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TIEFTEMPERATUR-FLUSSIGPHASE-FLUORIERUNG VON (C6ESL2Te:
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1)_2TeF4
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SUMMARY

(C6F5)2Te reacts with elemental fluorine step by step to

5 (C6F5)2TeF4 and
which can be isoclated in pure states. The inter-

form the tellurium fluorides (C6F5)2TeF
(CgFq1q) TeF s
mediates (C6F11_2n)2TeF4 (n = 1,2) are detected spectroscopi-
cally. (C6F5)2TeF2 is also formed from the reaction of

(C6F5)2Te with XeF, .

19F n.m.r. spectra of these new compounds are discussed, the

The preparations, properties and

mass and vibrational spectra are described.

ZUSAMMENFASSUNG

(C6F5)2Te kann mit elementarem Fluor stufenweise oxidiert
werden zu den jeweils in reiner Form isolierbaren (C6F5)2TeF2,
(C6F5)2TeF4 und (C.F
(CeF11-2n) 2TEFy
(C6F5)2TeF2 entsteht ebenfalls bei der Reaktion von (C6F5)2Te
Tét XeF.,. Die Darstellungsbedingungen, Eigenschaften und

11)2TeF4, wobei die Zwischenstufen

(n = 1,2) spektroskopisch nachweisbar sind.

2
F-NMR-Spektren der neuen Verbindungen werden diskutiert, die

Massen- und Schwingungsspektren beschrieben.

EINLEITUNG

Das einzige bisher bekannte Pentafluorphenyltellurfluorid
ist das von C.H.W. Jones et al. kiirzlich erhaltene (C6F5)2TeF2,

0022-1139/85/$3.30 © Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands



260

das bei den Reaktionen von (C6F5)2TeCl2 mit Uberschiissigem Nal

in CH3CN und auch beim Erwdrmen einer Mischung von (C6F5)2Te,
HNO3 und 40 % HF entstanden war, und dessen 125T

und -NMR-Spektren beschrieben werden [2].

e~ MOBbauer-—

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Perfluororgano-Ele-
ment-Verbindungen haben wir ein neues Darstellungsverfahren
fir (C6F5)2Te entwickeln konnen [ 3] und neben anderen
Oxidationsreaktionen auch die Fluorierungen mit XeF2 und ele-

mentarem Fluor untersucht.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

(C6F5)2Te wird in glatter Reaktion bei Raumtemperatur von
XeF2 quantitativ zu (C6F5)2TeF2, einem farblosen FestkOrper,
fluoriert. Wird die Reaktion mit elementarem Fluor in einem
inerten L¥sungsmittel bei tiefer Temperatur durchgefiihrt, so
148t sie sich durch Variation der Eduktkonzentration und
Fluorierungsdauer so steuern, daB (CGFS) TeF2, (C6F5)2TeF4

2
oder (C6F TeF , in spektroskopisch reiner Form dargestellt

)
werden kéigei. Eine Auswahl von uns untersuchter Fluorierungs-
reaktionen ist in Tabelle 1 angegeben.

Bei einer Eduktkonzentration von mehr als 0,1 Mol/l und
kurzer Fluorierungsdauer wird ausschlieBlich (C6F5)2
bildet, das als farbloser Festkodrper (Fp. 166 °c) ausfiallt

und nach Abdestillieren des Losungsmittels nahezu quantitativ

TeF2 ge-

isoliert werden kann. Ein Indikator fiir die Reaktion ist die
Farbidnderung: die anfangs von (C6F5)2Te gelb gefdrbte LOsung
wird farblos.

Bei ldngerer Fluorierungsdauer erfolgt langsame Weiter-

oxidation zu (C6F5)2TeF die bei geringer Eduktkonzentration

’
praktisch ohne Bildung 3bn Neben- bzw. Zersetzungsprodukten
verl&uft; bei hdherer Konzentration tritt in geringem Mafe
auch eine Spaltung der Te-C-Bindung und Bildung von C6F6 auf.
Auch dieser Reaktionsschritt ist optisch gut zu kontrollieren,
da sich der in der Primdrreaktion gebildete Niederschlag von
(C6F5)2T9F2 langsam unter Bildung des in CC13F besser 1&s-
lichen (C6F5)2TeF4 auflsést, welches nach Abdestillieren des

LOsungsmittels ohne nennenswerte Verluste als farbloser Fest-
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kOrper isoliert werden kann. Eine Reinstdarstellung von
(C6F5)2TeF4 auf diesem Weg ist allerdings schwierig, da schon
bei geringem Fluoriberschuff eine Fluorierung des aromatischen

Rings erfolgt.

