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Zur Chemie des Xenons, 1. Mitt.: 
X e n o n ( I I ) - b i s ( p e n t a f l u o r o - o r t h o t e l l u r a t ) ,  Xe(OTeF5)2 

Von 

F .  Sladky 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische und Analytise]~e Chemie 

der Universit~t Irmsbruck 

Mit 1 Abbfldung 

(Eingegangen am 31. Marz 1970) 

Pentafluoro-orthotellurs~ure, ]=IOTeF5, reagiert  mi t  Xenon- 
difluorid under HF-Abspal tung  quant i ta t iv  zu Xenon(II)-bis-  
(pentafluoro-orthotellurat),  Xe(OTeF5)2 (Schmp.: 35 37~ 
Die Verbindung ist bis c~wa 130 ~ C thermisch stabil, oberh~lb 
dieser Temperavur zerf/~llt sie haupts~chlich in Bis(pentafluoro- 
tellur)oxid, F5TeOTeF5, Sauerstoff und Xenon. Massenspektro- 
skopisch konnten jedoch auch Bis(pentafluorotellur)peroxid. 
FsTeOOTeF5 und Verbindungen der allgemeinen Formel 
FsTe(OTeF4)xOTcF5 (x ~ 1,2) als Zerfallsprodukte nach- 
gewiesen werdcn. RSntgen-Einkristal luntersuchungen zeigen, 
dal3 Xc(OTeF5)2 eben (in bezug auf das TeOXeOTe-Skelett) 
gebaut  ist und die FsTeO-Gruppen in trans-Stellung angeordne~ 
sind. ]:)as Masscn-, Infrarot- ,  L a s e r - R a m a n - u n d  19F-KMR- 
Spektrum werden untersucht.  

Xenon Chemistry, I: Xe(OTeF5)2 
Xenon(II)-bis(pentafluoro-orthotellurate),  Xe(OTeFs)2 (M.P. 

35 37 ~ C), is formed in quant i ta t ive yield in the reaction of 
pentafluoro-orthotclluric acid, HOTeF5, with Xenondifluoride. 
H F  is evolved during the reaction. Xe(OTeF5)2 is thermally  
stable up to 130 ~ C. Above this temperature  i t  mainly decom- 
poses to bis(pentafluoro-tellurium)oxide, F5TeOTeF5, oxygen 
and xenon. Mass-spectroscopically, however, bis(pentafluoro- 
tellurium)peroxide and compounds of the general composition 
FsTe(OTeF4)xOTeF5 i x -  1, 2) have been identified as minor 
decomposition products.  X- ray  single crystal  analysis proves 
the TeOXeOTe ent i ty  to be p lanar  and the FaTeO groups in 
trans-position. Results of mass-, infrared-, laser-Raman- and 
19F-NMR-spectroscopy are given. 

E i n f i i h r u n g  

Die Auswah l  an  L iganden  fiir die Bi ldung  yon  Ede lgasve rb indun-  
gen is t  klein 1. Bis vor  ku rzem hiel t  m a n  nu r  die e lek t ronega t iven  

1 N. Bartlett, Endeavour  22, 3 (1964); H. Selig, Halogen Chemistry, ed. 
V. Gutmann, Academic Press, New York, 1967, Vol. I,  403. 
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L iganden  F l u o r  und  unsubs t i tu i e r t en  Sauers toff  fiir geeignet,  Edel -  
gasve rb indungen  zu bi lden,  die un t e r  normalen  Druck-  und  Tempera-  
turverh~tltnissen s tab i l  sind. F i i r  Xenon( I I )  t r a f  dies u m  so mehr  zu, da  
Xeaond i f luo r id  2 die einzige b e k a n n t e  Verb indung  dars te l l te .  Xenon-  
monox id  i s t  unbekann t ,  Xenond ich lo r id  konn te  nur  bei  20 ~ K infraro~- 
spekt roskopisch  3 und  massenspekt rosk0pisch  4 charak te r i s i e r t  werden.  

E r s t  1968 gelang es Bart le t t  und  Sladlcy 5 im Zuge einer Un te r suchung  
des  oxydie renden  Verha l tens  yon  XeF26, die Verb indungen  Xenon( I I ) -  
f luor id-f luorosulfa t  und  Xenon( I I ) - f luor id -pe rch lo ra t  darzustel len.  Die 
dabei  ve rwende te  pr i~parat ive Methqde  k o n n t e  a u f  d i e  Dars te l lung  
yon  x e ( o s o 2 F ) 2  und  Xe(OC1Oa)2 e rwe i te r t  werden 7. 

