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I. Vorwort

Vor fast genau fiinfzig Jahren hat W. Kossel seine weittragende, auch
heute noch nicht wesentlich eingeschrinkte Idee von der besonderen
Stabilitit abgeschlossener Elektronenkonfigurationen tiberzeugend dar-
gelegt. Der vielfdltige Erfolg des Konzeptes der ,Edelgaselektronen-
konfiguration“ hat, verbunden mit dem MiBerfolg vieler experimenteller
Versuche, Edelgasverbindungen darzustellen, weite Kreise iiberzeugt,
daB es echte Verbindungen der Edelgase nicht geben kénne. Da auch eine
(in den Grundannahmen freilich nicht ganz zutreffende) Berechnung der
Bildungswirme von NeCl die thermodynamische Instabilitit dieser Ver-
bindung belegte, ging die angebliche Nichtexistenz stabiler Edelgas-
verbindungen in bekannte Lehrbiicher ein.

Seit dem Sommer 1962 weill man, dafl es echte Verbindungen der
Edelgase gibt. In Vancouver wurde im Mai 1962, von einer Zufallsbeob-
achtung inspiriert, eine Substanz dargestellt, deren Zusammensetzung
(urspriinglich zu XePtFg angenommen) nach neueren Untersuchungen der
Formel Xe(PtFg), mit n = 1-2 entspricht. In Miinster erhielt man An-
fang Juli 1962, von der thermodynamischen Stabilitit von XeF, und
XeF, seit langem iiberzeugt, nach Uberwindung fiir Deutschland typi-
scher Schwierigkeiten (Vgl. S. 226) als erste binire Verbindung eines
Edelgases Xenondifluorid, XeF,. In Argonne (USA) schlieBlich 15ste die
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Publikation iiber,, XePtF4* Versuche aus, bei denen in den ersten August-
tagen 1962 Xenontetrafluorid, XeF,, erhalten wurde. Dort in Argonne
wurde dann nach der Entdeckung des XeF, eine bewundernswerte Reihe
von Untersuchungen durchgefiihrt und der gréBte Teil der jetzigen
Kenntnisse iiber Edelgasverbindungen erarbeitet.

Nach den ersten Publikationen dieser drei Arbeitskreise begann man
sogleich auch anderen Orts, sich mit Edelgasverbindungen zu beschif-
tigen, und publizierte mit Eifer. Es ist bemerkenswert, daB sich einige
experimentell wohlausgeriistete und in der anorganischen Fluorchemie
erfahrene Arbeitsgruppen taktvoll zuriickhielten.

Der ,erste Goldrausch“ auf dem Gebiete der Edelgasverbindungen
ist vorbei. Noch unbekannte Verbindungen diirften weit schwieriger
darzustellen sein als die zuerst erhaltenen. Uber nicht analysierte Stoffe
wird hoffentlich nicht mehr publiziert.

II. Einige Vorbemerkungen

1. Die Edelgase im Periodensystem

Die Edelgase sind seit langem bekannt. Das Vorkommen des Heliums
auf der Sonne wurde bereits 1868 bemerkt (7, G7). In den Jahren 1892
bis 1898 haben dann Ramsay und Mitarbeiter das Argon, Krypton, Neon
und Xenon entdeckt (G7). Fiir die Erforschung der verschiedenen Ema-
nationen waren Untersuchungen von Rutherford, Ramsay und Soddy
(G7) besonders wertvoll. Seither haben zahlreiche Forscher versucht,
Verbindungen dieser Elemente darzustellen.

Solche ilteren Versuche, beispiclsweise Helium etwa mit Sauerstoff,
Schwefel, Selen, mit Phosphor, Kohlenstoffverbindungen oder Oxyda-
tionsmitteln wie Kaliumnitrat zur Reaktion zu bringen, zeigten, daf
chemische Verbindungen der Edelgase so offenbar nicht zu erhalten sind.

