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Darstellung und Eigenschaften einiger ubergangsmetall-pentafluoroorthoselenate und -tellurate 
(I -4) werden beschrieben. Die ubergangsmetalle liegen stets in den hochsten Wertigkeiten vor: 
Ti'", V", Cr", W". Erstmals gelingt die Einfuhrung von funf Pentafluoroorthochalcogen-Gruppen 
an ein Zentralatom in der Verbindung WCl(OTeF,),. 

Transition Metal Pentafluoroorthochalcogenates 

Preparation and properties of some transition metal pentafluoroorthoselenates and -tellurates 
(1 -4) are described. The transition metals always have their highest valency state: Ti'", Vv, Cr"', 
Wv'. For the first time a molecule containing five pentafluoroorthochalcogene groups attached to 
a central atom was made: WCl(OTeF,),. 

Die OSeF,- und die OTeF5-Gruppe sind zwei der elektronegativsten Liganden uber- 
haupt. Derivate sind inzwischen von fast allen Hauptgruppenelementen bekannt, vom 
Lithium ' 9  ') bis zum Xenon 3*4). Allgemein gilt, daB stabile Pentafluoroorthochalcogenate 
an Elemente in ihren hoheren oder hochsten Wertigkeiten gebunden sind. Dies  Verbin- 
dungen zeichnen sich durch uberraschende Stabilitat und hohe Fluchtigkeit aus. Nur die 
rein ionisch gebauten Salze sind nicht fliichtig, deren fluchtige Zersetzungsprodukte sind 
aber wiederum interessante Verbindungen: SeOF,, Se202F, und Te202F8 '). In vielen 
ihrer Eigenschaften gleichen die Hauptgruppen-pentafluoroorthochalcogenate den ent- 
sprechenden Fluoriden, vgl. hierzu insbesonders die Xenon- und Halogenverbindungen' -@. 

Nebengruppenderivate sind bis jetzt fast nicht untersucht worden. Lediglich die Salze 
Hg(OSeFJ2 und Hg(OTeF& ') neben einem nicht naher charakterisierten Silbersalz 
Ag + OTeF; sind bekannt. Die Quecksilbersalze zeigen eine interessante Isomerie: 
Ihre Sublimationsfahigkeit deutet a d  eine kovalente Struktur hin, desgleichen das Kern- 
resonanzspektrum in Methylenchlorid, wahrend in Acetonitrillosung die S a h  offensicht- 
lich solvatisiert und somit ionisch gelost sind '* '? Hier werden einige Nebengruppenderi- 
vate vorgestellt, aus denen sich Ahnlichkeiten und Unterschiede der OSeF,- und OTeF,- 
Gruppe gut ableiten lassen Die Herstellung erfolgte stets uber die bereits erwahnten 
Quecksilbersalze, aus denen schon andere zahlreiche Derivate entwickelt wurden. 
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Chromylverbindungen haben als wenig stabil zu gelten. Chromylchlorid ist lichtempfmd- 
lich, Chromylfluorid polymerisiert. Chromylpentafluoroorthoselenat (1) ist aus Chromyl- 
chlorid zu erhalten: 

Hg(OSeF,), + CrO,Cl, + HgCI, + CrO,(OSeF,), 1 

+ VOCI, + VO(OSeF,), 2 

Es ist eine rote, stabile Flussigkeit, nicht lichtempfindlich, und kann im Vakuum unzer- 
setzt destilliert werden. Am Siedepunkt unter Normaldruck erfolgt langsame Zersetzung. 
Es liegt monomer vor, wie aus dem Schwingungsspektrum zu entnehmen ist: Es werden die 
zwei Chrom-Sauerstoff-Valenzschwingungen im Doppelbindungsbereich aufgefunden 
sowie die typischen Schwingungen der OSeF5-Gruppe '), siehe exp. Ted. 