Tabelle 1. V e r b i n d u n g e n  d e r  a l l g e m e i n e n  F o r m e l n  FXeOR u n d  
Xe(ORh 

thermisehe 
Schmp., Stabil i t~t  

Li tera tur  
~ C (Zersetzungs- 

temp., ~ C) 

FXeOSO2F 36,6 20 5.7 
Xe(OSO2F)2 43 45 20 
FXeOC1Os 16,5 20 5, 
Xe(OC103)2 20 v 
Xe(OTeFs)2 35 37 150 diese Arbei t  
FXeOTeF5 15 150 s 
FXeOC(O)CFa explosiv 8 
Xe[OC(O)CF3]~* ab 20 
[XeOTeFs] + [AsF6]- 160 200 9 

* J. I .  Musher  [J. Azner. Chem. Soc. 9[}, 7371 (1968)] beschrieb kiirzlich 
farblose Festsubstanzen,  die er bei der Umsetzung yon XeF2 mit  CFsCOOH 
bzw. CHsCOOI-I erhielt, als Xenon(II) tr i f luoroacetate bzw. Xe(II)aeetate .  
Aus den pr~parat iven Angaben (Ubersehul~ an S&ure) kann geschlossen 
werden, da~ es sieh dabei um Xe(OOCCH3)2 und Xe(OOCCFa)2 gehandelt  
haben kSnnte. 

2 R.  Hoppe, H.  Mattauch, K .  M .  R6dder und W. D~hne, Z. anorg. 
allgem. Chem. 324, 214 (1963). 

3 L.  Y .  Nelson und G. C. Pimentel,  Inorg. Chem. 6, 1758 (1967). 
4 H.  Meinert,  Z. Chem. 6, 71 (1966). 

iV. Bartlett und F .  Sladky,  Vortrag, 2. Europ&isehes Fluorsymposium, 
28. bis 31. August  1968, GSttingen. 

o iv. Bartlett und F.  Stad]~y, Chem. Comm. 1968. 1046. 
iv. Bartlett, M .  Weeh~berg, F .  Sladky,  t ). A .  Bulliner, G. R .  Jones und 

B .  D. Burbank, Chem. Comm. 1969, 703. 
s F .  Sladky,  2. Mitt. zur Chem~e des Xenons, Mh. Chem. l[}I, 1571. 
9 F.  Sladlcy, 3. Mitt. : Zur Chemie des Xenons, Mh. Chem. 101, 1577. 
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Eine 1%Sntgen-Einkristallstrukturanalyse yon FXeOSO2F bests ~ 
die Zweibindigkeit des Xenons in dieser Verbindung. 

In Tab. 1 sind alle nunmehr dargestellten Yerbindungen der allge- 
meinen Formeln FXeOR und Xe(Ol%)2 zusammengefaBt. 

Ober die Xenon(II):pentafluoro-orthotellurate 1~ und das Xenon(II)- 
bis(trifluoroacetat) n wurde bereits kurz berichtet. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

XeF2 reagiert mit Pentafluoro-orthotellursiiure, IIOTeF512, unter 
HF-Absp~ltung praktisch quantitativ (bezogen auf XeF2) zu Xenon(II)- 
bis(pentafluoro-orthotellurat), Xe(OTeF5)2. 

XeF2 n- 2 HOTeF5-> Xe(OTeFs)2 n- 2 HF. 

Die l%eaktion kann jedoch nicht mit st6ehiometrischen Mengen zu Ende 
gefiihrt werden, sondern ein mehrfach molarer ~'berschul~ an HOTeF5 muf3 
portionsweise zugegeben und der jeweils gebildete Fluorwasserstoff abge- 
saug~ werden, um reines Xe(OTeF5)2 zu erhalten. 

Als Zwischenprodukt 
tellurat, FXeOTeF5, auf: 

tritt Xenon(II)fluorid-pentafluoro-ortho- 

-- nOTe]~ + HOTeF~ 
XeF 2 FXeOTeF 5 :Xe(OTeFs) 2 

Xe(OTeFs)2 (ber. Molekulargewicht 608,46) ist eine farblose Festsubstanz, 
Schmp. 35 37 ~ C, mit einem unangenehmen, Ubelkeit erregenden Ge- 
ruch. Der Dampfdruck bei Raumtemp. ist kleiner als I Torr. Die Ver- 
bindung kanrt jedoch in einem dynamischen Vakuum yon 0,001 Torr bei 
l%aumtemp, unzersetzt sublimiert werden. 

