizieren. Wo es moglich ist, wer-
den die Atome anisotrop verfeinert. Die Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparamter
(Tab. 5.40), Atomlagen (Tab. 5.41), anisotropen Auslenkungsparamter (Tab. 5.42) und aus-

gewihlte Bindungsldngen und Winkel (Tab. 5.43) sind angegeben.
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.40: Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter von Te(CF;),(CO,C¢Fs),

Summenformel
Molmasse / g/mol
Gitterparameter a/pm
b/pm
¢/pm
of°
B/°
Ve
Zellvolumen / 106pm?
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Farbe
Messtemperatur / K
Messgerit
Messgeometrie

Belichtungszeit / min

Absorptionskorrektur
Messbereich 20 min / max / °
Indexbereich Bmin / max
kmin / max
1min / max
F(000)
Absorptionskoeffizient /mm ™!
Dichte Dx / g/lcm?
Rint

Strukturldsung / -verfeinerung
gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S, (beobachtet / alle Daten)
R; (beobachtet / alle Daten)
wR, (beobachtet / alle Daten)
Apmin/max /106 e'pm_3
Extinktionskoeffizient
Wichtung a/b

Ci6F604Te
687.76
7,619(2)
10,291(3)
16,766(5)
95,89(2)
90,06(2)
89,99(2)
1307,8(7)

2

triklin

P-1

Prisma

farblos

273(2)

IPDS II
0<w<180°% yw=0°
0<w<180°% ywy=90°
Aw=2°

180 Bilder

5

numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [
1,99 /27,32
9/8

-13/12
21721

648

1,269

1,747

0,1391

SIR-92 (691 ynd SHELXL-97 [70]
12187

5590

2170
[I>20()]
1,549 /1,549
0,1653 /70,2408
0,3702 / 0,3962
-0,864 /2,553
0,071(8)

0,1/0

74,75]

Anzahl Parameter / Beschridnkungen / Daten 210/0/5590
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.41: Atomkoordinaten und #quivalente Temperaturfaktoren Ugq [10~* pm?] von

Te(CF;),(CO,CgFs),

Atom x/a y/b z/c Ueq
Tel 0.75005(17) 0.64024(14) -0.00076(9) 0.0649(7)
) 0.756(3) 0.7013(16) 0.1203(9) 0.118(7)
C1 0.566(6) 0.663(4) 0.142(3) 0.151(13)
Cl2 0.667(2) 0.6940(18) 0.2748(11) 0.054(4)
C15 0.332(4) 0.718(3) 0.3623(16) 0.084(7)
F14 0.440(5) 0.749(3) 0.483(2) 0.235(12)
Cl11 0.530(6) 0.692(4) 0.226(3) 0.159(14)
Cl4 0.426(18) 0.734(12) 0.385(8) 0.39(6)
Oo11 0.497(4) 0.542(8) 0.0986(15) 0.53(7)
Cl6 0.364(5) 0.684(4) 0.268(2) 0.132(11)
C13 0.634(6) 0.727(4) 0.372(3) 0.149(13)
F16 0.251(2) 0.6671(17) 0.2134(10) 0.118(5)
F13 0.753(2) 0.741(2) 0.4230(10) 0.138(6)
F12 0.837(3) 0.691(2) 0.2736(12) 0.150(7)
F15 0.163(3) 0.712(3) 0.3637(13) 0.170(8)
02 0.754(4) 0.6636(18) -0.1203(10) 0.129(8)
C22 1.149(5) 0.603(4) -0.257(2) 0.130(11)
C25 0.878(5) 0.605(4) -0.367(2) 0.137(11)
021 1.023(4) 0.532(4) -0.106(2) 0.189(11)
F23 1.341(3) 0.606(2) -0.3571(15) 0.168(8)
F22 1.259(2) 0.6012(15) -0.2149(10) 0.127(6)
C2 0.941(7) 0.620(6) -0.140(3) 0.182(17)
C23 1.170(4) 0.605(3) -0.3571(16) 0.078(7)
F24 1.088(6) 0.602(4) -0.474(3) 0.275(16)
C21 0.969(6) 0.606(5) -0.229(3) 0.169(15)
F26 0.670(2) 0.6077(17) -0.2757(13) 0.144(7)
F25 0.7497(19) 0.6167(18) -0.4254(8) 0.114(5)
C26 0.828(2) 0.6133(18) -0.2769(11) 0.054(4)
C24 1.102(10) 0.609(7) -0.381(5) 0.22(3)
F42 0.474(6) 0.796(4) -0.043(3) 0.263(16)
F41 0.477(5) 0.823(4) 0.051(2) 0.254(14)
F43 0.613(11) 0.905(9) -0.057(4) 0.45(3)
F31 0.894(9) 0.903(7) -0.051(3) 0.37(3)
F32 1.035(5) 0.777(4) -0.054(2) 0.240(13)
F33 1.027(5) 0.819(4) 0.044(2) 0.223(13)
C3 0.930(12) 0.809(8) 0.024(5) 0.34(3)
C4 0.579(11) 0.790(8) 0.010(5) 0.30(3)

1
Ueq = 3 LijaiajAij
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.42: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uj [107* pm?] von
Te(CF;),(CO,CgFs),

Atom Uy Uz, Uss Uz Uis Uz
Tel 0.0541(8) 0.0652(10) 0.0742(10) 0.0016(6)  0.0006(5)  -0.0094(6)
Ol 0.23(2) 0.063(10) 0.062(10) 0.003(8) 0.009(12)  -0.024(12)
O11 0.15(3) 1.32(18) 0.064(15) -0.11(4) 0.040(16) -0.37(6)
F16 0.095(10)  0.141(14) 0.119(12) 0.011(10) -0.017(9) -0.017(9)
F13  0.129(13)  0.184(19) 0.097(11)  -0.012(11) -0.030(10) -0.013(12)
F12 0.136(14)  0.143(16) 0.165(17)  -0.008(12) -0.042(12) -0.025(12)
F15 0.121(15) 0.23(3) 0.160(18)  -0.002(15)  0.000(13)  -0.011(14)
02 0.24(3) 0.074(12) 0.075(12) 0.006(9) 0.003(14)  0.004(14)
F23  0.115(14)  0.160(19) 0.22(2) -0.009(16)  -0.037(14)  0.009(12)
F22  0.156(14)  0.090(11) 0.132(13) 0.005(9) -0.076(12)  -0.002(10)
F26  0.090(10)  0.099(12) 0.24(2) 0.014(12)  0.021(12) -0.006(9)
F25 0.09109) 0.180(16) 0.074(9) 0.032(9) -0.007(7)  -0.017(10)

U — e[f2fr(h2a*2U11+...+2hka*b*U12)]
y —

Tabelle 5.43: Ausgewihlte interatomare Abstinde und Winkel von Te(CF;),(CO,C4Fs),

Atom1 Atom2 Abstand/A Atom1 Atom2 Atom3  Winkel /°
Tel C4 2.01(9) C4 Tel 02 86(2)
Tel 02 2.043(18) C4 Tel 01 77(2)
Tel 01 2.063(15) 02 Tel 01 155.5(7)
Tel C3 2.22(9) C4 Tel C3 79(3)
01 Cl1 1.56(5) 02 Tel C3 90(2)
Cl Cl1 1.42(5) Cl1 0O1 Tel 99(2)
Cl1 Ol11 1.47(7) Cl1 Cl O11 120(4)
C12 F12 1.30(3) Cl1 Cl 0O1 112(4)
C12 C11 1.33(5) Ol11 Cl Ol 116(3)
C12 C13 1.64(4) Cl1 C12 C13 119(3)
C15 Cl4 0.82(13) Cl14 C15 C16 110(10)
C15 F15 1.29(3) C12 Cl11 Cl 116(4)
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.43: Fortsetzung.