VO(OSeF,h (2) 
Entsprechend entsteht das Vanadyl-tris(pentatluoroorthose1enat) (2). Es ist eine farb- 

lose Fliissigkeit, im Vakuum destillierbar, wird bei Hydrolyse gelb und raucht rot an der 
Luft. Das Vorhandensein einer Vanadin-Sauerstoff-Schwingung im Doppelbindungsbe- 
reichbeweist wiederum, daI3 diese Verbindung monomer ist. In der Kernresonanz beobach- 
tet man wie auch fur die Chromylverbindung ein typisches AB4-Fluorspektrum mit 77Se- 
Isotopenlinien lo). 

Versuche zur Darstellung von Derivaten des Titans, Wolframs, Mangans 
und Rhenium 

Die Umsetzung des Quecksilber-bis(pentafluoroorthose1enat.s) mit Titantetrachlorid 
ergibt kein Ti(OSeF,),. Es findet zwar Reaktion statt, das gebildete Produkt zersetzt sich 
aber unter Bildung von SezOzFs '). Dieses 1ZDt auf die Eliminierung von SeOF4 schlieBen, 
welches zur Vierringverbindung Se20zFs dimerisiert. Die titanhaltigen Endprodukte 
sind offensichtlich Verbindungen der Art FxTi(OSeF5)4-,. 

Hg(OSeF,), + TiCI, -* HgC1, + [Ti(OSeF,),] FxTi(OSeF,)4_, 

-xSeOF4 + WCl, + [W(OSeF,),] - F,W(OSeF,),-, 

+ Mn0,F  + keine Reaktion 

+ Re0,Cl --* ,,ReO,F" 

Diese sind wie der Grundkorper Titantetrafluorid schwerfliichtig und schwerloslich, 
eine Reindarstellung wurde deshalb nicht versucht Die hohe sterische Beanspruchung in 
der Umgebung des kleinen Titans begunstigt sicher diese eigentlich schwa ablaufende 
Eliminierung von SeOF42). Wahrend der Reaktion beobachtet man auch immer etwas 
Chlorentwicklung. Offensichtlich wirkt das sechswertige Selen auf diese Chloride fluo- 
rierend, selbst wenn die Reaktionstemperatur a d  -40°C gesenkt wird. 

9, K. Seppelt, Z. Anorg. Allg. Chem. 399,87 (1973). 
lo) K. Seppelt, Z. Anorg. Allg. Chem. 399,65 (1973). 
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Se202F8 und Chlor werden auch im Fall der versuchten Herstellung von W(OSeF5)6 
beobachtet. Im Unterschied zum Titan sind die entstehenden Wolframderivate 
F,W(OSeF5)6-, fliichtig, wie auch das zugrunde liegende Wolframhexafluorid Im Massen- 
spektrum konnte immerhin ein WF(OSeF5): beobachtet werden. Eine destillative 
Trennung der sieben moglichen Verbindungen FXW(OSeF~)6-, (fur x = 0-6) erschien 
aussichtslos. 
Es findet keine Reaktion rnit Permanganylfluorid statt. Es ist schon oft beobachtet 

worden, daD Fluoride rnit dem Quecksilbersalz nicht zur Reaktion gebracht werden kon- 
nen, Ausnahmen sind HF, ClF und F2 '* '1. 

Mit Perrhenylchlorid dagegen findet Reaktion statt, als Produkt erhalt man lediglich 
eine viskose Fliissigkeit, irgend ein Zersetzungsprodukt J3 sei daran erinnert, daB auch 
Re03F oberhalb seines Schmelzpunktes eine viskose Fliissigkeit ist I ) .  