Uber die Frage, ob die Edelgase dementsprechend in eine nullte
Gruppe des Periodensystermns oder wegen ihrer von den Halogenen zu den
Alkalimetallen itberleitenden Stellung im Periodensystem der Elemente
in die 8. Gruppe einzuordnen wiren, ist mehrfach diskutiert worden
{G7). So hat beispielsweise Paneth (P7) ausdriicklich gegen die Ein-
reihung der Edelgase in die 8. Gruppe plidiert, da ihre Sonderstellung
als nullwertige Elemente zu den sichersten experimentellen Ergebnissen
gehore. Andererseits hat ». Antropoff (A7) immer an der urspriinglichen
Einreihung der Edelgase in die 8. Gruppe, wie es auch ihrer Elektronen-
konfiguration entspricht, festgehalten. Die seit 1962 neu dargesteliten
Verbindungen vorziiglich des Xenons bestiitigen die ZweckmiBigkeit
seiner Auffassung.
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Kossel (K1), zeigte daB zahlreiche Elemente besonders bestindige,
meist auch leicht darstellbare Verbindungen bilden, wenn sie in diesen
eine edelgasidhnliche Elektronenkonfiguration besitzen. Dieses Konzept
der besonderen Stabilitdt der abgeschlossenen Elektronenkonfiguration
hat sich in der Chemie seither vielfiltig und auf das beste bewahrt.
Es ist auch heute, nach der Entdeckung der Edelgasverbindungen, wei-
terhin wichtig und im allgemeinen giiltig. Es sei nur daran erinnert, daB
sich nicht nur einfache, aus Ionen aufgebaute Verbindungen, sondern
beispielsweise auch viele Carbonyl- und Nitrosylverbindungen und zahi-
reiche Komplexe der Ubergangselemente weitgehend in Zusammenset-
zung und Eigenschaften diesem Konzept unterordnen.

2. ,,Edelgasverbindungen® im weitesten Sinne

Schon seit lingerem sind durch Versuche, echte chemische Verbindungen
der Edelgase herzustellen, Stoffe bekannt geworden, die teils nur vor-
iibergehend als Verbindungen aufgefaBt wurden, teils auch heute
noch als ,Edelgasverbindungen® im weitesten Sinne des Wortes ange-
sehen werden kénnen. Von diesen sollen hier drei Gruppen erwihnt
werden:

a) Metallverbindungen* der Edelgase (,Helide" efc.). Zerstiubt man
bestimmte Metalle (beispielsweise Platin) durch Funkenentladungen in
einer Edelgasatmosphire (fast ausschlieBlich wurde Helium, zweck-
miiBig unter erhéhtem Druck, verwendet), so entstehen dunkel aus-
sehende, feste Stoffe wie ,,WHe,* (B7) und , Pty ;He** (D7), die zeitweise
von manchen Autoren als Verbindungen angesehen wurden. Offensichtlich
ist hier jedoch das Edelgas nur am dispersen Metall adsorbiert. Typisch
ist z.B. der Befund, daB das Debyeogramm von ,, Pty ;He dem des kol-
loiden Platins weitgehend entspricht (D7, S7). Man wird diese seiner-
zeit vielfach diskutierten Stoffe daher nicht zu den Verbindungen der
Edelgase im weiteren Sinne des Wortes zu rechnen haben.

b) Molekeln, die Fdelgasatome enthalten. Es gibt eine Reihe von di-
atomaren Molekeln, die Edelgasatome enthalten (H7). Diese kennt man
jedoch nur im Gaszustand, und alle ungeladenen Teilchen dieser Art sind
im Grundzustand thermodynamisch instabil gegen einen Zerfall in andere
Stoffe. Hier seien als Beispiel genannt:

Die Molekel He, ist, wie auch theoretisch begriindet wurde {C7), im
Grundzustand instabil gegen den Zerfall gemal

He, — 2He; 1)

jedoch sind zahlreiche angeregte Zustinde, die keinem AbstoBungs-
term entsprechen, spektroskopisch wohlbekannt (L7).
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Instabil ist auch die Molekel HHe; sie zerfillt nicht nur, was man
auf jeden Fall erwarten wiirde, nach

2HHe — H, + 2He (2a)
in die Elemente, sondern auch nach
HHe —~ H + He (2b)
in die Komponenten, da nach Wigner-Witmer gemil

He (1S) + H (:S) = HHe (23) (3)

nur ein einziger Zustand, 2, fiir HHe als Grundzustand folgt, der nach
Heitler und London einem AbstoBungsterm entspricht (H 7). Dagegen ist
das Molekiilion HHe™ — wie man aus der Analogie zur H,-Molekel bereits
qualitativ folgern kann — stabil gegen den Zerfall nach