TABELLE 1

Abhdngigkeit der Produktzusammensetzung bei der Tieftemperatur-

Flissigphase-Fluorierung von (C6F5)2Te

Konzentration Fluorierungs- Reaktions- Produkte
Mol(C6F5)2Te/lCC13F dauer [min}a) temp. [OC]
0,117 30 -30 (C.F.), TeF, P’
6F5) 2TeF )
0,173 40 -35 94% (C F) yTeF,C)
0,166% 30 -25 91% (CF ) ,TeF,
0,065 65 -45 39% (C Fy) ,TeF y+
61% (C F,) TeF ,©)
0,100 130 40 40,5% (C(F) yTeF ,+
48,18 (C,F ) ,TeF ,+
C6F6e)
0,092 155 -35 (CeFg) yTeF ,°)
0,108% 120 -20 (CF11-gn) 2T€F,
0,087 330 ~40 66,3%(C6F11)2TeF4C)
0,034 480 -15 (CFq ) gTeF , , TeF
0,091 780 ~-60 C6F12’ wenig C6F6
19

a) FZ:N2 = 1:8; b) einziges F-haltiges Produkt im F-NMR-
Spektrum; c) Ausbeute nach Isolierung der Reinsubstanz; d) in
CZC13F3; e) Ausbeutebestimmung durch Integration der 19F—NMR—

Signale.
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(C6F5)2TeF4 hat einen Schmelzpunkt von 64 %c und ist in
CC13F und CC12F—CC1F2 in geringer Konzentration, in CH3CN bei
tiefer Temperatur gut 16slich. Es ist sehr reaktiv und reagiert
mit organischen L&sungsmitteln wie z. B. EtZO, Furan, THF,

CH3OH, DMSO, CH3CN, DMF, CGHSNOZ oder C6H5COC1 unter Fluo-

rierung. Im Massenspektrum treten der Molekillpeak sowie drei

Peaks auf, die den metastabilen Ubergdngen

+  * + + % + .
(C6F5)2TeF4 — C6F6 + C6F5TeF3, C6F5 —_— C5F3 + CF2,

+ % + .
(C6F5)2TeF3 —> C/FTeF, + C6F5 zuzuordnen sind.

19

Das F-NMR-Spektrum in CH,CN-LOsung zeigt filr die TeF ,-

3 4

Gruppe zwel in Quintetts aufgespaltene Tripletts bei -21,3
(dgquatoriale F~Atome) und -39,4 ppm (axiale F-Atome), die einer
cis-Anordnung der C.F -Gruppen zuzuordnen sind [vgl. 4]. Die
Tieffeldverschiebung der p-Fluoratome im C6F5—Ring von

-149,9 ppm in (C6F5)2Te iber -146,2 ppm in (C6F5)2TeF auf

2
-141,1 ppm in (CcF.),TeF, deutet auf eine hohe n-Elektronen-
akzeptorstdrke der TeF4—Gruppe hin. Die dadurch bedingte Pola-

risierung der C6F -Gruppe beglinstigt einen oxidativen Angriff

5
durch Fluor. Es ist auch nicht auszuschlieBen, daf die Fluo-
rierung der C6F5—Gruppe in (C6F5)2TeF4 durch die TeF4—Gruppe

selbst erfolgt.

