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Bei der l~eaktion von Barinmtellurat  mit /iberschiissiger 
Ftuorsulfons~ure entstehen neben etwas TeF6 und weehseknden 
5iengen SOa vier bisher unbekannte,  flfiehtige Tellurverbindun- 
gen, alle mit  einer F~Te-Gruppe: Pentafluor-ortho-tellursi~ure, 
FaTeOI-I, Sehmp. 40 ~ Sdp. 60~ Pentafluortellur-fluorsulfat, 
FaTeOSO.)F, S e h m p . -  89 ~ Sdp. 56~ Pentafluortellur-sehwefel- 
s/lure, FsTeOSOaH, Sebmp. - - 2 1  ~ Sdp. 133 ~ und Bis-penta- 
fluortellur-sulfat, (F5TeO)2SO2, Scbmp. - -  50 ~ Sdp. 118 ~ 

W/~hrend Pentafluor-ortho-tellurs/iure und Pentafluortellur- 
sehwefelsi~ure die yon S~uren zu erwartenden l~eaktionen geben, 
sind die beiden anderen Verbindungen in Wasser unl6slich und 
relativ resistent gegen Hydrolyse. 

Es zeigt sich hiemit ein groger Unt.ersebied in der Reaktions- 
weise des Tellurs gegentiber dem Selen - -  das in der analogen 
Reaktion die gasf6rmige Verbindung Selen-dioxid-difluorid, 
SeO2F2, bfldet - -  wofiir das groge Bestreben des Tellurs zu 
hSherer Koordination verantwortlich sein diirfte. 

In the reaction of barium tellurate with an excess of fluoro- 
sulphonic acid, besides some TeF6 and variable amounts of SO3, 
four as yet unknown, volatile compounds of Tellurium with the 
FaTe-group are formed: pentafluoro orthotelluric acid, FaTeOI-I, 
m.p. 40 ~ b.p. 60~ pentafluorotellur fluorosulphate, FaTeOSO2F, 

* Vorgetragen, 8. I.C.C.C., Wien, September 1964, Proceed. 8th I.C.C.C., 
S. 201. 

** I-Ierrn Prof. Dr. H. Bretschneider zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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m.p. - -  89 ~ , b.p. 56 ~ ; pentafluorotellur sulphurie acid, FsToOSOaH, 
m.p. - - 2 1  ~ b.p. 133 ~ and bis-pentafluorotellur sulphate, 
(FsTeO)2SO2, m.p. - -  50 ~ b.p. 118 ~ 

While pentafluoro-orthotellurie acid and pentafluorotellur 
sulphuric acid show the reactions to be expected from acids, the 
two other compounds are insoluble in water and relatively 
stable towards hydrolysis. 

This apparent difference in bchaviour between tellurium 
and selenium--which in the analogous reaction yields the gaseous 
selenium dioxide difluoride, SeO2F2--ean be explained by the 
tendency of tellurium for a higher coordination number. 

A l l g e m e i n e r  Tei l  

Wie aus mehreren Beispielen bekannt ist 1-5, reagiert Fluorsulfons/iure 
mit Alkali- und Erdalkalisalzen gewisser S/turen, bzw. deren Anhydriden 
unter Bildung der entspreehenden Sgurefluoride. So kann man dureh diese 
Reaktionen Verbindungen in guten Ausbeuten gewinnen, welehe anders 
iiberhaupt nieht, oder nut sehr sehleeht zug~nglieh sin& In  Tab. 1 sind 
einige besonders Mare F/ille dieser Umsetzungsart zusammengefal3t. 

Tabelle 1. D a r s t e t l u n g  yon  S / tu re f luor iden  mi t  t t i l fe  von  
F l u o r s u l f o n s ~ u r e  

Ausgangssubstanz SS~urefluorid Au.sb., % Lit. 

