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Pentafluoro-orthotellursiure, HOTeF';, reagiert mit Xenon-
difluorid unter HF-Abspaltung quantitativ zu Xenon(II)-bis-
(pentafluoro-orthotellurat), Xe(OTeF5)s (Schmp.: 35—37° C).
Die Verbindung ist bis etwa 130°.C.thermisch stabil, oberhalb
dieser Temperatur zerfallt sie hauptsichlich in Bis(pentafluoro-
tellur)oxid, F5TeOTeF';5, Sauerstoff und Xenon. Massenspektro-
skopisch konnten jedoch auch Bis(pentafluorotellur)peroxid,
F;TeOOTeF5; und Verbindungen der allgemeinen Formel
F5Te(0TeF4),0TeF5s (x = 1,2) als Zerfallsprodukte nach-
gewiesen werden. Rontgen-Binkristalluntersuchungen zeigen,
daB Xe(0OTeF5)s eben (in bezug auf das TeOXeOTe-Skelett)
gebaut ist und die F5TeO-Gruppen in trans-Stellung angeordnet
sind.. Das Massen-, Infrarot-, Laser-Raman- und 1%F-KMR-
Spektrum werden untersucht.

Xenon Chemistry, I: Xe(OTeFs)2

Xenon(II)-bis(pentafluoro-orthotellurate), Xe(OTeF5)s (M.P.
35——37° C), 1s formed in quantitative yield in the reaction of
pentafluoro-orthotelluric acid, HOTeF5, with Xenondifluoride.
HF is evolved during the reaction. Xe(OTeFs)s is thermally
stable up to 130° C. Above this temperature it mainly decom-
poses to bis(pentafluoro-tellurium)oxide, F5TeOTeFs5, oxygen
and xenon. Mass-spectroscopically, however, bis(pentafluoro-
tellurium )peroxide and compounds of the general composition
F5Te(OTel4),0TeF5 (x = 1,2) have been. identified as minor
decomposition products. X-ray single crystal analysis proves
the TeOXeOTe entity to be planar and the F5TeO groups in
trans-position. Results of mass-, infrared-, laser-Raman- and
19F.NMR-spectroscopy are given.

Einfithrung

Die Auswahl an Liganden fiir die Bildung von Edelgasverbindun-
gen ist kleinl. Bis vor kurzem hielt man nur die elektronegativen

1 N. Bartlett, Endeavour 22, 3 (1964); H. Selig, Halogen Chemistry, ed.
V. Gutmann, Academic Press, New York, 1967, Vol. 1, 403.
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Liganden Fluor und unsubstituierten Sauerstoff fiir geeignet, Edel-
gasverbindungen zu bilden, die unter normalen Druck- und Tempera-
turverhéltnissen stabil sind. Fiir Xenon(IT) traf dies um so mehr zu, da
Xenondifluorid? die einzige bekannte Verbindung darstellte. Xenon-
monoxid ist wnbekannt, Xenondichlorid konnte nur bei 20° K infrarot-
spektroskopisch® und massenspektroskopisch® charakterisiert werden.

Erst 1968 gelang es Bartlett und Sladky® im Zuge einer Untersuchung
des oxydierenden Verhaltens von XeFy$8, die Verbindungen Xenon(II)-
fluorid-fluorosulfat und Xenon(II)-fluorid-perchlorat darzustellen. Die
dabei verwendete priparative Methode konnte auf die- Darstellung
von Xe(0S0:F)g und Xe(OClO3)g erweitert werden”.

