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2.1. Halogen-Kationen

Die Kationen des Broms und des lods sind schon seit langer Zeit bekannt und genau
untersucht worden, 8152

Die bereits 1882 beschriebene blaue Farbe einer Lésung von lod in Oleum®? konnte jedoch
erst 1966 mit dem Nachweis des I,™-lons erklart werden.[ Zwei Jahre spéter gelang es dann,
das kirschrote Br,*-l1on zu charakterisieren.®

Obwohl das Cl,™-lon im verdinnten Gaszustand UV-spektroskopisch nachgewiesen wurde,

war aber die Isolierung einer entsprechenden Verbindung des Chlors bisher nicht méglich.??

2.1.1. Chlor-Kationen
2.1.1.1. Synthese eines Salzes des Cl,"-Kations

In unserer Arbeitsgruppe wurde erst kirzlich gezeigt, dass durch die Oxidation von Chlor mit
O," SbFg das trapezformige Cl,0,"-lon entsteht.!” Dies kann as side-on-p-Komplex von O,
an Cl," beschrieben werden. Aufgrund der Reversibilitat der Anlagerung des O, an Cl, ", wie
durch Isotopenmarkierung gezeigt werden konnte, sollte das Cl,"™-lon darstellbar sein, wenn
sauerstofffrei gearbeitet wird."

Bei der Wahl eines geeigneten Oxidationsmittels muss beachtet werden, dass der freiwillige
Ablauf dieser Reaktion sowohl von der Elektronenaffinitét (EA) des Oxidationsmittels und
dem ersten lonisierungspotential (1. 1P) des zu oxidierenden Molekils, als auch von der
Gitterenergie (U) des gebildeten Salzes abhangig ist. Dies soll, wie in Abbildung 1 gezeigt
wird, am Beispiel der Reaktion von PtFg mit Sauerstoff verdeutlicht werden.

O;[PtFG]'(f)

2() 6(9)

1.1P=1218 EA=70 U =542

Abbildung 1: Born-Haber-Kreisprozess fiir O," PtFs", Energienin eV (6]
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Der Synthese des O," PtFs 12 folgten Versuche zur Oxidation von Xenon (1. IP 12.12 V) mit
PtFs (EA 7.0 eV)®® bei denen die erste Xenonverbindung ,XePtFs*, deren
Zusammensetzung jedoch noch nicht genau bekannt it entstand.

Somit sollte Iridiumhexafluorid, mit einer Elektronenaffinitét von ca. 6.5 eV, Cl, mit einem
1. loniserungspotential von 11.5 eV, oxidieren.®*® Diesem Vergleich liegt die
Vereinfachung zugrunde, dass die Gitterenergien von Cl," IrFs~ und Xe'PtFg~ sehr &hnlich
sein sollten.

2.1.1.2. Synthese und Kristallisation des Cl," IrFg”

In einer 1978 unter der wissenschaftlichen Leitung von BARTLETT angefertigten
Dissertation”? wurde die Umsetzung von Chlor mit IrFg beschrieben. Der dabei entstehende
blaue Feststoff wurde anhand von Raman-Spektren charakterisiert und es wurde vermutet,
dass es sich bei diessm um Cl," IrFs handdt.Versuche zur Ziichtung von Einkrigtallen und
zur Lodlichkeit des Reaktionsprodukts wurden aber in der Literatur bisher nicht beschrieben.
Um fir die Kristallstrukturuntersuchungen geeignete Einkristalle dieser blauen Verbindung zu
erhalten, wurde versucht, den Feststoff zu l6sen. Dabel erwies sich die hohe Instabilitét des
Produkts als ein Hindernis und meistens zersetzte sich die Substanz unter Gelbférbung. Nur in
wasserfrelem HF und in Mischungen aus wasserfreiem HF und SbFs hat sich das Produkt
teillweise gel0st, zersetzte sich aber immer noch bei Temperaturen oberhalb —78 °C zu Salzen
des Cl5™-lons, die mit anderen Anionen genau bekannt sind.®

Es gelang jedoch, das Reaktionsprodukt trotz seiner Instabilitéé durch die
Kristalstrukturanalyse, das Raman- und das ESR-Spektrum zu charakterisieren. Es handelt
sich dabei nicht um das vermutete Cl,"-Salz, sondern es bildet sich Cl," IrFs, dso ein Cl,*-
lon (Gleichung (1)).

2Cl, + IrFg B® C|4+ IrFg (1)

Die Bildung des Cl,-lons erfolgt auch, wenn elementares Chlor durch chlorhatige
Substanzen, z. B. CF,Cl,, ersetzt wird.
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2.1.1.3. Kristallstrukturanalyse und spektroskopische Charakterisierung von
C:|4Jr IrFg~

Cl, IrFs krigtallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c. Im Kristall liegt ein rechteckiges
Cl,"-lon vor, das keine auffaligen Kontakte zum IrFs -lon aufweist (Abbildung 2). Der kurze
CI-Cl-Abstand (194 pm) ist deutlich zu dem im Cl, in der Gasphase (198 pm) verkirzt,
jedoch langer as im gasformigen Cl," (189 pm),®® was einem Oxidationszustand von Cl,"2
entspricht. Der Zusammenhalt der beiden Teile kommt, wie beim Cl,O,"-lon, durch p -p -

Wechselwirkungen, die auch bei anderen anorganischen Molekilen bekannt sind, zustande.