Xe(OTeFs)2 15st sich ausgezeiohnet in CC4 und Acetonitril. LS- 
sungen in CC14 sind aueh fiber ls Zeit hin stabil. Explosions- 
artige bzw. sehr heftige Reaktionen treten mit Athanol, Aceton und 
Benzol ein. 

In  reinem Wasser ist Xe(OTeF5)2 nur sehr wenig 15slich. Es  tritt  
damit ~uch nur sehr langsam Reaktion ein. In  alkalischen Medien ist die 
Zersetzung unter stiirmischer Xenon- und Sauerstoffentwicklung in 
wenigen Sekunden beendet. 

lo F .  Sladlcy, Angew. Chem. 81, 330 (1969); Angew. Chem. intemat. Ed. 
8, 373 (1969): Angew. Chem. 81, 536 (1969); Angew. Chem. internat. Ed. 
8, 523 (1969). 

11 F .  S ladky ,  Vortrag, 5. Internationales Fluorsymposium, 21. bis 
26. Juli 1969, Moskau. 

r2 A .  Engelbrecht und F.  S ladky ,  Angew. Chem. 76, 379 (1964); Angew. 
Chem. internat, Ed. 3, 383 (1964); Mh. Chem. 96, 159 (1965); A .  Engelbrecht, 
W.  Loreclc und W. lVehoda, Z. anorg, allgem. Chem. 360, 88 (1968). 
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Xe(OTeF5)2 -- H20 -> Xe • 2 I-IOTeF5 ~- ~ O~ 

2 HOTeF5 T 10 ]=[20 --> 2 l~6Te06 ~- 10 I-IF. 

Pentafluoro-orthotellurs~ure kann dabei als ttydrolyseprodukt nur 
beobaehtet werden, wenn ein Unterschul~ yon Wasser verwendet wird, 
da HOTeF5 ebenfalls rasch mit Wasser unter stufenweiser Substitution 
des Fluors durch Hydroxylgruppen 1~ zu Orthotellurs~ure als End- 
produkt reagiert. Xe(OTeFs)2 kann an der Luft ftir kurze Zeit gehand- 
habt werden; dabei entstehende ttydrolyseprodukte kSnnen durch 
Abpumpen leicht entfernt werden. 

T h e r m i s c h e s  V e r h a l t e n  

Xe(OTeF5)2 ist in vorfluorierten Monel-Gef~l~en bis etwa 130~ 
thermisch stabil. Oberhalb dieser Temperatnr tritt  langsame Zer- 
setzung ein: 

Xe(OTeF5)2 18~176 Xe -t- FSTeOTeF5 -~ ~ 02. 

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

Xe(OTeFS)u ~//~-> Xe -~ FsTeOOTeF5. 

Da jedoeh F5TeOOTeF5 massenspektroskopisch beobachtet werden 
konnte (siehe unten), ist dieses Zwischenprodukt offensichtlich bei der 
Zersetzungstemperatur yon Xe(OTeFs)2 nicht mehr stabil und zerf~llt 
in Bis(pentafluorotellur)oxid 12 und Sauerstoff 

FsTeOOTeF5 13~176 FsTeOTeF5 ~- ~ 02. 

Bei Zersetzungstemperaturen um 200 ~ C werden als Reaktionsprodukte 
auch TeF6 und eine gelbe Festsubstanz beobachtet. Vorli~nfige Unter- 
suchungen weisen darauf hin, daI~ es sich hiebei um das noch unbekannte 
Tellur-oxid-tetrafluorid handela diirfte. Es ist zu erwarten, da~ TeOF4 
im Gegensatz zum gasfSrmigen SOFa eine polymere Festsubstanz ist 
(SeOF4 ist noch unbekannt). 

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

FsTeOTeF5 2~176176 TeF6 ~- (TeOF4)x 

wie sie fiir analoge Schwefelfluoride bereits bekannt ist la. 

SFsOSF5-> SF6 ~- SOFa. 

x~ H.  J .  Emeldus  trod B .  Tittle.  J. Chem. Soc. 1963, 1644. 
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U n t e r s u c h u n g e n  a m  M a s s e n s p e k t r o m e t e r  

Das Massenspektrum yon Xe(OTeF5)2 ist wegen der Vielzahl der 
mSghchen Bruehstiicke, wegen der grol~en AnzahI natiirlieh vorkommen- 
der Xenon- und Tellurisotope und auf Grund Yon Sekunds in 
der Apparatur  relativ komplex. Tab. 2 gibt die wichtigsten der gefun- 
denen Ionenspitzen wieder. 

