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Hydrolyse von Imidazolium-pentafluoroorthotellurat fuhrt zu Diimidazolium-cis-tetrafluoro- 
orthotellurat (1 b), Solvolyse von Orthotellursaure in HFIPyridin zu Monopyridinium-truns- 
tetrafluoroorthotellurat (2a). Aus diesen Salzen werden rnit konz. Schwefelsaure cis- und 
truns-(HO)2TeF4 (1, 2) freigesetzt. 2 ist thermodynamisch stabiler als 1, Isomerisierung tritt je- 
doch erst oberhalb 150°C ein. 2 hydrolysiert innerhalb von Minuten, die Stabilitat von 1 in waRri- 
ger Losung erlaubt die Bestimmung der Saureexponenten: pK, = 0.68, pK2 = 4.99. In absol. 
Methanol ist 2 eine etwas schwachere Saure als 1. Beide Sauren bilden sublimierbare Hydrate, 
1 : 1-Addukte rnit Dioxan und rnit SO, die Verbindungen cis- und truns-HOTeF4(OS03H) (lc,  2c) 
und cis- und truns-TeF4(OS0,H), ( Id ,  2d). 

Preparation and Properties of cis- and truns-(H0)2TeF, 
Hydrolysis of imidazolium pentafluoroorthotellurate affords diimidazolium cis-tetrafluoroortho- 
tellurate (1 b), solvolysis of orthotelluric acid in HFIpyridine yields monopyridinium trans- 
tetrafluoroorthotellurate (2a). From these salts the free acids cis- and truns-(HO)2TeF4 (1, 2) are 
liberated with conc. sulfuric acid. 2 is thermodynamically more stable than 1, isomerization 
proceeds only beyond 150°C. 2 hydrolyzes within minutes, whereas 1 is stable enough in aqueous 
solution to allow the determination of the acidity constants: pK, = 0.68, pK2 = 4.99. In absol. 
methanol 1 is a somewhat stronger acid than 2. Both acids form volatile hydrates, 1 : 1 adducts 
with dioxane, and with SO, cis- and truns-HOTeF4(0S03H) ( lc ,  2c) and cis- and 
truns-TeF,(OSO,H) (Id,  2d). 

Bereits 1899 versuchten Weinlund und Arfa durch Einwirken von waRriger HF auf Tellurate, 
Hydroxylgruppen durch Fluor zu ersetzen. Wir stellten nach ihren Angaben das Salz K,TeO,F, . 
3 H 2 0  dar. NMR-Spektroskopisch erwies sich die Zusammensetzung als ein Gemisch aus cis- 
Difluoroorthotellurat neben sym- und usym-Trifluoroorthotellurat. 1965 gelang Engelbrecht und 
Sludky 2, die erste gesicherte Darstellung einer Fluoroorthotellursaure. Solvolyse von Orthotellu- 
raten oder Orthotellursaure in Fluoroschwefelsaure ergibt in praktisch quantitativer Ausbeute 
Pentafluoroorthotellursaure, HOTeF, . Papierchromatographisch wurden bei der Hydrolyse die- 
ser Verbindung weitere Fluoroorthotellursauren beobachtet. Kolditz und Fitz 3) erhielten in der 
Folge durch Einengen von Lbsungen von Orthotellursaure in FluRsaure und anschlienender Fal- 
lung rnit organischen Basen Salze der Fluoroorthotellursauren (HO),TeF,-, rnit n = 2- 4. Diese 
Verbindungen konnen dabei jeweils als geometrische Isomerenpaare auftreten. Uber die Frage, 
ob die erhaltenen Substanzen als Isornerengemische vorliegen oder einzelnen Isomeren zuzuord- 
nen sind, konnten nur Vermutungen angestellt werden. Erst Selig 4, gelang es, mittels "F-NMR in 
den Gleichgewichtsgemischen (HO),Te/HF und TeF,/H,O Signale fur die Mehrzahl der 8 mogli- 
chen Fluoroorthotellursauren zu beobachten. Eine eindeutige Zuordnung war jedoch nur fur die 
Verbindungen rnit Multiplett-Struktur, HOTeF, , ci~-(Ho)~TeF, (1) und usym-(HO),TeF3, mog- 
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lich. Die 5 weiteren Fluoroorthotellursauren sind im 19F-NMR nur durch jeweils ein Singulett cha- 
rakterisiert. Ahnliche Ergebnisse erhielt auch Fraser 5) ,  der die groRe Hydrolysebestandigkeit von 
~is-(H0)~TeF, (1) feststellte. Versuche zur Isolierung der einzelnen Fluoroorthotellursauren wur- 
den jedoch nicht unternommen. 