194.1(3) Cl2 F3

o—9

187.4(5)

F1 186.3(5)

293.6(7)

189.2(4)

Abbildung 2: Struktur von Cl," IrFs~ im Kristall, ORTEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist eine Molekiileinheit mit dem kirzesten interionischen Abstand.
Atome ohne Bezeichnung werden durch das Symmetriezentrum erzeugt. Werte in pm.
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So hat zum Beispie auch das dem Cl,"-lon verwandte 1,2 eine rechteckige Struktur mit
kurzen (258.6(3) pm) und langen (324.7(3) pm) Bindungen.®* Es liegt hier eine
Verkniipfung zweier 1,"-Einheiten tber die mit einem Elektron besetzten p -Orbitale vor.
Ebenso konnen beim Dimer von O°Y oder beim diamagnetischen Dimer von ClO, unterhalb
—108 °C* Vergleiche zum Cl,*-lon gezogen werden. Allerdings stehen diesen Dimeren zwel
Elektronen fir zwei (lange) Bindungen zur Verfiigung, dem Cl,*-lon nur eines.

Im Anion ist das Iridiumatom leicht verzerrt oktaedrisch von sechs Fluoratomen mit
Bindungsabstanden von 186.3(5) bis 189.2(4) pm umgeben. Dies entspricht den im Li™ IrFg
gefundenen Ir—F-Abstande von 187.5(3) pm.

Fur einen Vergleich dieser Bindungsabstdnde mit denen im Iridium(VI1)-fluorid haben wir
rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen von IrFs durchgefihrt. Es wurden
namlich bisher nur Elektronen- und Neutronenbeugungen an IrFs in der Gasphase
vorgenommen." Diese ergaben Ir—F-Bindungen mit einer Lange von 183.9(2) pm.

Unsere Kristallstrukturanalyse zeigte, dass das in der orthorhombischen Raumgruppe Pcmn
kristallisierende IrFs wesentlich kirzere Ir—F-Absténde (182.7(6) bis 183.7(7) pm) im
Vergleich zum Hexafluoroiridat(V)-Anion aufweist (s. Experimenteller Teil).
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Das Raman-Spektrum (Abbildung 3) zeigt die Banden des oktaedrischen IrFg -lonsund die

Cl—-ClI-Valenzschwingungen. Auffallig ist hierbei die hohe Intensitét der Bande bei 175 cni’,
die moglicherweise von einer Raman-Resonanz herriihrt, da der erste (345 cmit) und eventuell
der zweite (525 cmi*) Oberton beobachtbar sind, obwohl mit einer Erregerfrequenz von 1064
nm fernab der Absorption im Sichtbaren angeregt wurde. Diese Bande bei 175 cni* wird der

symmetrischen Vaenzschwingung des Cl,*-lons entlang der langen Bindung zugeordnet.
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Abbildung 3: Raman-Spektrum von Cl,,* IrFs bei —80 °C.
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Das ESR-Spektrum des Produktes der Reaktion von Chlor mit Antimon(V)-fluorid wurde
schon Ende der 60er Jahre in der Literatur diskutiert und zuerst dem Cl,"-1on,* dann einem
ClOCI*-1on zugeschrieben,®*" wobei die dort wiedergegebenen Spektren der Resonanz des
Cl,0,*-lons™ sehr ghneln.

1976 wurde dann das ESR-Spektrum dieses Systems bei 4.2 K gemessen, und aufgrund der
beobachteten Feinstruktur auf die Bildung des Cl ;-1ons geschlossen.®

Das von uns gemessene ESR-Spektrum von Cl, IrFg zeigt im Gegensatz zu dem oben
beschriebenen Spektrum nur eine uncharakteristische breite Resonanz. Wir konnten an
H.F" IrFs, welches durch Reduktion von IrFg mit SO, in HF hergestellt wurde (Gleichungen
(2) und (3)), zeigen, dass IrFs kein ESR-Signal gibt.

380, + 2 |rF6 B® 2 II’F5- SO, + SO.F, (2)

IrFs: SO, +2HF  3® HF IrfFs + SO, 3

2.1.1.4. Kristallstrukturanalyse von IrFs: SO, und H,F" IrFg~

Der Reaktionsverlauf nach Gleichung (2) konnte unter anderem durch das RamanSpektrum
der Resktionsmischung nachgewiesen werden. Des weiteren gelang es, beim langsamen
Abkuhlen der Reaktionddsung Einkristalle vom IrFs- SO, zu erhaten. Es handelt sich hierbe,
wie beim schon bekannten SbFs: SO um ein sauerstoffverbriicktes Donor-Akzeptor-
Addukt zwischen Schwefeldioxid und IrFs (Abbildung 4).

Diese Addukte kristalliseren zwar in unterschiedlichen Raumgruppen (IrFs- SO, : P1,
SbFs- SO, : P24/n), ihre Molekilstrukturen sind aber sehr &dhnlich. So ist der O-r-
Bindungsabstand im IrFs: SO, mit 204(2) pm etwas kirzer als der O-Sh-Abstand im
SbFs: SO, (211.6(4) pm).
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Abbildung 4: Struktur von IrFs- SO, im Kristall, ORTEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide repréasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist eine Molekileinheit. Wertein pm.

Es konnten auch Einkristalle von dem in der trigonalen Raumgruppe R3 kristallisierenden
H.F" IrFs rontgenographisch untersucht werden. Bisher ist mit diesem Kation nur eine
orthorhombische (Raumgruppe P2,2,2)"*? und eine monokline (Raumgruppe C2/c)"®
Modifikation mit Sb,F;;as Anion in der Literatur beschrieben worden. Sowohl das
H.F IrFs, als auch das HF" SboF;~ weisen im Kristall eine Fehlordnung des Kations auf.
Die sich daraus ergebenen sechs interionischen F- - - F-Absténde betragen beim
Undecafluorodiantimonat zwischen 264 und 278 pm und im Hexafluoroiridat 274.0(3) pm.
Die H-Atome konnten, wie be vielen rontgenographischen Strukturbestimmungen, nicht

lokalisiert werden.
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2.1.1.5. Synthese und Kristallstrukturanalyse des Cl,O," HIr,Fq5”