Tabelle 2. Te i lwe i ses  M a s s e n s p e k S r u m  yon  Xe(OTeF5)2 

Relative 
m/e Intensit~t Zuordnung 

377 100 
599 12 
561 2 
466 0,5 
447 25 
463 0,1 
669 9 
891 0,5 

XeOTeF5 T 
XeO2Te2F9 + (F5TeOXeOTeF4 +) 
XeO2Te2F7 + 
Te2OFlo + (FsTeOTeF5 +) 
Te2OF9 T 
Te202F9 (F5TeOOTeF4 +) 
TeaO2Fla (F5TeOTeFaOTeF4 +) 
Te403F17 (FsTeOTeF4OTeFaOTeF4 +) 

Bei den ersten Durehls wurden nur Te- -0- -F-hs  Bruch- 
stiick-Ionen gefunden. Erst  nach Konditionierung der Apparatur  
konnten die xenonhs Peaks bei rela%iv hohem Part ialdruck an 
Xe(OTeF5) vermessen werden. Die Ionenspitze mit  der relativen Inten- 
sits 100 bei role -~ 377 kann eindeutig dem Bruchstiick-Ion XeOTeF5 + 
zugeordnet werdem Die experimentelle und die berechnete Isotopen- 
hs der 9 Xenon- und 8 Tellurisotope st immen ausge- 
zeichnet iiberein. 

Die Molekiilionenspitze (Xe02Te2F10 +, m/e  ~ 6i8) war yon zu 
g e r i n g e r  IntensitKt, um beobachtet  werden zu k6nnen. Nur die der 

Abdissoziation yon einem bzw. drei Fluoratomen entsprechenden 
Bruchstiick-Ionenspitzen (XeO2Te2F9 +, role ~ 599, XeO2Te2F7 +, 
m/e  = 561) wurden angezeigt. Es ist jedoch bekannt,  da$ die Molekiil- 
peaks verwandter Verbindungen, wie z .B.  des Bis(pentafluoroSellur)- 
oxids, erst nach extensiver Konditionierung der Apparatur  und auch 
dann nur mi~ geringer Intensits  erhalten werden kSnnen 1~. 

Interessanterweise treten zwei Gruppierungen yon Peaks (mit 
geringer Intensit~t) bei Massenzahlen auf (m /e  = 669, m/e  = 891), die 
deutlich hSher liegen als der Molekiilpeak yon Xe(OTeF5)2 § (m /e  ~ 618) 
und die, wie aus der Isotopenh~ufigkeitsverteilung hervorgeht, keine 
Xenona tome  enthalten. Diese k6nnen nur dutch Verbindungen der all- 
gemeinen Formel FsTe(0TeF4)x0TeF5 (x -~ 1, 2) erkls werden, wie sie 

~ A .  Engelbrecht,  private Mitteilung. 
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in der Schwefel Fluor-Chemie bereits seit einiger Zeif bekannt sind 15. 
Weiters kSnnen aueh Bruchstiiek-Ionenspitzen beobaehtet werden 
( m / e -  463, m / e -  444), die dem Bis(pentafluorotellur)peroxid z~ge- 
ordnet werden miissen. 

0ffensiehtlieh zerf/illt Xe(OTeFs)2 entweder im t toehvakuum oder 
in der Ionisationskammer entsprechend 

Xe(OTeFs)2 --> Xe ~' F5TeOOTeF5 

oder gem/~g 

2 Xe(OTeFs)2 --> 2 Xe _L FsTeOTeF4OTeF5 -- TeF8 ~- O~ 

3 Xe(OTeF5)2 -+ 3 Xe - F5TeOTeF4OTeF4OTeF5 -- 2 TeF6 ~ 3/2 02. 

Eine Verbindung der Summenformel TeaO2F14 wurde bereits in der Literatur 
kurz erw/~hnt 1% Sie wurde in sehr kleinen Mengen bei der Fluorierung yon 
TeO2 mit elementarem Fluor erhalten. Es sollte in der Tat m6glieh sein, 
solche Verbindungen, deren S~a, bilit/tt auch under normalen I)ruek- und 
Temperaturverhaltnissen durehaus wahrscheinlich erscheint, mit einer 
geeigneten synthefisehen Methode aus Xe(OTeFs)2 darzustellen. 

19F-KMR-Spektrum 

Das 19F-KMR-Spektrum yon Xe(OTeFs)2 wurde in CC14-LSsung 
aufgenommen, mit CF3COOII als externem Standard: 

AB4-Typ 
A A = - -  39,7 ppm 
A B = - -  34,7 ppm 
JAB ~-- 192,9tiz. 