Tabelle 1. Verbindungen der allgemeinen Formeln FXeOR und

Xe(OR)2
thermische
Schmp., Stabilitat .
°C (Zersetzungs- Literatur

tqmp., °C)
FXeOS0F 36,6 20 57
Xe(0S02F)e 43—45 - 20 4
FXeOClOg 16,5 20 57
XG(OCIO;g)g —_ : — 20 7
Xe(OTeF'5)s 35—37 150 diese Arbeit
FXeOTeFs5 — 15 150 8
FXeOC(O)CF3 e explosiv 8
Xeo[OC(O)CF3ls* — ab — 20
[XeOTeF;1+ [AsF¢]~ 160 200 s

* J. I. Musher [J. Amer. Chem. Soc. 90, 7371 (1968)] beschrieb kiirzlich
farblose Festsubstanzen, die er bei der Umsetzung von XeFs mit CF3COOH
bzw. CH3COOH. erhielt, als Xenon(IT)trifluoroacetate bzw. Xe(Il)acetate.
Aus den priparativen Angaben (UberschuB an Séure) kann geschlossen
werden, daB es sich dabei um Xe(OOCCHj3)s und Xe(OOCCF;)2 gehandelt

haben kiénnte.

® R. Hoppe, H. Mattauch, K. M. Rédder und W. Ddihne, Z. anorg.
allgem. Chem. 324, 214 (1963).

3 L. Y. Nelson und G. C. Pimentel, Inorg. Chem. 6, 1758 (1967).

¢ H. Meinert, Z. Chem. 6, 71 (1966). '

5 N. Bartlett und F. Sladky, Vortrag, 2. Europaisches Fluorsymposium,
28. bis 31. August 1968, Goéttingen.

8 -N. Barilett und F. Sladky, Chem. Comm. 1968, 10486,

7 N. Bartlett, M. Wechsberg, F. Sladky, P. A. Bulliner, G. R. Jones und
R. D. Burbank, Chem. Comm. 1969, 703.

8 F. Sladky, 2. Mitt. zur Chemie des Xenons, Mh. Chem. 101, 1571.

9 F. Sladky, 3. Mitt.: Zur Chemie des Xenons, Mh. Chem. 101, 1577.
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Eine Rontgen-Einkristallstrukturanalyse von FXeOSO.F bestatigte”
die Zweibindigkeit des Xenons in dieser Verbindung.

In Tab. 1 sind alle nunmehr dargestellten Verbindungen der allge-
meinen Formeln. FXeOR und Xe(OR)s znsammengefaBt.

Uber die Xenon(11)-pentaflucro-orthotellurate® und das Xenon(II)
bis(trifluoroacetat) !l wurde bereits kurz berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

XeFs reagiert mit Pentafluoro- orthotellursiure, HOTeF512, unter
HY-Abspaltung praktisch quantitativ (bezogen auf XeFy) zu Xenon(11)-
bis(pentafluoro-orthotellurat), Xe(OTeFs5)o.

XoFs + 2 HOTeF5 —> Xeo(OTeF5)s + 2 HF.

Die Reaktion kann jedoch nicht mit stochiometrischen Mengen zu Ende
gefithrt werden, sondern ein mehrfach molarer Uberschuff an HOTeF5 muf
portionsweise zugegeben und der jeweils gebildete Fluorwasserstoff abge-
saugt werden, um reines Xe(OTeF5)s zu erhalten.

Als  Zwischenprodukt trltt Xenon(IT)fluorid-pentafluoro-ortho-
tellurat, FXeOTeFs5, auf:
+ HOTeF; + HOTeF;

XeF, ————= FXeOTeF; ———== Xe(0TeF;),
+ HF + HF

Xe(OTeF5)2 (ber. Molekulargewicht 608,46) ist eine farblose Festsubstanz,
Schmp. 35—37° 0, mit einem unangenehmen, Ubelkeit erregenden Ge:
ruch. Der Dampfdruck bei Raumtemp. ist kleiner als 1 Torr. Die Ver-
bindung kann jedoch in einem dynamischen Vakuura von 0,001 Torr bei
Raumtemp. unzersetzt sublimiert werden.

Xe(OTeFs) 16st sich ausgezeichnet in CCly und Acetonitril. Lo-
sungen in CCly sind auch iiber lingere Zeit hin stabil. Explosions-
artige bzw. sehr heftige Reaktionen treten mit Athanol, Aceton und
Benzol ein.