P401o ] 
BaSe04 
KC104 
K2Cr207 (CrOa) 
I~MnO4 

HSOaF 
___-> 

OPF3 80 1 
O~SeF2 90 2 
Os~IF 67 
O2CrF2 85 4 
O3MnF 60 5 

Anlall zu vorliegender Arbeit war ein Versuch, das bisher noeh un- 
bekannte O2TeF2 aus Telluraten und Fluorsulfons/iure darzustellen, da 
die analoge Reaktion mit Selen in sehr guter Ausbeute Selen-dioxid-di- 
fluorid, O~SeF2, liefert. Bereits die erste Umsetzung yon Bariumtellurat 
mit iibersehiissiger Fluorsulfons/ture ergab jedoeh, dal~ diese Reaktion 
beim Tellur weitgehend anders verlguft. Schon bei der Zugabe des Tellu- 
rates zur Fluorsulfons/iure zeigte sieh eine unerwartete, heftige Reaktion 
unter grol3er Wgrmeentwicklung, so dal3 die Iliiehtigeren Produkte sofort 
abzudestillieren begannen. Bariumselenat hingegen zeigt bei Zimmer- 
temp. keine Anzeiehen einer Reaktion mit Fluorsulfons/iure. 

1 E.  Hayek ,  A .  Aignesberger und A .  Engelbrecht, Mh. Chem. 86, 735 (1955). 
2 A .  Engelbrecht und B.  Stoll, Z. anorg, allgem. Chem. 292, 20 (1957). 
a G. Bar th -Wehrena lp ,  J. Inorg. Nucl. Chem. 2, 266 (1956). 
4 H.  Atzwanger ,  Dissertation, Innsbruck 1953. 
5 A .  Engelbrecht und A .  V. Grosse, J.  Amer. Chem. Soc. 76, 2042 (1954). 
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Wie wir bereits in einer kurzen Notiz berichteten 6, konnten wir dutch 
fraktionierte Destillation des prim//ren Gemisehes dieser Umsetzung als 
erstes eine Verbindung der Zusammensetzung HOTeF5 isolieren, welehe 
ihren Eigenschaften entsprechend als Pentafluor-ortho-tellurs/~ure anzu- 
sehen ist. 

Eine genauere Untersuehung der Reaktion yon J3ariumtellurat mit  
Fluorsulfons/iure ergab jedoch, dal~ je nach Versuehsbedingungen aueh 
andere Substanzen in gr61]erer Menge gebildet werden, ja sogar als Haupt-  
produkte der Umsetzung aufseheinen. So konnten wit neben der Penta- 
fluor-ortho-tellursgure noeh drei weitere Verbindungen, ebenfalls mit  der 
Pentafluortellur-Gruppe isolieren. Daneben treten immer geringe Mengen 
TeF6 und SiF4 (~us der Glas~1010~ratur ) sowie weehselnde Mengen SOa 
&l/f. 

Die haupts/~chlichen Daten der neuen Verbindungen sind in Tab. 2 
zusammengefallt. 

Tabelle2. Neue  V e r b i n d u n g e n  m i t  der  F a T e - G r u p p e  

u Brutto-  ~ol-Gewieht Sehmp. S d p .  W~hrscheinliche 
dung formel bet. gef. ~ ~ Struk~ur 

I ttF5TeO 239,6 243 40 60 Pentafluor-ortho-tellurs~ure, 
FaTeOtt 

I I  F6TeO~S 337,6 335 - -  89 56 Pentafluortellur-fluorsulfat, 
0 

FsTeOSF 
O 

I I I  F10Te204S 541,2 525 - - -  50 118 Bis-pentafluortellur-sulfag, 
O 

FsTeOSOTeFa 
O 

JV HFsTeO4S 319,6 . . . . .  21 I33 Pentafluortellurschwofels~.ure, 
O 

FaTeOSOH 
0 

Ein fiir die Mengenverh/~ltnisse, in denen diese Verbindungen gebildet 
werden, wesentlicher Faktor  ist der Wassergehalt des zur Umsetzung ge- 
langenden Bariumtellurates. I m  Gegensatz zu Bariumselenat bildet sieh 
bei der F/illung yon Alkalitelluraten mit  Barium-Ionen aueh in stark 
MkMisehen LSsungen ein Dihydrat,  fiir das wohl die Struktur  eines Ortho- 
tellurates, BaH4Te06, anzunehmert ist. 

