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Bei der Reaktion von Bariumtellurat mit tberschiissiger
Fluorsulfonsdure entstehen neben etwas TeFg und wechselnden
Mengen SOj; vier bisher unbekannte, fliichtige Tellurverbindun-
gen, alle mit einer F3Te-Gruppe: Pentafluor-ortho-tellursiure,
F;TeOH, Schmp. 40°, Sdp. 60°; Pentafluortellur-fluorsulfat,
I5TeOSO.F, Schmp. — 89°, Sdp. 56°; Pentafluortellur-schwefel-
sdure, F5TeOSOsH, Schmp. — 21°, Sdp. 133°, und Bis-penta-
fluortellur-sulfat, (F5Te0)2802, Schmp. — 50°, Sdp. 118°.

Wiahrend Pentafluor-ortho-tellursdure und Pentafluortellur-
schwefelséiure die von Séduren zu erwartenden Reaktionen geben,
sind die beiden anderen Verbindungen in Wasser unldslich und
relativ resistent gegen Hydrolyse.

Es zeigt sich hiemit ein grofer Unterschied in der Reaktions-
weise des Tellurs gegeniiber dem Selen — das in der analogen
Reaktion die gasférmige Verbindung Selen-dioxid-difluorid,
Se0xF9, bildet — wofir das groBe Bestreben des Tellurs zu
héherer Koordination verantwortlich sein durfte.

In the reaction of barium tellurate with an excess of fluoro-
sulphonic acid, besides some TeFs and variable amounts of 803,
four as yet unknown, volatile compounds of Tellurium with the
FsTe-group are formed: pentafluoro orthotelluric acid, FsTeOH,
m.p. 40°, b.p. 60°; pentafluorotellur fluorosulphate, F5TeOSOsF,

* Vorgetragen, 8. I.C.C.C., Wien, September 1964, Proceed. 8th 1.C.C.C.,
8. 201.
** Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider zum 60. Geburtstag gewidmet.
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ni.p. —89°, b.p. 56°; pentafluorotellur sulphuric acid, F5TeOSO3H,
m.p. —21° b.p. 133° and bis-pentafluorotellur sulphate,
(F5Te0)s80g, m.p. — 50°, b.p. 118°,

While pentafluoro-orthotelluric 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 behaviour between tellurium
and selenium-—which in the analogous reaction yields the gaseous
selenium dioxide difluoride, SeQgFs—can be explained by the
tendency of tellurium for a higher coordination number.

Allgemeiner Teil

Wie aus mehreren Beispielen bekannt ist~5, reagiert Fluorsulfonsdure
mit Alkali- und Erdalkalisalzen gewisser Sduren, bzw. deren Anhydriden
unter Bildung der entsprechenden Sdurefluoride. So kann man durch diese
Reaktionen Verbindungen in guten Ausbeuten gewinnen, welche anders
iiberhaupt nicht, oder nur sehr schlecht zugénglich sind. In Tab. 1 sind
einige besonders klare Félle dieser Umsetzungsart zusammengefaBt.

Tabelle 1. Darstellung von Sdurefluoriden mit Hilfe von

Fluorsulfonsédure
Ausgangssubstanz Sdurefluorid Ausb., %  Lit.
P401¢ OPF3 80 1
BaSeQ4 , O28eF2 90 2
KCl0,4 HS0,F O3CIF 67 3
KzCI‘gO7 (CI’O3) l OzOl‘Fz 85 4
KMnOy OzMnF 60 5