In reinem Wasser ist Xe(OTeFs5)s nur sehr wenig 16slich. Es tritt
damit auch nur sehr langsam Reaktion ein. In alkalischen Medien ist die
Zersetzung unter stiirmischer Xenon- und Sauerstoffentwicklung in
wenigen Sekunden beendet. :

10 F. Sladky, Angew. Chem. 81, 330 (1969); Angew. Chem. internat. Ed.
8, 373 (1969): Angew. Chem. 81, 536 (1969); Angew. Chem. internat. Ed.
8, 523 (1969).

it F. Sladky, Vortrag, 5. Internationales Fluorsymposium, 21. bis
26. Juli 1969, Moskau.

12 4. Engelbrecht und F. Sladky, Angew. Chem. 76, 379 (1964); Angew.
Chem. internat. Ed. 3, 383 (1964); Mh. Chem. 96, 159 (1965); 4. Engelbrecht,
W. Loreck vnd W. Nehoda, Z. anorg. allgem. Chem. 360, 88 (1968).
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Xe(OTeF5)2 + HoO - Xe + 2 HOTeF5 + V5 O2
2 HOTeF5 + 10 HoO — 2 HgTeOg - 10 HF.

Pentafluoro-orthotellursdure kann- dabei als -Hydrolyseprodukt nur
beobachtet werden, wenn ein UnterschuBl von Wasser verwendet wird,
da HOTeF5 ebenfalls rasch mit Wasser unter stufenweiser Substitution
des Fluors durch Hydroxylgruppen!? zu Orthotellursiure als End-
produkt reagiert. Xe(OTeFs)s kann an der Luft fiir kurze Zeit gehand-
habt werden; dabei entstehende Hydrolyseprodukte konnen durch
Abpumpen lelcht entfernt ‘werden.

Thermisches Verhalten

Xe(OTeF5)2 ist in vorfluorierten Monel-GefaBen bis etwa 130° C
thermisch stabil. Oberhalb dieser Temperatur tritt langsame Zer-
setzung ein:

Xe(OTel5)s 2% Xe - FsTeOToF5 + 1 Oq.

Das erwartete, noch nicht beschriebene Bis(pentafluorotellur)peroxid
wurde auf diese Weise nicht erhalten.

Xe(OTeF5)s ////» Xe + F5TeO0TeFs.

Da jedoch F;TeOOTeFs; massenspektroskopisch beobachtet werden
konnte (siche unten), ist dieses Zwischenprodukt offensichtlich bei der
Zersetzungstemperatur von Xe(OTeFs)e nicht mehr stabil und zerfallt
in Bis(pentafluorotellur)oxid!? und Sauerstoff

F5TeOOTeFs 2%, F3TeOTeF5 4 ¥ Os.

Bei Zersetzungstemperaturen um 200° C werden als Reaktionsprodukte
auch TeFg und eine gelbe Festsubstanz beobachtet. Vorlaufige Unter-
suchungen weisen darauf hin, daB es sich hiebei um das noch unbekannte
Tellur-oxid-tetrafluorid handeln diirfte. Es ist zn erwarten, dal TeOF,
im Gegensatz zum gasférmigen SOF4 eine polymere Festsubstanz ist
(SeOF, ist noch unbekannt).

Als Bildungsreaktion fiir diese Substanzen kann eine Dismutierung
von Bis(pentafluorotellur)oxid angenommen werden,

F5TeOTeF5 200 % TeFg - (TeOF4)s

wie sie fiir analoge Schwefelfluoride bereits bekannt ist13.
SF508F5 — SF¢ + SOF4.

B H.J. Emeléus und B. Tittle, J. Chem. Soc. 1963, 1644.
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Untersuchungen am Massenspektrometer

Das Massenspektrum von Xe(OTeFs)y ist wegen der Vielzahl der
moglichen Bruchstiicke, wegen der groBen Anzahl natiirlich vorkommen-
der Xenon- und Tellurisotope und auf Grund von Sekundirreaktionen in
der Apparatur relativ komplex. Tab. 2 gibt die wichtigsten der gefun-
denen Ionenspitzen wieder. '