Eine genaue Untersuehung des thermisehen Abba~es dieses Hydrates,  
woriiber wit an anderer Stelle 7 beriehten werden, zeigSe, da, l~ eine relativ 

6 A .  Engelbrecht und 2". Sladky, Angew. Chem. 76, 379 (1964). 
7 A .  Engelbrecht und 2". Slad]cy, Mh. Chem. : In Vorbereitung. 

Monatshefte f~lr Chemic, Bd. 96/1 11 
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hohe Temperatur (400~ oder sehr lange Trocknungszeiten (mehrere 
Tage bei 300 ~ C) notwendig sind, um zu dem ~vasserfreien Tellurat, BaTe04, 
zu kommen. 

Sower beurteflt werden kann, begiinstigt grSl~erer Wassergehalt 
[BaTe04 �9 (H20)l,5-s] die Bildung der Verbindungen I und IV, also jener 
mit einer Hydroxyl-Gruppe, w/~hrend weitgehend wasserfreies Barium- 
tellurat haupts~/chlich zu Verbindung I[, neben grSBeren Mengen SOs, 
fiihrt. Der EinfluB des molaren Verhgltnisses Fluorsulfons~ure zu Barium- 
tellurat ist weniger lflar. Wir variierten zwischen 5 : ] und 15 : 1. 

Die einzige uns bekannte Erw/~hnung einer /~hnlichen Tellurbindung 
stammt yon Campbell und Robinson s. Sie erhielten bei der Fluorierung 
oxidh/~ltigen Tellurs mit elementarem Fluor eine Fliissigkeit der Zusam- 
mensetzung TesF1402, ffir welche die Struktur FsTeOTeF4OTeF5 ange- 
nommen wird. Sie siedet bei 134,5~ und schmilzt bei - -27~  Formal 
unterscheidet sie sich yon unserer Verbindung I I I  durch die mittelst~ndige 
--TeF4- an Stelle der --S02-Gruppe. 

D i s k u s s i o n  

Die heftige Reaktion des Bariumtellurates mit Fluorsulfons~ure (im 
Gegensatz zu Bariumselenat) ist zweifellos auf d~s Bestreben zur Errei- 
chung einer hSheren Koordinationszahl zuriickzufiihren. Daneben diirfte 
die Tatsache mitbestimmend fiir den Unterschied zum Selen sein, dab das 
Tellur der Bildung von Doppelbindungen ausweicht, wie sie im Selen- 
dioxid-difluorid, 02SeF~, sicherlich noch anzunehmen sind. 

Der erste Schritt der Reaktion diirfte die Bildung yon freier Tellur- 
s~ure und Barium-fluorsulfonat, entsprechend G1. (1), sein. 

Da wahrscheinlich ist, dab das Bariumtellurat, soferne es nicht den 
ganzen Wassergehalt des Orthotellurates aufweist, in Form yon Isopoly- 
anionen vorliegt, diirfte die Fortsetzung der l~eaktion im Angriff der 
Fluorsulfons~ure auf die Tellur--Sauerstoff Tellur-Briicken, bzw. soweit 
vorhanden auf Tellur--Sauerstoff-Doppelbindungen bestehen (2), (3). 

Als weiterer Folgeschritt ist die Reaktion der Hydroxylgruppen am 
Tellur unter Bildung yon Fluorsulfonaten anzunehmen (4). Die Ab- 
spaltung yon SOs aus Fluorsulfonaten fiihrt schlie~lich zur Bildung yon 
Tellur--Fluor-Bindungen (5), die zum geringen Tell tats/~chlich bis zur 
Bfldung yon TeF6 fortschreitet, gro]teils jedoch beim Pentafluortellur- 
fluorsulfat stehen bleibt. Dal~ die Reaktionen (4) und (5) als simultan 
anzusehen sind, beweist das Auftreten der Verbindung F5TeOH. MSgliche 
Reaktionen zur :Bildung der Verbindungen I I I  und IV sind in den G1. (6) 
und (7) angegeben. Es ist aus dieser l~eaktionsfolge klar ersichtlich, dal~ 
der Wassergehalt des Bariumtellur~tes yon Bedeutung fiir die relativen 

