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(CFB)_zTeF2 [1]

DIETER NAUMANN und SIGMAR HERBERG

Anorganische Chemie, Universitdt Dortmund, Postfach 500500,
4600 Dortmund 50 (B.R.D.)

SUMMARY

Bis (trifluoromethyl)telluriumdifluoride (CF3)2TeF2 is for-
med by fluorination of (CF3)2Te with elemental fluorine, XeF,,
ClF and BrF;. It is a white hydrolysable solid. The vibration-

13 19F’ 125Te

al spectra, mass spectrum, and °C, n.m.r. spectra

are described.

ZUSAMMENFASSUNG

Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid (CF3)2
Fluorierung von (CF3)2Te mit elementarem Fluor, XeFZ, ClF oder

‘I‘eF2 wird bei der

BrF3 als farbloser, hydrolyseempfindlicher Festk&rper gebil-
det. Die Schwingungsspektren, Massenspektren sowie 13C- 19F—
125

’

und Te-NMR-Spektren werden beschrieben.

EINLEITUNG

Die Chemie der Perfluoralkylchalkogen-Verbindungen der
leichteren Chalkogene Sauerstoff, Schwefel und Selen ist in
den letzten 20 Jahren sehr griindlich untersucht, und zahlrei-
che neue Derivate sind synthetisiert worden. Dagegen existie-
ren bisher nur ganz wenige Informationen iber Perfluoralkyltel-
lur-Verbindungen. Dies ist hauptsdchlich darauf zurilickzufihren,
daB die Grundsubstanzen (Rf)zTe bzw. (Rf)?_Te2 (Rf = Perfluor-
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alkylgruppe) nur sehr schwer in préparativem MaBstab zugdng-
lich sind. Bei den wenigen bisher beschriebenen Darstellungs-
verfahren war die Bildung der Perfluoralkyltellur-Verbindungen
nur in verunreinigter Form in sehr geringen Mengen spektrosko-
pisch nachgewiesen worden. Lediglich Passmore et al. gelang
es, (C2F5)2Ten (n = 1,2) aus der Reaktion von Te4[AsF6]2 mit
C2F4 zu gewinnen [2] und deren Oxidation mit C1lF zu unter-
suchen [3].

Nachdem wir ein einfaches, jederzeit reproduzierbares Dar-
stellungsverfahren fiir Bis(trifluormethyl)tellur (CF3)2Te ent-
wickeln konnten [4], war erstmals die M&glichkeit zu einer
sorgfdltigen und umfassenden Untersuchung der chemischen Eigen-
schaften der Trifluormethyltellur-Verbindungen gegeben. In
dieser Arbeit berichten wir iber Fluorierungsreaktionen von
(CF3)2Te.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Desjardins, Lau und Passmore [3] erhielten bei der Fluo-
rierung von (C2F5)2Te2 mit CLF bei -78°C ein Produktgemisch,
in dem neben zahlreichen Nebenprodukten wie z.B. CF4, C2F5Cl
und Te(VI)-Verbindungen als Hauptprodukt C,F TeF, (Fp. ca.

95°C) enthalten war. Bei der Fluorierung vins(cst)zTe mit
ClF entstand neben einer Reihe von Nebenprodukten (C2F5)2TeF2
(Fp. ca. 4°C). Bei Raumtemperatur wurden C2F5’I‘eF3 und
(C2F5)2TeF2 von ClF weiter oxidiert. Alle Produkte sind spek-
troskopisch identifiziert worden. Dies sind unseres Wissens
die einzigen, bis heute bekannten Fluorierungsprodukte von
Perfluoralkyltellur-Verbindungen.

Nachdem es uns gelungen war, (CF3)2Te in reiner Form und
in prédparativen Mengen zu isolieren, haben wir u.a. auch die
Fluorierungsreaktionen mit elementarem Fluor, Chlormonofluorid

Bromtrifluorid und Xenondifluorid untersucht.

Fluorierung von (CF3122§

Wird eine sehr verdiinnte L&sung von (CF3)2Te in CC13F bei

-78°C mit elementarem Fluor (FZ/NZ—Gemisch im Verh&ltnis 1:6)
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umgesetzt, so zeigt sich nach kurzer Zeit eine Entfidrbung der
von (CF3)2Te gelb gefdrbten LOsung, und ein grau-weiBer Fest-
kérper fdllt aus, der durch Abdestillieren des L&sungsmittels
im Vakuum isoliert werden kann. Der Festkdrper besteht aus
(CF3)2TeF2, das durch elementares Tellur verunreinigt ist.
Eine Trennung gelingt, indem (CF3)2TeF2 in CH3CN geldst wird.
3),Te mit CIF bei -78°C entsteht
stets ein Gemisch aus (CF3)2TeF2, (CF3)2TeClF und (CF3)2TeC12,
19
das durch F-NMR-Spektren eindeutig identifizierbar ist. Beim