AnlaB zu vorliegender Arbeit war ein Versuch, das bisher noch un-
bekannte OsTeFs aus Telluraten und Fluorsulfonsdure darzustellen, da
die analoge Reaktion mit Selen in sehr guter Ausbeute Selen-dioxid-di-
fluorid, OsSeFsy, liefert. Bereits die erste Umsetzung von Bariumtellurat
mit iiberschiissiger Fluorsulfonsidure ergab jedoch, daB diese Reaktion
beim Tellur weitgehend anders verlduft. Schon bei der Zugabe des Tellu-
rates zur Fluorsulfonsdure zeigte sich eine unerwartete, heftige Reaktion
unter grofer Warmeentwicklung, so dafl die fliichtigeren Produkte sofort
abzudestillieren begannen. Bariumselenat hingegen zeigt bei Zimmer-
temp. keine Anzeichen einer Reaktion mit Fluorsnlfonsiure.
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Wie wir bereits in einer kurzen Notiz berichteten®, konnten wir durch
fraktionierte Destillation des priméiren Gemisches dieser Umsetzung als
erstes eine Verbindung der Zusammensetzung HOTeF5 isolieren, welche
ihren Higenschaften entsprechend als Pentafluor-ortho-tellursdure anzu-
sehen ist.

Eine genauere Untersuchung der Reaktion von Bariumtellurat mit
Fluorsulfonsiure ergab jedoch, daB je nach Versuchsbedingungen auch
andere Substanzen in gréferer Menge gebildet werden, ja sogar als Haupt-
produkte der Umsetzung aufscheinen. So konnten wir neben der Penta-
fluor-ortho-tellursdure noch drei weitere Verbindungen, ebenfalls mit der
Pentafluortellur-Gruppe isolieren. Daneben treten immer geringe Mengen
TeFg und SiF, (aus der Glasapparatur) sowie wechselnde Mengen SOz
auf.

Die hauptsichlichen Daten der neuen Verbindungen sind in Tab. 2
zusammengefaft.

Tabelle 2. Neue Verbindungen mit der FsTe-Gruppe

Verbin- Brutto- Mol-Gewicht Schmp. Sdp. ‘Wahrscheinliche
dung formel ber. gef. °C °C Struktur

I HF5TeO 239,6 243 40 60 Pentafluor-ortho-tellursiure,
F5T60H

IT  F¢TeO38 337,6 3356 -— 389 56  Pentafluortellur-fluorsulfat,
O
F5TeOSF
0

1T FieTe2048 541,2 525 — 50 118 Bis-pentafluortellur-sulfas,
0
FsTeOSOTeF5
0

IV HF3TeO48 3196 - -—21 133 Pentafluortellurschwefelsdure,
O
F;TeOSOH
o)

Ein fiir die Mengenverhéltnisse, in denen diese Verbindungen gebildet
werden, wesentlicher Faktor ist der Wassergehalt des zur Umsetzung ge-
langenden Bariumtellurates. Im Gegensatz zu Bariumselenat bildet sich
bei der Féllung von Alkalitelluraten mit Barium-Ionen auch in stark
alkalischen Lésungen ein Dihydrat, fiiv das wohl die Struktur eines Ortho-
tellurates, BaH TeOq4, anzunehmen ist.

Eine genaue Untersuchung des thermischen Abbaues dieses Hydrates,
woriiber wir an anderer Stelle? berichten werden, zeigte, dafl eine relativ

¢ A, BEngelbrecht und F. Sladky, Angew. Chem. 76, 379 (1964).
" A. Engelbrecht und F. Sladky, Mh. Chem.: In Vorbereitung.
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hohe Temperatur (400°C) oder sehr lange Trocknungszeiten (mehrere
Tage bei 300°C) notwendig sind, um zu dem asserfreien Tellurat, BaTeQy,
zu kommen.

Soweit beurteilt werden kann, begiinstigt grofierer Wassergehalt
[BaTeOy - (H20)1,5-9] die Bildung der Verbindungen I und IV, also jener
mit einer Hydroxyl-Gruppe, wihrend weitgehend wasserfreies Barium-
tellurat hauptséchlich zu Verbindung IL, neben gréfieren Mengen S0s,
fithrt. Der Einflul des molaren Verhéltnisses Fluorsulfonséure zu Barium-
tellurat ist weniger klar. Wir variierten zwischen 5:1 und 15:1.