Die gefundenen Werte liegen im Bereieh der bei anderen Verbindungen 
mit der F5TeO-Gruppe gefundenen ehemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten [z. B. JaB in (F5Te)20 : 176,3 I-Iz] 17. 

I n f r a r o t -  u n d  L a s e r - R a m a n - S p e k t r u m  y o n  Xe(0TeFs)2 

Inffarot-Spektrum (KBr, 400 bis 4000 cm-1): in CC14-L6sung; 
Laser-Raman-Spekfrum (He:-Ne-Laser, 50--1000 cm-1): mikrokristal - 
lines Pulver. 

Tab. 3 gibt die Schwingungsspektren yon Xe(OTeFs)2 einschliei31ich 
der vorgesehlagenen Zuordnung wieder. 

Der Aufbau yon Xe(0TeF5)2 ist zu komplizierf, urn eine de- 
t~/illiertere Zuordnung mSglich erseheinen zu lessen. Da des Schwin- 

15 S. M. Williamson, ,,Progress in Inorganic Chemistry", ed. •. A. 
Cotton, Interscienee, New York, Vol. 7, 49. 

1~ R. Campbell und P. L. Robinson, J. Chem. Soc. 1986, 3454. 
17 A. Engelbrecht, persSnliche Mitteilung. 
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gungsspektrum yon Bis(pentafluorotellur)peroxid (FsTeOOTeFs) nicht 
bekannt  ist, kann kein Vergleich mit  der nachstliegenden Modellstruktur 
durehge~iihrt werden. D0ch erwiesen sieh die imieren Schwingungen der 
FsTeO~Gr~ppen i n  verwandten Verbindungen als weitgehend lage: 
konstant  is. 

Tabelle 3. S c h w i n g u n g s s p e k t r u m  von  Xe(OTeF5)2 

I1~ (era -1) R, aman (era - J - )  Zuordnung 

780 s ] 
705 vs TeF, v TeO 
628 s v 

475 m ~ XeO 

794 vw 
703 sh 
692 m 
647 m 
434 s 
324 w 
302 w 
231 m 
195 vw 
131 vs 

TeFs, ~ OTeFa 

O X e O  

Die Zu0rdnung yon 475 cm -1 und 434 cm -1 als asymmetrische bzw. 
symmetrische Xe--O-Valenzschwingung kann jedoeh mit  groBer Sicher- 
heir vorgenommen werden. In  diesem Bereieh wurden keine F5TeO- 
Valenz- bzw. Deformationsschwingungen, wie sie alle bisher untersuchten 
Verbindungen mit  einer FsTeO-Gruppe aufweisen, gefunden is. Die Ab- 
sorptionen liegen somit im Bereieh der Xe--F-Sehwingungen [z, B. 
X e - - F  in XeF2: vl(sym.)  ~ 493 em -1, v3(asym.) = 555 cm-1]. Die 
Xenon--Sauerstoff-Bindungsenergie ist demgemi~g vergleichbar mit  der 
Bindungsenergie in Xenonfluoriden [z. B. E (Xe- -F )  in XeF2: 
30 kcal/~ol].  Eine genauere Abschi~tzung ans den zugeordneten 
Frequenzen ist allerdings Wegen der zu erwartenden, betr~chtlichen 
)/Iasseneffekte der FsTeO-Gruppen problematisch. 

Aaffallend ist die relative Bandenarmut  der Spektren und die ange- 
deutete Ausschliegung yon IR-  und RAMAN-Banden. Daraus kann auf 
ein Symmetriezentrum im Molekiil geschlossen werden. Diese Folgerun- 
gen werden dureh kristallographische Untersuchungen (siehe unten) 
unterstiitzt. 

R S n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  an  E i n k r i s t a l l e n  

Einkristalle yon Xe(OTeFs)2 konnten durch Kristallisation aus einer 
HOTeFs-LSsung erhalten werden. Kristalle geeigneter GrSge (0,1 bis 

as 2". S ladky ,  Dissertation, 1965, Universit~t Innsbruck; H. Bi~rger, 
Z. anorg, allgem. Chem. 350, 97 (1968). 
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0,3 mm~ Durchmesser) wurden in einer Trockenbox in Quarzkapillaren 
abgeschmolzen: Die Ergebnisse y o n  Bi~rger-Pr~zessionsaufnahmen sind 
in Tab. 4 angegeben, i Durch Vergleich mit Debye--Scherrer-Aufnahmen 
konnte gezeigt werden, dal~ die  vermessenen Einkristalle repr/~sentativ 
fiir das Xe(OTeFs)2-Pulver sind. 