Durch schrittweise Verfolgung der Hydrolyse des Tellurhexafluorids6) wie auch der 
Solvolyse von Orthotellursaure in HF7) mittels 19F- und lz5Te-NMR gelang es uns nun- 
mehr, Synthesen fur cis- und trans-Tetrafluoroorthotellursaure (1, 2) auszuarbeiten8). 

Darstellung von cis- und trans-Tetrafluoroorthotellursaure (1, 2) 

NMR verfolgt, ergibt sich Reaktionsverlauf (1). 
Wird die Solvolyse von Orthotellursaure in H F  schrittweise mittels l9F- und lz5Te- 

48 praz. HF 48 p~oz. HF 
(HO)6Te - (HO),TeF - ~ i s - ( H o ) ~ T e F ,  

(1) 

asym- (HO),TeF3 sYm- (HO),TeF, 

cis-(HO)zTeF, 1 lrans-(HO),TeF4 2 

Mit Ausnahme der Bildung der Trifluoroorthotellursauren verlaufen die Substitu- 
tionsreaktionen stereospezifisch. Isomerisierungsreaktionen werden bei Raumtempera- 
tur nicht beobachtet. Die Endprodukte der Fluorierungsreaktionen in 48proz. H F  sind 
cis-Difluoroorthotellursaure und sym-Trifluoroorthotellursaure bzw. 2 in wasserfreier 
HF. Eindampfen einer Losung von Orthotellursaure in 48proz. HF zur Trockene ver- 
andert diesen Reaktionsverlauf nur insofern, als neben cis-Difluoroorthotellursaure als 
Hauptprodukt auch die Trifluoroorthotellursauren erhalten werden. 2 wird dabei nur 
in Spuren gebildet. Ganzlich anders verlauft diese Reaktion in Gegenwart von Pyridin. 
Es resultiert ein komplexes Gemisch von Pyridiniumsalzen aller denkbaren Fluoroor- 
thotellursauren mit Ausnahme von Pentafluoroorthotellursaure. Offensichtlich tritt 
unter diesen Reaktionsbedingungen weitgehende Isomerisierung ein, und auch alle Flu- 
orisierungszwischenstufen werden zumindest teilweise als Pyridiniumsalze fixiert. Als 
Hauptprodukt wird dabei jedoch das Monopyridiniumsalz 2a von 2, der starksten Sau- 
re in diesem System erhalten [Gl. ( 2 ) ] .  

(HO)6Te + C,H,N + 4 H F  - 4 HzO + C5H5NH+ trans-O(HO)TeF4- (2) 
2a 

Daruber hinaus ist eine Abtrennung von 2a wegen der Unloslichkeit dieser Verbin- 
dung in Acetonitril im Gegensatz zu allen anderen Fluoroorthotelluraten einfach zu er- 
reichen. Obwohl C,H,NH+ cis-O(H0)TeF; (la) ebenfalls gebildet wird, ist diese 
Reaktion keine geeignete Methode fur die Darstellung dieser Verbindung im praparati- 
ven MaDstab. 

Der deutlich stufenweise und weitgehend stereoselektive Verlauf des Austausches 
von Hydroxylgruppen durch Fluor in Orthotellursaure, zumindest in Losung, lie6 Ana- 
loges auch fur den umgekehrten Vorgang, die Hydrolyse von TeF6 bzw. HOTeF, , er- 
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warten. Tatsachlich gelingt es, durch Zugabe der stochiometrischen Menge Wasser zu 
einer Losung von Imidazolium-pentafluoroorthotellurat in Nitromethan, Diimidazo- 
lium-cis-tetrafluoroorthotellurat (lb) in quantitativer Reaktion zu fallen [GI. (311. 