Atom1 Atom2 Abstand/A Atom1 Atom2 Atom3 Winkel/°

C15 Cl6  1.60(4) cl  Cll Cl16 129(4)
Fl14 Cl4  1.64(11) Cl5 Cl4 Fl4 122(10)
Cl1 Cl6  1.45(5) C13 Cl4 Fl4 94(8)

Cl4 C13  1.60(12) Fl6  Cl16 Cl1 105(3)
Cl6 FI6  1.25@4) Fl6  Cl6 Cl15 128(3)
C13 FI3  1.25(4) Cll  Cl6 Cl15 127(3)
02 C2  1.526) FI3  CI3 Cl4 128(6)
22 F22  1.09(4) FI3  CI3 c12 124(3)
22 C21  1.4505) Cl4 CI13 C12 107(6)
22 C23  1.69(5) 2 02 Tel 100(3)
C25 F25  1.40(4) F22  C22 c21 121(4)
C25 C26  1.55(4) F2  C22 23 124(3)
C25 C24  1.72(8) c21  C22 C23 114(4)
021 2 1.28(6) F25 (25 26 121(3)
F23 Cc23  1.3003) F25 €25 C24 126(4)
F23 C24  1.87(8) 26 €25 C24 113(4)
2 Cc21  1.50(6) 021 C2 c21 112(5)
C23 C24  0.67(7) 021 C2 o2 125(5)
F24 C24  1.55(7) 21 2 o2 110(4)
c21 C26  1.35(5) c24 €23 22 123(8)
F26 26 121Q2) 26  C21 22 124(4)
F42 Cc4  1.2008) c26 21 2 118(4)
F41 Cc4  1.07(8) c2  C21 2 117(4)
F43 C4  1.749) F26  C26 C25 105(2)
F31 C3  1.6809) c21 €26 C25 112(3)
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.4 Bis(trifluormethyl)tellurbis(2,6-difluorbenzoat)
Toluol

TC(CF3)2BT2 + 2 AgC02C6H3F2 W Te(CF3)2(C02C6H3F2)2 + 2 AgBI'

Tabelle 5.44: Reaktionsansatz

Substanz M/ g-mol~! n / mmol m/g
Te(CF5),Br, 425,42 0.38 0.16
AgCO,CcH;F, 264,96 1,43 0,38
Toluol

Te(CF;),Br, wird in einem Schlenk-Kolben vorgelegt und mit 20ml Toluol aufge-
schlemmt. Der Ansatz wird in einem Isopropanol-Trockeneis-Kiihlbad auf ca. -30 °C tem-
periert und unter Riihren erfolgt die Zugabe einer Losung von AgCO,C¢H;F, in 10 ml
Toluol. Danach wird auf Raumtemperatur erwdrmt und noch 2 Stunden weitergeriihrt bis
die 19F—NMR—Spektren zur Reaktionskontrolle (Tab. 5.45) das Ende der Reaktion anzei-
gen. Von dem ausgefallenen Feststoff wird die Losung abpipettiert und anschliefend bei
Raumtemperatur im Vakuum eingeengt, bis ein weiller Feststoff mit einer Ausbeute von
0,14 g (0,24 mmol; 64 %; M =579,80 g/mol) resultiert. NMR-Spektren in verschiedenen
Losungsmitteln (Tab. 5.50 - Tab. 5.54), sowie Massen- (Tab. 5.48), IR-Spektren (Tab. 5.49),
Schmelzpunktbestimmung (Tab. 5.47) und CHNS-Analyse (Tab. 5.46) charakterisieren das
Produkt als Te(CF;),(CO,C¢H,F,),.
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.45: 'F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle der Synthese von
Te(CF;),(CO,CH;F,), in Toluol (Probenentnahme nach 3 h).

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-19,1 S 1 CF;Br

22,7 s 2J(12Te—"19F) = 54 5 Te(CF;),

-45,3% s J(PF-13C) =364 100 Te(CF3),(CO,C¢H;F,),

2 125Te_19F) =47

X
2J("PTe—"F) =38
“J(YF-"F)=4.8

-45,8 s 2 CF;Te(IV)-Verbindung
-49,2 d 3J(F-1F) =87 2 Te(CF;),F(CO,C4H;F,)
-49,8 br 2 CF;Te(IV)-Verbindung
-97,0 br 2 Te(CF;),F(CO,C¢H,F,)
-1 10,0 m, br 66 Te(CF3)2(C02C6H3F2)2
-110,5 br <1 Te(CF;),F(CO,C¢H;F,)
1115 m,br 21 AgCO,CGH,F,
¥ §15Te=1027.
Tabelle 5.46: CHNS-Analyse von Te(CF;),(CO,C4H;F,),.

C/% H/ % N/ % S/ %
berechnet 33,14 1,04 0 0
gemessen 34,48 2,00 0 0

Tabelle 5.47: Schmelzpunktanalyse von Te(CF;),(CO,C¢H;F,),.

Verbindung Schmelzpunkt / °C Zersetzungstemperatur / °C
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.48: Massenspektrum von Te(CF;),(CO,C¢H;F,),.

m/z rel. Intensitét / % Zuordnung
513 90 Te(CF;)(CO,C¢H,F, )3
435 6
425 70 Te(CF;),(CO,C4H,F,)*
391 6
337 6 Te(CF;)3
312 6
268 12 Te(CF;)3
199 6 Te(CF;)*
158 92 HCO,C¢H,;F;
141 100 COC(H,F;
114 18 HC¢H,F;
92 8 CgHg
69 6 CF;
44 66 COj3
18 48 H,0*
Tabelle 5.49: IR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F,),.

IR/ cm™! Zuordnung IR/ cm™! Zuordnung IR/ cm™!
3448 w,br 1367 m 804 m
3106 w 1335 w 771 w
2963 w 1294 w 747 w
2672 w,br 1274 w,sh 735 W
2558 w,br 1262 m v(CO) 686 w
1701 m 1240 w 596 w
1628 S 1189 S v(CF3) 582 w,sh
1606 m 1131 m V(CF) 520 w
1701 m,br 1109 m v(CF) 463 w
1628 S v(CO) 1056 S v(CF3) 441 w
1606 m 1020 m 410 w
1470 m v(CO) 919 w
1420 w 862 w
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.50: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H;F, ), in CD,Cl,.

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
41,0 br 9 Te(CF3),(CO,C¢H,F,),
Derivat
-44,1 s J(PF-13C) =362 100 Te(CF3),(CO,C¢H5F,),
2J(125Te—""F) =70 Derivat
2J(123Te_19F) =58
4J(I9F_19F) — 5’0
-44.5 s 4 Te(CF3),(CO,C¢H,F,),
Derivat
-46,8 d 2J(12Te—19F) =123 30 Te(CF;),F(CO,C4H;F,)
3J(I9F_19F) - 9’4
-49,2 t 3J(F-19F) =8,6 244 Te(CF3),F,
-104,2 m 3J(PF-F) =94 8 Te(CF;),F(CO,C¢H,5F,)
-109,1 m 10 Te(CF;),F(CO,C¢H;5F,)
-109,4 m 65 Te(CF;),(CO,CeH;F,),
-110,2 m 48 CO,C¢H;F,-Verbindung

Q

Das Signal wird von einem breiten Signal tiberlagert.

Tabelle 5.51: 'F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F, ), in CD;CN.

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
47,5 s J(PF-13C) =362 100 Te(CF3),(CO,C¢H;5F,),
(1P Te—""F) =71 Derivat
2J(123Te_19F) =59
4](191::_191:;) =4,8
47,9 d 3J(PF-YF)=79 4 Te(CF3),F(CO,C¢H,F,)
-50,2 t 3J(F-1"F) =8,8 13 Te(CF3),F,
52,2 s 34 Te(CF3),(CO,CeH;5F,),
Derivat
-108,5 m 2 Te(CF;),F(CO,C¢H,F,)
-112,5 m 5 Te(CF;),F(CO,C¢H;F,)
-112,8 m 63 Te(CF;),(CO,CeH,F,),
-113,8 m 37 CO,C¢H;F,-Verbindung
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.52: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H;F,), in THF.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-46,3 ] 30 Te(CF3),(CO,C¢H,F,),
Derivat

-48.4 s 2J(13Te—""F) =46 Hz 1 Te(CF3),(CO,CeH,F,),
Derivat

-48,8 S 54 Te(CF3),(CO,C¢H,F, ),
Derivat

-49,3 br 54 Te(CF3),(CO,C¢H,F, ),
Derivat

-49,5 br 54 Te(CF3),(CO,C¢H,F, ),
Derivat

-53,1 d 3J(YF-19F)=7,7Hz 100? Te(CF;),F(CO,C¢H;F,)

-56,5 br 100? Te(CF3),(CO,C¢H,F,),
Derivat

-65,6 q 6

-112,8 m 2 CO,C¢H;F,-Verbindung

-114,3 m 91 CO,C¢H;F,-Verbindung

¢ Die Signale iiberlagern, so dass eine genaue Integration nicht moglich ist.
b Die Signale iiberlagern, so dass eine genaue Integration nicht moglich ist.