Tabelte 4. K r i s t a l l s t r u k t u r  yon  Xe(OTeF5)2 

orthorhombisch 

a -- 9,83 ~ 0,05 ~-, 
b = 8,73 • 0,05 A, 
c -- 12,97 :]: 0,05 ~. 

Raumgruppe : Cmca D~h s 

Z - -  4 V - -  1114A ~ 

t~6ntgenographisehe Diehte -- 3,64 gem -a 

Die Raumgruppe Cmca erfordert bei Z -  4 fiir die iiquivalenten 
Positionen (000, 0 ~ 2 )  die Punkt-Symmetrie 2/m. Xe(OTeFs)2 besitzt 
daher eine Symmetrieebene und eine dazu senkrecht stehende zwei- 
z~hlige Deckachse, woraus die Zentrosymmetrie der Verbindung hervor- 
geht. Da die O--Xe  O-Einheit als linear angenommen werden mul~, 
sind die F5Te0-Gruppen in trans-Stellung angeordnet (siehe Abb. 1), 
wobei der Xe O T e - W i n k e l  unbekannt ist. 

Reaktionen des Xe(OTeF5)2 

Beim Vergleich der Hydrolysebest~ndigkeit yon SF6 und TeF6 zeigt 
sich, da[~ die Koordinationssph~re des Schwefels mit 6 Liganden be- 
deutend besser abgesi~ttigt erscheint als die des Tellurs. ~hnliche 
Ergebnisse erh~lt man bei Reaktionen von CsF mit analogen Schwefel- 
und Te]lurverbindungen. 

So effolgt der nukleophile Angriff des Fluoridions im Pentafluoro- 
schwefelfluorosulfat zu etwa 90~ am Schwefel der Fluorosulfatgruppen 
und nur zu evwa 10% am Sehwefel der F5SO-Gruppe19: 

CsOSF5 • SO2F~ /1" 

90%// 
O / 

SFsOSF CsF ~/ 
O \ 

lo%~ 0 
CsOSF • SF~ 

O 

19 j .  K. Ru]/ und M. Lustig, Inorg. Chem. 3, 1422 (1964). 
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I m  Fa l le  des Pentaf luorote l lur - f luorosul f~tes  wird jedoch iiberwie- 
g e n d  Tel lurhexaf luor id  gebildet~~ 

0 
FsTeOSF CsF 

O 

O 
CsOSF TeF 6 

t O 
9 0 % / /  

\ 
lo%\\ 

N CsOTeF 5 SO2F~ 

J,J 

Abb. 1. Molekiilsymmetrie von Xe(OTeFs)2 

Die Reak t i onen  yon CsOTeF5 und  CsOSF5 m i t  e l emen ta rem F l u o r  
un te rs t re ichen  diese Ergebnisse :  

CsOSF5 + F2 --> CsF + SFsOF 19 

CsOTeF5 -~ F2 --> CsF d- TeF6 d- 1/2 0220. 

W/~hrend im Fa l le  yon  CsOSF5 kein  Angrif f  yon  F2 am Schwefel e r fo lg t  
und  sich Penta f luoroschwefe lhypof luor i t  b i ldet ,  en t s t eh t  im Fa l le  yon 
CsOTeF5 n u t  TeF~ und  Sauerstoff .  

I n  Reak t i onen  yon  Xe(OTeF5)2 mi t  CsF wurde  versucht ,  Xe- 
na t e ( I I )  zu syn the t i s i e rea :  

Xe(OTeF5)2 + CsF -> F5TeOXeO- Cs + + TeF6 

Xe(OTeF5)2 + 2 CsF -~ XeO2 -2 + 2 Cs+ + 2 TeF6. 

D i e  gesuch ten  Verb indungen  k o n n t e n  jedoch  n i ch t  i sol ier t  werden,  
sonde rn  e rgaben  die angef i ihr ten  Zerse tzungsproduk te .  

2 FsTeOXeO---> 2 Xe + te5TeOTeF5 + 02 -  + ~ 02 

2 XeO2-~ -> 2 Xe + 02 + O~-. 

2o F .  S ladky ,  unverSffentlieht. 
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Der nukleophile Angriff des Fluoridions erfolgt zum GroBteil am Tellur, 
doch wird bei diesen Reaktionen aueh etwas XeF2 und CsOTeF5 gebildet. 