C3H4N2H+ OTeF,- + H,O + 2 C3H4N2 -.C,H,N,H+ F- + (C,H4NzH+), cis-O,TeF:- (3) 

l b  

Die Freisetzung der Sauren aus den Salzen erfolgt im Olpumpenvakuum durch kon- 
zentrierte Schwefelsaure bei Temperaturen uber 100 "C. Bemerkenswert ist, dafi dabei 
die Schwefelsaure entwassert wird und vorerst nur Hydrate der Sauren erhalten wer- 
den: trans-(HO),TeF, . t H,O (2 .  t H,OI), Schmp. 42"C, und cis-(HO),TeF, e H 2 0  (1 - 
H,O), Schmp. - 8"C, Sdp. 54"WO.I Torr. Beide Hydrate konnen ohne Zersetzung 
sublimiert bzw. destilliert werden. 

Dieses Bestreben zur Adduktbildung ist auch gegenuber anderen Substanzen sehr 
stark ausgebildet. Beide Sauren bilden mit Dioxan 1 : 1-Addukte: cis-(HO),TeF, . 
C,H,O,, Schmp. 152"C, trans-(HO),TeF, 4 C4H802, Schmp. 137°C. Das Addukt mit 
1 ist derartig stabil, daR es aus konz. Schwefelsaure absublimiert werden kann. 

Die wasserfreien Sauren werden durch Umsetzung der Hydrate mit Thionylchlorid 
erhalten [Gl. (4)]. 

cis-(H0),TeF4.HzO + SOCI, - 1 + SO, + 2 HC1 (4) 

Beide Tetrafluoroorthotellursauren sind farblose, leicht sublimierbare, hygroskopi- 
sche Festsubstanzen: 1, Schmp. 108"C, 2, Schmp. 122°C. Beide Sauren sind sowohl in 
unpolaren (CH,Cl,) wie auch in polaren (CH,CN) Ldsungsmitteln gut loslich. 

1 ' H2O 

Isomerisierung und Hydrolyse von 1 und 2 

Aus dem Befund, daR bei der Hydrolyse von F,TeO- bzw. HOTeF, ausschliefilich 
cis-O,TeFi- bzw. 1 gebildet wird, kann keinesfalls auf eine hohere thermodynamische 
Stabilitat von 1 gegenuber 2 geschlossen werden. Die Produkte der Hydrolyse von TeF6 
erscheinen ausschliefilich kinetisch kontrolliert zu sein @. Hingegen ist die bevorzugte 
Bildung von 2 bei der Solvolyse von (HO),Te in HF in der groaeren thermodynami- 
schen Stabilitat dieser Verbindung zu suchen. In Ubereinstimmung mit der VSEPR- 
Theorie erweisen sich bei Isomerisierungsversuchen die trans-Tetrafluoroorthotellurate 
als thermodynamisch stabiler als die cis-lsomeren. Allerdings tritt Isomerisierung von 1 
in 2 (in konz. Schwefelsaure) erst oberhalb 150°C ein. 

Unerwartet unterschiedlich ist das Verhalten von 1 und 2 gegeniiber Hydrolyse. 2 hy- 
drolysiert bereits innerhalb weniger Minuten vollstandig und ausschliealich zu 
asym-(HO),TeF, , wahrend 1 uber einen Zeitraum von mehreren Tagen im Verhaltnis 
von etwa 1 : 3 in sym- und asyrn-(HO),TeF, ubergeht [GI. (5)]. A& 

uxvm-(HO),TeF, s w -  ( H I ~ ) ~ T ~ F ,  asym-(€10)3TeF3 ( 5 )  
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Das beobachtete Verhaltnis der Hydrolyseprodukte von 1 entspricht nicht dem aus 
rein statistischen Uberlegungen zu erwartenden Verhaltnis von 1 : 1 und ist auch nicht 
durch Gleichgewichtsverschiebung aufgrund einer Isomerisierung zwischen sym- und 
asym-(HO),TeF, bedingt. Eine Isomerisierung zwischen diesen beiden Verbindungen 
tritt bei Raumtemperatur nicht ein. 