HHe+ = H+ + He oder H + He*; )

die Dissoziationsenergie wurde zu Dy = 2,02 eV = 46,59 kcal/Mol be-
rechnet (B2), vgl. beziigl. anderer Arbeiten auch (H7). Es ist auffillig,
daBl das mit dem gegen Zerfall instabilen HHe isoelektronische Molekiil-
ion He} thermodynamisch stabil ist gegen einen Zerfall gemiG

He}i = He + He+.

Die Dissoziationsenergie von He} betrigt 71,5 kcal/Mol = 3,1 eV;
der Normalwert der freien Enthalpie des Zerfalls ist also stark positiv,
vgl. z.B. (L 7). Dieser Unterschied zwischen He} und HHe hingt offen-
bar mit der héheren Symmetrie von Hej im Vergleich zu HHe zusammen.

SchlieBlich ist auch iiber Molekeln wie HgHe (M 7) berichtet worden,
wie sie bei der Funkenentladung im Edelgas (praktisch immer He¥) in
Gegenwart bestimmter Metalle spektroskopisch beobachtet wurden.

Aber in allen Fillen wurden keine definierten Festkorper isoliert, und
die thermodynamischen ZustandsgréBen solcher Partikel wie He} etc.
schlieBen auch aus, daB feste Verbindungen entsprechender Zusammen-
setzung zu erwarten sind. Im chemischen Sinne liegen also hier, wie bei so
manchen anderen Gasmolekeln, keine Verbindungen vor.

¢) Einschlufverbindungen der Edelgase. Am ehesten sind vom Stand-
punkte des experimentell arbeitenden Chemikers aus gesehen noch jene
Stoffe als Verbindungen der Edelgase im weiteren Sinne des Wortes an-
zusehen, die man als Clathrate (vgl. die gute Ubersicht bei (M 2)) oder
EinschluBverbindungen bezeichnet. Thre am lingsten bekannten und
wohl bemerkenswertesten Vertreter sind die ,,Edelgashydrate®, die be-
reits seit 1896 bekannt sind (V7, F7).

Thre Zusammensetzung, urspriinglich als E .6 H,O angenommen (E =
Ar, Kr, Xe, Rn, aber nicht: He, Ne), ist komplizierter als dieser einfachen
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Formel entspricht. Sie kann offenbar auch in gewissen Grenzen von Probe
zu Probe variieren. Das hiingt mit der Kristallstruktur zusammen, vgl.
Abb. 1.
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L o P—
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P -

e

OSetwerpunkte der Penfagondodehoeder
. » v Vierzebnflichner

S~
Fenfagondodefaeder Werzehnfidchner
Abb. 1. Zur Kristallstruktur der Edelgashydrate

Nach den réntgenographischen Untersuchungen v. Stackelbergs (St7)
liegt, wie auch Claussen (C2) vorschlug, eine groBe kubische Zelle (Raum-
gruppe O3 —Pm3n) vor, in der, um 0,0,0 und %, 3, ¥ als Zentrum, jeweils
zwanzig H,O-Molekeln ein Pentagondodekaeder aufspannen, wobei jedes
Sauerstoff-Teilchen O der H,0-Molekel im Idealfall drei gleich weit ent-
fernte O-Nachbarn des gleichen Polyeders besitzt (Abstand O—-O =
2,8 A). In der Elementarzelle sind zusitzlich zu den erwihnten vierzig
H,0-Molekeln sechs weitere H,0O-Molekeln vorhanden, durch welche die
Pentagondodekaeder charakteristisch miteinander verkniipft werden;
jedes O-Teilchen der Pentagondodekaeder erhilt so einen vierten O-
Nachbarn und ist damit fast regulir-tetraedrisch von insgesamt vier O
umgeben. Jedes der verkniipfenden O-Teilchen hat seinerseits vier O-
Nachbarn aus Pentagondodekaedern (Abstand O—O = 2,8 A) in eben-
falls tetraedrischer Anordnung.