Bei langsamer Weiterfluorierung der Ldsung von (C6F5)2TeF4
wird der C6F5—Ring sukzessive angegriffen, und es k&nnen nach-
4’ (C6F9)2TeF4 und
schlieBlich (C6F”)2TeF4 nachgewiesen werden. Das Aufbrechen

einander die neuen Verbindungen (C6F7)2TeF

des aromatischen Charakters ist spektroskopisch eindeutig zu
verfolgen. Die flir die C6F5—Gruppe charakteristischen IR-
Schwingungen bei 1500 und 1640 cm_1 verschwinden, und es
treten neue Banden bei 1690 und 1780 cm_1 auf, die auf ein
Cyclohexen—- und Cyclohexadien-System hinweisen. Geringfligig
5)2TeF4 P
neben dem Molekiilpeak noch h8here Massenpeaks von (M+F) ,

+ . e .
(M+2F)  etc. auf. Die 19F—NMR—Signale flir die C6F5—Gruppen

iberfluorierte Proben von (C6F wiesen im Massenspektrum

verschwinden wdhrend der Fluorierung; stattdessen erscheinen
zundchst neue Signale bei -22,0 und -34,8 ppm fiir die TeF4—
Gruppe sowie bei -82,9, -98,1, -102,8, -118,3 und -133,2 ppn,

die auf die Bildung einer Perfluorcyclohexentellur-Verbindung
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hinweisen und in guter Ubereinstimmung mit dem Spektrum von
1-Iodnonafluorcyclohexen sind [5].

Bis (perfluorcyclohexyl)tellurtetrafluorid (C6F”)2TeF4 ist
in CCl3F wieder schwerer 10slich als (C6F5)2TeF4, fdllt als
gallertartiger Niederschlag aus und kann nach Abdestillieren
von CCl3F in reiner Form isoliert werden. (CGFH)ZTeF4 ist ein
farbloser Festkorper; der ab 110 ¢ sublimiert; ein Schmelz-
punkt konnte nicht beobachtet werden; er ist mdBRig 1dslich in
C2C13F3, IF5 und SO2
mitteln tritt rasche Zersetzung ein. Lingere Lagerung bei Raum-

ClF; in nicht inerten organischen L&sungs-

temperatur fithrt zum Zerfall in (C6F11)2 und TeF4.

Das 19F-NMR—Spektrum zeigt wie bei (C6F5)2TeF4 fir die

TeF4—Gruppe zwel Multipletts bei -23,5 (dquatoriale F-Atome)
und -34,2 ppm (axiale F-Atome), die einer cis-Anordnung der
C6F11—Gruppen entsprechen. Die exakte Zuordnung aller Signale
der C6F11—Gruppe ist schwierig, da Cyclohexanderivate mehrere
Konformere bilden. Alle gefundenen Signale liegen im Erwartungs-
bereich zwischen ~115 und -180 ppm. Das am C,~Atom gebundene
F-Atom gibt ein Multiplett bei -179,5 ppm. Die restlichen Zu-
ordnungen erfolgen durch Vergleich mit den Literaturspektren
von C6F11NF2 (6], C6F11CF3 171, C6F11SOZF [8] und

C6F11N(CF3)2 [9]. Daraus ergeben sich folgende Daten:

Ring-Positiona 6(19F) [ ppm] gem. Kopplungskonst. [Hz]
2a, 6a -117 bis -119,5 291

3a, 5a -122,3 bis -123,5 286

da -124,6 bis -125,4 284

2e, be -129,8 bis -131,7 291

3e, 5e ~138,9 bis -140,5 286

de -~142,0 bis -142,4 284

a

a = axial, e = &dquatorial

Die groBen geminalen Kopplungskonstanten sowie die zusdtz-
lichen vicinalen Kopplungen und Fernkopplungen fiihren bei
einer MeBfrequenz von 84,6 MHz zu breiten Signalen.

Bei einer Weiterfluorierung von (C6F11)2TeF4 tritt lang-
same Zersetzung unter Abspaltung der C6F11-Gruppen und Bildung

von C6F12 ein; dabei entsteht TeF4. Diese Reduktion des
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Tellurs trotz Anwesenheit von Fluor 148t vermuten, daB die
Zersetzung durch die TeF4—Gruppe der Te(VI)-Verbindung bewirkt
wird und nicht durch einen primdren Angriff von F2 an die
Te-C-Bindung; denn sonst wdre die Bildung von TeF6 zZu erwarten.
So kann postuliert werden, daB (C6F”)2TeF4 in Gegenwart von
Fluor in einem Primdrschritt zu C6F12 und <TeF,> zerfdllt. Das
bisher nicht bekannte Tellurdifluorid wird von Fluor zu TeF4

oxidiert, eine Weiteroxidation zu TeF6 findet unter diesen Be-
dingungen noch nicht statt. Oder aber Fluor initiiert die

Spaltung der Te-C-Bindung zu TeF4 und C_F welches rasch zu

6 117
C6F12 fluoriert wird.
Die Bildung von TeF4 kann bei 0 °C in SO2C12 durch das

19F—NMR—Signal bei -24,7 ppm nachgewiesen werden [vgl. 10].
Hierbei konnte auch erstmals die Kopplungskonstante
J(125Te,19F) = 3540 Hz bestimmt werden.