Bestimmung der Saurestarke 

Die Hydrolysebestandigkeit von 1 bis etwa pH = 8 ermoglichte die Bestimmung der 
Sauredissoziationskonstanten bei 20 "C durch potentiometrische Titration rnit NaOH. 

Durch iterative Angleichung der Titrationskurven werden folgende Saureexponenten 
fur 1 erhalten: pK, = 0.68, pK, = 4.99. Damit ist 1 bezuglich der Saurestarke in etwa 
vergleichbar der Oxalsaure (pK, = 1.1, pK2 = 3.62"). 

Ein quantitativer Vergleich der Saurestarken von 1 und 2 gelang in absolutem Metha- 
nol durch UV-spektrophotometrische Bestimmung des Konzentrationsverhaltnisses 
Indikatorbase zu Indikatorsaure. A l s  Indikator wurde 4(Dimethylamino)azoben- 
zol (Dimethylgelb, pKb = 10.8) verwendet. 1 ist die starkere Saure, das Verhaltnis 
K,(l):K,(2) betragt ca. 1.5. 

Mit Pyridin (pKb = 8.8) werden von beiden Sauren nur die Monosalze la ,  2a gebil- 
det, mit Imidazol (pKb = 6.9) wird auch die Abspaltung des zweiten Protons erreicht, 
unter Bildung von l b ,  2b. Die Salze sind in den meisten Losungsmitteln rnit Ausnahme 
von Dimethylsulfoxid unloslich. Im Gegensatz zu den freien Sauren tritt bei den Salzen 
in Losung bereits bei Raumtemperatur Isomerisierung der cis- in die trans-Isomeren 
ein . 

cis- und trans-HOTeF4(OS03H) ( l c ,  2c) und 
cis- und trans-TeF&OSO,H), (Id, 2d) 

Beim Versuch, die Bildung der Hydrate von 1 und 2 bei der Freisetzung aus l b  und 
2a mit konz. Schwefelsaure durch Verwendung einer etwa 100proz. Schwefelsaure zu 
vermeiden, wurden Additionsprodukte von 1 und 2 rnit SO, erhalten. Die Monoschwe- 
felsauren wurden daraufhin durch gezielte Umsetzung rnit Chlorsulfonsaure dargestellt 
[GI. (91. 

1,2 + ClS03H - HCl + cis-, truns-HOTeF,(OSO,H) (6) 

lC,2C 

60 proz. Oleum 
1,2 + 2 C1S03H 2 HC1 + cis-, truns-TeF4(OS03H)2 (7) 

l d , 2 d  

Die Bildung der Dischwefelsauren Id, 2d kann nur durch Reaktion rnit 6Oproz. 
Oleum erreicht werden [Gl. (91. Alle Verbindungen spalten leicht SO, ab und sind 
ohne Reaktion nur in ClS0,H oder Oleum loslich. l c  ist die stabilste und fluchtigste 
dieser Verbindungen, moglicherweise durch Ausbildung einer intramolekularen Was- 
serstoffbrucke. Die stufenweise Anlagerung von SO, kann im "F-NMR-Spektrum be- 
sonders gut bei 1 verfolgt werden. Die Spinsysteme andern sich, von A,B2 ausgehend, 
iiber AB2C wiederum zu einem neuen A,B2 . 
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Bemerkenswert ist, da13 sich das cis-truns-Stabilitatsverhaltnis bei diesen Verbindun- 
gen gegenuber den Tetrafluoroorthotellursauren bzw. deren Anionen ganzlich um- 
kehrt. 2c etwa isomerisiert ab 100°C zu 80% in l c .  Eine destillative Reinigung der Sub- 
stanzen ist daher nicht moglich. Zusammenfassend kann folgende Reihung fur die ab- 
nehmende Stabilitat von trans-Tetrafluoroorthotelluraten gegenuber den entsprechen- 
den cis-Isomeren gegeben werden: 0,TeFf > O(H0)TeF; > (HO),TeF, > 
HOTeF,(OSO,H) > TeF,(OSO,H), . Diese Reihenfolge durfte einer abnehmenden 
Elektronendichte in den Te - 0-Bindungen parallel verlaufen. 