Tabelle 2. Teilweises Massenspektrum von Xe(OTeFs)so

1V .
e e
377 100 XeOTeFs5+
599 12 XéOgTeng"' (F5T80XBOT6F4+)
561 2 XeQyTesFyt
466 0,5 TeaOF 107 (F5TeOTeF5t)
447 25 TexOFgt
463 0,1 Tey02Fg (FsTeOOTeF 4+)
669 9 Te302F13 (F5TEOT6F4OTGF4+)
891 0,5 Tes03F17 (F5TeOTeF40TeF,0TeF +)

Bei den ersten Durchldufen wurden nur Te—O—F-hiltige Bruch-
stick-Tonen gefunden. Erst nach Xonditionierung der Apparatur
konnten die xenonhiltigen. Peaks bei relativ hohem Partialdruck an
Xe(OTeFs5) vermessen werden. Die Ionenspitze mit der relativen Inten-
sitdt 100 bei mje = 377 kann eindeutig dem Bruchstiick-Ton XeOTeF;+
zugeordnet werden. Die experimentelle und die berechnete Isotopen-
haufigkeitsverteilung der 9 Xenon- und 8 Tellurisotope stimmen ausge-
zeichnet iiberein.

Die Molekillionenspitze (XeOgTesF19%, mfe = 618) war von zu
geringer Intensitdt, um beobachtet werden zu kénnen. Nur die der
Abdissoziation von einem bzw. drei Fluoratomen entsprechenden
Bruchstiick-Ionenspitzen  (XeOyTexFot, mfe = 599, XeOsTexFrt,
mfe = 561) wurden angezeigt. Es ist jedoch bekannt, daBl die Molekiil-
peaks verwandter Verbindungen, wie z. B. des Bis(pentafluorotellur)-
oxids, erst nach extensiver Konditionierung der Apparatur und auch
dann nur mit geringer Intensitit erhalten werden kénnenl4,

Interessanterweise treten zwei Gruppierungen von Peaks (mit
geringer Intensitit) bei Massenzahlen auf (mfe = 669, m/e = 891), die
deutlich héher liegen als der Molekiilpeak von Xe(OTeF5)ot (mfe = 618)
und die, wie aus der Isotopenhiufigkeitsverteilung hervorgeht, keine
‘Xenonatome enthalten. Diese kénnen nur durch Verbindungen der all-
gemeinen Formel F5Te(OTeF4),0TeF5 (x =1, 2) erklirt werden, wie sie

14 A. Engelbrecht, private Mitteilung.
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in der Schwefel—Fluor-Chemie bereits seit einiger Zeit bekannt sind?®.
Weiters komnnen auch Bruchstiick-Tonenspitzen beobachtet, werden
(mfe = 463, mfe. = 444) die dem Bls(pentafluorotellur)perox1d zuge-

ordnet werden miissen.

Offensichtlich zerfallt Xe(OTeF5)2 entweder im Hochvakuum oder
in der Ionisationskammer entsprechend

Xe(OTeF5)z — Xe + FsTeOOTeF;
oder gemaf
2 Xe(OTel5)s — 2 Xe + F3;TeOTeF0TeFs - TeFg -+ Oz

3 Xe(OTeF3)z2 —» 3 Xe - F5TeOTeF,0TeF,0TeF; + 2 TeFs L 3/3 Oq.
Eine Verbindung der Summenformel TegOsF14 wurde bereits in der Literatur
kurz erwiahnt €. Sie wurde in sehr kleinen Mengen bei der Fluorierung von
TeOpz mit elementarem Fluor erhalten. Es sollte in der Tat mdéglich sein,
solche Verbindungen, deren Stabilitdt auch unter normalen Druck- und

Temperaturverhéltnissen durchaus wahrseheinlich erscheint, mit einer
geeigneten synthetischen Methode aus Xe(OTeF5): darzustellen.

19 KMR-Spektrum

Das 19F-KMR-Spektrum von Xe(OTeF;); wurde in CCly-Losung
aufgenommen, mit CF3COOH als externem Standard:

AB4-Typ
A4 =—397ppm
AB =—34,7ppm

Jap = 192,9 Hz.

Die gefundenen Werte liegen im Bereich der bei anderen Verbindungen
mit der FyTeO-Gruppe gefundenen chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten [z. B. J 45 in (F5Te)20: 176,3 Hz]".