Tabelle 5.53: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H;F, ), in CD;NO,.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-44.5 br 40 Te(CF3),(CO,C¢H,F, ),
Derivat

-45,9 s 5 Te(CF3),(CO,C¢H,F, ),
Derivat

-49,3 d SJ(YF-PF)=7,2 10 Te(CF3),F(CO,C¢H;F,)

-52,7 t 3J(PYF-YF)=17,9 16 Te(CF3),F,

-106,8 m 4 Te(CF;),F(CO,C¢H,F,)

-110,1 m 7 Te(CF;),F(CO,C¢H;3F,)

-112,1 m 100 CO,C¢H;F,-Verbindung

-130,1 m 6 Te(CF;),F,
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.54: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H;F, ), in D,O.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-41,5 ] 23 Te(CF;)%
-52,8 ] 100 Te(CF;),R,
-62,5 ] 8 Te(CF;)R;
-79,5 d 8 CF;H
-113,9 m 94 HCO,C4H;F,
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.5 Bis(trifluormethyl)tellurbis(2-fluorbenzoat)

Te(CF;),Br, +2 AgCO,C H,F % Te(CF;),(CO,CeH,F), +2 AgBr

Tabelle 5.55: Reaktionsansatz

Substanz M/ g-mol~! n / mmol m/g
Te(CF5),Br, 425,42 0.94 0.40
AgCO,CcH,F 246,97 1,86 0,46
Toluol

Te(CF;),Br, wird in einem Schlenk-Kolben vorgelegt und mit 20ml Toluol aufge-
schlemmt. Der Ansatz wird in einem Isopropanol-Trockeneis-Kiihlbad auf ca. -30 °C tem-
periert, und unter Riihren erfolgt die Zugabe einer Losung von AgCO,C.H,F in 10 ml
Toluol. Danach wird auf Raumtemperatur erwdrmt und noch 3 Tage weitergeriihrt, bis
die 19F—NMR—Spektren zur Reaktionskontrolle (Tab. 5.56) das Ende der Reaktion anzei-
gen. Von dem ausgefallenen Feststoff wird die Losung abpipettiert und anschliefend bei
Raumtemperatur im Vakuum eingeengt, bis ein weiler Feststoff als Rohprodukt mit ei-
ner Ausbeute von 0,52 g resultiert. NMR-Spektren in verschiedenen Losungsmitteln (Tab.
5.62 - Tab. 5.65), sowie Massen- (Tab. 5.60), IR-Spektren (Tab. 5.61), Schmelzpunktbe-
stimmung (Tab. 5.58) und CHNS-Analyse (Tab.5.57) charakterisieren das Produkt als
Te(CF;),(CO,C¢H,F),.
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.56: !'"F-NMR-Spektrum zur  Reaktionskontrolle

Te(CF;),(CO,C4H,F), in Toluol (Probenentnahme nach 72 h).

der  Synthese von

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-19,1 S 2 CF;Br
22,6 s 2J(15Te—"F) =53 18 Te(CF;),
-46,3 s J(PYF-13C) =362 100 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
(1P Te—"F) =45
J(1PTe—""F) =39
-49,3 d 3J(F-1F) =8,6 8 Te(CF3),F(CO,C¢H,F)
-108,1 m, br 34 CO,C¢H,F-Verbindung
-108,3 m, br 31 CO,C¢H,F-Verbindung

Tabelle 5.57: CHNS-Analyse von Te(CF;),(CO,C4H,F),.

C/% H/ % N/ % S/ %
berechnet 35,34 1,48 0 0
gemessen 37,47 1,61 0 0
Tabelle 5.58: Schmelzpunktanalyse von Te(CF;),(CO,C4H,F),.
Verbindung Schmelzpunkt / °C Zersetzungstemperatur / °C

Te(CF;),(CO,C4H,F), 144

Tabelle 5.59: '"F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F), in Toluol nach Schmelzpunktbe-

stimmung.
o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-46,3 s J(PF-13C) =367 100 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
J(1PTe—19F) =45
-108,0 m, br 47¢ CO,C¢H,F-Verbindung
-108,2 m, br 334 Te(CFS)Z(C02C6H4F)2

¢ Die Signale iiberlagern, so dass eine genaue Integration nicht moglich ist.

152



5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.60: Massenspektrum von Te(CF;),(CO,CcH,F),.

m/z rel. Intensitét / % Zuordnung

477 56 Te(CF;)(CO,C¢H,F)3
407 24 Te(CF;),(CO,C4H,F)*
280 8

268 10 Te(CF;)3

199 6 Te(CF;)*

167 16

149 16

140 100 HCO,CcH,F*

123 100 COC4H,F*

95 16 CoH,F*

94 20 CgH,F*

18 50 H,0"
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.61: IR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CcH,F),.

IR/ cm™! Zuordnung
3425 w,br
3071 w,br
2963 m
2925 w,sh
2854 w,sh
2705 w,sh
2666 w,sh
2594 w,sh
2549 w,sh
1941 w
1697 S
1615 S v(CO)
1604 m,sh
1578 \W%
1489 m
1464 m v(CO)
1419 w
1364 m
1329 s,br
1260 S v(CO)
1234 m
1186 S v(CF3)

IR/ cm™! Zuordnung
1163 m,sh v(CF)
1133 S Vv(CF)
1092 s,br v(CF)
1056 S v(CF3)
1030 m,sh
919 w,br
868 w
845 w
809 m,sh
801 m
755 S
734 W
696 w,sh
689 w
662 m,sh
654 m
575 W
549 w
519 w
483 w
436 W
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.62: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F), in CD,Cl,.

1) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-41,5% s (1P Te—F) =42 21 Te(CF3),(CO,CgH,F),
Derivat

-45,0Y s J(PF-1C) =361 100 Te(CF3),(CO,C¢H,F),

2J(13Te—"F) =65 Derivat
2J(*BTe—"F) =54
4](191:;_191:;) =4’7

45,2 s 2 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat
-47,3 d 3J(F-19F) =88 8 Te(CF3),F(CO,C¢H,F)
-49,5 br 14 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat
-101,6 m 3 Te(CF;),F(CO,C¢H,F)
-108,5 m 2 Te(CF;),F(CO,CcHF)
-108,9 m 34 Te(CF;),(CO,CeH,4F),
-109,6 m 17 CO,C¢H,F-Verbindung
* §15Te =881.
Y §15Te=999.

Tabelle 5.63: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F), in THF.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-46,7 S 51 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

-48,4 s 2J(125Te—19F) =45 2 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

-49.,8 s J(12Te-F) =15 15 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

-56,8 br 100 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

-65,5 br 6

-111,2 m 5 CO,C¢H,F-Verbindung

-112,0

2

65 Te(CF,),(CO,C4H,F),
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.64: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,CH,F), in CD;NO,.

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-43.9 br 100 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

45,2 s 2J(*PTe—F) =17 16 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

-46,6 s 2J(125Te—""F) =46 27 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

-49,6 br 10 Te(CF3),(CO,C¢H,F),
Derivat

79,8 d 2J(YF-H)=79 18 CF;H

-80,5 t 2J(YF-2D)=12 28 CF;D

-110,9 m 8 CO,C¢H,F-Verbindung

-111,6 m 73 CO,C¢H,F-Verbindung

Tabelle 5.65: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(CO,C¢H,F), in D,O.

) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-43.9 s 15 Te(CF;)}
-53,7 S 100 Te(CF;),R,
-63,2 S 18 Te(CF;)R;
-79,5 d 26 CF;H
-113,1 m 77 HCO,C¢H,F
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.6 Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluormethylsulfonat)
. CH,Cl, .
Te(CF;),F, +2Me;SiSO;CF; — 22 Te(CF; ), (SO5CF;), 42 Me;SiF

Tabelle 5.66: Reaktionsansatz

Substanz M/ g-mol~! n / mmol m/g
Te(CF;),F, 303,61 2,54 0,77
Me;SiSO;CF; 222,26 7,61 1,69
CH,(l,

Te(CF;),F, wird in einem Schlenk-Kolben vorgelegt und in 20 ml CH,Cl, gelost. Der
Ansatz wird in einem Isopropanol-Trockeneis-Kiihlbad auf ca. -30 °C temperiert und un-
ter Rithren erfolgt die Zugabe von Me;SiSO;CF; im 1,7 fachen UberschuB3. Nach weni-
gen Minuten féllt ein weiller Feststoff aus, und nach 30 Minuten sind in den IYF.NMR-
Spektren zur Reaktionskontrolle (siehe Tab. 5.67) bei Raumtemperatur keine Signale der
Edukte mehr zu erkennen, was das Ende der Reaktion andeutet. Die Spektren zeigen neben
den Signalen des Produkts Te(CF;),(SO;CF;), noch weitere Signale von fluorhaltigen
Verbindungen, u.a. die des Beiprodukts Me;SiF. Der Ansatz wird auf Raumtemperatur
erwiarmt und 30 Minuten weitergeriihrt. Das Losungsmittel und die leichtfliichtigen Kom-
ponenten werden bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck abkondensiert, und ein
weiBer Feststoff resultiert mit einer Aubeute von 1,35 g (2,40 mmol; 94 %; 563,75 g/mol)
als Produkt. NMR-Spektren in verschiedenen Losungsmitteln (Tab. 5.72 - Tab.5.76) sowie
Massen-(Tab. 5.70) und IR-Spektren (Tab.5.71), Schmelzpunktbestimmung (Tab. 5.69)
und CHNS-Analyse (Tab. 5.68) werden zur Charakterisierung des Produkts angefertigt.