Wie schon friiher herausgestellt wurde @, unterscheiden sich die OSeF5- und die OTeFS- 
Gruppe leicht in ihren Eigenschaften. Eine Eliminierung des hypothetischen TeOF, 
wird mit Sicherheit weniger leicht stattfmden, auch wirkt die Pentafluoroorthotellur- 
Gruppe vie1 weniger stark oxidierend bzw. fluorierend DaD die OTeF,-Gruppe selbst 
andererseits empfindlicher gegen Fluorierung ist, spielt bei den hier beschriebenen Um- 
setzungen keine Rolle. Es war also zu erwarten, daB man mit der tellurhaltigen Gruppe als 
Ligand weiter kommt als mit der OSeF,-Gruppe, wenn auch das Arbeiten rnit fliichtigen 
Tellurverbindungen physiologisch besonders unangenehme Seiten hat Auf die Darstellung 
von Cr02(OTeF5)2 und VO(OTeF5)3 wurde verzichtet, weil diese Verbindungen in der 
Selenreihe schon existieren und keine grundsatzlichen anderen Resultate zu erwarten sind. 

Ti(OTeF,), (3) 
Es gelang a d  Anhieb, ein Titan-tetrakis(pentafluoroorthotel1urat) zu erhalten. Weder 

Eliminierung von TezOzF8 noch Chlorentwicklung wurde beobachtet. Ti(OTeF5k 
ist ein kristalliner Festkorper rnit hoher Fluchtigkeit, WK f i  ein so sehr abgeschirmtes 
Molekiil zu erwarten. Diem Molekiil hat aber immerhin schon eine Molekiilmasse von 
1002.3. Zusammen mit der Leichtloslichkeit in unpolaren Losungsmitteln beweist die 
Fliichtigkeit und das Massenspektrum, daB die Verbindung monomer ist, f i  eine Titan- 
Sauerstoff-Verbindung ein seltener Fall. Titantetranitrat scheint auch monomer zu sein ' 2! 
Obwohl also die OTeFS-Gruppe noch grokr  sem muD als die OSeF,-Gruppe, ist a d  
Grund der besonderen chemischen Eigenschaften die Titanverbindung stabil. 

Hg(OTeF5)2 + TiCl., -P HgCI2 + Ti(OTeF,), 3 

+ WCI, -P WCI(OTeF,), 4 

CwOTeF515 (4) 
Zweifellos ist das Titanatom im Ti(OTeFS)* sterisch stark beansprucht, warum sollte 

es dann kein W(OTeF5), geben? Die Reaktion mit Wolframhexachlorid fuhrte aber zu 
einem Gemisch mehrerer Substanzen, aus denen 4 herausgetrennt werden konnte: Eine 
orangegelbe viskose Fliissigkeit, die destillierbar ist Die F a r k  ist offensichtlich a d  das 

' ' I  A. Engelbrecht und A .  V. Grosse, J. Amer. Chem. SOC. 76,2042 (1954). 
12) M .  Schmeisser, Angew. Chem. 67,493 (1955). 
Chemirhc Bcrichtc Jahrg 108 I18 
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Vorhandensein des einen Chloratoms zuriickzufuhren. Wolframhexachlorid ist tief- 
schwarz, und lost sich im Trichlorfluormethan geringfiugig mit viblettbrauner Farbe, 
wiihrend der Reaktion mit dem Quecksilbersalz hellt sich die Farbe. merklich, aber nicht 
vollstandig auf. Das Wolframchlorid-pentakis(pentafluoroorthotel1urat) (4) ist offen- 
sichtlich nicht ganz rein, eine sehr schwache Absorption in der Kernresonanz bei S = 

- 174 ppm weist auf das Vorhandensein von genngen Mengen Fluor hin, das direkt an das 
Wolfram gebunden ist 13), vermutlich liegt die Verbindung FW(OTeF& ebenfalls vor. 
Geringste Mengen eines weiI3en Sublimats konnten dem W(OTeF& zugeschrieben 
werden, der Beweis dafii steht jedoch aus. 
Das Massenspektrum von CIW(OTeF5)5 ist von besonderem Interesse (s. Abb.). Als 

hochste Peaks werden die Gruppen W(OTeF&, m/e = 1357- 1391, und ClW(OTe,);, 
m/e = 1153- 1185 beobachtet Die Massenzahlen konnten allerdings nur durch Extra- 
polation bestimmt werden und nicht wie iiblich durch Vergleich mit naheliegenden Ionen 
bekannter Masse (PFK-Methode). Deshalb kann der Massenbestimmung durchaus ein 
Fehler anhaften. Als Bestatigung der Zuordnung kann jedoch die weitgehende Uberein- 
stimmung von berechneter und gefundener Isotopenverteilung angesehen werden, s. 
Abbildung. 