Die einzige uns bekannte Erwdhnung einer dhnlichen Tellurbindung
stammt von Campbell und Robinson®. Sie erhielten bei der Fluorierung
oxidhaltigen Tellurs mit elementarem Fluor eine Fliissigkeit der Zusam-
mensetzung TesF140,, fiir welche die Struktur FsTeOTeF,0TeF; ange-
nommen wird. Sie siedet bei 134,5°C und schmilzt bei — 27°C. Formal
unterscheidet sie sich von unserer Verbindung ITI durch die mittelstdndige
—TeFy4- an Stelle der —SOq-Gruppe.

Diskussion

Die heftige Reaktion des Bariumtellurates mit Fluorsulfonsiure (im
Gegensatz zu Bariumselenat) ist zweifellos auf das Bestreben zur Errei-
chung einer héheren Koordinationszahl zuriickzufithren. Daneben diirfte
die Tatsache mitbestimmend fiir den Unterschied zum Selen sein, da8 das
Tellur der Bildung von Doppelbindungen ausweicht, wie sie im Selen-
dioxid-difluorid, O¢SeF's, sicherlich noch anzunehmen sind.

Der erste Schritt der Reaktion diirfte die Bildung von freier Tellur-
sdure und Barium-fluorsulfonat, entsprechend Gl. (1), sein.

Da wahrscheinlich ist, da das Bariumtellurat, soferne es nicht den
ganzen Wassergehalt des Orthotellurates aufweist, in Form von Isopoly-
anionen vorliegt, diirfte die Fortsetzung der Reaktion im Angriff der
Fluorsulfonsdure auf die Tellur—Sauverstoff—Tellur-Briicken, bzw. soweit
vorhanden auf Tellur—Sauerstoff-Doppelbindungen bestehen (2), (3).

Als weiterer Folgeschritt ist die Reaktion der Hydroxylgruppen am
Tellur unter Bildung von Fluorsulfonaten anzunehmen (4). Die Ab-
spaltung von SOj3 aus Fluorsulfonaten fithrt schlieflich zur Bildung von
Tellur—Fluor-Bindungen (5), die zum geringen Teil tatséchlich bis zur
Bildung von TeF fortschreitet, groBteils jedoch beim Pentafluortellur-
fluorsulfat stehen bleibt. DaBl die Reaktionen (4) und (5) als simultan
anzusehen sind, beweist das Auftreten der Verbindung FsTeOH. Mogliche
Reaktionen zur Bildung der Verbindungen I1I und IV sind in den Gl. (6)
und (7) angegeben. Ks ist aus dieser Reaktionsfolge klar ersichtlich, daf
der Wassergehalt des Bariumtellurates von Bedeutung fiir die relativen

8 R. Campbell und P. L. Robinson, J. Chem. Soc. [London] 1956, 3454.
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Mengen der einzelnen Endprodukte ist, da es das SOz zu Hy804 bindet
und dadurch die Reaktionsgleichgewichte verschiebt.

BaTe0, « (H,0)p-z + 2 HSO,F —> Ba(S0,F), + H,TeO,(H,0)0-2 (1)

N Moot 2+ Moo
Do~ 0—Tel 4 HSO,F —> 3Te—OH + JTe0SO,F 2)
OH
>Te:0 + HSO,F ~—>>Te< (3)
: 0S0,F

N\Pe. N\

STe—OH + HSO,F —> STe0SO,F + H,0 (4)
AN AN 5
/T60802F —— /TeF + 80, {5)
F,TeOH + SO, > F,TeOSO,H (6)
2 F,TeOH -+ SO, > (F,Te0),80, )