Der charakteristische Unterschied zwischen dieser Strukturvariante
des H,0, die durch den Einbau der Edelgasatome ,stabilisiert” wird,
und der Struktur von Eis I bzw. von ,kubischem Eis“ liegt also nicht
in der Koordinationszahl der H,O-Molekeln. Er ist auch nicht allein durch
die kleinere Raumerfiillung begriindet. Man erkennt aus der Tab. 1, daB
es nicht nur eine unterschiedliche Packungsdichte der H,O-Teilchen ist,
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die den Einbau der relativ groflen Edelgasatome (Abstinde nichster
Nachbarn im festen Edelgas: Ne—Ne: 3,20 A; Ar—Ar: 3,84 &; Kr—Kr:
4,02 A; Xe—Xe: 4,41 A) gestattet. Vielmehr ist die Packung der H,0
im Edelgashydrat so, daB bei etwas schlechterer Raumerfiillung statt
vieler kleiner nun weniger, aber dafiir groBe Liicken (pro H,O-Molekel)
vorhanden sind. Es ist dabei wohl nicht von prinzipieller Bedeutung, daf3
es im Edelgashydrat zwei Sorten etwas verschieden groBer Liicken gibt.
Immerhin ist dieser Unterschied aber doch dafiir verantwortlich, da3
nicht alle Gashydrate, die zu diesem Typ gehoren, genau der Zusammen-
setzung 8E-46H,0, also E-5,75H,0, entsprechen, sondern (wie im
Falle der Hydrate von Cl,, H,S oder Br,) wasserreicher sind: die gréfe-
ren Molekeln, die hier statt der Edelgasatome eingebaut sind, besetzen
vorzugsweise die groferen Liicken (entsprechend 6E-46H,0 = E-7—-8
H,0). Auch bei den Edelgashydraten selbst kann man sich vorstellen,
da8 bei nicht sorgfiltig hergestellten Proben die kleineren Liicken u.U.
nur partiell besetzt sind.

Der Aufbau der Doppelhydrate mit der auf Grund ihrer Kristall-
struktur zu erwartenden idealen Zusammensetzung R-2E-17H,0 (R =
CH,COOH, CH,Cl,, CHCl,;, CCl, und E = Ar, Kr bzw. Xe) ist dhnlich,
vgl. hierzu (5:7).

Nicht nur durch ihre Kristallstruktur, sondern auch durch ihre son-
stigen Eigenschaften weisen sich diese Edelgashydrate als ,,Verbindun-

Tabelle 1. Zur Packungsdichte von H,0 in Eis und in den Edelgashydraten*

»kubisches* Eis ‘ Eis I Edelgashydrat
Elementarzelle kubisch hexagonal kubisch
=~ Hoch-Cristobalit | ~ Tridymit
Gitterkonstanten a=16350A a=4527A]a=12004A
bei ~130°C c=173674A
bei 0°C
Zahl der O-Teilchen/
Zelle 8 4 46
kiirzester Abstand 2,75 A 2,76 A 2,84
0-0 (angenommen}
Zelivolumen 256,0 A3 130,6 A3 1728 As
von H,0O
perfiiliter Raum* 87,1 A3 44,0 A3 551,7 As
Raumerfiillung 34,09, 33,79% 31,99%
@ der Hohlriume 2,75 A 3,14 A 52A 594
(Zahl/Zelle) (8 x) (4 x) (2x) (6X)
H,0/Hohlrdume =1 %= 42 . 5,75

1 Berechnet (H 2) nach Zahlenangaben (bzgl. der H,O-Modifikation) bei
Wyckoff (W7) bzw. (bzgl. der Edelgashydrate) von v. Stackelberg (St7).
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen Siede-
punkt und Polarisierbarkeit der Edelgase
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gen® aus, deren Bauzusammenhalt nur durch van der Waalssche Krifte
bewirkt wird, in denen also unverdndert Edelgasatome vorliegen.