Das Cl, IrFs reagiet mit Sauerstoff, der langsam in die Perfluoralkoxy (PFA)-Gefale
diffundiert. Dabei bilden sich schwarze, sehr empfindliche Kristalle. Die Kristallstruktur-
untersuchung zeigt, dass es sich um Cl,0," Hir.F;,~ handelt (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Struktur von Cl,0, HIr,Fy,~ im Kristall, ORTEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist eine Moleklleinheit mit dem kirzesten
interionischen Abstand. Werte in pm. Die Position des Wasserstoffatoms H wurde wegen des kurzen Abstandes

mittig zwischen F16 und F21 angenommen.
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Das Cl,O,"-lon ist hierbei identisch mit dem kiirzlich von SEPPELT et al. beschriebenen
Kation in Cl,0," SbFs™ und Cl,0," SbyF;; P

Von Interesse ist bei dieser Verbindung auch das Anion HiryF,, das eine sehr kurze F—H-F-
Briicke aufweist und somit alsprotoniertesIrFs (" Fslr=F- - - H*- - . FdrFs ) oderdsdurchirFs
solvatisiertesHF, (Fslr- - - F—H-F" - - IrF) beschriebenwerdenkann. AusdemF - - FAbgand
von 228(1) pm kann auf eine symmetrische Wasserstoffbriickenbindung, wie sie im HF;™ -lon
bei einemF- - - F-Abstand von 227 pm vorliegt, geschlossen werden. In diesem Fall spricht man
auch von einer starken Wasserstoffbriickenbindung, da der Abstand der Fluoratome deutlich
kirzer (> 30 pm) als die Summe der van-der-Waals-Radien (r(F) = 140 pm) ist. Das H-Atom
konnte bei einigen Salzen des HF,” mit Hilfe der Neutronenbeugung lokalisiert werden. In
den meisten F&llen befindet sich das H-Atom mittig zwischen den Fluoratomen. !

Die weitaus haufiger auftretenden unsymmetrischen Wasserstoffbriicken sind  hingegen

wesentlich schwacher und eher als elektrostatisch zu beschreiben.

2.1.2. Brom-Kationen

Brom kann neben dem schon erwadhnten Br,™-lon noch weitere polyatomare Kationen

ausbilden, wobei jedoch bisher keine Br,O,"- oder Br,"-1onen nachgewiesen werden konnten.

Die Ende der sechziger Jahre untersuchte Reaktion von Brom mit Gy ASFG_[42] fuhrte bisher
nicht zur Bildung eines dem Cl,0,"-lon entsprechenden lons, sondern, wie auch 1991 durch
Kristallstrukturanalyse gezeigt werden konnte,*¥ zum Brs" AsFg.

Wird nun die Resktion von Brom mit O," SbFs bei tieferer Temperatur im Gemisch aus
wasserfreem HF und SbFs ausgefihrt, entsteht eine dunkelrote Losung, in der beim
langsamen Abkihlen dunkelbraune und rote Einkristalle entstehen. Die Kristalstruktur-
untersuchungen ergaben, dass es sich bei den braunen Kristallen um Br;" SbFs und bei den
roten Kristallen um das bisher noch nicht bekannte Br,F" SbFs~ handelt.

11
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2.1.2.1. Kristallstrukturanalysen von Brs" SbFs~ und BroF SbFg-

Die Strukturanalyse des Brs" SbFs~ gelang mit héherer Genaviigkeit als firr das Brs® AsFg.[*
Das Br;" SbFs kristallisiert nicht wie das entsprechende Hexafluoroarsenat in einer triklinen,
sondern in einer orthorhombischen Raumgruppe. Die Struktur des fast symmetrischen Brs'-
lons mit einem Bri1-Br3-Br2-Winkel von 103.74(3)° ist jedoch der im Brs" AsFs sehr
ahnlich.

Es liegt eine ionische Struktur mit einigen Kation-Anion-Wechsalwirkungen vor. Diese haben
in beiden Strukturen die Bildung eines fast planaren Netzwerks ( Summe der Winkel um Br3
= 360.4 °) bestehend aus zwei Fluor-Briicken zum zentralen und aus je einer Fluor-Briicke zu

den terminalen Brom-Atomen zur Folge (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Struktur des Br;'-Kationsin Br;" SR~ im Kristall, ORTEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide
représentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist das Kation mit den vier kiirzesten interionischen
Absténden. Werte in pm.
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Die Struktur des BroF"SbFg ist vergleichbar mit der des Brs' SbFs. Der Br-Br-
Bindungsabstand ist jedoch verkirzt und der Br2—Brl—-F-Winkel betragt 97.5(2)°. Durch die
Kation-Anion-Wechselwirkungen bildet sich auch hier ein fast planares Netzwerk (Summe
der Winkel um Brl = 360.1 °), bestehend aus zwei Fluor-Briicken zum zentralen und einer
Fluor-Bricke zum terminaen BromrAtom aus(Abbildung 7). Das Fluoratom F weist eine

Wechselwirkung zu einem Fluoratom des Anions in einem Abstand von 278.9(5) pm auf.
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Abbildung 7: Struktur des Br,F-Kations in Br,F SbFs- im Kristall, ORTEP-Darstellung,
Schwingungsel lipsoide représentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist das Kation mit den drei
kirzesten interionischen Abstanden. Wertein pm.

Auffélig sind dabei eine besonders kurze Fluor-Bricke zum zentralen Brom-Atom, das die
grofdte positive Teilladung im lon tragen dirfte und die stérkere Verzerrung des SbFs -
Oktaeders im Vergleich zum Br;" SbFs~. Die Ursache dafir ist wahrscheinlich die groRere
Elektrophilie des Br,F-lons.
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2.1.2.2. Synthese und Kristallisation von Br," SbsF¢”

Die Kristallstruktur des Br,-lons in dem aus der Reaktion von BrFs mit SbFs erhaltenen
Br,' SbsFis wurde erstmals 1968 beschrieben™ und 1971 ausfiihrlicher diskutiert.™® Aus
dieser Rontgenstrukturanalyse konnten jedoch nur Bindungsabstande mit Abweichungen von

1 bis4 pm ermittelt werden.