Der Feststoff ist fiir Untersuchungen durch Raman-Spektroskopie nicht geeignet. Eine
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.67: '’F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle der Synthese von Te(CF;),(SO;CF;),
in CH,Cl, (Probenentnahme nach 30 min).

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
41,8 s 2J(12Te—19F) =98 7 CF,Te(IV)-Verbindung
-46,0 d 2J(13Te—"F) =105 13 Te(CF;),F(SO5CF;)

SI(PF-1F)=7.2

-46,4 s 2J(1PTe—F) =72 11 CF;Te(IV)-Verbindung
47,5 s 2J(1PTe—F) =77 9 CF;Te(IV)-Verbindung
-48,1 s 2J(1PTe—F) =72 4 CF;Te(IV)-Verbindung
-76,9 S 6 SO;CF;-Verbindung
-78,3 S 99 SO;CF;-Verbindung
-79,1 s 51 SO;CF;-Verbindung
-132,7 sept J=6,1 2 "Me,SiF,"
-158,6 dec J(¥Si—-F) =274 100 Me,SiF

SI(F-'H)= 7.3

Sublimation ist nicht erfolgreich, es scheidet sich ein Fliissigkeitsfilm am Kiihlfinger ab,
und Kristallisationsansitze liefern keine Einkristalle von Te(CF; ), (SO;CF;),. Fiir die Un-
tersuchungen zum Verhalten in Wasser wird etwas Te(CF;), (SO;CFj), in H,O geldst und
mit NaOH titriert. Die Titrationsurve ist in Abbildung 5.2 wiedergegeben. Zu einer NMR-
Probe von Te(CF;),(SO;CF;), in CH;CN wird etwas Wasser gegeben und mit einer ent-
sprechend vorbereiteten NMR-Probe von Te(CF;),(CO,CF;), in CH;CN/H,O vermischt

und untersucht.

Tabelle 5.68: CHNS-Analyse von Te(CF;),(SO;CF;),.

C/% H/ % N/ % S/ %
berechnet 8,52 0 0 11,38
gemessen 8,69 0,21 0 10,35
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.69: Schmelzpunktanalyse von Te(CF;),(SO5;CF;),.

Verbindung Schmelzpunkt / °C Zersetzungstemperatur / °C

Te(CF;),(SO,CF;), >350 >350

Tabelle 5.70: Massenspektrum von Te(CF;), (SO;CF;),.

m/z rel. Intensitét / % Zuordnung

497 5 Te(CF;)(SO5CF;)3
417 100 Te(CF;),(SO5CF;)*
394 4 (TeCF;)3

287 18 Te(CF;),F*
268 72 Te(CF;)3

213 5

199 62 Te(CF;)*

180 12 TeCF;

149 12 TeF*

130 12 Te*

69 62 CF}

Tabelle 5.71: IR-Spektrum von Te(CF;),(SO;CF;),.

IR/ cm™! Zuordnung IR/cm™!

1618 w v(SO) 769 w
1262 S v(SO) 736 w
1230 W v(SO oder CF) 728 W
1179 S v(CF3) 652 sh
1101 m V(SO oder CF) 644 S

1084 m V(SO oder CF) 584 w
1033 S V(CF;) 520 w
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Tabelle 5.72: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO5CF;), in CD;CN.

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-47,9 s 4 Te(CF3),(SO5CF;),
Derivat
-49,1% s J(9F-13C) =365 100 Te(CF3),(SO5CF;),
2J(1PTe-PF) =11 Derivat
4](191:;_ 191:;) - 6,8
-59,6" s 1 Te(CF;),(SO;CF;),
Derivat
-79,5 s J(YF-13C)=318 92 SO,CF,
¥ §12Te=1314.
Y §15Te =1545.
Tabelle 5.73: 'F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO5CF;), in CD;NO,.
) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
47,4 s 2J(125Te—""F) =50 5 Te(CF3),(SO5CF;),
Derivat
-48,2 s J(PF-13C) =366 43 Te(CF3),(SO5CF;),
(15 Te—~""F) =52 Derivat
-59,6 s 1 Te(CF3),(SO;CF;),
Derivat
79,3 s J(PYF-1¢C)=318 100 SO;CF;
Tabelle 5.74: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO;CF;), in Glyme.
0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-50,5* s IJ(PF-13C) =366 100 Te(CF3),(SO5CF;),
2J(1PTe—"F) =23
J(PF-1F)=73
-79.3 s 60 SO,CF,

X §125Te = 1318.
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Tabelle 5.75: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO;CF;), in THF.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-47,6 s, br 2J(12°Te—1"F) =197 25 Te(CF3),(SO5CF;),
Derivat

-48.8 s IJ(PF-13C) =366 52 Te(CF3),(SO5CF;),
Derivat

-50,1 s J(PF-13C) =367 30 Te(CF3),(SO5CF;),
Derivat

-78,7 s 100 SO,CF,

Tabelle 5.76: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO5CF;), in D,0.

1) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-42.4 s 2J(12°Te—1"F) =25 6 Te(CF;)3

-54,0 s J(F-13C) =365 100 Te(CF;),R,
4J(19F—19F) =6.7

-63,4 s 2 Te(CF;)R;

-79,6 s J(F-13C)=317 57 HSO,CF,

Tabelle 5.77: !'F-NMR-Spektrum einer Mischung von Te(CF;),(SO;CF;), und
Te(CF;),(CO,CF;), in CH;CN,CD;CN nach Zugabe von wenigen Tropfen H,O.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-42,6" s 2J(15Te—""F) =25 62 Te(CF;)3
-52,7” s IJ(PF-13C) =365 62 Te(CF;),R,
4J(19F—19F) =67

-62,4° s 9 Te(CF;)R;
-76,2 s 34 HCO,CF,
-79,2 s J(YF-13¢C)=317 100 HSO,CF,
79,8 d 2J(YF-'H)=79Hz 20 CF;H

X §125Te =992,
Y §125Te=1231.
2§15 Te = 1476.
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Abbildung 5.2: Die Abbildung zeigt die Titration einer Losung von Te(CF;),(SO;CF;), in Was-
ser mit Natronlauge. Dargestellt sind die 5 einzelnen Messreihen, die jeweils 2 Umschlags-
punkte aufweisen. Der erste Aquivalenzpunkt liegt bei ca. pH 4,5 und der zweite bei ca. pH 8.
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.6.1 Kiristallstruktur von [(Te(CF;),);0,][SO;CF;],

Der kristalline Feststoff wird als Riickstand von nacheinander durchgefiihrten Kris-
tallisationsversuchen erhalten. Zuerst wird in einer Sublimation versucht, das Produkt
Te(CF;),(S0O;), als Einkristall am Kiihlfinger abzuscheiden. Nachdem sich auch durch
Erhitzen auf ca. 200 °C am Kiihlfinger kein Feststoff abgeschieden hat, wird der in der Vor-
lage verbliebene Feststoff zuerst in Dichlormethan und anschlieend in Benzol geldst, um
durch das Verdampfen des Losungsmittels eine Kristallisation herbeizufiihren. Dass ein
kristalliner Feststoff entstanden ist, kann erst unter einem Polarisationsmikroskop erkannt
werden. Der farblose kristalline Feststoff ist von einem brdunlichen Pulver umbhiillt und an
Raumluft ldngere Zeit stabil. Massenspektren (Tab. 5.78) zeigen Fragmente, die mehrere
Te-Atome aufweisen. Es kann ein Kristall mit der monoklinen Raumgruppe P-1 (Nr. 2) mit
2 Formeleinheiten in der Elementarzelle analysiert werden. Die rontgenographische Unter-
suchung wird mit Hilfe eines IP-Diffraktometers (STOE IPDS I) durchgefiihrt. Die Losung
und Verfeinerung der Struktur wird mit den Programmen SIR-92 [%° und SHELXL-97 [70]
vorgenommen. Die Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter sind in Tabelle 5.79
zusammengefasst. Die Atomlagen (Tab. 5.80), die anisotropen Auslenkungsparamter (Tab.
5.81) und die Bindungslidngen und -winkel (Tab. 5.82) sind angegeben. Die rontgenogra-
phische Untersuchung legt eine Verbindung der Struktur [{Te(CF;), };0,][SO;CF;], na-
he.
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Tabelle 5.78: Massenspektrum der Uberreste von Te(CF;), (SO;CF;), nach den Kristallisations-
ansitzen.

m/z rel. Intensitét / % Zuordnung
1421 <4 mehr als 3 Te-Atome
1341 <4 mehr als 3 Te-Atome
1317 <4 mehr als 3 Te-Atome
1263 <4 mehr als 3 Te-Atome
1233 <4 mehr als 3 Te-Atome
1153 <4

1109 <4 mehr als 3 Te-Atome
1059 <4 mehr als 3 Te-Atome
979 12 [{Te(CF3)2}302]SO3CF§r
955 <4