Es ist bekannt, daB die interatomaren Kréfte in festen und fliissigen
Edelgasen stark mit steigender Entfernung der in Wechselwirkung be-
findlichen Atome abnehmen; hier liegen typische Beispiele fiir die van der

ok

o

Abb. 2. Zusammenhang
zwischen reziproker Ioni-
sierungsspannung und
Siedepunkt bei den Edel-
gasen (nach Bagge und

Stedegunk? des Edelgases
3
<[

D

(4 1 I 1 ! I ! !
5 5 7 & 9 w _n % Harteck 1946)

rezjproke lonisierungsspannung x 10° (ink~Y

Waalsschen Krifte vor. Damit hingt z. B. zusammen, daB, wie die Abb. 2
zeigt, nach Bagge und Harteck (B3) die kritische Temperatur der Edel-
gase eine lineare Funktion der reziproken ersten Ionisierungsspannung
ist. Ferner ist (H2) der Siedepunkt der Edelgase eine einfache Funktion
der Polarisierbarkeit bzw. der Molekularrefraktion, vgl. Abb. 3. Erwihnt
sei schlieBlich in diesem Zusammenhang noch, daBl wegen solcher Be-
ziehungen z.B. auch ein einfacher linearer Zusammenhang zwischen den
Siedepunkten der Edelgase und der Halogene besteht (H2), vgl. Abb. 4.

Siedepunkt des Ldefgases

Die Abb. 5 14Bt nun erkennen, daf8 die Zersetzungstemperaturen der
Edelgashydrate (bei p = 1 atm) in einfacher Beziehung zu den Siede-
punkten der Edelgase stehen (H2). Man wird durch solche und andere
Argumente in der bereits durch die Kristallstruktur der Edelgashydrate
belegten Aussage bestitigt, daB hier nur ,,zwischenmolekulare” Krafte
den Zusammenhalt vermitteln.
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Auf gleiche Weise kommt auch die Bildung anderer Clathrate der
Edelgase zustande, von denen an dieser Stelle besonders die EinschiuB-
verbindungen des Hydrochinons, E-3C,H,(OH), (P2), die zumeist et-
was weniger Edelgas (E = Ar, Kr, Xe) enthalten als der angegebenen
Formel entspricht, und die Phenolderivate C.H,OH-E (E = Kr, Xe)
(N'7) genannt sein sollen. Verwiesen sei auch auf die sogenanntenDop-
pelhydrate R-2E-17H,0 (G2, N7, W2).

Additionsverbindungen zwischen Argon und Bortrifluorid, Ar-nBT,
(mit n =1, 2, 3,6, 8 und 16), sollen bei etwa —130°C auftreten (B4);
jedoch sind die ihnen zugeordneten Schmelzpunkte nur wenig vonein-
ander verschieden, und alle liegen in der Nihe des Schmelzpunktes von
BF, (W 3). Es ist daher vermutet worden, daB diese Verbindungen nicht
existieren; offenbar wurde nur der Schmelzpunkt von BF,, das in fliissi-
gem Argon praktisch unléslich ist (E7), beobachtet.

3. Altere Versuche

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daf3 oft versucht worden ist, Edel-
gasverbindungen darzustellen (G7). Auch wurde bereits relativ frith
(K7, S26) von Physikern ihre mégliche Existenz erwogen.

Ernst zu nehmen sind jene Versuche, bei denen Halogenide der
Edelgase hitten entstehen konnen: Nachdem JClund JCl; als erste Inter-
halogenverbindungen 1813 von Dawy (D2) und 1814 von Gay-Lussac
(G3) dargestellt waren und zuerst Gore 1871 das JF; (G4) beobachtet
hatte, entwickelte sich die Chemie der Interhalogenverbindungen, ins-
besondere durch die Untersuchungen H. Moissans um die Jahrhundert-
wende und @. Ruffs um 1930, aufsehenerregend und jeweils relativ
schnell. 1930 lag, wie die Tab. 2 erkennen liBt, bezliglich der Halogen-
fluoride schon ein praktisch abgeschlossenes Bild dariiber vor, was hier
an Verbindungen moglich ist.