Das Br, SbsFis kann einfacher nach einer in der Literatur beschriebenen Umsetzung von
Brom mit Peroxodisulfuryldifluorid dargestellt werden (Gleichung (4)).1®

Br,+ S,;0sF, #:® 2BrSOF ¥%¥YEWAYINYVIWM® 2 Br," ShsFis + 2 ShFSOsF (4)

Das dabe entstehende Sh,FSO5F lasst sich im Hochvakuum leicht aus dem Reaktionsansatz
entfernen. Wird das feste Br,"SbsF;g mit wasserfreiem HF versetzt, und diese Lésung
langsam abgekiihlt, erhdt man Krigtalle von Brs" und Br.F'-Sadzen. Es findet also bei der
Reaktion mit HF eine Disproportionierung gemal? Gleichung (5) statt.

4Br,, + F~ %® BrF +  2Brg (5)

PaDMA und Peacock beschrieben 1981 die Reaktion von Brom mit OsF¢*® und
identifizierten den dabel entstehenden rotbraunen Feststoff anhand von Raman und
Massenspektren, sowie einer Elementaranalyse as Br,'OsFs. Die in dieser Arbeit
beschriebene Umsetzung des Br," OsFg~ mit Brom fuhrt nicht zur Bildung des Brs'-lons. Das
Hexafluoroosmat(V) des Br,-lons scheint also im Vergleich zum Antimonat, stabiler
gegentiber Disproportionierung zu sein.

Unsere Untersuchungen zum Br," OsFs~ zeigten jedoch, dass auch dieses Salz in HF das Brs'-
lon ausbildet. Kihit man die aus der Umsetzung von Br,” OsFg~ mit HF erhaltene Losung
langsam ab, entstehen Kristalle des Br;" OsFg, dessen Kristallstruktur der des Brs" SbFg
entspricht.

FUhrt man die Oxidation von Brom mit einem stéarkeren Oxidationsmittel, wie z. B. IrFg,
durch, kommt es zur Bildung einer Verbindung des Brs'™-lons. Es gelang uns, Einkristalle des

Brs' IrFs in HF zu erhalten, und diese rontgenographisch zu untersuchen.

14
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Die Kristallstruktur des Brs' IrFs ist isomorph zu den 1991 beschriebenen Kristallstrukturen
der entsprechenden Hexafluoroarsenate bzw. —antimonate.[!

Aufgrund der misdungenen Versuche zur Krigtallziichtung einer Verbindung des Br,™ aus
HF, haben wir die erstaunliche Stabilitéat des Br," SbhsFys-, dass einen Schmelzpunkt von 69 °C
und einen Siedepunkt von 200 °C im Hochvakuum hat,™® zur Ziichtung von Einkristallen aus
einer Schmelze dieses Salzes genutzt. Das durch die Oxidation von Brom mit S,O¢F;
dargestellte Br," ShsFis~ wird in einer Ampulle auf 140 °C erhitzt und die Schmelze auf
Raumtemperatur abgekihlt. Die Struktur der so entstehenden Kristalle konnte von uns

untersucht werden.

2.1.2.3. Kristallstrukturanalyse von Br," SbsFis

Die Struktur entspricht der 1971 verdffentlichten Kristallstruktur,®® wobei die
Bindungsabsténde mit wesentlich geringeren Abweichungen angegeben werden kénnen. Der
Br—Br-Bindungsabstand ist mit 216.8(2) pm deutlich kirzer zu dem in kristallinem Brom
(228.9(3) pm bei —100°C) und der kiirzeste Br- - - F-Kontakt betragt bei 274.8(4) pm.
Diese ionische Struktur weist keine Wechsglwirkungen zwischen den Br,"-Einheiten auf.

15
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2.2. Kationische Xenonverbindungen

Eine weltere Zielsetzung dieser Arbeit im Zusammenhang mit der Stabiliserung un-
gewohnlicher Oxidationsstufen sollte die Darstellung des bidang nur anhand des
Mikrowellenspektrums nachgewiesenen Gold(l)-fluorids sein.* Durch Reduktion von
Gold(l11)-fluorid mit einem schwach koordinierenden Agens, gelang es vor kurzem das erste
Derivat von AuF, das F:As-Au- - - F- - - SbFs zu synthetisieren und charakterisieren.!*”

Folgerichtig misste das AuF durch die Umsetzung von AuF; mit einem noch schwécher
koordinierenden Reduktionsmittel as es Ask; ist gebildet werden. Diesen Anforderungen

sollte Xenon gerecht werden. Ein denkbarer Reaktionsweg stellt Gleichung (6) dar.

AuF; + Xe HI® AUF + XeR, (6)

Esist aber auch, wiebeim FAs-Au- - - F- - - SbFs, die Ausbildung eines Adduktes vorstell bar,
zuma ein AuXe'-Kation im Massenspektrum detektiert werden konnte.*”

2.2.1. Das AuXe,*-Kation

2.2.1.1. Synthese und Eigenschaften von AuXe,* (SbyFi11)2

Die Umsetzung von AuF; in einer HF/SbFs-Mischung mit Xenon bei Raumtemperatur fuhrte
zu einer dunkelroten Losung, deren Farbe bei einem Xenon-Druck von ca. 1000 kPa bestehen
bleibt. Wird diese Losung langsam auf —78 °C abgekuhlt, bilden sich Einkristalle, deren
Kristalstruktur gelost werden konnte. Es handelt es sich um enen vdllig unerwarteten,
neuartigen Gold-Komplex, das AuXe; (Sb,F1), Dieser Komplex reprasentiert die erste
stabile Verbindung mit einer Edelgas-Metall-Bindung.