869 <4

857 <4

777 36 Te,0;(CF;),SO%
697 28 Te,05(CF;)3
497 10 Te(CF;)(SO5CF;)3
417 86 Te(CF;),(SO;CF;)*
394 >4 (TeCF;)3

287 12 Te(CF;),F*

268 100 Te(CF;)3

199 70 TeCF;

180 20 TeCF;

149 24 TeF*

130 20 Te*t

69 86 CF;
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Tabelle 5.79: Kristalldaten und Strukturverfeinerungsparameter von [{Te(CF3), };0,][SO;CF;],

Summenformel
Molmasse / g/mol
Gitterparameter a/pm
b/pm
c/pm
ol°
B/e
Ve
Zellvolumen / 10°pm?
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Farbe
Messtemperatur / K
Messgeriit
Messgeometrie

Belichtungszeit / min

Absorptionskorrektur
Messbereich 20 min / max / ©
Indexbereich hmin / max
kmin / max
1min / max
F(000)
Absorptionskoeffizient /mm~"
Dichte Dx / g/cm?
Rint

Strukturldsung / -verfeinerung
gemessene Reflexe
unabhiingige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S, (beobachtet / alle Daten)
R; (beobachtet / alle Daten)
wR, (beobachtet / alle Daten)
AP min/max /109 C'Pm_3
Extinktionskoeffizient
Wichtung a/b

CgF,,04S,Te,
1127
10,884(8)
11,902(11)
13,079(8)
81,97(9)
70,90(7)
63,68(8)
1435,1(18)

2

triklin

P-1 (Nr. 2)
Prisma

farblos

293(2)

IPDS I

0< vy <250°
Ay =2°

125 Bilder

22

nicht durchgefiihrt
2,31/28,27
-14/14
-15/15
-17/17

1032

3,363

2,608

0,5129
SIR-92 191 ynd SHELXL-97 [70]
17670

6422

1158
[1>20()]
0,693 /0,693
0,0952 70,3497
0,218 /0,3513
-2,459 /1,265
0,0032(7)
0,1221/0

Anzahl Parameter / Beschrinkungen / Daten 390/ 0/ 6422
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Tabelle 5.80: Atomkoordinaten und #quivalente Temperaturfaktoren Ugq [10~* pm?] von

[{Te(CF;),};0,][SO;CF;],

Atom x/a y/b z/c Ueq
Tel 1.7715(2) -0.7723(3) -0.4171(2) 0.0515(8)
Te2 1.9825(2) -0.7431(3) -0.6865(2) 0.0526(8)
Te3 2.2951(2) -0.7959(3) -0.9168(2) 0.0559(8)
001 1.803(2) -0.694(2) -0.554(2) 0.065(7)
002 2.104(2) -0.715(2) -0.8470(19) 0.049(6)
S1 1.6934(9) -0.8906(11) -1.1289(8) 0.056(3)
Cl 1.756(7) -0.822(8) -1.028(5) 0.13(2)
F11 1.709(4) -0.724(5) -1.039(3) 0.157(15)
F12 1.903(4) -0.861(4) -1.116(3) 0.181(15)
F13 1.825(4) -0.929(4) -0.984(4) 0.183(15)
C2 1.258(10) -0.941(16) -0.371(5) 0.34(9)
F21 1.167(5) -0.883(7) -0.287(4) 0.26(3)
F22 1.352(4) -1.018(5) -0.355(3) 0.22(3)
F23 1.309(4) -0.843(4) -0.424(3) 0.158(14)
S2 1.1633(12) -0.9462(16) -0.4608(9) 0.085(4)
021 1.047(2) -0.808(2) -0.472(2) 0.064(7)
Ol11 1.676(3) -0.807(2) -1.217(2) 0.063(7)
022 1.104(3) -1.024(3) -0.409(3) 0.106(12)
023 1.276(3) -0.997(4) -0.558(3) 0.112(13)
012 1.792(3) -1.019(4) -1.154(3) 0.128(16)
0O13 1.564(3) -0.888(4) -1.049(2) 0.133(16)
C31 2.316(8) -0.619(8) -0.950(6) 0.22(4)
F122 1.599(3) -0.565(3) -0.255(2) 0.114(11)
F111 1.539(2) -0.738(4) -0.499(2) 0.142(15)
F323 2.121(3) -0.788(5) -1.047(2) 0.19(2)




5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.80: Fortsetzung.

Atom x/a y/b z/c Ueq
F112 1.469(3) -0.746(4) -0.329(2) 0.164(18)
F123 1.707(5) -0.504(4) -0.398(3) 0.19(2)
C12 1.725(8) -0.610(8) -0.342(6) 0.19(4)
F121 1.823(4) -0.632(3) -0.280(3) 0.146(14)
F321 2.246(6) -0.709(3) -1.129(3) 0.21(2)
F311 2.335(6) -0.570(4) -0.883(4) 0.20(2)
F312 2.182(3) -0.517(3) -0.954(3) 0.124(12)
F313 2.388(3) -0.600(4) -1.046(2) 0.156(13)
C21 1.986(16) -0.570(12) -0.702(8) 0.35(9)
F211 2.025(7) -0.509(4) -0.743(6) 0.33(6)
F212 1.814(3) -0.470(3) -0.642(4) 0.171(18)
F213 1.968(4) -0.548(3) -0.599(5) 0.20(2)
F113 1.488(3) -0.596(4) -0.408(4) 0.164(17)
Cl1 1.545(4) -0.699(3) -0.406(4) 0.072(15)
C32 2.235(6) -0.784(5) -1.065(4) 0.085(14)
F322 2.338(4) -0.874(8) -1.132(4) 0.40(5)
F221 1.877(3) -0.777(4) -0.845(3) 0.140(14)
F222 1.708(3) -0.707(5) -0.711(3) 0.21(2)
F223 1.773(4) -0.583(3) -0.801(3) 0.157(15)
C22 1.827(4) -0.734(12) -0.782(8) 0.33(10)

1
Ueg = 3 XijaiajAij
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Tabelle 5.81: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uj; [107* pm

[{TG(CF3)2}302] [SO;CF;],

21 von

Atom Un Ux Uss U3 Uss Uz
Tel 0.0373(12) 0.079(2) 0.0376(16) 0.0016(13) 0.0001(11) -0.0326(13)
Te2  0.0348(12) 0.081(2) 0.0359(16) 0.0036(13) -0.0023(11) -0.0257(13)
Te3  0.0446(13) 0.080(2) 0.0309(16) 0.0024(13) 0.0060(11) -0.0283(14)
001 0.039(12) 0.09(2) 0.061(18) 0.005(15) -0.010(12) -0.031(13)
002  0.044(12)  0.044(16)  0.04717)  -0.022(12)  0.008(11)  -0.016(11)
S1 0.039(5) 0.079(8) 0.046(7) -0.020(6) 0.010(4) -0.031(5)
C2 0.23(8) 0.9(3) 0.08(5) 0.06(9) -0.06(5) -0.48(14)
F21 0.15(3) 0.53(9) 0.12(4) -0.17(5) -0.02(3) -0.12(5)
F22 0.17(4) 0.37(7) 0.25(5) -0.02(4) -0.16(4) -0.14(4)
F23 0.20(3) 0.21(4) 0.17(4) 0.02(3) -0.06(3) -0.17(3)
S2 0.064(6) 0.157(14) 0.053(8) -0.007(8) -0.021(6) -0.060(9)
021  0.060(14) 0.055(17) 0.072(19) -0.055(14) 0.011(13) -0.025(13)
Ol11 0.088(17) 0.056(17) 0.053(19) -0.003(14) 0.015(14) -0.062(15)
022 0.08Q2) 0.11(3) 0.16(4) 0.04(2) 20.07(2) 20.05(2)
023 0.064(16) 0.15(3) 0.08(3) -0.06(2) 0.015(17) -0.010(19)
012  0.045(16) 0.22(5) 0.07(3) -0.02(3) 0.007(16) -0.03(2)
013 0.080(17) 0.30(5) 0.06(2) 0.09(3) -0.017(16) -0.14(3)
31 0.156) 0.29(11) 0.01(5) 20.07(5) 0.12(4) 0.02(7)
F122 0.099(19) 0.12(3) 0.06(2) -0.053(18) 0.056(16) -0.043(19)
F111 0.046(14) 0.30(5) 0.07(2) 0.03(3) -0.016(15) -0.08(2)
F323 0.112) 0.48(7) 0.032(18) 0.01(3) -0.016(16) -0.17(3)
F112 0.065(14) 0.33(5) 0.08(3) 0.06(3) 0.003(15) -0.11(2)
F123 0.34(5) 0.15(3) 0.06(2) -0.06(2) 0.10(3) -0.17(4)
C12 0.28(7) 0.29(9) 0.22(7) 0.22(7) -0.21(7) -0.27(8)
F121 0.15(3) 0.09(3) 0.22(4) -0.05(3) -0.05(3) -0.07(2)
F321 0.41(7) 0.05(2) 0.14(3) 0.06(2) -0.14(4) -0.06(3)
311 0.36(7) 0.20(4) 0.103) 20.02(3) -0.04(4) 20.21(5)
F312 0.12(2) 0.10(2) 0.09(3) 0.040(18) 0.01(2) -0.032(19)
F313 0.101(19) 0.26(4) 0.07(2) 0.03(2) 0.026(17) -0.09(2)
C21 0.41(18) 0.31(13) 0.06(7) -0.10(7) -0.12(10) 0.13(12)
F211 0.33(7) 0.10(3) 0.48(13) -0.09(5) 0.15(7) -0.18(5)
F212 0.12(2) 0.06(2) 0.31(6) -0.08(3) 0.00(3) -0.036(18)
F213 0.14(3) 0.05(2) 0.33(6) -0.08(3) 0.10(3) -0.06(2)
F113 0.055(17) 0.16(4) 0.25(5) 0.03(3) -0.06(2) -0.02(2)
Cl11 0.04(2) 0.000(18) 0.10(4) -0.01(2) -0.01(2) 0.049(17)
F322 0.13(3) 0.84(14) 0.104) -0.19(6) -0.04(3) -0.05(5)
F221 0.10(2) 0.22(4) 0.12(3) -0.11(3) -0.02(2) -0.06(2)
F222  0.082(19)  0.42(6) 0.16(3) 0.13(4) -0.08(2) -0.16(3)
F223 0.20(3) 0.15(3) 0.18(4) -0.07(3) -0.08(3) -0.08(3)
€22 0010(19)  056(19)  036(13)  -0.45(15) 20.02(4) 0.03(5)