Kernresonanzuntersuchungen 

Die dargestellten Tetrafluoroorthotellurate wurden durch I9F- und '25Te-NMR cha- 
rakterisiert (Tab. 1). Entgegen rein qualitativen Uberlegungen wird eine Tieffeldver- 
schiebung von 6,, um jeweils etwa 50 ppm pro Ersatz eines Fluoratoms durch eine Hy- 
droxylgruppe beobachtet (TeF, (fluss.):S,, = 544, HOTeF,(CH,CN): 6,, = 601"). 
Diese Abnahme der Abschirmung am Tellur ist noch dazu verbunden mit einer gleich- 
laufenden, allerdings weniger ausgepragt en Abnahme der Abschirmung der Fluorato- 
me (TeF, (fluss.): 6, = - 54). Bei Pentafluoroorthotelluraten ist diese Tendenz fur das 
zu Sauerstoff trans-standige Fluoratom starker ausgepragt . Nur in Analogie dazu kann 
eine Zuordnung der Fluorresonanzen der cis-Tetrafluoroorthotellurate erfolgen: 
F(trans-0) bei tieferem Feld als F(trans-F). Parallel mit der Abnahme der Abschir- 
mung von Tellur und Fluor geht eine Abnahme der FF- und TeF-Kopplungskonstanten 
bei zunehmender Substitution des Tellurhexafluorids (TeF, (fluss.): JTeF = 3715 Hz, 
HOTeF,(CH,CN): JTeF = 3339, 3552 Hz, JFF = 190 Hz). Eine Ausnahme bilden die. 
Tetrafluorotellurschwefelsauren. In ihren kernmagnetischen Daten gleichen diese Ver- 
bindungen weitgehend dem Tellurhexafluorid. Fur die Dischwefelsauren liegt 6,, sogar 
bei hoherem Feld als fur TeF,. trans-TeF.t(OS03H), zeigt die hochste bisher beobachte- 
te 125Te-'gF-Kopplungskonstante. Zusammen mit dem Isomerisierungsverhalten dieser 
Verbindungen ergibt sich somit ein fluorahnlicher Charakter der HOS0,-Gruppe, wohl 
als Ergebnis einer vergleichbaren Elektronegativitat. 

Experimenteller Teil 

I9F- und '25Te-NMR-Spektren: Gerate EM-360L der Fa. Varian und WP-80der Fa. Bruker. - 
Massenspektren: Gerat CH-7 der Fa. Varian. - IR-Spektren: Gerate 180 und 457 der Fa. Perkin- 
Elmer. - Raman-Spektren: Gerat 52 der Fa Coherent Radiation. - UV-Spektren: Gerat SP- 
1800 der Fa. Unicam. - CHNO-Analysen: Cierat EA 415-0 der Fa. Heraeus. 

Monopyridiniurn-trans-tetrufiuoroorthoteiii~rut (2a): 23.0 g (0.10 mol) Orthotellursaure wer- 
den in einer Teflonschale in 48proz. HF  suspendiert und 16.0 g (0.20 mol) Pyridin unter Ruhren 
zugetropft. Anschlienend wird mit einer IR-L,ampe erwarmt und die entstehende Losung inner- 
halb von 36 h zur Trockene eingedampft. Der schwach gelb gefarbte Ruckstand wird pulverisiert 
und so lange mit Acetonitril ausgelaugt, bis reines 2a zuruckbleibt. Die Uberprufung der Reinheit 
erfolgt '%-NMR-spektroskopisch an der Losung des Salzes in CF3C0,H. Nach dem Trocknen i. 
Olpumpenvak. verbleiben 24.0 g (76%) 2a. Farblose, kristalline Festsubstanz, Schmp. 180°C 
(Zers .) . C,H,F4N02Te (316.7) Ber. C 18.96 H 2.23 N 4.42 Te 40.29 

Gef. C 19.1 H 2.2 N 4.6 Te 39.98 
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Darstellung und Eigenschaften von cis- und trans-(HO),TeF, 1025 

Monopyridinium-cis-tetrafluoroorthotellurat (la): Die Filtrate aus der Darstellung von 2a wer- 
den eingedampft und der Riickstand durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Acetonitril gerei- 
nigt. Farblose, kristalline Festsubstanz, Schmp. 180°C (Zers.). 