Infrarot- und Laser-Raman-Spektrum von Xe(OTeFs5)s

Infrarot-Spektrum (KBr, 400 bis 4000 cm—1): in CCls-Losung;
Laser-Raman-Spektrum (He—Ne-Laser, 50—1000 cm~1): mikrokristal-
lines Pulver. :

Tab. 3 gibt die Schwingungsspektren von Xe(OTeF5)2 einschlieflich
der vorgeschlagenen Zuordnung wieder.

Der Aufbau von Xe(OTeF5)s ist zu kompliziert, um eine de-
tailliertere Zuordnung moéglich erscheinen zu lassen. Da das Schwin-

B 8. M. Williamson, ,,Progress in Inorganic Chemistry®, ed. F. 4.
Cotton, Interscience, New York, Vol. 7, 49.

16 R. Campbell und P. L. Robinson, J. Chem. Soc. 1956, 3454.

17 A. Engelbrecht, persénliche Mitteilung.
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gungsspektrum von Bis(pentafluorotellur)peroxid (F5;TeOOTeF5) nicht
bekannt ist, kann kein Vergleich mit der nichstliegenden Modellstruktur
durchgefiihrt werden. Doch erwiesen sich die inneren Schwingungen der
F;TeO:Gruppen ‘in’ verwandten Verbindungen als weitgehend lage-
konstant18, -

Tabelle 3. Schwingungsspektrum von Xe(OTekFs5)s2

IR (cm-1) Raman (cm—1) Zuordnung

780 s 794 vw

705 vs 703 sh :

698 s 692 m v TeF, v TeO
647 m

475 m 434 s v XeO
324w
302
231 o 3 TeF's, 5 OTeF;
195 vw
131 vs T 8§ 0XeO

Die Zuordnung von 475 con~! und 434 em~1 als asymmetrische bzw.
symmetrische Xe—O-Valenzschwingung kann jedoch mit grofer Sicher-
heit vorgenommen werden. In diesem Bereich wurden keine F35TeO-
Valenz- bzw. Deformationsschwingungen, wie sie alle bisher untersuchten
Verbindungen mit einer F5TeO-Gruppe aufweisen, gefunden?®, Die Ab-
sorptionen liegen somit im Bereich der Xe—F-Schwingungen [z. B.
Xe—F in XeF3: v1(sym.) =493 cm~%, v3(asym.)= 555cm-1]. Die

. Xenon—~Sauerstoff-Bindungsenergie ist demgeméaB vergleichbar mit der
Bindungsenergie in Xenonfluoriden [z. B. H(Xe—F) in Xels:
30 keal/Mol]. Eine genauere Abschitzung aus den zugeordneten
Frequenzen ist allerdings wegen der zu erwartenden, betridchtlichen
Masseneffekte der FzTeO-Gruppen problematisch.

Auffallend ist die relative Bandenarmut der Spektren und die ange-
deutete AusschlieBung von IR- und RAMAN-Banden. Daraus kann auf
ein Symmetriezentrum im Molekiil geschlossen werden. Diese Folgerun-
gen werden durch kristallographische Untersachungen (siehe unten)
unterstiitzt.

Réntgenographische Untersuchungen an KEinkristallen

Einkristalle von Xe(OTeFs5)s konnten durch Kristallisation aus einer
HOTeF5-Losung erhalten werden. Kristalle geeigneter GroBe (0,1 bis

8 F. Sladky, Dissertation, 1965, Universitdt Innsbruck; H. Birger,
Z. anorg. allgem. Chem. 360, 97 (1968).
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0,3 mm - Durchmesser) wurden in einer Trockenbox in Quarzkapillaren
abgeschmolzen. Die Ergebnisse von Biirger-Prizessionsaufnahmen. sind
in Tab. 4 angegeben.. Durch Vergleich mit Debye—Scherrer-Aufnahmen
konnte gezeigt werden, dalBl die vermessenen Einkristalle reprasentativ
fiir das Xe(OTeF5)qo-Pulver sind.