135C 1360 1370 1380 1390 1400 
E3Ell4j mle - 

Abb. Das Ion W(OTeF,): im Massenspektrum von WCI(OTeF,), (4). Deutlich sichtbar sind im 
oberen Massenbereich die charakteristischen Zweierabstande, wahrend im unteren Massenbereich 
die Linien ineinander verschwimmen. Das Strichspektrum zeigt die erwartete Isotopenverteilung 

Diese hohen Massenzahlen stellen die Leistungsgrenze der iiblichen Massenspektro- 
meter dar, iiber die Aufnahmetechnik siehe im experimentellen Teil. 

Zur Berechnung der Isotopenverteilung war die Hilfe eines Computers unerlaBlich. 
Theoretisch ist die Peakgruppe 56 Massenzahlen breit, wobei 30 Masseneinheiten Haufig- 
keitswerte iiber 1% (bezogen auf den groBten Peak m/e = 1377) haben. 

DaO der Molekiilpeak nicht beobachtet wird, iiberrascht nicht Wie auch in einfachen 
Halogeniden, findet der Austritt des ersten Liganden sehr leicht statt : Beim Ti(OTeF,), 
wird im Massenspektrum als hochster Peak auch nur das Ti(OTeF& gefunden. 

'') Wolframhexduorid hat ein Signal bei 6 = - 163 ppm, E. L. Muetterties und W D. Phillips, 
J. Amer. Chem. SOC. 84,2935 (1962). 
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Das Fluor-Kernresonanzspektrum der funffach substituierten Wolframverbindung ist 
erwartungsgemS sehr kompliziert ; liegen doch zwei verschiedene OTeF,-Gruppen vor, 
eine zum Chloratom axial-standige und vier aquatoriale. Dariiber hinaus scheint Kopp 
lung mischen diesen beiden Gruppen aufzutreten. Eine vollstandige Analyse des Kern- 
resonanzspektrums ist erst dann sinnvoll, wenn die Reinheit der Substanz gewahrleistet ist, 
da alle OTeF,-Linien in der Kernresonanz erfahrungsgemS in einen engen Bereich 
fallen lo). 

Wolframchlorid-pentakis(pentafluoroorthotel1urat) (4) ist die erste Verbindung, in der 
funf Pentafluoroorthochalcogen-Gruppen an einem Zentralatom gebunden sind. Bisher 
gelang erst die Einfuhrung von vier solcher Gruppen: Br(OSeF,); 6, und Si(OTeF5)4 ‘I. 

Mein Dank gilt Herrn Dr. W Sundermeyer fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn Dr. R. Geist 
f i r  die Aufnahme der Massenspektren und Herrn Dr. R. W Olsen, Space Science Lab. California, 
fur die Berechnung der Isotopenverteilung von W(OTeF,):. 

Experimenteller Teil 

lgF-NMR-Spektren: Gerat C 60 HL der Fa. Japan Electron Optics Lab. Co., Ltd. - Raman: 
Coderc P H  1. - Massenspektren: Gerat CH 7 der Fa. Varian. Die Aufnahme der Massenspektren 
solcher hochfluorierter, hydrolyseempfindlicher Stoffe erfordert groDe Erfahrung. Auf Grund der 
groDeren Stabilitat liefern die tellurhaltigen Verbindungen etwas bessere Resultate im Massen- 
spektrum als die selenhaltigen. Zur Massenbestimmung der Massen iiber lo00 wurde das Spektro- 
meter zunachst im Bereich unter loo0 geeicht, sodann die Beschleunigungsspannung auf 3 des 
normalen Wertes erniedrigt. Die Masse 900 erscheint bei 600, die Masse 1500 bei 1OOO. Die Massen- 
bestimmung iiber lo00 basiert auf der Voraussetzung, daD die Eichung bis loo0 Masseneinheiten 
auf 1500 Einheiten extrapolierbar ist. 