Die Verbindung ist bis 40 °C stabil, wobel eine Erwarmung Uber diese Temperatur zum
Schmelzen und Austreten gasformigen Xenons, sowie einer Farbdnderung von dunkelrot zu
hell orange fuhrt.

Liegt der Komplex in HF/SbFs-Lésung bel einem Xenon-Druck vor, fuhrt das Entfernen von
gasformigem Xenon im Vakuum zur Krigtdlisation von Au(SbFg), e€ine der wenigen
Gold(11)-Verbindungen.™@  Au(SbFg), reagiert mit Xenon in HF/SbFs reversibel zum
AuXes" (SboFi)e.
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2.2.1.2. Kristallstrukturanalyse von AuXe,** (SbyF11)

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1.

Das Goldatom ist quadratisch-planar von vier Xenonatomen mit Au—Xe-Bindungdangen von
272.8(1) bis 275.0(1) pm umgeben. Drei schwache Kation-Anion-Kontakte mit Au- - - F-
Absténden von 267.1(4) bis 315.3(4) pm vervollstandigen die Koordinationssphére des
Goldatoms (Abbildung 8, Tabelle 1).

Die kirzesten Kontakte zwischen Xenon und Fluor sind ca. 310 pm lang und die Struktur des

Sh,F1; -1ons zeigt keine Unterschiede zu anderen Verbindungen, die dieses Anion besitzen.
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Abbildung 8: Struktur von AuXe,”" (Sb,Fi1), im Kristall, ORTEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist eine Molekileinheit mit den kirzesten

i nterionischen Abstanden.
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Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungsabstande in pm aus der Kristallstruktur von AuX e, (Sb,Fi;)s.

Au-Xel | 273.30(6)
Au-Xe2 | 274.98(5)
Au-Xe3 | 272.79(6)
Au-Xed | 274.56(5)
Au - - FI2| 267.1(4)
Au - - BB 295.0(4)
Au - - F5 315.3(4)

Die Kristallstruktur des AuXe?* Sb,F1,~ zeigt, dass wie im HO' SbyF 1 unterschiedliche

interionische Wechsalwirkungen ausgebildet werden. Das Anion hat sowohl Uber die axial as

auch Uber die aquatorial gebundenen Fluoratome Kontakte zum Kation. Die beiden langeren

F- - - Au-Kontekte im AuXe;” SboF;,~ kommen durch &quatoriale Fluoratome und der kiirzere

Kontakt durch ein axiales Fluoratom zustande. Es liegen somit zwel unterschiedliche Sb,F; -

lonen vor, die sich in den Bindungd@ngen und -winkeln unterscheiden.
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2.2.1.3. Spektroskopische Charakterisierung von AuXe,> (SbyF11)2

Das Raman-Spektrum von  AuXe/? (SbFi), zeigt neben den fir das Sb,Fi -Anion
typischen Banden eine sehr intensive Bande bei 129 cmi* (Abbildung 9). Diese wird der
symmetrischen  Valenzschwingung des  AuXe/*-lons zugeordnet, unterstitzt durch
Ergebnisse verschiedener ab initio- und Dichte-Funktiona-Theorie-Rechnungen, die diese
Schwingungsbande bei ca. 100 cm* voraussagen, 9%,

Die von uns durchgefihrten Hartree-Fock ab-initio-Rechnungen wurden mit dem Programm
Gaussian 98°Y durchgefiihrt. Die Basissitze stammen vom Institut fiir Theoretische Chemie,
Universitdt Stuttgart. Diese wurden auch fiur die Dichtefunktional-Theorie-Rechnungen nach

der Becke 3 Methode™ mit der Korrektur von LEE, YANG und PARR™ verwendet.

< n Au-Xe

Sb-F
dso-r l
100 300 500 700

nlemi3z,®

Abbildung 9: Raman-Spektrum von AuXe,** (Sh,F117), bei =100 °C.

Eine weltere Moglichkeit der spektroskopischen Charakterisierung liegt in der ESR. Das
ESR-Spektrum von AuXe? (SboFi1), in HF weist bel Temperaturen von -83 bis 20 °C nur
eine uncharakteristische Resonanz auf. Eine Hyperfeinaufspaltung, hervorgerufen durch **’Au
mit | = 3/2, konnten wir nicht beobachten.
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2.2.1.4. Theoretische Betrachtungen zum AuXe,* (SbyF11)-

Bisher waren nur Xenonverbindungen, die direkte Xenon-Bindungen zu Fluor, Sauerstoff,
Stickstoff, Kohlenstoff, Xenon selbst und Chlor enthalten, bekannt.

Erste Hinweise, dass Edelgas-Metall-Bindungen gebildet werden kénnen, gab es durch die in
Edelgasmatrix identifizierten Komplexe (CO)sMo- - - Xeg (CO)sW- - - Kr,(CO)gMo- - - Krund
(CO)sFe™ - - Kr™ und die in tberkritischen Xe- und Kr-Lésungen beobachteten kurzlebigen
Ubergangszustande mit Xenon- oder Krypton-Metall-Bindungen,™ wobei der erst vor
kurzem gelungene Nachweis der bemerkenswerten Verbindungen Ar—AuCl und Kr—AuCl
durch die Mikrowellenspektroskopi€™ hervorzuheben sei.

Besonders interessant sind die 1995 von PyYkk® durchgefiihrten Rechnungen,™ die fir die
lonen AuXe,” und Auxe’, das 1998 im Massenspekirum detektiert werden konnte!*”
kovalente Gold- X enon-Bindungen voraussagen.

Im AuXe/-lon liegen kovaente Bindungen vor, wobei Xenon as s-Donor zum AU
fungiert. Dies wird aus der von uns berechneten Ladungsverteilung im Kation deutlich. Diese
zeigt, dass der Hauptteil der positiven Ladung beim Xenon (ca. 0.4 pro Xenon) liegt.