U — e[—Zﬂ:(hza*zul1+.‘.+2hka*b*U12)]
y —
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Tabelle 5.82: Ausgewihlte interatomare Abstinde und Winkel von [{Te(CF;), },0,][SO;CF;],

Atom1 Atom2 Abstand/A Atom1 Atom2 Atom3 Winkel /°

Tel 001  1.90(2) 001  Tel C12 90.1(17)
Tel CI12  2.08(9) 001  Tel Cl1 88.7(13)
Tel Cll  2.18(4) Cl2  Tel Cl1 89(2)
Te2 001  2.05(2) 001  Te2 C21 95(4)
Te2 c21  2.06(15) 001  Te2 002 153.9(9)
Te2 002  2.16(2) 21 Te2 002 63(3)
Te2 Cc22 23705 001  Te2 22 85(2)
Te3 002  1.82(2) 21 Te2 C22 107(5)
Te3 31 2.18(10) 002  Te2 C22 81(3)
Te3 32 22105 002  Te3 C31 91.6(17)
S1 011  14103) 002  Te3 C32 87.1(16)
S1 012  1.43(4) 31 Te3 C32 93(3)
S 013 1442 Tel 00l Te2  130.2(12)
S1 Cl  2.06(6) Te3 002 Te2  129.9(12)
Cl FIl  1.06(7) 011 S 013 117.1(17)
C1 FI3  1.32(7) 012 Sl 013 108(2)
Cl FI2  1.54(6) o012 Sl Cl1 109(3)
C2 F22  1.09(14) 013 SI C1 96(2)
C2 F21  1.25(10) FIl  CI F13 158(8)
C2 F23  1.50(11) FI3  CI F12 83(5)
C2 S2 1.83(5) FIl  CI S1 104(5)
S2 022  1.3403) FI2  ClI S1 88(3)
S2 023 1.4203) F2 2 F21 112(6)
S2 021  1.60(3) 21 2 F23 100(10)
C31 F311  1.24(9) F2 2 S2 126(10)
C31 F313  1.30(6) F23 2 S2 101(5)
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Tabelle 5.82: Fortsetzung.

Atom1 Atom2 Abstand/A Atom1 Atom2 Atom3  Winkel /°
C31 F312 1.44(8) 022 S2 021 113.0(16)
F122 C12 1.39(9) 023 S2 021 115(2)
F111 Cl11 1.39(5) 022 S2 C2 103(3)
F323 C32 1.20(5) 021 S2 C2 109(5)
F112 Cl11 1.31(5) F311 C31 F313 108(8)
F123 Ci2 1.34(6) F313 C31 F312 95(7)
C12 F121 1.46(5) F311 C31 Te3 122(6)
F321 C32 1.16(6) F312 C31 Te3 112(6)
C21 F211 1.00(17) F123 C12 F121 110(4)
C21 F213 1.34(8) F122 CI2 F121 96(5)
C21 F212 1.70(13) F123 C12 Tel 120(5)
F113 Cl11 1.10(4) F121 C12 Tel 111(5)
C32 F322 1.31(7) F211 C21 F213 103(10)
F221 C22 0.90(5) F211 C21 F212 101(10)
F222 C22 1.26(8) F211 C21 Te2 151(10)
F223 C22 1.64(14) F213 C21 Te2 100(8)
F112 Cl1 Tel 116(3)
F321 C32 Te3 119(4)
F322 C32 Te3 109(3)
F223 C22 Te2 93(4)
F221 C22 Te2 111(4)




5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

5.1.7 Bis(trifluormethyl)tellurbis(toluolsulfonat)
CH,Cl,

Te(CFy),F, +2 Me;SiSO3CgH,CHy — 22 Te(CF, ), (SO3CoH,CH,), +2 MesSiF

Tabelle 5.83: Reaktionsansatz

Substanz M/ g-mol~! n/ mmol m/g
Te(CF;),F, 303,61 2,87 0,87
Me;SiSO;CqH,CH, 246,40 8,60 2,12
CH,(l,

Te(CF;),F, wird in einem Schlenk-Kolben vorgelegt und in 20 ml CH,Cl, geldst. Der
Ansatz wird in einem Isopropanol-Trockeneis-Kiihlbad auf ca. -30 °C temperiert und un-
ter Riihren erfolgt die Zugabe von Me;SiSO;CcH,CH; im 1,5 fachen Uberschuss. Die
Bildung eines weiBen Feststoffs ist sofort zu beobachten. Nach 30 Minuten sind in den '°F-
NMR-Spektren zur Reaktionskontrolle (siehe Tab. 5.84) bei Raumtemperatur keine Signa-
le von Te(CF3)2F2 mehr zu erkennen, was das Ende der Reaktion andeutet. Die Spektren
zeigen neben dem Signal des Produkts Te(CF;),(SO;C¢H,CHj;), noch weitere Signale
von fluorhaltigen Verbindungen, die dem Beiprodukt Me;SiF und den Zersetzungspro-
dukten Te(CF;), und CF;H zugeordnet werden kénnen. Der Ansatz wird auf Raumtem-
peratur erwidrmt und noch 30 Minuten weitergeriihrt. Das Losungsmittel und die leicht-
fliichtigen Komponenten werden bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck abkon-
densiert, und ein weiller Feststoff resultiert als verunreinigtes Rohprodukt mit einer Aus-
waage von 1,90 g. Eine weitere Aufreinigung, um noch vorhandene Mengen des Losungs-
mittels oder Edukts, Me;SiSO;C¢H,CH;, zu entfernen, gelingt nicht. NMR-Spektren in

organischen Losungsmitteln (Tab. 5.88 - Tab. 5.91) sowie Massen- (Tab. 5.86), IR- und
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5 Experimenteller Teil

Raman-Spektren (Tab.5.87) und CHNS-Analyse (Tab.5.85) charakterisieren dieses als
Te(CF;),(SO3C4H,CHj;),, wenn auch die CHNS-Analyse auf eine Verunreinigung hin-
weist. Eine Sublimation ist nicht erfolgreich und auch die durchgefiihrten Kristallisations-

versuche liefern keine Einkristalle von Te(CF;),(SO;C¢H,CHj;),.

Tabelle 5.84: !'"F-NMR-Spektrum zur Reaktionskontrolle der Synthese von
Te(CF;),(SO;C¢H,CHj;), in CH,Cl, (Probenentnahme nach 30 min).

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-37,6 S 1 CF;Te(IV)-Verbindung
43,6 s 2J(13Te—1F) =85 8 Te(CF;),(S05C¢H,CH;),
-48,2 S 1 CF;Te(IV)-Verbindung
-159,2 dec 100 Me,SiF

Tabelle 5.85: CHNS-Analyse von Te(CF;),(SO;C4H,CHj;),.