Nicht nur nimmt die Anzahl der biniren Fluoride, wie man bereits
damals deutlich sehen konnte, vom Chlor zum Jod zu, sondern ebenso
die diesbeziigliche Maximalvalenz des Halogens. Zudem zeigte der Ver-
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Tabelle 2. Zur Kenntnis der Halogenfluoride (mit Jahveszahl dev Evstdarsteliung)

CIF 7928 | ClF, 7930 | ClIF, 1963

Ruff + Ascher Ruff + Krug Swmith (S2)

(R1) (R2)

BrF 7933 | BrF, 7905 | BrF, 79371

Ruff + Braida Lebeaw|Prideaux | Ruff + Menzel

(R3) (L2, P3) (Rd)

JF 71951 | JF, 7960 | JF, 1871 | JF, 71930

Duyrie (D 3) Schmeisser + Gore (G4) Ruff 4 Keim
Scharf (Schl) (R3)

gleich mit den Fluoriden der vorangehenden Elemente, wie man aus der
Tab. 3 erkennt, daB dem gleichmiBigen Abfall der in den bindren Fluori-
den beobachteten héchsten Wertigkeit vom CF, iiber NF, und OF, zum
FF in der ersten kurzen Periode ein ebenfalls gleichmiBiger Anstieg am
Ende der zweiten langen Periode gegeniibersteht, der vom SnF, bis zum
JF, fihrt. Hier zeichnete sich also deutlich ab, da8 allenfalls Fluoride
der Edelgase zu erwarten sind, kennt man doch an analogen Chlorver-
bindungen nur BrCl, JCl und (im Gas gemil

JCl, = JCl+Cl,
bereits weitgehend dissoziiert) JCl,. Man sah ferner, daB die Aussichten,
solche Stoffe je darzustellen, bei den schweren Edelgasen, also Radon oder

auch noch Xenon und allenfalls Krypton, offenkundig giinstiger waren
als bei den leichteren Edelgasen.

Tabelle 3. Bindre Fluovide (maximaley Valenz) dev Gruppen IVa-VIIiIa
(mit Jahveszahl der Evstdarstellung)

CF, 7926 | NF, 7928 | OF, 7929 | FF 1886
Lebean und Ruff, Fischer und| Lebeau und Moissan (M7)
Damiens (L 3) Lujft (R7) Damiens (L 4)
SiF, 1891 | PF; 1875 | SF, 7900 | CIF,1 71930
Moissan (M 3) Thorpe (T'7) Moissan und Ruff und
Lebean (M 5) Krug (R2)
GeF, 7927 | AsFy 7906 | SeFq 7905 | BrF, 1937
Dennis und Ruff und Graf Moissan und Ruff und
Laubengayer (D4) | (RS, M 4) Lebeaw (P4, K2)| Menzel (R4)
SnF, 1891 | SbF, 7824 | TeF, 7905 | JF, 7930
Motssan (M 3, R6)| Berzelius (B5) Prideaux (P4) Ruff + Keim
(R 5)

t Bezgl, CIF; vgl. Tab. 2.

Diese Verhiltnisse hingen, wie schon damals wohlbekannt, mit den
Bildungsenthalpien, also iiber den Born-Haberschen Kreisprozel mit den
Ionisierungsenergien der hier in Frage kommenden Edelgase zusammen.
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Abb. 6 zeigt, daB diese Ionisierungsspannung in jeder Periode mit stei-
gender Ordnungszahl zunimmt, 148t aber dariiber hinaus deutlich er-
kennen, daf3 die Edelgase zwar in jeder Sequenz die dem Werte nach
hochste erste Ionisierungsenergie besitzen, sich aber im Gang den voran-
gehenden Elementen auf das beste anschliefen und keine besondere
Ausnahmestellung einnehmen. Sie sind vielmehr Endglied einer
Reihe einander folgender Elemente. Die Abb. 7 zeigt ferner, daB dhn-
liches auch beziiglich der héheren Ionisierungsspannungen in der Se-
quenz Ge—Kr gilt, und Abb. 8 stellt die diesbeziiglichen Verhiltnisse in
der Reihe Sn—Xe dar.

g

&
1 | ]
(:
Gruppe
Abb. 6. Verlauf der ersten Ionisie- Abb. 7. Verlauf der Ionisierungsener-

rungsenergie der Elemente der 3. bis  gien L.LE. (I}, I.E. (II), I.E. (III) bei den
8. Hauptgruppe Elementen Ge—Kr

Abb. 8. Verlauf der Ionisierungs-
energien LE. (I), I.E, (II}, L.E.
(III) bei den Elementen Sn—Xe