Tabelle 4. Kristallstruktur von Xe(OTeFs)s

: orthorhombisch
a= 9,83 005A4,
b= 8,73 + 0,05 A,
¢ = 12,97 4 0,05 A.
Raumgruppe: Cmea—D}$
Z=4 V =1114 A3

Rontgenographische Dichte = 3,64 gem—3

Die Raumgruppe Cmeca erfordert bei Z = 4 firr die dquivalenten
Positionen (000, 0151%) die Punkt-Symmetrie 2/m. Xe(OTeF'5)s besitzt
daher eine Symmetrieebene und eine dazu senkrecht stehende zwei-
zihlige Deckachse, woraus die Zentrosymmetrie der Verbindung hervor-
geht. Da die O—Xe—O-Einheit als linear angenommen werden musB,
sind die F5TeO-Gruppen in trans-Stellung angeordnet (siche Abb. 1),
wobei der Xe—O—Te-Winkel unbekannt ist.

Reaktionen des Xe(OTeF5)s

Beim Vergleich der Hydrolysebestindigkeit von SFg und TeFg zeigt
sich, daB3 die Koordinationssphire des Schwefels mit 6 Liganden be-
deutend besser abgesittigt erscheint als die des Tellurs. Ahnliche
Ergebnisse erhilt man bei Reaktionen von CsF mit analogen Schwefel-
und Tellurverbindungen.

So erfolgt der nukleophile Angriff des Fluoridions im - Pentaﬂuoro-
schwefelfluorosulfat zu etwa 90%, am Schwefel der Fluorosulfatgruppen
und nur zu etwa 10%, am Schwefel der F5SO-Gruppe!®:

 GSOSF, + SO,F,

o
SF,OSF - CsF
) AN
10%_\\ o

™ OsOSF + SF
o

18 J, K. Ruff und M. Lustig, Inorg. Chem. 3, 1422 (1964).
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Im Falle des Pentafluorotellur-fluorosulfates wird jedoch iiberwie-
gend: Tellurhexafluorid gebildet?20:

o)
CsOSF + TeF,
70

90%/

0 o V4
F TeOSF + CsF <
0 AN

. 10%\

N OsOTeF, - SO,F,

l r

Xe

h\l

Te/s

prd

Abb. 1. Molekiilsymmetrie von Xe(OTeFs)s

Die Reaktionen von CsOTeFs; und CsOSKF5 mit elementarem Fluor
unterstreichen diese Ergebnisse:
CsOSFE5 + Fa — CsF 4 SKF;0F 1
CsOTeF5 + Fg — CsF 4 TeFg + 15 0920,

Wihrend im Falle von CsOSF5 kein Angriff von Fa am Schwefel erfolgt
und sich Pentafluoroschwefelhypofluorit bildet, entsteht im Falle von
CsOTeF5 nur Telg und Sauerstoff.
In Reaktionen von Xe(OTeF5)s mit CsF wurde versucht, Xe-
nate(II) zu synthetisieren:
Xe(OTeF5)2 + CsF —» FsTeOXeO~ Cst 4 TeFg
Xe(OTeFs5)2 4+ 2 CsF — XeO372 4 2 Cst 4 2 TeFs.

Die gesuchten Verbindungen konnten jedoch nicht isoliert werden,
sondern ergaben die angefithrten Zersetzungsprodukte.

2 F5TeOXeO~ — 2 Xe - F5TeOTeF 5 + O~ + 1/2 Os -
2 Xe0o72 » 2 Xe + Og + O3

20 F. Sladky, unversffentlicht.
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Der nukleophile Angriff des Fluoridions erfolgt zum GroBteil am Tellur,
doch wird bei diesen Reaktionen auch etwas XeFy und CsOTeF5 gebildet.

Versuche, Xe(IT) zu Xe(IV) oder Xe(VI) aufzufluorieren, um Ver-
bindungen wie FoXe(0TeFs)2 oder F;Xe(OTeFs)s darzustellen, ver-
laufen aus den oben erwihnten Griinden ebenfalls negativ, es bildete
sich Tellurhexafluorid. Als Fluorierungsmittel wurden Fo, BrFs und
XeFg verwendet.