19 . .
F-NMR-Daten von (C6F5)2TeF2 und (CGFS) TeF, sind in

Di
1le 5 4

Tabelle 2 zusammengefaBt.

EXPERIMENTELLES
19F—NMR—Spektren: Perkin-Elmer-Gerdt R32 bzw. Bruker-Gerdt
AM 300; CCl3
580B, Raman-Spektren: Coderg PHO und Exciter der Fa. Spectra-
1)_

Massenspektren: Varian—-Gerdt MATCH 5; alle Te-~haltigen Bruch-

F als Standard. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerdt
Physics (Kr-Laser, Erregerlinie 15453,5 und 17599,4 cm”

stlicke zeigen das erwartete Isotopengatter.
Alle Reaktionen werden in Schutzgasatmosphdre und bei

Feuchtigkeitsausschluf3 durchgefiihrt.

Regktion von (CSE Te mit XeF

2

51o

2 g (4,3 m Mol) (C6F5)2Te werden in 10 ml CC13F geldst. Bei
Raumtemperatur wird unter Rihren XeF2 solange in kleinen Porti-
onen zugegeben, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten
ist; dabei fdllt (C6F5)2TeF2 als farbloser Festkdrper aus. Nach
ca. 45 min ist (C6F5)2Te vollstdndig umgesetzt, die zuvor gelbe
Reaktionsl&sung ist entfdrbt. Nach Abdestillieren von CCl3F
wird (C6F5)2TeF

3 in guantitativer Ausbeute erhalten.



TABELLE 2

19 .
F~NMR-Daten von (C6F5)2TeF2 und (C6F5)2TeF4 in CH3CN

19 Inten- Zuordnung Kopplungs-
§¢7F) [ppm] sitdt konst. [Hz]
1
(CFg) ,TeF, -102,5 (qu) 0,96 TeF, J(Te,F) = 403
4J(FTeCCF) = 10,0
4 =
-126,3 (mult) 1,95 Fo J(FO,FP) = 5,4
3 -
-146,2 (t,t) 0,98 Fp J(Fm,Fp) = 20,6
3
-159,1 (¢,d4) 2,0 Fm J(Fo,Fm) = 20,0
2
(C6F5)2TeF4 - 21,3 (t,qu) 1 TeF2(e) J(Fe,Fa) = 100,9
4
J(Fe,FO) = 9,0
2
- 39,4 (t,qu) 1 Ter(a) J(Fa,Fe) = 101,1
4
J(Fa,FO) = 17,9
-130,9 (mult) 2 FO
4
-141,1 (mult) 1 Fp J(Fo,Fp) = 8,1
3
-156,3 (t) 2 Fo J(Fm,Fp) = 19,8
a = axial, e = &dquatorial, o = ortho, m = meta, p = para,
d = Dublett, t = Triplett, gu = Quintett, mult = Multiplett

Darstellung wvon (C5§5l2TeF2 durch Direktfluorierung

4 g (8,67 m Mol) (C6F5)2Te in 50 ml CC13F werden bei
-35 °C mit FZ/NZ = 1/8 umgesetzt. Nach wenigen Minuten ist die
anfangs gelbe Ldsung entfidrbt und (C6F5)2TeF2 fdallt als farb-
loser FestkOrper aus. Nach Abdestillieren von CC13F werden
4,1 g (8,20 m Mol) (C6F5)2TeF2 erhalten; Ausbeute 94,7 %, wo-
bei Ausbeuteverluste durch Probenahmen zur 19F—NMR—spektro—
skopischen Reaktionskontrolle entstanden sind.