C,H,F,NO,Te (316.7) Ber. C 18.96 H 2.23 N 4.42 Te 40.29 
Gef. C 19.1 H 2.7 N 4.3 Te 40.00 

Diimidazolium-cis-tetrafluoroorthotellurai (1 b): 31 .O g (0.10 mol) Imidazolium-pentafluoro- 
orthotellurat, dargestellt aus Imidazol, gelost in CH,Cl,, und HOTeF,, und 13.6 g (0.20 mol) 
Imidazol werden in 200 ml Nitromethan gelBst und 2.7 g (0.15 rnol) Wasser hinzugefiigt. Wah- 
rend 6 h kristallisiert 1b in farblosen Nadeln aus. Nach mehrmaligem Waschen mit CH,Cl, und 
Trocknen i. Olpumpenvak. verbleiben 25.0 g (67%) lb ,  Schmp. 180°C (Zers.). 

C6H,,F4N402Te (373.8) Ber. C 19.28 H 2.70 N 14.99 Te 34.14 
Gef. C 18.9 H 2.3 N 15.1 Te 34.30 

Diimidazolium-trans-tetrafluoroorthotellurat (2 b): In die Losung von 2.83 g (41.6 mmol) Imid- 
azol in 25 ml absol. Acetonitril werden unter kraftigem Ruhren 1.42 g (5.98 mmol) 2 eingetragen. 
2b fallt sofort a l s  voluminoser, farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Acetonitril gewa- 
schen und i. Olpumpenvak. 6 h bei 60°C getrocknet wird. Ausb. 2.20 g (99%), Schmp. 180°C 
(Zers')' C6HloF,N,0,Te (373.8) Ber. C 19.28 H 2.70 N 14.99 Te 34.14 

Gef. C 19.7 H 2.7 N 15.1 Te 34.00 

cis- Tetrafluoroorthotellursaure-Monohydrat (1 ' H,O) , cis- Tetrafluoroorthotellursaure (1) : 
25.0 g (0.067 mol) 1b werden in 25 ml95- 97proz. Schwefelsaure gelost. Beim Erhitzen der Lo- 
sung auf iiber 150°C destilliert i. Olpumpenvak. das Monohydrat von 1 in eine auf 0°C gekuhlte 
Vorlage. Nach einer weiteren Feindestillation werden 11.0 g (64%) 1 . H,O erbalten, Sdp. 
54"C/0.1 Torr, Schmp. - 8 "C. Durch die Verwendung einer konzentrierteren Schwefelsaure ge- 
lingt es nicht, die Bildung des Hydrats zu verhindern. Anstelle dessen destilliert ein Gemisch aus 
cis- und trans-HOTeF4(OS03H) ( l c  und 2c) iiber. 

Die Zusammensetzung des Hydrats ergibt sich aus der quantitativen Verfolgung der Reaktion 
mit Thionylchlorid, die zur Bildung von wasserfreiem 1 fiihrt. Auf 3.2045 g (12.536 mmol) 1 . 
H,O wird ein mehrfach molarer UberschuR an SOC1, aufkondensiert und anwarmen gelassen. Ab 
0°C setzt in der sich bildenden Losung Gasentwicklung ein, die bei Raumtemp. nach 1 h beendet 
ist. Die gebildeten Case SO, und HC1 und dcr UberschuR an SOC1, werden in einen kalibrierten 
Gaskolben kondensiert und nach Abzug des SOCI,-Partialdruckes mittels pVT-Messung die Mol- 
zahl n an HCI + SO, bestimmt: Ber. n = 37.6 mmol, Gef. n = 37.2 mmol. Dies entspricht einem 
Umsatz von 98.9% fur 1 . H,O. Im ReaktionsgefaR verbleibt als Riickstand 1. Nach weiterer Rei- 
nigung durch Vakuumsublimation resultiert farbloses, aunerst hygroskopisches 1, Schmp. 
1080c' H,F,O,Te (237.6) Ber. F 31.98 Te 53.70 Gef. F 31.89 Te 53.35 