Gold ist aufgrund des relativistischen Effekts das elektronegativste Ubergangsmetall
womit dieser grol3e Ladungstransfer zu erkldren ist. Die Bindung zwischen Gold und Xenon
kann aso prinzipiell wie eine Bindung zwischen Xenon und enem elektronegativen
Hauptgruppenelement gesehen werden. Im Xenondifluorid wird ein Ladungstransfer von 0.5
Elektronen zum el ektronegativen Fluoratom berechnet.!™

Durch die Ausbildung der interionischen Wechsalwirkungen wird ene oktaedrische
Koordinationsgeometrie um das Au**-lon geschaffen. Durch Jahn-Teller-Verzerrung, die
auch bei Komplexen von Metallen mit d*-Konfiguration auftritt, ist Sie tetragonal verzerrt.
Eine Dehnung des Oktaeders wird durch den grof3eren antibindenen Charakter des mit einem

Elektronenpaar besetzten d ., -Orbitals im Vergleich zu dem mit einem einzelnen Elektron

besetzten dxz_ e -Orbital verstarkt.
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Bei der Reduktion von AU** zu AU?" und der Komplexierung von AU ist die groRe Bronsted-
Aciditst der HF/SbFs-Lésung notwendig. Das Au*-lon liegt in Fluorid-Systemen
normalerweise als AuF,-lon vor. Wird dieses protoniert, entsteht das Au(HF),**-1on, welches
ein groleres Oxidationspotential als das AuF4 -lon hat. Die Komplexierung wird demnach ein
Gleichgewicht gemdld Gleichung (7) sein, vorausgesetzt Xenon ist die stérkste Base im
System.

AU (HF), + 4 Xe == AuXe/ +nHF (7)

Beim Betrachten der Reaktionsgleichung (Gleichung (8)) wird wiederum die Rolle der
Protonen im System deutlich.

AUF;+6Xe+3H" 3® AuXe? +Xe, +3HF (8)

Der Reaktionsverlauf gemdld Gleichung (8) kann auch durch die Identifizierung von

Xe," ShyF»~ in der festen Reaktionsmischung nachgewiesen werden.
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2.2.2. Das XeCl"-Kation

Aus enem fur die Kristalisaion des AuXe/ (ShoF1y)2 hergestellten Reaktionsansatz
konnten dunkelgelbe Kristale isoliert werden, deren Kristallstrukturuntersuchung zeigte, dass
es sich um die Verbindung XeCl™ Sb,F,;~ handelt.

2.2.2.1. Kristallstrukturanalyse von XeCl" Sh,Fq;~

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2;, wobei in der
Elementarzelle zwei kristallographisch verschiedene, aber sonst gleiche Einheiten
XeCl™ SRy~ sind. Die Molekulstruktur entspricht der schon lange bekannten Struktur des
XeF*-Salzes, das in der monoklinen Raumgruppe P2; kristallisiert.[

Der interionsche Kontakt istim XeCl™ Sb,F;;~ jedoch miteinem Xe- - - F-Abstand von 261.4(6)
pm im Vergleich zur entsprechenden Fluorverbindung (235(4) pm) verlangert (Abbildung
10). Bei diesem Vergleich ist jedoch zu beachten, dass die Kation-Anion-Wechsalwirkungim
XeCl™ ShyFy,~ Uber ein axiales, im XeF" Sh,Fy;~ Uber ein &quatoriales Fluoratom des Anions

vollzogen wird.

@ 229.0(2) é 261;4(_6)__ @

c (229.1(3) xe (259.4(6) F )Sb\@_j@

Abbildung 10: Struktur von XeCl®Sb,F;” im Krigtall, ORTEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide
repréasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist das lonenpaar | mit dem kiirzesten interionischen
Abstand, die Zahlenwerte in Klammern geben die Abstdnde im lonenpaar |1 wieder. Wertein pm.
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Bisher sind nur wenige Verbindungen, die Xe—Cl-Bindungen aufweisen bekannt. Es gibt nur
eine weitere Kristallstruktur einer Xe"-Cl-Verbindung, die des [(CsFsXe),Cl][AsFd].[®" Der
Xe—Cl-Bindungsabstand ist aber mit 284.7(2) bzw. 278.4(2) pm deutlich langer as im
XeCl™ ShyFyy .

Andere Xe''-Cl-Verbindungen, wie das XeCl, und das XeCIF konnten bisher nicht in
Substanz isoliert werden. Sie wurden bei tiefen Temperaturen in Matrix durch die
Schwingungspektrer’® und die MéRbavier-Spektroskopie® charakterisiert.

Die Synthese einer Xenon"—Chlor-Verbindung, dem CsClXeO,; wurde schon 1967
verdffentlicht.’® Die aus der Umsetzung von XeO; mit einer wasserigen CsCl-Lésung
erhaltene Substanz wurde 1971 schwingungsspektroskopisch untersucht® und 1977 erfolgte
dann die Kristallstrukturuntersuchung der entsprechenden Rb- bzw. Cs-Salze, die bis 150°C
stabil und als Ay(XeOsCl,)Cl (mit A= Cs, Rb) beschrieben werden.[®® Das Xenon ist dabei
verzerrt oktaedrisch von 3 Sauerstoffatomen und 3 Chloratomen umgeben. Die Xe-Cl-
Bindungsabstande betragen dabei fur die Cs-Verbindung 295-297 pm und sind somit
wesentlich langer alsim XeCl™ ShyFyq .

2.2.2.2. Synthese von XeCl" Sh,Fq;~

Es stdlt sich nun die Frage nach der Herkunft des Chlors im XeCl™-Kation. Vermutlich
stammt es aus Verunreinigungen des SbFs. Wird SbFs mit geringen Mengen SbCls versetzt,
findet ein Chlor-Fluor-Austausch unter Bildung von Antimon(V)-chloridfluoriden statt.®”
Das XeCl*-Kation sollte somit durch die Umsetzung einer Xe'-Verbindung mit einer
SbFs/SbCls-Mischung gezielt darstellbar sein.