Die aus den Reaktionen mit XeF2 und mit F2 erhaltenen

Produkte sind identisch. Fp. im zugeschmolzenen Rohr: 152 oC,
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c. DTA/TG-Messungen (Heizrate 6o/min,

NZ—Atmosphére, 750 Torr) zeigen 2 endotherme Signale bei

aus DTA-Messungen: 166

166 °C (Fp.) und 270 °c (Zersetzungspunkt) . C-Bestimmung:
28,7 & (ber. 28,8 %). (C6F5)2TeF2 ist schwerldslich in CC13F
und C2Cl3F 3CN, DMF, THF.

Massenspektrum (70eV, 100 oC): m/e = 502 ((C6F5)2TeF2+
38), 483 ((CgFg),TeF’, 5 %), 464 ((C *

5)2Te , 61 %), 445
(CEF TeC6F4+, 3 %), 335 (C6F5TeF2+, 15 %), 316 (C,F.TeF,

" + 6> +

37 gut 18slich in CH

6F
5

5
17 8), 297 (CgF Te', 100 %), 186 (C.F', 19 %), 168 (TeF,”,
22 %), 167 (C6F5+, 11 %), 149 (TeF', 62 2), 148 (c6p4+, 21 %)
130 (Te™, 70 %), 117 (C5F3+, 81 3), 98 (C5F2+, 40 8), 93

+ +

(C3F3 , 27 %), 69 (CF3 , 6 %). Raman-Spektrum (Festkdrper;
cm ): 131m, 167w, 185m, 208w (8 Te-C), 240w, 261w, 284w,
351m (C6F5—Ring), 392s, 443s (C6F5
506m (v Te-F), 530 (v Te-C), 588s (C6F5—Ring), 623w, 794w,
1092w (v C-F), 1409w, 1519w (C6F5—Ring), 163%m (v C-C). IR-
Yy: 379w, 478m (v Te-F), 492s
(C6F5—Ring), 530 (v Te~-C), 675w, 811m (CGFS—Ring), 981s

(v C-F), 1095s (v C-F), 1155w, 1297w, 1379w, 1398m, 1492s
(C6F5—Ring), 1520s (C6F5—Ring), 1642m (v C-C). Zuordnung der
Ce¢Fg-Banden nach [11].

-Ring), 493vs (C6F5—Ring),

Spektrum (KBr-PreBling, cm

Darstellung von (CSESLZTeF4 durch Direktfluorierung

4,25 g (9,21 m Mol) (C6F5)2Te in 100 ml CCl3F werden bei
-35 °C mit FZ/NZ = 1/8 unter intensivem Rilhren umgesetzt.
Primdr ausgefallenes (C6F5)2TeF2 16st sich wdhrend der
Fluorierung langsam wieder auf. Nach 155 min ist kein
(C6F5)2TeF2 megr nachweisbar. Nach Abdestillieren von CC13F

bei -30 OC/1O_ Torr wird (C6F5)2TeF4 als farbloser Fest-

kérper gewonnen. Fp. 64 °c. (C6F5)2Te}3‘4 ist in CC13F und
C2C13F3 mdBig, in CH3CN bei tiefer Temperatur gut 1&slich;
in nicht inerten L&sungsmitteln erfolgt bei Raumtemperatur
rasche Zersetzung.

Massenspektrum (70eV, 100 oC): m/e = 540 ((C F5)2TeF4+,
37 %), 521 ((C6ES)2TeF3+, 9 %), 502 (($6F5)2TeF2 , 8 %),
483 ((C6F )2TeF , 9 %), 464 ((C6F5)2Te ; 23 %), 373

+ +
(C6F5TeF4 , 8 %), 354 (C6F5TeF3 , 7 %), 335 (C6F5TeF2 , 90 %),
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(o)
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316 (C_F_.TeF, 38 ), 297 (C,F.Te', 40 %), 205 (c.F.t, 78 3),

675 ’ 5 R
187 (TeF,", 63 %), 186 (C,F.", 91 %), 168 (TeF,”, 42 %), 167
(C6F5+, 100 %), 149 (TeF', 36 %), 130 (Te™, 19 %), 117 (C5F3+,