Die bereits kurz beschriebene Pentafluor-ortho-tellursiure ist vielleicht
die interessanteste dieser neuen Verbindungen. Ihre Reaktion mit Chlo-
riden, wobei unter Aufschdumen HCI entweicht, kennzeichnet sie als
starke Siure. In Wasser reagiert sie ebenfalls sofort stark sauer, wobei
jedoch, wie man aus der allméhlichen Leitfihigkeitszunahme innerhalb
der ersten Minuten entnehmen muf, bereits Hydrolyse einsetzt. Durch
Papierchromatographie des durch Umsetzung mit KCI erhaltenen Salzes
148¢ sich zeigen, daBl diese Hydrolyse nicht sofort zu Tellursiure und Flu§-
sdure filhrt, sondern nur allmihlich und tiber mehrere Zwischenverbin-
dungen, deren Ry-Werte (in Dioxan und Isopropylalkohol als Fliemittel)
wesentlich iiber dem des Tellurates liegen und wobei es sich sicher um die
von Kolditz® bereits gefundenen Fluoro-hydroxo-anionen (Mono- bis
Tetrafluor-ortho-tellurate) handelt. Uberraschend ist die gute Léslichkeit
der Verbindung in CCly, was ebenso wie die groBe Fliichtigkeit auf die
Schwiche ihrer zwischenmolekularen Krifte hinweist.

Das Pentafluortellur-fluorsulfat ist in Wasser und konz. HpS804 nicht
18slich. Mit warmen Wasser und mit alkalischen Lésungen beginnt jedoch
langsam Auflésung unter Hydrolyse. Esist in seiner Empfindlichkeit gegen
Wasser etwa dem Sulfurylehlorid, 0¢SCly, oder Pyrosulfurylfluorid,
FS0,050,F 1 vergleichbar, mit letzterem hat es ja auch strukturelle
Ahnlichkeit.

Das Bis-pentafluortellur-sulfat ist besonders bemerkenswert wegen
seiner grofen Stabilitit gegen warme 3 n-KOH. Mchrere Stunden sind
notwendig, um darin Grammengen der Verbindung vollkommen zu hydro-

® L. Kolditz, Z. Chem. 4, 350 (1964).
1 E. Hayel und W. Koller, Mh. Chem. 82, 042 (1951).
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lysieren. Dieses Verhalten deutet auf ein sehr symmetrisch gebautes
Molekiil mit weitgehender Absédttigung der Koordinationssphéren, wofiir
ja der im Verhdltnis zum Molekulargewicht sehr niedere Siedepunkt
ebenfalls spricht. Grundsitzlich sind zwei Strukturen méglich, III a
und III b, wovon von III b sogar zwei stereoisomere Formen (dquatorial,
axial) existieren kénnten.

F¥F O FF FF FF O

FTe 0 SO Te F FTe 0 Te O S F

FF O FFE FF FF O
HTa III b

Interessant ist ein Vergleich der Siedepunkte dieser Verbindungen mit
jenen der (allerdings auf ganz anderem Wege) kiirzlich hergestellten, ana-
logen Schwefelverbindungen (Tab. 3), wobei die Hexafluoride in den
Vergleich mit einbezogen sind.

Tabelle 3. Siedepunkte analoger Schwefel- und Tellur-

verbindungen
S-Verbindungen Sf,lé) - Te-Verbindungen Sgi(})) ‘ A°C
SFg — 65 TeFg — 39 26
F5SOSOzF 38 F5TGOSOZF 56 18
(F580)250; 94 (F5Te0)3802 . 118 24

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

Die Pentafluortellur-schwefelsdure ist die hochstsuedende dieser Ver-
bindungen, wenn auch noch betrichtlich fliichtiger als Fluorsulfonsiure.
Wie diese, reagiert sie duBerst heftig mit Wasser. Mit festem KCl wird
ebenfalls unter Aufschdumen HCI abgespalten.

Wir leiten aus dieser, der der Schwefelsiiure und Fluorsulfonsiure sehr
dhnlichen Reaktionsweise die Struktur IV a ab, doch wire auch eine
zweite Struktur (IV b) denkbar, von der wieder zwei sterecisomere For-
men auftreten kénnten.

F¥ O O F¥F

FTe 0OSOH FSOTe OH

FF O O FF
IVa IVb

1 Q. I. Merrill und G. H. Cady, J. Amer. Chem. Soc. 85, 909 (1963);
G. Pass und H. L. Roberts, Inorg. Chem. 2, 1016 (1963); G. Pass, J. Chem.
Soc. [London] 1963, 6047.
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Zweifellos wird es durch die Untersuchung des Infrarot- und Raman-
spektrums, sowie der kernmagnetischen Fluor-Resonanz méglich sein, die
richtigen Strukturen dieser Verbindungen festzustellen.