Aus der Reaktion von XeF, mit SbCls in HF/SbFs erhdit man eine dunkelgelbe Losung, deren
Farbe auch bei Raumtemperatur erhalten bleibt. Beim langsamen Abkihlen dieser Ldsung
entstanden wieder Kristalle von XeCl™ Sh,F;,~. Werden diese Uber eine Temperatur von
—20°C erwarmt, schmelzen sie und oberhalb von 0°C ist das Austreten eines Gases zu
beobachten.
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2.2.2.3. Spektroskopische Charakterisierung von XeCl* Sb,F;,~

Durch die Aufnahme eines *Xe-Kernresonanz-Spektrums und des Raman-Spektrums von
XeCl™ Sh,Fy;~ konnte die Verbindung weitergehend charakterisiert werden.

Das ®Xe-NMR-Spektrum einer Lésung von XeCl* Sh,Fi~ in HF/SbFs zeigt ein breites,
einem Dublett &hnelndem Signa bel einer chemischen Verschiebung von 551 ppm (bezogen
auf XeOF,). Die Aufspatung des Signals betrégt 5165 Hz und die Halbwertsbreite 8084 Hz
(Abbildung 11).

il

hl"n!*' " L TR M b i u';
| I'”h'l“:l‘, lj'i f"'l'llw'r’h'ii'l"l.:."ﬁ:r‘|:'Fi'iﬁ‘Lf Wt :[Ii .'I't!'c-..rf_) !I"""-_"' ! il

-400 -500 -600 -700 ppm

Abbildung 11: ***Xe-NMR-Spektrum des XeCl*-K ations in HF/SbF.

Fur die Kopplung eines SpintsKerns mit einem Kern des Spins | > Yavirde man ein Signal
mit einer Multiplettstruktur von 2I+1 Linien erwarten. Chlor hat zwel |sotope mit einem
Kernspin von | = ¥,, deren natiirliche Haufigkeit fiir *Cl 75.4% und fir ¥Cl 24.6% betragt.
Man wirde aso zwel Quadrupletts mit jeweils gleich intensiven Linien im Spektrum des
SpinKerns erwarten. Die Peakflachenverhdtnisse zwischen beiden Sdtzen mussten der

natirlichen Haufigkeit der Isotope entsprechen. Diese Spin-Spin-Kopplung ist aber meistens
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nicht zu beobachten, da *Cl und *ClI ein Quadrupolmoment besitzen und somit eine schnelle
Relaxation dtattfindet. Eine Spin-Spin-Kopplung ist nur dann zu beobachten, wenn ein
kugelsymmetrisches elektrisches Feld um den CI-Kern vorhanden ist. Das mit hoherer
Symmetrie die Auflésung der Multipletts besser wird, zeigen das gut aufgeloste °F-NMR-
Spektrum fiir Verbindungen des CIR;*-Kations (O,-Symmetrie)'® und das nur schwach
aufgeloste °F-NMR-Spektrum des FCIO; (annghernd Tg-Symmetrie) [ das wie das Xe-
NMR-Spektrum des XeCl* Sh,F;;~ ein breites, einem Dublett 3hnelndem Signa aufweist. Das
Spektrum wurde in der Literatur ausfihrlich interpretiert..’"” Demnach kann das **Xe-NMR-
Spektrum des XeCl* Sb,Fy;~ as Summe zweier Spektren, eines von Xe®Cl* und eines von
Xe¥'Cl"*, betrachtet werden. Aufgrund des zylindrischen elektrischen Felds um den Cl-Kern
im XeCl™-lon (Cy,-Symmetrie) ist eine Auflésung des Multipletts vorhanden.

Im *Xe-NMR-Spektrum einer Lésung des XeF'SbFs  in HF/SbFs ist im Vergleich dazu ein
breites Singulett (Halbwertsbreite 357 Hz) bei einer chemischen Verschiebung von —618 ppm
(bezogen auf XeOF,) zu beobachten.

Das bei =120 °C gemessene Raman-Spektrum von XeCl™ Sh,F;,~ zeigt Abbildung 12. Fir
dessen Interpretation liegen zum Vergleich nur die schwingungsspektroskopischen Daten fur
XeCl,,'® das eine Xe—Cl-Vaenzschwingung bei 254 cm™* aufzeigt, vor.

Fir eine kationische Spezies musste die Vaenzschwingung zu hoéheren Wellenzahlen
verschoben sein, wie es auch beim XeF, (Xe—F-Vaenzschwingung bei 496 cmi*) und beim
XeF" (Xe—F-Vaenzschwingung bei 615 cm®) festzustellen ist.[™

Im Raman-Spektrum von XeCl*Sb,Fy;~ sind jedoch neben den Sb—F-Schwingungen des
Anions, auch Schwingungsbanden des XeF'-K ations zu beobachten (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Raman-Spektrum von XeCl* Sb,F,;~ bei —120 °C.

Durch die Aufnahme eines Raman-Spektrums von XeF" SbFg~ (Abbildung 13) konnte jedoch
gezeigt werden, dass das in Abbildung 12 wiedergegebene Spektrum eine Bande bei 391 cmi*

aufwe g, die diesem Kation nicht zuzuordnen ist.

o Nxer

Ng e

y
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100 300 500 700 900
n/cm®3#e

Abbildung 13: Raman-Spektrum von XeF" SoFs bei —80 °C.
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Von uns durchgefiihrte Berechnungen sagen eine Xe—Cl-Vaenzschwingung bei ca. 390 cmi*

voraus, sodass diese Bande dementsprechend zugeordnet werden kann.