Versuche, Xe(II)  zu Xe(IV) oder Xe(VI) aufzufluorieren, um Ver- 
bindungen wie F2Xe(OTeFs)2 :oder F4Xe(OTeF5)2 darzustellen, ver- 
laufen aus den oben erwihnten Griinden ebenfalls negativ, es bildete 
sich Tellurhexafluorid. Als Fluorierungsmittel wurden F2, BrF5 und 
XeF6 verwendet. 

Da es sich, wie bereits erwghnt, bei der Reaktion zwischen XeF2 und 
HOTeF5 um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, deren K-Wer t  bei 
etwa 1 liegt, wurde versucht, HOTeF5 mit  einem UberschuB an anderen 
S~nren aus dem Gleichgewicht zu verdri~ngen: 

+ HOR + HOR 
Xe(OR)2 Xe(OTeF~)(OR) ~+ ttOTeF~ Xe(OTeFs)2 ~+ HOTe~ 

Dies erscheint um so leichter mSglich, als t{OTeF5 eine relativ leicht- 
fliichtige Verbindung ist (p25oc = N t30 Tort) 13. Derartige Reaktionen 
wurden mi~ HOSO2F und CFaC00H durchgefiihrt: 

Mi~ HOS02F konnte die bereits beschriebene Verbindung Xenon(Ii)-  
bis(fluorosulfat) 7 erhalten werden, mit  CF3COOH das Xenon(II)-bis- 
(trifluoroaeetat) (siehe 10). 

Xe(OTeF5)2 -]- 2 HOSO2F -+ Xe(OSO2F)2 -~ 2 t{OTeF5 

Xe(OTeF5)2 Jr 2 CF3COOH -> Xe(OOCCFs)u + 2 HOTeF5. 

Da diese Reaktionen milder zu verlaufen scheinen als die direkte Dar- 
stellung aus XeF2 -~ HOR, diirfte sich diese synthetische Methode als 
wertvoll zur Darstellung weiterer Verbindungen der Reihe Xe(OR)2 
erweisen. 

Verbindungen der allgemeinen Formel Xe(OR1)(OR2) kormten auch 
mit  stSchiometrischen Ansi~tzen his jetzt nicht erhalten werden .  

Experimenteller Teil 

R e a g e n t i e n  

Pentafluoro-orthotellurs~ure wurde dureh Reaktion yon BaH4TeO6 mit 
Fluorsulfons~ure dargestellt (Ausb. 95 ~o)12. Es mul3 beachtet werden, daf~ 
der Troeknungsgrad des zur Reaktion kommenden Bariumorthotellurats 21 
yon ausschlaggebender Bedeutung fiir den Ablauf der Reaktion ist. 

XeF2 wurde photoly~isch dargestellt 22. Xenon (Linde AG., HSllriogels- 
kreuth, BRD) und Fluor (Kali-Chemie AG., Hannover, BRD) (yon HF, NF3 
CF4 usw. mit Hilfe einer auf der  Teinperatur yon fliissigem Sauerstoff ge- 

21 A. Engelbrecht und F. Sladky, Mh. Chem. 96, 360 (1965). 
23 L. V. Streng und A. :B. Streng, Inorg. Chem. 4, 1370 (1965); S. M. 

Williamson, JF. Sladky und N. Bartlett, ,,Inorganic Syntheses", ed. W.L.  
Jolly, McGraw-Rill, New York, 1968, Vol. 11, 147. 
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haltenen Ktihlfalle gereinigt) werden im 1: 1-Gas-Verh/~ltnis in e i n e m  
1-Liter-Pyrexkolben bis zu einem Druek yon 1 arm geffillt und  der Bestrah- 
lung dutch Sonnenlieht ausgesetzt. Naeh e~wa 3 Stdn. bilden sieh die ers~en 
XeF2-KristMle an der Glaswandung. 

Brompentafluorid (Matheson Company, East Rutherford, N. J., USA) 
wurde bei e~wa 25 ~ C mit elementarem F2 behandelt und fiber Kfihlfaller~ 
vakuumdestilliert. 

XeF~ wurde in einem Monel-Hoehdruek-Autoklaven aus den Elementen 
bei Driicken ~ yon etwa 250 arm und 300~ dargestellt. Dutch Vakuum- 
sublimation wurde es yon XeF2,  XeF4 und  XeOF4 befreit ea. 

V a k u u m - S y s ~ e m  u n d  R e a k t i o n s g e f g l 3 e  

Alle Reaktionen wurden in einem Monel-Vakuum-Sys~em, zusammen- 
gebaut mit  I-Iilfe yon ,,Swageloek"-Kompressionsdiehtungen oder I-Iartsilber- 
gel6teten ,,Cajon"-Verbindungssttieken, tensimetriseh und  gewiehtsm/~l~ig 
verfolgt. ,,Kovar"-Glas-zu-Metall-Anschlul3stiieke stellten die Verbindung 
zu einem Glas-Vakuumsys~em (10 .3 Torr) her. 