Alle Substanzen haben einen dulerst unangenehmen, lange anhaften-
den Geruch, der etwas an Knoblauch erinnert. Uber die Toxizitéit liegen
noch keine direkten Untersuchungen vor, doch haben wir festgestellt,
daB das Einatmen ihrer Ddmpfe auch in relativ geringen Konzentrationen
einige Stunden spéter eine voriibergehende Atemnot erzeugt.

Experimenteller Teil

Darstellung von Bariumtellurat

Tellur wurde durch langsames Eintragen in warme, konz. HNO; zu
telluriger Séure oxydiert, der nach Moglichkeit geringe UberschuB von
HNO; abgeraucht und nach dem Erkalten mit der 7fach molaren Menge
30proz. KOH wversetzt. AnschlieBernd wurde durch Einleiten eines raschen
Chlorstromes auf dem Wasserbad zu Tellurat oxydiert, bis die Tellursiure
als weiBe, z. T. klebrige Masse auszufallen begann. Durch Zugabe eines ge-
ringen Uberschusses KOH wurde erneut geldst und mit etwa 59, der ber.
Menge BaClg-Lésung in der Wirme eine Vorfallung durchgefithrt. Die Haupt-
fallung wurde nach reichlicher Verdimnung ebenfalls aus heiler Lésung
unter Riihren durch langsames Zutropfen der restlichen berechneten Menge
BaCly-Losung gemacht. Dabei fdllt das wasserhiltige Bariumtellurat als
leicht filtrierbarer, kristalliner, weiBer Niederschlag aus. Da die Léslichkeit
des Salzes in heiem Wasser unter 0,2 g pro Liter betréigt, kann man sehr
reichlich auswaschen, ohne nennenswerte Verluste zu erleiden. Die Ausbeuten
sind praktisch quantitativ, wenn man die Vorfillung mit einschlieBt. Diese
enthélt jedoch unter Umstinden Sulfat und Selenat und immer etwas Car-
bonat und wurde von uns verworfen. Die Trocknung richtete sich nach dem
jeweils erwiinschten Wassergehalt. Bei 100°C erhilt man etwa ein Dihydrat,
welches erst {iber 180° weiter Wasser abgibt. Das wasserfreie BaTeOy verlangt
Trocknungstemperaturen um 400°C,

Die Umsetzung von Bariumtellurat mit Fluorsulfonsidure

Die Fluorsulfonsdure befand sich in einem elektrisch von auBen heiz-
baren Dreihals-Schliffkolben (NS 29). Je nach Gréfe des Ansatzes ver-
wendeten wir einen 1 bis 3 Literkolben. Durch den mittleren Schliff wurde
mittels eines KPG-Riihrers, welcher mit Halocarbon 0il*? gedichtet war,
rasch gerithrt. Das entsprechend getrocknete Bariumtellurat befand sich
ebenfalls in einem Schliff-Rundkolben, welcher durch einen etwa 50 cm
langen, elastischen PVC-Schlauch so mit einem der seitlichen Ansitze des
Fluorsulfonsure-Kolbens verbunden war, daB das Tellurat leicht dosierbar
und ohne Offnen der Apparatur, nur durch Heben und Drehen des Kolbens
zugegeben werden konnte. Auf dem dritten Schiiff saff ein weites, etwa 40 cm
hohes Steigrohr mit Claisenaufsatz (Thermometer), welcher iiber eine Schliff-

2 Produkt der Firma Halocarbon Products Corp. Hackensack (N.Y.),
USA.
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bricke, einen weiten, abfallenden Kiihler und einen VorstoB in einen auf
0°C gekiihlten Vorlagekolben (250 ml) fithrte. Daran schlossen sich Ausfrier-
fallen, welche auf — 40° und — 190° gekiihlt waren. Fin Quecksilber-Uber-
druckmanometer verschlof die Apparatur nach auflen. Mehrere Quecksilber-
Sicherheitsmanometer verhinderten die Entwicklung eines groBeren Innen-
druckes. Je nach Bedarf konnte mit einer Olpumpe evakuiert werden. Alle
Schliffverbindungen waren mit Halocarbon-0il* gedichtet.