s R. Campbell und P. L. Robinson, J. Chem. Soe. [London] 1956, 3454. 
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Mengen der einzelnen Endprodukte ist, da es das 80a zu H2804 bindet 
und dadurch die Reaktionsgleichgewichte verschiebt. 

BaTeO4" (H~O)0-2 + 2 HSOsF > Ba(SOaF)2 § H2TeO4(H:O)0_2 (1) 

OH 

F~TeOH § SO 3 > F~TeOSO2I-I (6) 

2 FsTeOH § SOa > (FsTeO)~SO 2 (7) 

Die bereits kurz beschriebene Pentafluor-ortho-tellurs&ere ist vielleicht 
die interessanteste dieser neuen Verbindungen. Ihre Reaktion mit Chlo- 
riden, wobei unter Aufschgumen HC1 entweicht, kennzeichnet sie als 
starke Sgure. In Wasser reagiert sie ebenfalls sofort stark sauer, wobei 
jedoch, wie man aus der allmghlichen Leitfghigkeitszunahme innerhalb 
der ersten l~inuten entnehmen n~u~, bereits Hydrolyse einse~z~. Durch 
Papierchromatographie des durch Umsetzung mit KCI erhaltenea 8alzes 
lg/~t sich zeigen, da]  diese Hydrolyse nieht sofort zu Tellursgure und Flul~- 
sgure ffihrt, sondern nur allmghlich und fiber mehrere Zwischenverbin- 
dungen, deren/~f-Werte (in Dioxan und Isopropylalkohol als Flie~mittel) 
wesentlich fiber dem des Tellurates liegen und wobei es sich sicher um die 
yon Xolditz 9 bereits gefundenen Fluoro-hydroxo-anionen (Mono- bis 
Tetrafluor-ortho-tellurate) handelt. {Yberraschend ist die gute LSslichkeit 
der Verbindung in CC14, was ebenso wie die groBe Flfichtigkeit auf die 
Schwgehe ihrer zwischenmolekularen Krgfte hinweist. 

Das Pentafluortellur-fluorsulfat ist in Wasser und konz. H2S04 nieht 
15slich. Mit warmen Wasser und mit a]kalischen L6sungen beginnt jedoch 
langsam AuflSsung unter Hydrolyse. Es ist in seiner Empfindlichkeit gegen 
Wasser etwa dem Sulfurylehlorid, OsSC12, oder Pyrosulfurylfluorid, 
FSO2OSO2F l~ vergleichbar, mit letzterem hat es ja aueh strukturelle 
J~hnliehkeit. 

Das Bis-pentafluortellur-sulfat ist besonders bemerkenswert wegen 
seiner gro/3en Stabilitgt gegen warme 3 n-KOH. Mehrere Stunden sind 
notwendig, um darin Grammengen der Verbindung vollkommen zu hydro- 

9 L. Kotditz, Z. Chem. 4, 350 (1964). 
1o E. Hayelc und W. Keller, Mh. Chem. 82, 942 (1951). 

11" 
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lysieren. Dieses Verhalten deutet auf ein sehr symmetrisch gebautes 
Molekiil mit  weitgehender Absgttigung der Koordinationsspharen, woliir 
ja der im Verhgltnis zum Molekulargewicht sehr niedere Siedepunkt 
ebenfalls spricht. Grundsatzlich sind zwei Strukturen m6glich, I I I  
und I I I  b, wovon yon I I I  b sogar zwei stereoisomere Formen (i~quatorial, 
axial) existieren k6nnten. 