Bei der Fluorierung von (CF

Versuch, die Reaktionsprodukte zu isolieren, verschwindet das
Signal fiir (CF3)2TeClF, und es ist nur noch das Gemisch von
(CF3)2TeF2 und (CF3)2TeCl2 nachweisbar. Daraus lassen sich
folgende Reaktionen formulieren:

-78°c
(CF3)2Te + ClF ————=> (CF5) ,TeC1lF

‘ijéjgﬁ? §§§§$§;:F
(CF3)2TeF2 (CF3)2TeF2 + Cl2
+ (CF3)2TeCl2
Im ersten Schritt wird C1F an (CF3)2Te addiert, wobei
(CF3)2TeClF entsteht, das in L&sung im Gleichgewicht mit

(CF3)2TeCl2 und (CF3)2TeF2
verschiebt sich dieses Gleichgewicht zur Seite des Difluorids

liegt. Beim Einengen der L&sung

und Dichlorids. Mit {iberschilissigem CI1F wird (CF3)2TeClF zu
(CF3)2TeF2
im Einklang mit dem bei der Umsetzung von CF3I mit ClONO2 be~

und Chlor umgesetzt, Dieser Reaktionsverlauf steht

obachteten [5]. Im Gegensatz 2u den von Desjardins et al. be-
richteten Ergebnissen der Reaktion von (C2F5)2Te mit C1lF [3]
haben wir hier weder eine CF3—Gruppenabspaltung noch eine Oxi-
dation zu Te (VI)-Verbindungen beobachten ktnnen. Dies ist wohl
mit den von uns gewdhlten sehr milden Reaktionsbedingungen zu
erklédren.

Die Fluorierung von (CF3)2Te mit BrF3 wurde ebenfalls bei

-78°C in CC13F durchgefiihrt, indem festes BrF, portionsweise

3
zu der LOsung gegeben wurde. Durch das bei der Reaktion

3 (CF3)2Te + 2 BrF3 - 3 (CF3)2TeF2 + Br,

entstandene elementare Brom war der isolierte Festkdrper stets
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gelb gefdrbt. Die Reinigung gelingt bei Raumtemperatur im dy-
namischen Vakuum; dabei wird (CF3)2TeF2 als farbloser Festkdr-
per erhalten.

Bei den bisher beschriebenen Fluorierungsreaktionen waren
stets Festkdrpergemische entstanden, deren Trennung mehr oder
weniger groBe Schwierigkeiten bereitete. Daher wurde als sehr
mildes Fluorierungsmittel auch XeF2 eingesetzt. Zu einer mit

wenigen Tropfen CH4CN versetzten Losung von (CF Te in CCl3F

)
wird so lange portionsweise XeF2 gegeben, bis diezvon (CF3)2Te
gelb geférbte LSsung v8llig entfdrbt ist. Nach Abdestillieren
des L&sungsmittels bleibt als einziges Reaktionsprodukt
(CF3)2TeF2 als weiBer FestkOrper in reiner Form zuriick. Auch
hierbei ist keine Weiteroxidation zu Te(VI)-Verbindungen zu
beobachten. Eine ebenfalls denkbare CF4—Abspaltung durch B~

Eliminierung ist nicht feststellbar.

Eigenschaften von (CF3)_2TeF2

Bis(trifluormethyl)tellurdifluorid (CF3)2TeF2 ist ein wei-
Ber, hydrolyseempfindlicher Festkdrper mit stechendem Geruch.
Mit der Luftfeuchtigkeit reagiert es unter Bildung eines ver-
mutlich polymeren Oxids [(CF3)2TeO]X [4]. Es 18st sich gut in
CH,CN. Ab 65°C sublimiert (CF,),TeF,;
geschmolzenen RShrchen liegt bei 185 - 1950C; der groBe Un-

der Schmelzpunkt im ab-

terschied zu dem bei ca. 4°C schmelzenden (C,Fg) ,TeF, [3] ist
verbliiffend. (CF3)2TeF2 ist durch Elementaranalyse und Spek-
tren eindeutig charakterisiert. Im Massenspektrum ist wie bei
vielen anderen Organocelementhalogeniden der Molekiilpeak

(306 m/e) nicht zu beobachten, sondern als gr&Bte Masse (M—F)+
(287 m/e), wobei das Isotopengatter des Tellurs bei allen Te-
haltigen Bruchstilicken vollstdndig vorhanden ist. Die Schwin-
gungsspektren enthalten die erwarteten charakteristischen

Schwingungen.