C/ % H/ % N/ % S/ %
berechnet 31,40 2,96 0 10,48
gemessen 33,66 3,57 0 11,32
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.86: Massenspektrum von Te(CF;), (SO;C¢H,CH;),.

m/z rel. Intensitét / % Zuordnung

610 8 Te(CF;),(SO;C¢H,CH;)3
541 54 Te(CF;)(SO;C4H,CH;)3
461 24 Te(SO;C¢H,CH;)3
439 20 Te(CF;),(SO;C¢H,CH;)*
369 5 Te(CF;)(SO;C4H,CH;)*
268 40 Te(CF;);

199 16 Te(CF;)*

172 86 CH;C4H,SO;H*

155 100 CH;C¢H,SO;

107 16 CH;C.H,O"

91 60 C¢H,CH}

34 o) CH,CI}

49 20 CH,CI*

18 4 H,0*
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5 Experimenteller Teil

Tabelle 5.87: IR- und Raman-Spektren von Te(CF;),(SO;C4H,CHj),.

IR/ cm™! Zuordnung Raman / cm™!
3066 S
2984 w
2929 S
1601 w 1599 w
1496 w
1449 w 1451 w
1396 w 1381 w
1340 w
1193 S v(CF3) 1212 w
1129 S v(SO oder CF) 1146 S
1076 m,sh V(SO oder CF) 1092 m
1042 S V(CF;) 1048 w
1014 m 989 m
815 m 801 S
736 m 741 m
727 S
692 S
635 m
568 m
495 w
415 m
289 m
266 m
243 S
Tabelle 5.88: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO;C¢H,CH,), in CD;CN.
0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
-50,7* 100 Te(CF;),(SO5;C¢H,CHj),

X §125Te = 1238.
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.89: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO;C¢H,CH;), in Glyme.

0 Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

51,1 s 2J(12Te-F) =19 24 Te(CF;),(S05C¢H,CH;),
Derivat

51,5 s 2J(125Te—1F) =38 100 Te(CF;),(SO;C¢H,CH;),
Derivat

Tabelle 5.90: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO;C4H,CH;), in DMF.

o Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung
51,4 s J(PF-13C) =368 100 Te(CF;),(SO;C4H,CH5),
2J(12°Te—1"F) =36 Derivat
-52,9 s, br 2J(12Te—F) =17 7 Te(CF;),(SO,C4H,CH;),
Derivat
-53,7 s (15 Te-F)=17 6 Te(CF5),(SO;C4H,CH;),
Derivat

Tabelle 5.91: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),(SO;C¢H,CHj;), in D,O0.

15} Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-40,7 s J(PF-13C) =363 48 Te(CF;)}
(1P Te—""F) =30

-52,2 s J(PF-13C) =363 100 Te(CF;),R,
(1P Te—""F) =42

-62,2 s J(PF-1C) =362 18 Te(CF5)R;
(1P Te—""F) =18

-78.8 s 2J(YF-"H) =79 16 CF;H
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Abbildung 5.3: Die Abbildung zeigt die Titration einer Losung von Te(CF;),(SO;C¢H,CH;),
in Wasser mit Natronlauge. Dargestellt sind die 5 einzelnen Messreihen, die jeweils 2 Um-
schlagspunkte aufweisen. der erste Aquivalenzpunkt liegt bei ca. pH4,5 und der zweite bei ca.

pHS8.
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5.1 Synthese und Eigenschaften von Te(CF3),Y,

Tabelle 5.92: '°F-NMR-Spektrum von Te(CF;),F, in H,O.

1) Aufspaltung Kopplungskonstanten / Hz Integral Zuordnung

-44.,9% s J(PF-13C) =368 44 Te(CF;),R*
J(YF-"F)=178

-54,7Y s J(F-13C) =360 100 Te(CF;),R,

(P Te—""F) =60
(15 Te—""F) =50
4J(19F*19F) — 6’5

-63,9¢ S 6 Te(CF;)R;

79,5 d J(F-H)=79 9 CF;H

-96,3 br 13 SiF-Verbindung®

-130,0 m, br 21 SiF-Verbindung®

-150,9 m 1 BF-Verbindung®
¥ §125Te =966.

Y §18Te=1172.

2 §125Te = 830. Die Bestimmung der 23 Te-chemischen Verschiebung kann durch die Einspiegelung von
Signalen verfilscht werden. Daher die Diskrepanz zwischen der hier angegebenen Verschiebung und der
aus Tab. 5.77 fiir dieselbe Verbindung. Wird die Einspiegelung mit eingerechnet, so liegt die Verschiebung
hier bei 1430 ppm.

¢ Die Bildung von Silicium- und Borfluoriden kann durch eine Reaktion mit Glas erklért werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Arbeit ist die Darstellung von Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen
Te(CF3)2Y2 (Y = fluorierte und nicht fluorierte Organyle, z.B. OR, NR, CR) und die Un-
tersuchung ihrer Eigenschaften. Fiir die Herstellung bieten sich verschiedene Moglichkei-
ten an. Die ersten Te(CF;),Y,-Verbindungen wurden iiber die Oxidation von Te(CF;),
dargestellt. Vor allem die Dihalogenide Te(CF;),F,, Te(CF;),Cl, und Te(CF;),Br, las-
sen sich so erhalten, welche exzellent fiir Ligandenaustauschreaktionen geeignet sind.
In Umsetzungen von Te(CF;),F, mit Sduren oder Trimethylsilyl-Verbindungen konnten
neue Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen synthetisiert werden. Auch Ligandenaus-
tauschreaktionen an Te(CF;),Cl, mit Salzen werden erwihnt.

In dieser Arbeit werden  Carbonsdure- und  Sulfonsidurederivate  der
Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen durch Ligandenaustauschreaktionen aus

den Bis(trifluormethyl)tellurdihalogeniden hergestellt.
Te(CF;),X, +2ZY — Te(CF;),Y, +2ZX

mit X = Cl, Br: Z=Ag; Y = CO,CH,, CO,C4Fs, CO,C4H;-2,6-F,, CO,C¢H,-2-F)

Es zeigt sich, dass sowohl Ligandenaustauschreaktionen an Te(CF;),F, durch Me;SiY-

Verbindungen als auch Umsetzungen von Te(CF;),Cl, bzw. Te(CF;),Br, mit Silbersalzen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

erfolgreich fiir die Darstellung genutzt werden konnen. Eine Variation der Liganden von
den Séureanionen hin zu Pseudohalogenen, Oxoaryl- oder Aryl-Liganden liefert leider nur
Hinweise auf neue Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen. In Losung kann anhand
von 'F-NMR-Spektren die Entstehung neuer Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen
diskutiert werden. Bei den isolierten Rohprodukten handelt es sich jedoch nicht um die ge-
wiinschten neuen Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen. Es konnen allerdings Hin-
weise auf mogliche Zersetzungsreaktionen gesammelt werden, die zumindest das kurzzei-
tige Vorliegen der Produkte voraussetzen.

Die Ligandenaustauschreaktionen laufen schrittweise ab. Die Zwischenprodukte
Te(CF3)2XY (mit X =Halogen; Y =substituierter Ligand), die durch den Austausch ei-
nes Liganden entstehen, werden NMR-spektroskopisch beobachtet. Diese konnen bei den
Umsetzungen mit Te(CF;),F, in den 19F_.NMR-Spektren eindeutig zugeordnet werden.
Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluoracetat) wird in einer Reaktion von Te(CF3)2F2 mit ei-
nem Uberschuss an Me;SiCO,CF;5 in Dichlormethan dargestellt. Die Isolierung des Pro-
dukts ist einfach, da das Beiprodukt Me;SiF, alle Nebenprodukte, das Losungsmittel und
auch die Uberschusskomponente unter vermindertem Druck abkondensiert werden kon-
nen. Der resultierende weille Feststoff ist sublimierbar, fiir gdngige Analysen wie Massen-
und Schwingungsspektroskopie geeignet, und auch Einkristalle werden erhalten. Da die
Kristalle sich auBerhalb der Kristallisationsansitze oder eines perfluorierten Ols triiben,
gestaltet sich die Prédparation fiir rontgenographische Analysen jedoch kompliziert. Die
Molekiilstruktur zeigt den fiir ein AB,E-System nach dem VSEPR-Modell zu erwartenden
Aufbau einer pseudo-trigonalen Bipyramide. Die CF;-Gruppen und das freie Elektronen-
paar besetzen die dquatorialen Positionen und die CO,CF5-Gruppen die axialen.
Bis(trifluormethyl)tellurdiacetat wird in einer Ligandenaustauschreaktion von

Te(CF;),Br, mit AgCO,CH; in Dichlormethan dargestellt. Fiir die Isolierung des
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Produkts wird zuerst die Tellurverbindung von dem schwerer 16slichen AgBr abgetrennt
und anschliefend das Losungsmittel unter vermindertem Druck abkondensiert. Eine
Aufreinigung kann durch Sublimation erfolgen, und Einkristalle konnen in Kiristal-
lisationsansitzen erhalten werden. Die Kristalle zeigen ein Verhalten, das dem von
Te(CF;),(CO,CF;), dhnelt. Die priparierten Kristalle waren allerdings hier nicht fiir
rontgenographische Untersuchungen geeignet.