F F  0 F F  F F  F F  0 
F Te O S 0 Te F F Te O Te O S F 
FF 0 FF FF FF 0 

III a IiI b 
Interessant  ist ein Vergleieh der Siedepunkte dieser Verbindungen mit  

jenen der (allerdings auf ganz anderem Wege) kiirzlieh hergestellten, ana- 
logen Schwefelverbindungen 11 (Tab. 3), wobei die I-Iexafiuoride in den 
Vergleich mit  einbezogen sind. 

Tabelle3. S i e d e p u n k t e  a n a l o g e r  Schwefe l -  und  Te l l u r -  
v e r b i n d u n g e n  

Sdp. Sdp. Aoc S-u ~ Te-Verbindungen ~ 

SF6 - -  65 TeF6 - -  39 26 
FsSOSO2F 38 FsTeOSO2F 56 18 
(F5SO)2SO2 94 (FsTeO)~S02 118 24 

Wie man sieht, ist die Siedepunktsdifferenz bei analoger Struktur 
geringer als man yon dem Unterschied des Molekulargewichtes erwarten 
wiirde. Es zeigt sich also, dag der Einflug des Zentralatoms unbedeutend 
ist, wenn es durch eine so hohe Koordination negativer Liganden nach 
aul3en abgeschirmt ist. 

Die Pentafluortellur-schwefelsgure ist die hSchstsiedende dieser Ver- 
bindungen, wenn auch noch betr~chtlich fliichtiger als Fluorsulfons~ure. 
Wie diese, reagiert sie ~u]erst  heftig mit  Wasser. Mit festem KC1 wird 
ebenfalls unter Aufseh~umen HC1 abgespalten. 

Wir leiten aus dieser, der der Schwefelsiinre und Fluorsulfonss sehr 
i~hnliehen Reaktionsweise die Struktur IV a ab, doch wgre auch eine 
zweite StrukSur (IV b) denkbar, yon der wieder zwei stereoisomere For- 
men auftreten k6nnten. 

FF 0 0 FF 

F Te 0 S 0 H FS 0 Te 0 H 

FF 0 0 F F  

IV a IV b 

n C . I .  Merritl  und G . H .  Cady, J. Amer. Chem. Soe. 85, 909 (1963); 
G. Pass  und H. L.  Roberts, Inorg. Chem. 2, 1016 (1963); G. Pass,  J. Chem. 
Soe. [London] 1963, 6047. 
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Zweifellos wird es durch die Un te r suchung  des Infrurot -  und R a m a n -  
spek t rums ,  sowie der  ke rnmagne t i sehen  F luo r -Resonanz  m6glieh sein, die 
r ieht igen S t r u k t u r e n  dieser Verb indungen  festzustel len.  

Alle Subs tanzen  huben einen gul?erst unangenehmen,  lunge anhaf ten-  
den Gerueh, der  e twas  an  X n o b l a u c h  er inner t ,  l Jber  die Toxizi t / i t  l iegen 
noeh keine d i rek ten  Unte r suehungen  vor,  doch haben  wir festgestel l t ,  
dab  das  E i n a t m e n  ihrer  D/tmpfe aueh in re la t iv  geringen K onz e n t r a t i one n  
einige S tunden  sp/i ter  eine vor i ibergehende  A t e m n o t  erzeugt.  