trans- Tetrafluoroorthotellursaure-Halbhydrat, (2 . H,O), trans-Tetrafluoroorthotellursaure 
(2): 24.0 g (76 mmol) 2a werden in 12 ml einer ca. 100proz. Schwefelsaure (dargestellt aus 
95 - 97proz. Schwefelsaure + Oleum und anschlienendem Abpumpen i. Olpumpenvak. bei 
100°C) gelost. Beim Erwarmen der Losung auf iiber 110°C i. Olpumpenvak. sublimiert 2 in eine 
auf 0°C gekiihlte Falle. Ausb. 15.0 g (83%), Farblose, kristallisierte Festsubstanz, Schmp. 122°C. 

H,F,O,Te (237.6) Ber. F 31.98 Te 53.70 Gef. F 32.10 Te 53.40 

MS(70eV):l:m/e = 240(6%,M+),223(100%,M+ - OH),221(16%,Mf - F),203(56%, 
OTeF:), 187 (130%, TeF;). 2: m/e = 240(8%, M'), 223 (loo%, M +  - OH), 221 @Yo, Mi 
- F), 203 (68%, OTeF;), 187 (62%, TeF;). - IR und Raman: 1 , 2  und deren Salze sind charak- 
terisiert durch intensive Banden in den Bereichen 730- 840 (vTeO), 570- 680 (vTeF) und 
300-360 cm-' (GOTeF). 
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Wird bei der Freisetzung von 2 anstelle der ca. 100proz. Schwefelsaure kommerzielle konz. 
Schwefelsaure verwendet, sublimiert ein Halbhydrat von 2 iiber. Die Analyse der Zusammenset- 
zung erfolgt analog zum Monohydrat von 1. 3.9403 g trans-Tetrafluoroorthotellursaurehydrat 
reagieren mit SOCI, unter Bildung von 25.7 mmol SO2 + HC1. Dies entspricht einem Verhaltnis 
von 2 2: 1.08 H,O. Unter der Annahme einer ganzzahligen Stochiometrie ergibt sich damit die Zu- 
sammensetzung als 2 . H,O, Schmp. 42°C. 

Bestimmung der Saureexponenten von 1 in Wasser und des Verhaltnisses der Saurestarken von 
1 und 2 in absol. Methanol: Losungen bekannter Molaritat (ca. 0.015 M) von 1 in Wasser und 
0.20 M an KCI als Ionenhintergrund wurden rnit 0.500 M NaOH bei 20°C titriert. Die Bestimmung 
der Wasserstoffionenkonzentration erfolgte rnit einer kombinierten Glaselektrode (pH-Meter CG 803 
der Fa. Schott). Aus drei Bestimmungen wurden insgesamt ca. 100 MeBpunkte erhalten und 
durch iterative Angleichung der Titrationskurven mit Hilfe eines entsprechenden Programms lo) 

an einer CDC 3300 Rechenaniage pK1 = 0.68 und pK2 = 4.99 errechnet. Zur Bestimmung der re- 
lativen Saurestarke wurden jeweils abgewogene Mengen von 1 bzw. 2 und 0.050 mg Dimethylgelb 
(DMG) mit absol. CH,OH auf 5.00 ml aufgefullt und die Extinktion bei 407 nm und 507 nm ge- 
messen: 

Losung in absol. CH,OH lg r,/r: 407 nm 507 nm 

DMG 1 .OO 0.05 
DMG + 0.5 g H,SO, 0.00 1.15 
DMG + 29.5 mg 2 0.51 0.87 
DMG + 22.7mg1 0.44 0.92 

Mit pKb = 10.8 fur DMG in absol. CH30H1') errechnet sich das Verhaltnis Kl(l)  : K, (2) gleich 
3 : 2. Beide Sauren zeigen selbst eine starke Absorption bei 210 nm. Eine Reaktion mit Methanol 
findet nicht statt. 