In einer Ligandenaustauschreaktion von Te(CF;),Cl, mit AgCO,C¢Fs wird
Bis(trifluormethyl)tellurbis(pentafluorbenzoat) dargestellt. Die Trennung des Pro-
duktgemischs aus AgCl und Te(CF;),(CO,C4Fs), kann per Soxhlet-Extraktion in
Dichlormethan oder Toluol erfolgen. Das Produkt wird durch das Abkondensieren des
Losungsmittels unter vermindertem Druck isoliert. Der Feststoff ist sublimierbar und auch
Einkristalle, die in ihrem Verhalten den obigen Verbindungen dhneln, werden erhalten.
Eine Préparation der Einkristalle gelingt, Losung und Verfeinerung der Struktur sind
allerdings deutlich komplizierter und stellen ein nicht zufriedenstellend 16sbares Problem
dar. In der Molekiilstruktur von Te(CF;),(CO,C4Fs), nehmen die CF;-Gruppen und das
freie Elektronenpaar die dquatorialen Positionen einer pseudo-trigonalen Bipyramide ein.
Die Anordnung der Benzoatliganden auf den axialen Positionen bleibt unklar.
Te(CF;),(CO,CcH;-2,6-F,), wird in einer Reaktion von Te(CF;),Br, mit AgCO,C¢H;-
2,6-F, in Toluol als weiBer Feststoff dargestellt. Dieser ist sublimierbar und im Gegensatz
zu den meisten anderen hier dargestellten Verbindungen auch schmelzbar. Kristalle kénnen
in Sublimationen und aus geséttigten Losungen erhalten werden, fiir rontgenographische
Untersuchungen sind diese jedoch nicht geeignet.

Analog der Darstellung von Te(CF;),(CO,CH;-2,6-F,), kann Te(CF;),(CO,C4H,-2-F),
in einer Umsetzung von Te(CF;),Br, mit AgCO,CH,-2-F in Toluol als weiller Fest-

stoff erhalten werden. Dieser ist sublimierbar und ebenfalls schmelzbar. Kristalle konnen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

in Sublimationen und aus gesittigten Losungen erhalten werden, fiir rontgenographische
Untersuchungen sind diese jedoch bisher nicht geeignet.
Bis(trifluormethyl)tellurbis(trifluormethansulfonat) wird analog zu Te(CF;),(CO,CF;),
in einer Ligandenaustauschreaktion von Te(CF;),F, mit Me;SiSO;CF; dargestellt.
Te(CF;),(SO;CF;), kann als schmutzig weiler Feststoff erhalten werden, der fiir die
Ramanspektroskopie ungeeignet ist. Der Feststoff ist nicht sublimierbar, und auch Ein-
kristalle von Te(CF;),(SO;CF;), konnen nicht erhalten werden.
Bis(trifluormethyl)tellurbis(toluolsulfonat) wird analog zu den Darstellungen von
Te(CF;),(CO,CF;), und Te(CF;),(SO;CF;) synthetisiert. Das resultierende Produkt ist
in den verwendeten Losungsmitteln am schlechtesten 16slich, weshalb auch die NMR-
Spektren die am wenigsten aussagekriftigen sind. Desweiteren zeigen auch CHNS- und
Schmelzpunktanalyse, dass es nicht gelingt, Te(CF;),(SO;C4H,CH;), in absoluter Rein-
heit zu isolieren.

Die durchgefiihrten Versuche zeigen, dass die Bis(trifluormethyl)tellurdihalogenide
Te(CF;),F,, Te(CF;),Cl, und Te(CF;),Br, geeignet sind fiir Ligandenaustauschreaktio-
nen, bei einer geeigneten Wahl des auszutauschenden Liganden. Zu erwarten ist, dass noch
eine ganze Reihe von weiteren Carbon- und Sulfonsdurederivaten darstellbar sind. Andere
Séauren sollten auch geeignet sein, z.B. die Phosphorsduren. Die Untersuchungen zur Dar-
stellung von Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen mit O-, N- und C-Nukleophilen
sind noch nicht abgeschlossen. So kann eine weitere Variation der Reaktionsbedingungen
zum Ziel fiihren. Aber auch die Verianderung der Reihenfolge, in der die Liganden an Tel-
lur gebunden werden, kann variiert werden. Vielleicht empfiehlt es sich, zuerst beispiels-
weise die Bis(aryl)tellurdifluoride zu synthetisieren, um anschlieend in Umsetzungen mit
Me;SiCF; die entsprechenden Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen darzustellen.

Wihrend der Analyse der Produkte fiel ein unerwartetes Verhalten in Losung auf. Die '°F-
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NMR-Spektren zeigen nicht nur ein Signal fiir die Te(CF;),Y,-Verbindungen, sondern je
nach Art des Losungsmittels veridndert sich der Habitus.

Die Produkte 16sen sich in Wasser unter Hydrolyse spitestens nach vorsichtiger Erwir-
mung. Die '’F-NMR-Spektren zeigen unabhiingig vom Liganden Y immer dieselben Pro-
duktsignale. Das Hauptsignal kann einer (CF;),Te(IV)-Verbindung zugeordnet werden,
die im Gleichgewicht mit Anionen und Kationen der Form [Te(CF;)R,]~ bzw. [Te(CF;),]*

vorliegt.

2Te(CF;),(OH), == [Te(CF;);]* + [Te(CF;)(OH),]~

Bei zu starker Erwidrmung oder lingerem Stehenlassen der Losungen entsteht ein wei-
Ber Feststoff. Bei diesem handelt es sich um einen oxidischen Feststoff polymerer Natur,
[Te(CF;), 0], wie schon Naumann et al. feststellten.

In unpolaren Losungsmitteln weisen die Hauptsignale im allgemeinen eine geringere Halb-
wertsbreite auf. In polaren Losungsmitteln verbreitern sich die Signale und Nebensigna-
le werden intensiver. Dabei handelt es sich sozusagen um ein reversibles Verhalten und
nicht um mogliche Zersetzungsreaktionen. Ein Abkondensieren der Losungsmittel und
anschlieende NMR-spektroskopische Untersuchungen der isolierten Feststoffe in ande-
ren Losungsmitteln fithrten zu denselben Ergebnissen.

Auf der Suche nach Griinden fiir das beschriebene Verhalten der Carbon- und Sulfonséu-
rederivate der Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Verbindungen kann man ein dhnliches Phéno-
men in der lodchemie finden. Hier wird diskutiert und belegt, dass in lod(Ill)carboxylaten
Gleichgewichte auftreten, in denen die Carbonsidureliganden eine [1,3]-sigmatrope-
Umlagerung eingehen. Aufgrund der Verwandtschaft von Tellur- und Iodchemie ist an-

zunehmen, dass diese Umlagerungsreaktion bei den hier untersuchten Verbindungen ein-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

treten kann.

Te(CF;),(0'CO*R), = Te(CF;),(0'CO’R)(0*CO'R) == Te(CF;),(0*CO'R),

Dies kann ein Grund fiir das Auftreten eines unterscheidbaren Habitus in den '"F-NMR-
Spektren von Losungen der Tellurverbindungen in den verschiedenen Losungsmitteln
sein. Als ein weiterer Hinweis auf dieses Verhalten kann auch die Kristallstruktur von
Te(CF;),(CO,C¢Fs), gewertet werden. Hier scheint es zwei mogliche Anordnungen der
Benzoatliganden zu geben, die in oben erwihnter [1,3]-sigmatroper-Umlagerung ineinan-
der iiberfiihrt werden konnen. Untersuchungen an weiteren Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-
Derivaten der Carbonsduren konnten hier vielleicht einen Aufschluss dariiber geben, von
welchen Parametern eine mogliche Verschiebung des Gleichgewichts in der sigmatropen
Umlagerung abhingig ist.

Die Bildung von polymeren Feststoffen wird bei Untersuchungen von Trifluormethyltel-
lurverbindungen hiufig beobachtet. Gegenstand der aktuellen Forschung ist die Bildung
von oligomeren Telluroxanen aus nicht-fluorierten Organotellurverbindungen. Eine Oli-
gomerisierung ist eine Erkldarung fiir das NMR-spektrokopisch beobachtete Verhalten der
untersuchten Bis(trifluormethyl)tellur(IV)-Derivate in Losung. Die Bestimmung der Kris-
tallstruktur von [(Te(CF;),);0,][SO;CF;], zeigt, dass die Bildung von Perfluororgano-
telluroxanen erfolgt. Durch die Variation der Reaktionsbedingungen und der verwendeten
Saurederivate sollte die selektive Bildung von Oligomeren der Perfluororganotellur(IV)-

Verbindungen aufzuklidren sein.

Te(CF;),(OR),

Te(CF;),(OR), = Te(CF;),0+ OR, (CF;),(OR)TeOTe(CF;),(OR) — usw...
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