Sn Sh Te J Xe

Es ist so gesehen nicht verwunderlich, daB alle diese ernster zu neh-
menden Versuche unmittelbar an die Abrundung unserer Kenntnisse der
Halogenfluoride durch Otto Ruff, also in die Zeit um 1930, fallen. Ruff
erhielt bei Versuchen, Krypton unter dem EinfluBl elektrischer Funken-
entladungen mit Fluor oder Chlor zu vereinigen, keinen Hinweis auf die
Bildung einer Verbindung (R9). Yost konnte bei dhnlichen Versuchen mit
Xenon und Fluor sowie Chlor ebenfalls kein Reaktionsprodukt nachweisen
(Y'7). Berichte iiber die Darstellung von Chlor- bzw. Bromverbindungen
des Kryptons (42), vgl. auch (473), konnten nicht bestitigt werden.
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Offenbar unter dem Eindruck dhnlicher theoretischer Uberlegungen,
wie sie eingangs dieses Abschnittes angefithrt wurden, weist denn auch
Yost trotz seines MiBerfolges ausdriicklich darauf hin, daB damit die
Nonexistenz von Xenonfluoriden keineswegs als gesichert gelten kénne.

Es ist verwunderlich, daB nur gelegentliche und stets nicht ganz tref-
fende Versuche bekannt geworden sind, die Bildungsenthalpien solcher
Edelgasverbindungen abzuschitzen: So ist vor den entscheidenden Jah-
ren 1930/32 z. B. von Grimm und Herzfeld versucht worden, die Bildungs-
enthalpie eines Neonchlorids NeCl mit Hilfe des Born-Haberschen Kreis-
prozesses (G5, E2) zu bestimmen. Man hatte dabei jedoch angenommen,
daB dieses gemid NetCl- aus Ionen aufgebaut sei und im NaCl-Typ
kristallisiere, wihrend (vgl. Tab. 3) allenfalls ein NeCl, zu erwarten ist,
das (wie z. B. SCl,) ein Molekelgitter bilden sollte. Die thermodynamische
Instabilitit dieses angenommenen NetCl~ gegen den Zerfall in Ne und
Cl,, die nach dieser Berechnung sicherlich vorliegt, sagt also nichts iiber
die vermutlichen Eigenschaften von Verbindungen der schweren Edel-
gase wie KrF, oder Xel’, aus. Da8 dann nach 1932 solche Berechnungen
nicht unter angemesseneren Annahmen wiederholt wurden, hat vermut-
lich mehrere Ursachen:

Einmal stand man wohl unter dem Eindruck der vergeblichen ex-
perimentellen Versuche von Rujf sowie Yost. Zum anderen spielte sicher
auch der starke Eindruck des bewdhrten Konzeptes der ,,abgeschlosse-
nen Elektronenkonfiguration der Edelgase® von Kossel (K7) eine er-
hebliche Rolle. Es kommt schlieBlich hinzu, daf sich die Bildungs-
wirmen der Fluoride oder Chloride der schweren Edelgase Xenon und
Radon (aber auch noch Krypton) mit Hilfe des Born-Haberschen Kreis-
prozesses ohne empirische Korrekturen (vgl. S. 318) kaum sicher genug
berechnen lieBen, um zuverldssige Anhaltspunkte fiir oder gegen ihre
Existenz finden zu kénnen. Die Griinde hierfiir sind mannigfaltig und
nicht allein darin zu suchen, daB dieser KreisprozeB seiner Anlage nach
besonders fiir Rechnungen an aus Ionen aufgebauten Verbindungen ge-
dacht ist. So hatte Klemm (K3) kurz vor den Versuchen von Ruff und
Yost gezeigt, daB man auf diesem Wege auch Bildungsenthalpien solcher
Halogenide leichter Elemente (wie z.B. CF, oder CCl,) berechnen kann,
die als typische Verbindungen mit Atombindungen angesehen werden.
Man muB nur, geht man vom hier nicht gut zutreffenden Bilde einer aus
Ionen aufgebauten Verbindung aus, hinreichende Korrekturen wie z.B.
Beriicksichtigung von Polarisation sowie induzierter Dipolmomente etc.
anbringen. Erwihnt sei ferner, daB bis heute von Krypton und Xenon
nur die ersten drei, vom Radon gar nur die beiden ersten Ionisierungs-
energien bekannt sind, also Rechnungen zur Existenz von Tetrafluoriden
oder Verbindungen noch héherer Wertigkeit auch jetzt noch nur mit
geschitzten Ionisierungsspannungen (und schon hierdurch begrenzter
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Genauigkeit) moglich sind. Weitere Griinde, auf die hier nicht niher ein-
gegangen werden soll, kommen hinzu.