Von allen analytischen Methoden ist besonders die NMR-

Spektroskopie flir die Identifizierung der neuen Produkte ge-

eignet. Die 19F—NMR—Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
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TABELLE 1
19F—NMR-—Spektren von Bis(trifluormethyl)tellur-Verbindungen
Verbindung Chemische Verschiebung (ppm)+ J (Hz)

S (CF3) 8 (TeF )

n

(CF3)2Te 21,8 (s) - -
(CF3)2Te [6] 21,3 (s) - -
(CF3)2TeF2 53,6 (t) 125,3 (spt) 7,63
(CF3)2TeClF 50,0 (4) 104,0 (spt) 8,5
(CF3)2TeCl2 48,9 (s) - -
(CF3)2TeBr2 44,9 (s) - -

+ in CH,CN; gegen CC13F als innerem Standard; alle Werte zu
héherém Feld.

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, spt = Septett.

A
A
a a
B C
b c c
a a
b bie ¢
FARREHEIRIT
B

1187 ppm

ABB. 1. 125Te—NMR—Spektrum von (CF3)2TeF2 (A: berechnet, B: gemessen)
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Die 13C— und 125Te—NMR-Spektren wurden von Gombler gemes-

sen und berichtet [7]. Das 13C—NMR-—Spektrum gibt das erwartete
Quartett von Tripletts mit dem Zentrum bei 131,1 ppm (Tief-
feldverschiebung gegen TMS). Das gemessene 125Te-—NMR—Spektrum
zeigt durch Kopplung mit den Fluoratomen das Triplett von Sep-
tetts bei 1187 ppm (Tieffeldverschiebung gegen (CH3)2Te) und
ist in hervorragender Ubereinstimmung mit dem berechneten Spek-
trum (Abbildung 1).

Die Kopplungskonstanten lassen sich aus den Spektren wie

folgt bestimmen:

358 Hz1r
Ry C
\\\\

F, C7

b g7 Hz —bt— 2341z

23.6Hz =
Te —— F2

e 763 Hz e

EXPERIMENTELLES

Die NMR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Gerdt R32
bzw. dem Multikerngerdt WM 250 der Fa. Bruker gemessen. LO-
sungsmittel: CH3CN; Standard: CC13F (Fluor; 235,4 MHz),
(CH3)2Te (Tellur; 78,9 MHz), TMS (Kohlenstoff; 62,9 MHz);
Locksubstanzen: CD3CN bzw. C6D6'

Die Raman-Spektren wurden mit dem Gerédt der Fa. Coderg,
Modell PHO und dem Exciter (Kr-Laser, Erregerlinie 15453,5
und 17599,4 cm_1) der Fa. Spectra Physics, die IR-Spektren mit
dem 457 Grating Infrared Spectrophotometer der Fa. Perkin-El-
mer gemessen. Die Messung der Massenspektren erfolgte mit dem
Gerdt MATCH 5 der Fa. Varian.

Alle Arbeiten wurden in Argon-Atmosphdre durchgefiihrt.
ClF (8], BrF, {9] und XeF, {10] wurden aus den Elementen her-
gestellt.

Zur Fluorierung von (CF3)2Te mit elementarem Fluor wurde
die von uns beschriebene Apparatur [9] benutzt. Fiir die Um-

setzungen von (CF3)2Te mit C1lF und mit BrF, wurde zu einer
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Lésung von 1 Teil (CF3)2Te in 10 Teilen CC13F in einer Glas-
falle bei -78°C portionsweise festes BrF3 bzw. ClF-Gas gegeben.
Die Fluorierung mit XeF2 wurde unter sonst gleichen Bedingun-
gen, jedoch in Gegenwart weniger Tropfen CH3CN durchgefiihrt;
XeF, wurde dabei so lange in kleinen Portionen zugegeben, bis
die durch (CH3)2Te gelb gefdrbte L8sung entfdrbt war.(CF3)2TeF2
konnte nach Abdestillieren des L&sungsmittels und Trocknen im
Vakuum bei -78°C als weiBer, hydrolyseempfindlicher Festk&rper
gewonnen werden, der ab 65°C sublimiert und im abgeschlossenen
RShrchen bei 185 - 195°C schmilzt. Analyse: berechnet 7,91 % C,
12,25 % F; gefunden 7,89 % C, 11,88 % F., IR-Spektrum (Nujol-
Verreibung, cm—1): 340 w, 483 m, 600 m, 725 m, 1035 s, 1170 s,
1255 w. Raman-Spektrum (Festk&rper, cm_1): 240 s, 275 s, 305 m,
493 s, br, 542 m, 745 s, 1080 m, 1115 w. Massenspektrum (m/e):
287 (10 %, (CF3)2TeF+), 268 (11 %, (CF3)2Te+), 237 (21 %,
CF,TeF,"), 218 (8 %, CF,TeF'), 199 (33 %, CFyTe’), 180 (8 %,
cr,Te’), 168 (5 %, TeF,"), 149 (14 %, TeF"), 130 (14 %, Teh),
69 (100 %, CF3+), 50 (12 &, CF2+); das Isotopengatter des Tel-
lurs ist bei allen Te-haltigen Bruchstilicken vollst&ndig vor-

handen.
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