Experimenteller Teil 

Durstellung yon Buriumtellurat 

Tellur wurde dureh langsames Eintragen in warme, konz. HNO3 zu 
telluriger S~ure oxydiert, der naeh M6gliehkeit geringe Ubersehul? yon 
HNO3 abgeraueht und naeh dem Erkalten mit der 7faeh molaren Menge 
30proz. KOH versetzt. AnsehlieBend wurde dureh Einleiten eines rasehen 
Chlorstromes auf dem Wasserbad zu Tellurat oxydiert, bis die Tellurs/iure 
als weitle, z. T. klebrige Masse auszufallen begann. Dureh Zugabe eines ge- 
ringen Ubersehusses KOI-I wurde erneut gel6st und mit etwa 5% der ber. 
3{enge BaCl2-L6sung in der W~irme eh:e Vorf~illung durehgefiihrt. Die I-Iaupt- 
f//llung wurde naeh reiehlieher Verdfinnung ebenfMls aus heiBer L6sung 
unter l~fihren dutch langsames Zutropfen der restlichen bereelmeten Menge 
BaCl2-L6sung gemaeht. Dabei f~llt das wasserh~Itige Bariumtellurat als 
leieht filtrierbarer, kristalliner, weil3er Niedersehlag aus. Da die Lbsliehkeit 
des Salzes in heiBem Wasser unter 0,2 g pro Liter betr/~gt, kann :nan sehr 
reiehlieh auswasehen, ohne nennenswerte Verluste zu erleiden. Die Ausbeuten 
sind praktisch quantitativ, wenn man die Vorf/~llung mit einsehlieI~t. Diese 
enthglt jedoeh unter Umst/inden Sulfur und Selenat und immer etwas Car- 
bonat und wurde yon uns verworfen. Die Troeknung riehtete sieh nach dem 
jeweils erwfinsehten Wassergehalt. Bei 100~ erh/ilt man etwa ein Dihydrat, 
welches erst fiber 180 ~ weiter Wasser abgibt. Das wasserfreie BaTe04 verlangt 
Troeknungstemperaturen um 400 ~ 

D i e  U m s e t z u n g  y o n  B a r i u m t e l l u r a t  m i t  F l u o r s u l f o n s / t u r e  

Die Fluorsulfons~ure befand sieh in einem elektrisch yon aul3en heiz- 
baren Dreihals-Schliffkolben (NS 29). Je naeh Gr6Be des Ansagzes ver- 
wendeten wir einen 1 bis 3 Literkolben. Dutch den mit t leren Sehliff wurde 
mittels eines IKPG-Rfihrers, weleher mit  t-Ialocarbon Oil :~ gediehtet  war, 
rasch gerfihrt. ])as entspreehend getroeknete Bariumtel lurat  befand sieh 
ebenfalls in einem Sehliff-Rundkolben, weleher dureh einen etwa 50 cm 
langen, elastisehen PVC-Sehlaueh so mit  einem der seitliehen Ans~tze des 
Fluorsulfons~ure-Kolbens verbunden war, dab das Tellurat  leieht dosierbar 
und ohne Offnen der Appara tur ,  nut  dureh IKeben und Drehen des K01bens 
zugegeben werden konnte.  Auf dem dri t ten Sehliff sag ein weites, etwa 40 cm 
hohes Steigrohr mit  Claisenaufsatz (Thermometer), weleher fiber eine Sehliff- 

:2 Produkt  der F i rma Haloearbon Products  Corp. Haekensaek (N.Y.), 
USA. 
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brdeke, einen weiten, abfallenden Kfihler und einen Vorstol] in einen auf 
0~ gekfihlten Vorlagekolben (250 ml) f/ihrte. Daran schlossen sieh Ausfrier- 
f~llen, welche auf - - 4 0  ~ und - -  190 ~ gekfihlt waren. Ein Quecksilber-~ber- 
druekmanometer versehloB die Apparatur nach aul]en. Mehrere Queeksilber- 
Sicherheitsmanometer verhinderten die Entwieklung eines grSBeren Innen-  
druckes. Je nach Bed~rf konnte mit  einer 01pumpe evakuier~ werden. Alle 
Sehliffverbindungen waren mit  I-Ialoearbon-Oil ~ gediehtet. 

Die Reaktion wurde so durchgeffihrt, d~B das Bariumtellurat in kleinen 
Anteilen in die kalte Fluorsulfons/~ure eingetragen wurde. Dabei land sehr 
rasch Erw~irmung start nnd  die fl~tchtigen t~eaktionsprodukte begannen ab- 
zudestillieren. Naehdem alles Telluraf~ eingetragen war, wurde durch die 
elektrische Heizung die Fluorsulfonsiiure allmghlich auf Destillationstempera- 
tur gebracht. Sobald das Thermometer die Destillation der Fluorsulfons~ure 
anzeigte, war die Entwicklung fliichtiger Tellurverbindung mehr oder weniger 
beendet. Die Dauer der Umsgtze schwankte zwischen 1 und 4 Stunden. 