94 %), 98 (C5F2+, 24 %), 93 (CoFy", 37 %), 69 (cp3+, 22 ).
Metastabile Ubergdnge wurden gefunden bei 64,9 (ber. 64,1) fiir
+ % + , "
(C6F§)238F4 + C6F5TeF3, bei 81,8 (ber. 82,0) fiir
C6F5 — C§F3* und bei 241,0 (ber. 240,5) fir

(C6F5)2TeF — C
m

€
g

6 5‘_1

>S5tk . ,em ): 131w, 178s (8§ Te-F),
242w, 273w (8§ Te-F), 352m (C6F5—Ring), 388s (v Te-F), 449s

(v Te-F), 498vs (C6F5-Ring),526m (Vv Te-C), 542m (v Te-C), 589s

(C6F5—Ring), 623s (v Te-F), 667s (v Te-F), 773w, 812w, 1100w,

1402w, 1644m. Eine Prdparation flir ein IR-Spektrum scheiterte

Raman-Spektru

Der L1]

bisher an der le

Darstellung von (C6§11l2TeF durch Direktfluorierung

4

4 g (8,67 m Mol) (C6F5)2Te in 100 ml CC13L werden bei
o . . . .
-40 “C mit F2/N2 = 1/8 wie oben beschrieben umgesetzt. Bis zu

einer Fluorierungsdauer von 300 min bleibt die L&sung klar.

19F-NMR-Messungen beweisen den Ubergang von

> (C6F7)2TeF > (C6F9)2TeF4 zZu (C6F11)2TeF4. Nach
g P2 -

zu triben, und (C_.F,,)},TeF
! 6°11'2 4

(CeF5) pTeF 4

ca. 300 min beginnt sich die Ldsun
fdllt als gallertartiger Niederschlag aus. Nach insgesamt
330 min wird CCl.F bei -10 OC/2 Torr abdestilliert und 4,4 g
(5,7 m Mol) (C6F11)2TeF4

Ausbeute bezogen auf eingesetztes (C6F5)2Te = 66,3 %. Eine

als farbloser FestkOrper erhalten;

Weiterfluorierung fihrt zur Zersetzung und Bildung von TeF4
und C6F12'

(C6F11)2TeF4 ist ein farbloser FestkOrper, der ab 110 O¢c
sublimiert; ein Schmelzpunkt kann nicht beobachtet werden.
Die Substanz ist mdfRig 1l&slich in C2C13F3, IF5 und SO2C1F; in
nicht inerten organischen Losungsmitteln erfolgt Zersetzung.

Massenspektrum (70eV, 160 OC) im Bereich oberhalb 400:
m/e = 768 ((C4F,,),TeF,", 3 %), 749 ((C.F,,),TeF,", 8 %),

730 ((CgFqq),TeF, ", 11 %), 711 ((CgF, ), TeF’, 18 %), 692
((CgF ) ,Te’, 13 %), 673 (Cq,F, Te™, 59 8), 635

+ . +
(C12F19Te , 31 %), 543 (C 23 %), 505 (C12F19 , 45 %),

21
12F21 ¢
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487 (CgF, TeF,*, 42 %), 468 (C.F, ,TeF,", 19 %), 467

+ . + o + o
(C12F17 , 60 %), 449 (C6F11TeF2 , 66 %), 411 (C6F11Te , 100 %).
Unterhalb 400 ME zeigt das Massenspektrum ohne Verstdrkung
218 Peaks, die sowohl Fragmenten des C6F11—Rings (z. B. C6F11+,
C6F9+, C6F8+, C.F +, usw.) als auch Te-haltigen Bruchstiicken

677
(z. B. C6F9Te+, c,FeTe’, C,Fyre”, Ter,t, rert, Te) ent-

476 273
sprechen.
Raman-Spektrum (FestkOrper, cm_1): 141w, 224w (8§ Te-C),
319m,sh, 332s (§ Te-F), 362w, 370m (v Te-F), 419m, 452w
(v Te-F), 510w (v Te-C), 562w, 623s,br (v Te-F), 669s,br
(v Te~F), 677s,sh, 768w, 1127w (v C-F), 1215w (v C-F), 1253w
(v C-F), 1318w. Die Aufnahme eines IR-Spektrums scheiterte an

der leichten Zersetzlichkeit.
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