Auf die Aufnahme von IR-Spektren wurde zunachst verzichtet. Zum einen sind die Raman- 
spektren vie1 leichter zu erhalten und genauso aussagekraftig, zum anderen stellen die Aggressivitat 
und Hydrolyseempfindlichkeit dieser Verbindungen hinsichtlich des Kiivettenmaterials g r o k  
Probleme dar. 

Titantetrachlorid stand zur Verfugung, Vanadylchlorid, Chromylchlorid und Wolframhexa- 
chlorid wurden nach Erauer-Vorschrift erhalten 14). Permanganylfluorid und Perrhenylchlorid 
wurden aus Kaliumpermanganat und Fluorsulfonsaure ‘‘I bzw. aus Rheniumtrioxid und Chlor 15) 
erhalten. Die beiden Quecksilbersalze Hg(OSeF5)z ’) und Hg(OTeF5L ’) wurden aus Quecksilber- 
difluorid und den Sauren HOSeF, und HOTeF, erhalten, sie wurden vor Gebrauch stets frisch 
sublimiert. Die Herstellung der Sauren erfolgte nach Lit. ’). 

Die Analysen wurden von der Fa. Beller, Gottingen, ausgefuhrt. Fluorbestimmungen sind generell 
nur auf etwa 1 ”/, genau, Hydrolyseempfindlichkeit und Fliichtigkeit dieser Verbindungen sind 
weitere Schwierigkeiten bei der Analyse. 

Chromyl-bis(pentafluoroorthoselenat) (1): 1.55 g (10 mmol) Chromylchlorid in 10 ml trockenem 
Trichlorfluormethan werden in eine auf -20°C gekiihlte Suspension von 6 g (10.5 mmol) 
Quecksilber-bis(pentafluoroorthose1enat) in 50 ml CFCl, getropft (Quarzkolben). Feuchtigkeit 
muD strikt ausgeschlossen werden. Es setzt eine leicht exotherme Reaktion ein. Man laDt langsam 
auf Raumtemp. erwarmen, um die Reaktion zu vervollstandigen. Die rote Losung wird vom ausge- 
fallenen Quecksilberchlorid abzentrifugiert, der Niederschlag mindestens einmal mit CFCll 
gewaschen. Die vereinigten Zentrifugate werden langsam eingeengt. Wenn das CFCIJ weitgehend 

14) G. Erauer, Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, Enke Verlag, Stuttgart 1960. 
15) C. J .  WOK A .  F .  Cll;fford und W H .  Johnston, J. Amer. Chem. SOC. 79,4257 (1957). 

118’ 



1828 K .  Seppelt Jahrg. 108 

entfernt ist, wird das Produkt an der Vakuumapparatur in eine auf -40°C gekiihlte Falle destilliert. 
Vorzugsweise verwende man auch hier Quarzgerate fur die Teile, die rnit 1 in Beriihrung kommen. 
Man erhalt 1 als dunkelrote Fliissigkeit, Schmp. - 42.5 "C, Sdp. 105 "C (Zers.). Ausb. 2.5 g (54 7;). 
Achtet man auf peinlichen FeuchtigkeitsausschluO und wascht man das Quecksilbersalz mehrfach, 
so IaOt sich die Ausbeute noch steigern. 

Raman (fl.): 1008 schw, dp (v,gCrO,), 999 ss, p (v,Cr02), 827 schw, dp, 757 schw, p, 747 schw, dp, 
730 m, p, 653 ss, p (v,SeF,), 279 schw, dp, 214 s, p, 209 m, dp, 100 m, p, cm- '. - 19F-NMR (gegen 
CFCl, als internen Standard): AB4-Spektrum, 6, = -70.5, 8B = -67.1 ppm, JAB = 230, 
J77se-FA = 1330, J77Se-FB = 3120Hz. - Massenspektrum (70eV): FCr0,-OSeF: m/e = 294 
(5%), Cr02-OSeF: 275 (la), SeFl  175 (56), SeOFi 172 (100) sowie SeOF:, SeF:, SeOF;, 
SeFl  und SeOF', die mit unterschiedlicher Intensitat in allen OSeF,-Verbindungen auftreten. 