Die Aufarbeitung des in dem Vorlagekolben und gegebenenfalls in den 
Fallen befindlichen t~ohproduktes erfolgte am besten durch sorgsame fr~k- 
tionierte Destillation fiber eine 60 cm ]ange Widmerkolonne, wobei sich 
4 Hauptfraktionen trennen lieBen: 

Frakt ion I (40--45~ SOs @ F5TeOSO2F 
Frakt ion I I  (50--65~ F5TeOI-I d- F5Te0SO2F 
Fraktion I I I  (105--125~ (F5TeO)2SO2 
Fraktion IV (125--140~ FsTeOSO2H 

Die jeweils gebildeten, geringen Mengen TeF6 (1 bis 10 g) fanden sich 
haupts~iehlich in der mit  flfissigem Stickstoff gekfihlten Falle. 

P e n t a f l u o r t e l l u r -  f l u o r s u l f a t ,  F 5 T e 0 S 0 2 F  

Diese Verbindung finder sich in Fraktion I, einem Azeotrop mit  SO3 
(Sdp. 42~ und  ist daher dureh Destillation nieht rein zu gewinnen. Infolge 
ihrer Unl6slichkei~ in konz. tt2SO4 ist es jedoch leieht m6glieh, durch 
Aussehfitteln damit das SOs zu entfernen. 

Die Aufsrbeitung der Fraktion I I  auf diese Verbindung wird naeh Ab- 
t rennung des Hauptteiles FsTeOH dureh fraktionierte Kristallisation so 
durehgeffihrt, dab kurz mit  Eiswasser ansgeschfittelt wird, worin sieh das 
restliche FsTeOtt  16st, und ansehlieBend mit konz. HeSO4 getroeknet wird. 
Erneute Destillation ergibt in beiden F~tllen ein reines Produkt. 

Die Verbindung ist eine farblose, leieht bewegliche, sehr fliiehtige Flfissig- 
keit, rait  erstickendem, ffir alle diese Tellurverbindungen eigentiimlichen 
Gerueh. Sie ist nieht misehbar mit  Wasser oder konz. t~2SOa, aber 15slieh in 
CC14. Mit warmem Wasser, besonders alkalisehen L6sungen, erleide~ sie lang- 
sam Hydrolyse. MG aus tier Gasdichte: gel. 335, ber. 337,6. 

P e n t a f l u o r - o r t h o - t e l l u r s i ~ u r e ,  F s T e O H  

Diese Verbindung befindet sich in Fraktion II ,  mit mehr oder weniger 
FsTeOSO2F, und kann daraus infolge der Ahnliehkeit der Siedepunkte durch 
Destillation ebenfMls nicht abgetrennt werden, wohl aber dureh fraktionierte 
Krist~llisation. Die hieffir konstruierte Apparatur ist in Abb. 1 skizziert 
(L~inge zwischen den H~hnen 25 cm, lichte Weite 3 cm). Zur Kristallisation 
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wird die Apparatur  bis nahe an den Hahn (I) in ein K~ltebad (- -50~ 
gebraeht und des Gemiseh der beiden Verbindungen bei Hahn (I) langsam 
aus einer fiber dem Sehliff (II) angesehlossenen Ampulle in die evakuierte 
Apparatur einlaufen lessen. Dabei kristallisiert des F5TeOH im oberen Teil 
der Apparatur aus. Die daran verarmte LTsung wird ansehliegend dutch den 
Hahn I I I  in eine bei Schliff IV angesehlossene Falle (--190~ abgesaugt. 
Vielfache Wiederholung dieser Operation bei langsam steigender Temperatur 
mit den sieh jeweils abscheidenden Kri- 
stallen fiihrt zu der reinen Verbindung, 
Sehmp. q- 40~ 

FsTeOI-I ist eine farblose, kristalline, 
langsam glasig werdende Substanz, mit  
ebenfalls hohem Dampfdruek (40 Tort bei 
0~ 110 Torr bei 17~ und starkem 
Geruch. Die Dampfdichtebestimmung be- 
st~tigt des Molekulargewicht (gef. 'bei 
20~ 243,5, ber. 239,6). Die Dichte der 
Fliissigkeit bei 40 ~ betr~gt 2,626. 