Da es sich, wie bereits erwihnt, bei der Reaktion zwischen XeF; und
HOTeF5 um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, deren K-Wert bei
etwa 1 liegt, wurde versucht, HOTeF5 mit einem UberschuB an anderen
Sauren aus dem Gleichgewicht zu verdringen:

+ HOR + HOR
Xe(OTeF;), =———= Xe(0TeF;)(OR) —————= Xe(OR),
-+ HOTeF; + HOTeF;

Dies erscheint um so leichter moglich, als HOTeF5 eine relativ leicht-
fliichtige Verbindung ist (pasoc = ~ 130 Torr)!2. Derartige Reaktionen
wurden mit HOSOg¥F und CF3;COOH durchgefiihrt: )

Mit HOSOgF konnte die bereits beschriebene Verbindung Xenon(II)-
bis(fluorosulfat)? erhalten werden, mit CFsCOOH das Xenon(II)-bis-
(trifluoroacetat) (siehe 1°).

Xe(0TeF5)s -+ 2 HOSOoF — Xe(0OS02F)2 4+ 2 HOTeF5
Xe(OTeF5)g —|— 2 CF3COOH — XG(OOCCF;;)z —|— 2 HOTeF5.

Da diese Reaktionen milder zu verlaufen scheinen als die direkte Dar-
stellung aus XeFy + HOR, diirfte sich diese synthetische Methode als

wertvoll zur Darstellung weiterer Verbindungen der Reihe Xe(OR)z
erweisen. , :

Verbindungen der allgemeinen Formel Xe(OR1)(ORs) konnten auch
mit stéchiometrischen Ansétzen bis jetzt nicht erhalten werden..

Experimenteller Teil

Reagentien

Pentafluoro-orthotellursdure wurde durch Reaktion von BaHTeOg mit
Fluorsulfonsiaure dargestellt (Ausb. 95 9,)2. Es muf beachtet werden, daf3
der Trocknungsgrad des zur Reaktion kommenden Bariumorthotellurats*
von ausschlaggebender Bedeutung fir den Ablauf der Reaktion ist.

XeFs wurde photolytisch dargestellt?2. Xenon (Linde AG., Hollriegels-
kreuth, BRD) und Fluor (Kali-Chemie AG., Hannover, BRD) (von HF, NF3
CF, usw. mit Hilfe einer auf der Temperatur von flussigem Sauerstoff ge-

2t A. Engelbrecht und F. Sladky, Mh. Chem. 96, 360 (1965).

22 L. V. Streng und A. B. Streng, Inorg. Chem. 4, 1370 (1965); S. M.
Williamson, F. Sladky und N. Bartlett, ,,Inorganic Syntheses®, ed. W. L.
Jolly, McGraw-Hill, New York, 1968, Vol. 11, 147.
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haltenen Kihlfalle gereinigt)- werden im 1: 1-Gas-Verhdlinis in -einem
1-Liter-Pyrexkolben bis zu einem Druck von 1 atm gefiillt und der Bestrah-
lung durch Sonnenlicht ausgesetzt. Nach etwa 3 Stdn. bilden sich die ersten
Xer Kristalle an der Glaswandung.

Brompentafluorid (Matheson Company, East Rutherford, N. J., USA)
wurde bei etwa 25° C mit elementarem Fs behandelt und iiber Kuhlfa]len
vakuumdestilliert. :

XeFg wurde in einem Monel-Hochdruck-Autoklaven aus den-Elementen
bei Driicken' von etwa 250 atm und 300° C dargestellt. Durch Vakuum-
sublimation wiirde es von XeFs, XeF 4 und XeOF, befreit 23,

Vakuum-Sys-tem und ReaktionsgefdfBe

Alle Reaktionen wurden in einem Monel-Vakuum-System, zusammen-
gebaut mit Hilfe von ,,Swagelock‘‘-Kompressionsdichtungen oder Hartsilber-
geloteten ,,Cajon‘‘-Verbindungsstiicken, tensimetrisch und gewichtsméiBig
verfolgt. ,,Kovar‘-Glas-zu-Metall-Anschluistiicke stellten die Verbindung
zu einem Glas-Vakuumsystem (10-3 Torr) her.