CrFlo04Se2 (463.9) Ber. Cr 11.2 F 40.9 
Vanadyl-tris(pentafluoroorthoselenatj (2): 1.73 g (10 mmol) Vanadylchlorid werden, wie unter 1 

beschrieben, mit 10 g (17 mmol) Hg(OSeF,), umgesetzt, die Aufarbeitung ist ebenfalls dieselbe. 2 
kann aus CFC13 umkristallisiert werden, wenn man auf - 78 "C abkiihlt. Ausb. 4.5 g(62 %), farblose 
Fliissigkeit, Hydrolyse bewirkt Gelbfarbung. 2 raucht rot an der Luft, Schmp. 13°C. und ist i. Vak. 
destillierbar. 

Raman (fl.): 1058 s, p (v,=~), 842 schw, dp, 756 schw, dp, 725 m, p, 663 ss, p (v,SeF,), 645 schw, 
dp, 534 s, p, 455 schw, dp, 423 m, dp, 402 schw, dp, 330 m, p, 304 schw, dp, 221 schw, dp, 207 s, 
p, 140 s, p. 110 m, dp cm-'. - "F-NMR: AB,-Spektrum, 6A = -68.1,6, = -66.0ppm. JAB = 
234, J77Sc-Fe = 1355 Hz. - MS: VOSeFa 223 (3.573, VOSeFB 204 (4), SeF, 175 (12), SeOF, 172 
(33, SeOF, 153 (100) sowie SeF:, SeOF:, SeOF*. 

Gef. Cr 11.6 F 39.8 

VF,,O,Se, (637.8) Ber. V 8.0 F 44.7 Se 37.2 Gef. V 7.5 F 42.1 Se 35.9 

Reaktion rnit Titantetrachlorid: TiC1, wird mit der doppelt molaren Menge an Hg(OSeF,), 
umgesetzt. Unter Gelbfarbung ist sofort Reaktion zu beobachten. Nach Filtration und Einengen 
erhalt man eine olige, viskose Fliissigkeit, die in allen gangigen Losungsmitteln unloslich ist. Die 
fliichtigen Anteile bestehen neben dem Losungsmittel aus Chlor und Diselendioxidoctafluorid, 
welches NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann. Das Massenspektrum der oligen 
Fliissigkeit zeigt nur selenhaltige Bruchstucke, keine Titanverbindungen, obwohl das gesamte 
Titan in dem nichtfliichtigen Teil verblieben ist. 

Reaktion rnit Wolframhexachlorid: WCI6 wird rnit der dreifach molaren Menge Hg(OSeF,), 
bei -40°C umgesetzt. Das schwarzeWC1, geht langsam in Losung, gleichzeitig tritt eine intensiv 
gelbe Farbe auf. Die destillative Aufarbeitung ergibt Chlor, Losungsmittel, Se202F8 sowie ein 
Gemisch wolframhaltiger Verbindungen. Diese sind zum Teil leicht fliichtig. Von der schwerst- 
fliichtigen Fraktion wurde ein Massenspektrum aufgenommen: FW(OSeFS)i m/e = 967, 
F2W(OSeF,): 795, F,W(OSeF,): 623, F,WOSeF: 451 sowie weitere wolframhaltige Ionen wie 
WOF: 257 und selenhaltige Ionen wie SeF: 175. 

Reaktion mit Permanganyvuorid: Eine gekiihlte Losung von Mn0,F in CFCI, wird mit einer 
Suspension von Hg(OSeF,)2 in CFC13 zusammengegeben. Selbst bei Raumtemp. findet keine 
Reaktion statt, wie mit der Kernresonanz nachgewiesen werden kann. 