Die Reaktion wurde so durchgefithrt, daB das Bariumtellurat in kleinen
Anteilen in die kalte Fluorsulfonsdure eingetragen wurde. Dabei fand sehr
rasch Erwidrmung statt und die flichtigen Reaktionsprodukte begannen ab-
zudestillieren. Nachdem alles Tellurat eingetragen war, wurde durch die
elektrische Heizung die Fluorsulfonsdure allméahlich auf Destillationstempera-
tur gebracht. Sobald das Thermometer die Destillation der Fluorsulfonsaure
anzeigte, war die Entwicklung flichtiger Tellurverbindung mehr oder weniger
beendet. Die Dauer der Umsédtze schwankte zwischen 1 und 4 Stunden.

Die Aufarbeitung des in dem Vorlagekolben und gegebenenfalls in den
Fallen befindlichen Rohproduktes erfolgte am besten durch sorgsame frak-
tionierte Destillation tber eine 60 cm lange Widmerkolonne, wobei sich
4 Hauptfraktionen trennen liefen:

Fraktion I (40—45°C): SO0z -+ FsTeOSOF
Fraktion IT  (50—65°C): F5;TeOH + F5TeOSOQF
Fraktion IIT (105 —125°C): (F5Te0)s803

Fraktion IV (125—140°C): F5TeOSOH

Die jeweils gebildeten, geringen Mengen TeFg (1 bis 10 g) fanden sich
hauptsichlich in der mit flissigem Stickstoff gekiihlten Falle.

Pentafluortellur-fluorsulfat, FsTeOSO:F

Diese Verbindung findet sich in Fraktion I, einem Azeotrop mit SOs
{Sdp. 42°C), und ist daher durch Destillation nicht rein zu gewinnen. Infolge
ihrer Unléslichkeit in konz. HsSQ,4 ist es jedoch leicht méglich, durch
Ausschiitteln damit das SOjz zu entfernen.

Die Aufarbeitung der Fraktion IT auf diese Verbindung wird nach Ab-
trennung des Hauptteiles FsTeOH durch fraktionierte Kristallisation so
durchgefithrt, daB kurz mit Eiswasser ausgeschiittelt wird, worin sich das
restliche FsTeOH 16st, und anschlieBend mit konz. HsSO04 getrocknet wird.
Erneute Destillation ergibt in beiden Fillen ein reines Produlkt.

Die Verbindung ist eine farblose, leicht bewegliche, sehr fliichtige Fliissig-
keit, mit erstickendem, fiir alle diese Tellurverbindungen eigentiimlichen
Geruch. Sie ist nicht misechbar mit Wasser oder konz. H2804, aber 18slich in
CCly. Mit warmem Wasser, besonders alkalischen Lésungen, erleidet sie lang-
sam Hydrolyse. MG aus der Gasdichte: gef. 335, ber. 337,6.

Pentafluor-ortho-tellursdure, F;TeOH

Diese Verbindung befindet sich in Fraktion II, mit mehr oder weniger
F5TeOSOF, und kann daraus infolge der Ahnlichkeit der Siedepunkte durch
Destillation ebenfalls nicht abgetrennt werden, wohl aber durch fraktionierte
Kristallisation. Die hiefiir konstruierte Apparatur ist in Abb. 1 skizziert
(Léange zwischen den Hahnen 25 em, lichte Weite 3 cm). Zur Kristallisation
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wird die Apparatur bis nahe an den Hahn (I) in ein Kaltebad (— 50°C)
gebracht und das Gemisch der beiden Verbindungen bei Hahn (I) langsam
aus einer tiber dem Schliff (IT) angeschlossenen Ampulle in die evakuierte
Apparatur einlaufen lassen. Dabei kristallisiert das F3;TeOH im oberen Teil
der Apparatur aus. Die daran verarmte Losung wird anschlieBend durch den
Hahn TIY in eine bei Schliff IV angeschlossene Falle (— 190°C) abgesaugt.
Vielfache Wiederholung dieser Operation bei langsam steigender Temperatur
mit den sich jeweils abscheidenden Kri-
stallen fithrt zu der reinen Verbindung,
Schmp. -+ 40°C.