Als Druckanzeiger wurden zwei. ,,Helicoid Bourdon-Manometer (Be-
reich 0 bis 1000 Torr und 0 bis 450 ¢) und ein ,,Balzers‘‘. Pirani-Manometer
(TPG 030) (Bereich 2 bis 10-3 Torr) verwendet. Monel ,,Whitey*‘-Héahne
(I, V8 4) und ,,Autoclave Engineering®‘-Hahne fiir den Hochdruckteil (bis
4000 At.) dienten als Druckregler.

Die Reaktionen wurden in wégbaren Kel-F-Behiltern, versehen mit
Kel-F-Héahnen (Gewicht zusammen etwa 70 g) déder Kel-F-Fallen (Argonne
National Lab., Chicago/Ill., USA) durchgefiihrt.

Darstellung. von Xe(OTeFs5)s

2,12 g (12,5 mMol) XeF» wurden durch Differenzwigung in ein Kel-F-
Reaktionsgefal eingewogen. Ein etwa fianffach molarer UberschuB an
HOTeF5 wurde portionsweise aufkondensiert und der gebildete Fluorwasser-
stoff jeweils abgesaugt, bis das Reaktionsprodukt den Schmp. von reinem
Xe(OTeF5)2 zeigte (35—37°C). Ausb. 7.40¢g (12,2 mMol) Xe(OTeFs5)a
(979, bez. auf XeFo).

Ber. Te 41,9, F 31,2. Gef. Te 41,0, ¥ 31,5.

Tellur wurde, nach Reduktion mit Hydrazinhydrochlorid in salzsaurer
Lésung, in elementarem Zustand ausgewogen. Fluor wurde durch Destillation
als HaSiF¢ und anschlieBende acidimetrische Titration bestimmt.

Kristallographische Untersuchungen

Das mikrokristalline Pulver wurde in einer Trockenbox in Quarz-
kapillaren (0,3 bis 0,5 mm Durchmesser) eingefallt, die abgeschmolzen
wurden. Aufnahmen wurden mit einer 45-cm-G. E.-Pulverkamera mit
Straumanis-Filmladung  aufgenommen  (Cu-Ke, LiF-Monochromator).
Biirger-Aufnahmen, die das reziproke Gitter unverzerrt wiedergeben,
wurden mit einer integrierenden Prézessionskamera (Enraf-Nonius), versehen
mit einer Polaroid-Kassette, mit Mo-Ka-Strahlung aufgenommen.

B (. L. Chernick und J. Q. Malm, ,,Inorganic Syntheses*, McGraW—Hil],
New York, 1966, Vol. 8, 258.
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IR-Spektren

Gasspektren wurden .mit einer 10-em-Monel-Zelle, versehen mit AgCl-
Fenstern und Teflondichtungen, aufgenommen, Spektren von Flussigkeiten
als Film zwischen KBr- oder AgCl-Platten (Perkin-Elmer 337 und 437).

Raman-Spektren

Kapillaren, die fir Debye—Scherrer-Aufnahmen verwendet wurden,
erwiesen sich als ginstig fiir.die Aufnahme von Laser-Raman-Spektren. Ein
He-Ne-125-Spectra-Physics-Laser (6328 A) wurde in: Verbindung, mit einem
Jarrel-Ash-Doppelmonochromator (25—103) und einem EMI-Photo-
multiplier verwendet. :

F.KMR

Varian HR-100. Das Spektrum einer Losung von Xe(OTeFs)s in CCly
wurde in Glas- oder Kel-F-Rohrchen aufgenommen.

Den Herren Dr. W. Gretner, Dr. H. Hacker und Dr. J. Muller, Technische
Hochschule Miinchen, bin ich zu grofilem Dank fir die Hilfe bei der Auf-
nahme der 19F-KMR-, Raman- und Massenspektren verpflichtet. Fir die
stete Forderung meiner Arbeiten danke ich den Herren Univ.-Prof, Dr. 4.
Engelbrecht und Univ.-Prof. Dr. E. Hayek.