Die den XeF'- und XeCl*-Kationen entsprechenden Brom- bzw. lod-Verbindungen sind
bisher nicht bekannt, wobei die fir das Xel*-lon durchgefiihrten ab-initio-Rechnungert® die

Instabilitdt dieses Kations aufzeigen.

2.2.3. Versuche zur Synthese weiterer Xenon—Metall-Verbindungen

Die erst kiirzlich veroffentlichten Dichtefunktional- Theorie-Rechnungen ®® zeigen, dass auch
andere Metall-Edel gas-V erbindungen stabil sein sollten.

Es wurden hierbei die Ligand-Bindungsenergien firr verschiedene [MXe,]*-Komplexe, mit
M = Ubergangsmetall, berechnet. Die Ligand-Bindungsenergien sind definiert as die
klassische Energieénderung bei der Reaktion nach Gleichung (9).

[MXe®  3#® M* + 4Xe (9)
Besonders interessant ist die Feststellung, dass fir den dem AuXe,*" entsprechenden Platin-

Komplex ungefdhr dieselbe Ligand-Bindungsenergie wie fir das Tetraxenonogold(l1)-Kation

errechnet wurde, womit die Synthese dieses Komplexes moglich sein sollte.
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2.2.3.1. Umsetzung von Pd(SbFg), mit Xenon

Aus der Beobachtung, dass Au(SbFg), in einer HF/SbFs-Mischung unter Xenondruck das
AuXe;*-lon ausbildet, kann vermutet werden, dass auch andere in Superséure geloste Metall-
Kationen befahigt sind, einen Xenon-Komplex zu bilden.

Ein vielversprechender Weg schien dabel die Umsetzung des in HF gut l6slichen Pd(SbF)»
mit Xenon zu sein.

Palladiumpulver |&sst sich nach der von BARTLETT und Mitarbeitern beschriebenen Methode
leicht in HF/SbFs mit Fluor oxidieren.™ Wird eine Suspension von Palladiumpulver und
HF/SbFs unter einem Fuordruck von 1 bar mehrere Stunden geschittelt, erhdt man ene
blaue Losung. Nachdem das Losungsmittel im Hochvakuum abdestilliert wurde, bleibt eine
tirkisfarbener Feststoff zurlick, der in der oben genannten Arbeit durch Rontgen
pulveraufnahmen a's Pd(SbF), charakterisiert wurde.

Das in einer Mischung von HF mit SbFs geltste Pd(11)-Kation bildet jedoch unter den zum
AuXe,? fiihrenden Reaktionsbedingungen keinen Xenon-Komplex aus.

2.2.3.2. Umsetzung von PtF; mit Xenon

Platinpulver l&sst sich in mit Alkalifluorid versetztem wasserfreien HF mit Fluor oxidieren.[”
Man erhdlt die entsprechende Alkalihexafluoroplatinat(lV)-Losung in HF (Gleichung (10)),
aus der PtF, als hellbrauner Feststoff, nach Zugabe von Asks, ausfdlt (Gleichung 11)). Das
dabei entstehende Alkaihexafluoroarsenat ist in HF l6dich und kann aus dem PtF,

ausgewaschen werden.

2F + 2F, + Pt %® PR (10)

PtFe + 2AsFs %@ PtF, + 2 AsFg (11)

Das nach dieser Methode hergestellte PtF, ist kaum in HF/SbFs 16slich. Wird auf diese
L 6sung Xenon gegeben, ist keine Reaktion zu beobachten, das braune PtF,4 bleibt unverandert.
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2.2.3.3. Umsetzung von IrFg mit Xenon

Wird auf eine hellgelbe Losung von Iridiumhexafluorid in HF/SbFs Xenon gegeben, erhdlt
man eine dunkelgelbe Losung, aus der durch langsames Abkuhlen Einkristalle erhalten

werden konnten. Bel dem rontgenografisch untersuchten Kristall handelte es sich um

(XeF)* (IrSbFy,)".

2.2.3.4. Kristallstrukturanalyse von XeF" IrSbF,~

XeF" IrSbFy;~ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc.

Der kirzeste interionische Xe—F-Abstand ist mit 228.6(9) pm kirzer als im XeF SbhoFi;~
(235(4) pm).’"? Die Ausbildung dieses Xe—F-Kontakts erfolgt hierbei iiber ein an Iridium
gebundenes Fluoratom, das einen langen Ir—F-Bindungsabstand von 196(1) pm aufweist. Die
Ubrigen terminalen Fluoratome sind mit Bindungsabstanden von 181(1) bis 187(1) pm an das
[ridium gebunden.

Der Xe-Fr-Bindungswinkel ist mit 122.8(5)° kleiner als der Xe—FSh-Bindungswinkel im
XeF" Sh,Fi; (147°) (Abbildung 14).

F7

F4
F3
F12 Xe F11 F6 K \
@ 189(1) % 228.6(9) %
F5

F8 61)
F10 @ F9

F2

Abbildung 14: Struktur von (XeF)" (IrSbFy;)” im Kristall, ORTEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide
représentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist eine Molekileinheit mit dem kirzesten

interionischen Abstand. Werte in pm.
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Die interionische Wechselwirkung erfolgt also vorzugsweise Uber die Seite des Anions, die
eine geringere Fluoridionenaffinitdt aufweist. In einer erst kirzlich erschienen Arbeit von
CHRISTE und Mitarbeitern wurde eine quantitative Skala fir die Lewisaciditét verschiedener
Verbindungen erstellt.[" Dabei weist SbFs eine der htchsten Fluoridionenaffinitaten auf.

Das IrShF;; -lon hat ein verbriickendes Fluoratom, das sowohl zum Ir als auch zum Sb einen
Bindungsabstand von 202(1) pm besitzt. Der Ir-—Sb Bindungswinkel ist mit 138.2(5)°
kleiner asesim ShyF; (150°) der Fall ist.
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