Als Druckanzeiger wurden zwel ,,Helicoid" Bourdon-Manometer (Be- 
reieh 0 bis 1000 Torr und  0 bis 450 ~) und ein ,,Balzers" Pirani-Manometer  
(TPG 030) (Bereieh 2 bis 10 -3 Torr) verwendet. 3/ionel ,,Whitey"-H/~hne 
(I, VS 4} und ,,Autoclave Engineering"-H/ihne fiir den Hoehdruekteil (bis 
4000 At.) dienten als Druekregler. 

Die Reakti0nen wurden in w/~gbaren Kel-F-Beh~ltern, versehen mit  
Kel-F-tt/~hnen (Gewieht zusammen etwa 70 g) oder Kel-F-Fallen (Argonne 
National Lab., Chicago/Ill., USA) durehgeffihrt. 

Darstellung yon Xe(OTeFs)2 

2,12 g (12,5 mMol) XeF2 wurden dutch Differenzwggung in ein Kel-F- 
l~eaktionsgef~l~ eingewogen. Ein etwa fiinffaeh molarer lJbersehul3 an 
HOTeF5 wurde portionsweise aufkondensiert und der gebildete Fluorwasser- 
stoff jeweils abgesaugt, bis das Reaktionsprodukt den Schmp. yon reinem 
Xe(OTeF5)2 zeigte (35 37~ Ausb. 7,40g (12,2m?r Xe(OTeFs)2 
(97%, bez. auf XeF~). 

Ber. Te 41,9, F 31,2. Gel. Te 41,0, F 31,5. 

Tellur wurde, nach Reduktion mit Hydrazinhydroehlorid in salzsaurer 
L6sung, in elementarem Zustand ausgewogen. Fluor wurde dutch Destillation 
~ls H2SiF6 und ansehliel3ende aeidimetrische Titration bestimmt. 

IIXrist a l l o g r  a p h i s c h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Das mikrokristalline Pulver wurde in einer Troekenbox in Quarz- 
kapillaren (0,3 bis 0 ,5ram Durehmesser) eingeffillt, die abgesehmolzen 
wurden. Aufnahmen wurden mit  einer 45-cm-G. E.-Pulverkamera mit 
Straumanis-Fi lmladung aufgenommen (Cu-K~, LiF-Monochromator). 
Bi~rger-Aufnahmen, die das reziproke Gitter unverzerrt wiedergeben, 
wurden mit  einer integrierenden PrAzessionskamera (Enraf-Nonius), versehen 
mit  einer Polaroid-I(assette, mit  Mo-K~-Strahlung aufgenommen. 

2s G. L.  Chernick und  J .  G. Malta, ,,Inorganic Syntheses", McGraw-Hill, 
New York, 1966, Vol. 8, 258. 
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IR-Spektren 

Gasspektren wurden mit einer 10-cm-Monel-Zelle. versehen mit  AgC1- 
Fenstern und Teflondichtungen, aufgenommen, Spektren yon Fliissigkeiten 
sis Film zwischen KBr- oder AgC1-Platten (Perkin-Elmer 337 und 457). 

Raman-Spektren 

Kapillaren, die for Debye--Scherrer-Aufnahmen verwendet wurden, 
erwiesen sich als gfinstig for  die Aufnahme yon Laser-Ram~n-Spektren. Ein 
He-Ne-125-Spectra-Physies-Laser (6328 ~) wurde i n  Verbindung mit  einem 
Jarrel-Ash-Doppelmonochromat or (25 103) und einem EMI-Photo- 
multiplier verwendet. 

19F-KMR 

Varian HI~-100. Das Spektrum einer LSsung yon Xe(OTeFs)~ in CC14 
wurde in Glas- oder Kel-F-l~Shrchen aufgenommen. 

Den Herren Dr. W. Gretner, Dr. H. Hacker und Dr. J. Mi/dler, Technische 
ttochschule Miinchen, bin ich zu grol~em Dank for die Hilfe bei der Auf- 
nahme der 19F-KMR-, l~aman- und Massenspektren verpflichtet. Ffir die 
stere FSrderung meiner Arbeiten danke ieh den Herren Univ.-Prof. Dr. A. 
Engelbrecht und Univ.-Prof. Dr. E. Hayelc. 