Reaktion mit Perrhenylchlorid: ReO,Cl, gelost in CFCI,, wird rnit der halben molaren Menge 
Hg(OSeF,),, suspendiert in CFCI,, zusammengegeben. Es findet bereits bei - 20°C Reaktion statt. 
Die Aufarbeitung ergibt ein milchiges viskoses 81, das das gesamte Rhenium enthalt. Die Substanz 
ist nicht einheitlich. 

Titan-tetrakis(penta~uoroor~hotellurut~ (3): 1.9 g (10 mmol) Titantetrachlorid werden unter 
Kiihlung mit 14 g (21 mmol) Hg(OTeF,), wie beschrieben zur Reaktion gebracht. Reaktionstemp. 
- 30°C. Nach Abzentrifugieren des Quecksilberchlorids wird die Losung bei - 20°C bis zur 
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Trockene eingeengt. Der verbleibende kristalline Ruckstand wird bei lo-' Tom und 40°C an 
einen auf 0°C gekiihlten Finger sublimiert. Das Produkt ist sofort sehr rein. Ausb. 7.0g (70%) 
weiDes kristallines und hygroskopisches Sublimat, Schmp. 84°C. 

Raman (fest): 855 m, 718 s, 674ss (v,TeF,), 662 schw, 506 schw, 316 s, 218 schw, 176 st cm-'. - 
"F-NMR: AB,-Spektrum, 6,, = 47, 6. = 45.3ppm, JAB = 186, J 1 2 ~ ~ ~ - ~ ~  = 3600Hz - MS: 
Ti(OTeF,); m/e = 771, Ti(OTeF,),F 549, Ti(OTeF,)F: 327 sowie zahlreiche tellurhaltige 
Bruchstiicke wie OTeF: 241, TeF: 225. 

TiFzo04Te, (1002.3) Ber. Ti 4.8 F 37.9 Gef. Ti 4.9 F 38.6 

Wolframchlorid-pentakis(pentafluoroorthotellurar~ (4): 4 g (10 mmol) Wolframhexachlorid wer- 
den mit 23 g (34 mmo1)frisch sublimiertem Hg(OTeF5)z in CFCl, zur Reaktion gebracht. Reaktions- 
temp. etwa -2O"C, langsam steigend innerhalb 24 h auf Raumtemperatur. Das schwarze Wolfram- 
hexachlorid ist bald verschwunden, die Losung farbt sich orange. Nach Zentrifugieren wird i. Vak. 
vorsichtig destilliert. Der bei Raumtemp. nichtfliichtige Anteil kann in einer Mikrodestillations- 
apparatur destilliert werden, Sdp. 69"C/10-3 Torr. Erhalten werden 4.0 g (28 %) orangefarbenes, 
viskoses 81. Die Substanz erstarrt ohne Kristallisation bei etwa -40°C. 

Raman (fl.): 1050 schw, p, 937 schw, p, 827 schw, dp, 750 schw, dp, 721 s, p, 679 ss, p (v,TeF,), 
663 schw, dp, 401 m br, p, 312 m, dp, 263 schw, dp, 245 m, p, 176 schw, dp, 134 s, p, cm-'. - 
I9F-NMR: In erster Naherung ein AB,-Spektrum, wobei der B,-Teil stark gestort ist: 5,, = 46.8, 
8. = 44.Oppm, JAB = 185, J I ~ ~ T e - F e  = 3670 Hz. - MS: W(OTeF,): m/e = 1389, WCI(OTeF,)d 
1183, W(OTeF5)3F: 945, W(OTeF,),F: 723, W(OTeF,)Fd 601 sowie weitere Bruchstiicke, die 
entweder Tellur oder Wolfram enthalten. 

WC1F2505Fe5 (1412.4) Ber. W 13.0 C12.5 F 33.6 Gef. W 12.1 C1 2.2 F 34.2 

[389/74] 