FsTeOH ist eine farblose, kristalline,
langsam glasig werdende Substanz, mit
ebenfalls hohem Dampfdruck (40 Torr bei
0°C, 110 Torr bei 17°C) und starkem
Geruch. Die Dampfdichtebestimmung be-
stitigt das Molekulargewicht (gef. bei
20°C: 243,5, ber. 239,6). Die Dichte der
Flissigkeit bei 40° betragt 2,626.

Sie 19st sich in Wasser ohne sichtbare
Reaktion zu einer stark sauren Losung
und ist Giberraschenderweise ebenfalls gut
loslich in CCls. Sie reagiert beim Aufkon-
densieren auf festes KCl, KF oder KoCQ3
unter Aufschdumen und Entwicklung von
HClL, HF bzw. COz. Die der Hydroxyl-
schwingung zuzuordnende Absorption im
IR-Spektrum findet sich als scharfe
Bande bei 3670 ci—1.

()

Bis-pentafluortellur-sulfat,

(F5T60)2802 (77)
Die Fraktion III besteht hauptsich-
lich aus dieser Verbmdung und kann Abb. 1. Apparatur zur fraktionicrten

. Kristallisati
durch Behandlung mit Wasser und an- Histallisation

schlieend mit konz. HoS804 gereinigt

werden. Die reine Verbindung ist eine farblose, leichthewegliche Flissigkeit,
siedet bei 118° und schmilzt bei — 50°. Sie ist unléslich in Wasser und konz.
H2804, aber 18slich in CCly. Eine darin durchgefiihrte kryoskopische Moleku-
largewichtsbestimmung ergab im Mittel 525 (ber. 541,2). Die Verbindung
reagiert auch mit warmer 3»n-KOH nur sehr langsam.

Pentafluortellur-schwefelsdure, FsTeOS0OsH

Aus Fraktion I'V 148t sich durch weitere Fraktionierung diese Verbindung,
eine ebenfalls noch relativ leicht bewegliche, farblose, an der Luft stark rau-
chende Flissigkeit gewinnen. (Sdp. 133°, Schmp. — 21°.) Eine chemische
Reinigung von der in der rohen Fraktion IV sicher als Verunreinigung vor-
handenen Fluorsulfonsdure (Sdp. 165°C) ist nicht méglich, da sie mit Wasser
genau so heftig reagiert und auch sonst groBe Ahnlichkeit mit Fluorsulfon-
sdure zeigt. Mit festemn KCl reagiert sie stiirmisch unter HOL-Entwicklung.
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Analysen

Zur Analyse wurden die Verbindungen mit warmer KOH hydrolysiert
und in aliquoten Anteilen das Fluor nach Destillation als HaSiFg acidimetrisch
bestimmt. Der Schwefel wurde nach Aufkochen der alkal. Losung (zur voll-
standigen Hydrolyse der Fluorsulfonsiiure und der Fluortellursduren) und
Ansduern als BaSO4 gefallt. Das Tellur wurde mit Hydrazin-hydrochlorid

und schwefliger Sdure reduziert und gewogen.

Tabelle 4. Analysenergebnisse

. Te S
Verbindung gef. ber. gef. ber. gef., ber.
FsTeOH 53,6 53,2 38,5 39,7
F5TeOSOF 39,77 39,67 34,3 34,54 9,69 9,95
(F5TeQ)2S02 46,2 47,1 34,1 35,1 6,2 5,9

F5TeOSOsH 39,6 39,92 30,0

29,72 10,14 10,03

Wir danken der Firma Bayer, Leverkusen, fiir die kostenlose Uber- -

lassung der Fluorsulfonsdure.