1:l-Addukte von 1 bzw. 2 rnit 1,4-Dioxan: Aus einer Losung von l b  und Dioxan in konz. 
Schwefelsaure wird 1 . C,H,O, durch Absublimieren i. Olpumpenvak. bei 150 "C als farblose, 
kristallisierte Festsubstanz erhalten, Schmp. 152 "C. 
H2F,0,Te . C,H,O, (327.7) Ber. C 14.75 H 3.09 Te 39.17 Gef. C 15.2 H 3.0 Te 38.91 

Zu einer gesattigten Losung von 2 in CH,Cl, wird tropfenweise Dioxan gegeben. 2 . C4H802 
fallt als farbloser, voluminoser Niederschlag aus, der abfiltriert und durch Sublimation i. Olpuni- 
penvak. gereinigt wird, Schmp. 137 "C. 
H,F,O,Te . C,H,O, (327.7) Ber. C 14.75 H 3.09 Te 39.17 Gef. C 14.7 H 3.1 Te 39.00 

cis- und trans-HOTeF4(OS03H) ( lc ,  2c): Zu 8.2907 g (34.89 mmol) 2 werden in einem volu- 
menkalibrierten Vakuumsystem 6 ml(70 mmol) Chlorsulfonsaure getropft. Die anfanglich hefti- 
ge Gasentwicklung ist bei Raumtemp. nach 12 h beendet. Bestimmung der Molmenge an gebilde- 
ter HCl mittels pVT-Messung ergibt einen Umsatz zu 2c von 98%. Bei einem Umsatz von 
8.0825 g (33.79 mmol) 2 rnit der stochiometrischen Menge ClS0,H (2.3 ml, 33 mmol) werden nur 
83% der theoretischen HC1-Menge gebildet. Im I9F-NMR des Reaktionsproduktes ist neben dem 
Singulett von 2c noch rnit ca. 20proz. Intensitat das Singulett von unumgesetztem 2 zu beobach- 
ten. Eine Reinigung des Produktes durch Destillation ist nicht moglich, da 2c dabei zu ca. 80% zu 
l c  isomerisiert. 

Die Darstellung von l c  erfolgt analog zu 2c. Eine Destillation des Reaktionsproduktes ergibt 
ein Isomerengemisch aus ca. 80% l c  und ca. 20% 2c, Sdp. llO°C/O.l Ton.  

cis- und truns-TeF4(OSO3H), (Id, 2d): 0.5 g (2.0 mmol) 1 bzw. 2 werden in 2 ml (3.0 mmol) 
Chlorsulfonsaure gelost. Nach Beendigung der HC1-Entwicklung wird 1 ml 6Oproz. Oleum zuge- 
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tropft. Der Reaktionsverlauf wird mittels '9F-NMR verfolgt. Das AB2C-Spektrum von l c  geht in 
ein A2B2-Spektrum von Id iiber, das Singulett von 2c in ein neues Singulett von 2d. Die Umsatze 
verlaufen jeweils zu 100%. Bei Zugabe einer geringeren Menge von Oleum konnen jeweils mono- 
und disubstituierte Produkte nebeneinander beobachtet werden. Chlorsulfonsaure hat bei der 
Reaktion zu Id und 2d hauptsachlich die Furiktion eines Losungsmittels. Gemische von Id bzw. 
2d und Oleum sind bei Raumtemp. fest. 

Hydrolyse uon 1 und 2: Ca. 50 mg 1 bzw. 2 werden in ca. 0.1 ml Wasser gelost und der Hydro- 
lyseverlauf mittels 19F- oder Ia5Te-NMR verfolgt. Bei 1 tritt innerhalb von 6 h bei Raumtemp. 
keine Hydrolyse ein. Nach 3 h bei 45 "C sind 52% 1 zu 39% asym-(HO),TeF3 ('25Te-NMR: A3X, 
6,, = 677, = 3136 Hz) und 13% sym-(HO),TeF, (19F-NMR: AB,, 6, = -23,6, = - 37, 
,JFF = 132 Hz) hydrolysiert. Erst 15 h Erhitzen auf 90°C fuhrt zu vollstandiger Hydrolyse von 1. 
Bei 2 tritt bei Raumtemp. innerhalb von 10 min vollstandige Hydrolyse ein unter ausschliefilicher 
Bildung von asym-(HO),TeF,. 
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