Sie 16st sich in Wasser ohne sichtbare 
Reaktion zu einer stark sauren LSsung 
und ist iiberrasehenderweise ebenfalls gut 
15slieh in CC14. Sie reagiert beim Aufkon- 
densieren auf festes KC1, K F  oder I42CO3 
unter Aufseh~umen und Entwicklung yon 
HC1, HF  bzw. CO~. Die der t{ydroxyl- 
sehwingung zuzuordnende Absorption im 
IR-Spektrum findet sich Ms seharfe 
Bande bei 3670 em -1. 

Bis-pentaf luor te l lur -su l fa t ,  
(FsTeO)2S02 

(zJ 
(z~J 

(r 

(~) 

Die Fraktion III besteht hauptsgeh- 
lieh aus dieser Verbindung und kann Abb. 1. Appara~ur zur fraktionicrton 

Kristallisation dureh Behandlung mit  Wasser und an- 
sehliegend m i t  konz. H2S04 gereinigt 
werden. Die reine Verbindung ist eine farblose, ]eichtbewegliehe Fliissigkeit, 
siedet bei 118 ~ und schmilzt bei - - 5 0  ~ Sie ist unl6slieh in Wasser und konz. 
H2SO4, aber 15slich in CCI4, Nine darin durchgeffihrte kryoskopische Mo]eku- 
largewichtsbestimmung ergab im Mittel 525 (ber. 541,2). Die Verbindung 
reagiert aueh mit  warmer 3n-KOt t  nur  sehr langsam. 

Pentaf luorte l lur-sch  wefels/~ure, F5TeOSOaH 

Aus Frakt ion IV l~gt sich durch weitere Fraktionierung diese Verbindung, 
eine ebenfalls noch relativ leieht bewegliehe, farblose, an der Luft stark rau- 
ehende Flfissigkeit gewinnen. (Sdp. 133 ~ S c h m p . -  21%) Eine ehemische 
Reinigung yon der in der rohen Frakt ion IV sieher als Verunreinigung vor- 
handenen Fluorsulfonsgure (Sdp. 165~ ist nieht mSglieh, da sic mit  Wasser 
genau so heftig reagiert und aueh sonst groBe Xhnlichkeit mit  Fluorsulfon- 
sgure zeigt. Mit festem KC1 reagiert sie stiirmisch unter HCl-Entwicklung. 
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A n a l y s e n  

Zur Analyse wurden die Verbindungen mit warmer KOt~ hydrolysiert 
und in aliquoten Anteilen das Fluor naeh Destillation als H2SiF6 aeidimegriseh 
bestimmt. Der Schwefel wurde naeh Aufkoehen der alkal. L6sung (zur voll- 
st~tndigen Itydrolyse der Fluorsulfons/~ure und der Fluortellurs~uren) und 
Ans.~uern als BaSO4 gefMlt. Das Tellur wurde mit I-Iydrazin-hydrochlorid 
und sehwefliger S~ure reduzier~ und gewogen. 

Tabelle 4. A n a l y s e n e r g e b n i s s e  

Te F S 
Verbindung 

gef. ber. gef. bet. gef. bet. 

FsTeOH 53,6 53,2 38,5 39,7 
FsTeOSO2F 39,77 39,67 34,3 34,54 9,69 9,95 
(FsTeO)2SO2 46,2 47,1 34,1 35,1 6,2 5,9 
F5TeOSO~H 39,6 39,92 30,0 29,72 10,14 10,03 

Wir danken der Firma Bayer, Leverkusen, ffir die kostenlose Ober- 
lassung der Fluorsulfons~ure. 