4. Entdeckung der ersten Verbindungen des Xenons

Es bleibt das Verdienst Bartletts (B6), die erste echte Edelgasverbin-
dung dargestellt und hierdurch die groBe Zahl der US-amerikanischen
Untersuchungen ausgeldst zu haben:

Er hatte bei Versuchen zur Darstellung von PtF; ein Nebenprodukt
erhalten, das zunidchst als PtOF, (B7) angesehen wurde. Es zeigte sich
dann bald, daB tatsichlich eine Komplexverbindung vom Strukturtyp
des K[SbF,] (B8) vorliegen miisse, nimlich O}[PtF,] (B9). Hier liegt
ein besonderes Verdienst Bartletts: Er sah sofort, von einer Zufallsent-
deckung ausgehend, daB wegen der dhnlichen ersten Ionisierungsspan-
nungen von O, (12,2 eV) und Xe (12,13 eV) die Darstellung einer ent-
sprechenden Xenonverbindung Xe[PtF,] mdéglich sein kénne, die er
dann auch im Juni 1962 erhalten zu haben glaubte (B6). Erst durch
seine Publikation wurden die dann spiter so weitreichenden Unter-
suchungen in den Argonne National Laboratories ausgeldst.

Als erstes bindres Edelgasfluorid wurde XeF, Anfang Juli 1962 in Miinster
dargestellt (H3); in der letzten Juliwoche war man auf Grund der che-
mischen Analysen sicher, XeF, in Hinden zu haben.

Diese Ergebnisse wurden erst am 8. Oktober 1962 publiziert, weil die
Arbeitsgruppe zur Sicherung ihrer Ergebnisse noch massenspektro-
skopische Untersuchungen abwarten wollte ({fiir deren Durchfiihrung
sich trotz aller Bemiihungen erst viel spater eine Moglichkeit bot) .

Die Arbeitsgruppe des Verfassers in Miinster hatte — unabhingig von
den in USA ausgeflihrten Untersuchungen — bercits seit 1949/50 (H4)
mehrfach die Bildungsmdglichkeiten und vermutlichen Eigenschaften
von Xenonfluoriden diskutiert. Seit 1951 war man sicher, da XeF, und
XeF, bei Normalbedingungen gegen einen Zerfall in die Elemente ther-
modynamisch stabil sein diirften:

Die hierfiir entscheidende experimentelle Untersuchung stammt aus
dem Arbeitskreis von Emeléus; dort hatte Woolf (W4) die Bildungs-
enthalpie von JF; bestimmt. Mit diesem und dem bereits von Yost be-
stimmten Wert fiir die Bildungsenthalpie von TeF, (Y 2) konnte, wie die
Tab. 4 zeigt, die ,,mittlere thermochemische Bindungsenergie® Te—F (im
TeFg) bzw. J—F (im JF;) berechnet werden. Durch einfache Extra-
polation war hieraus zwar nur grob, aber, wie man sieht, recht sicher ab-
zuschitzen, daB der Wert der ,mittleren thermochemischen Bindungs-

! Die amerikanischen Autoren (die z.B. derartige Messungen im eigenen
Laboratorium ausfithren konnten), haben die Darstellung von XeF, bereits
am 20. August 1962 mitgeteilt (C3—-C35).
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Tabelle 4. Zur Bildungswivme von XeF,
| TeF, | JF, | XeF,

Bildungswarme (kcal/Mol) | 3151 | 2052 | 120 > B.W. > 0
»bond energy* (kcal/Val) 79 64 50 >be. >20

1 Yost u. Claussen 1933 (Y 2). 2 Woolf 1951 (W 4).

energie® (b.e.) im XeF, (und damit nach bewihrten Regeln der Thermo-
chemie auch die entsprechende Bindungsenergie im XeF,) groBer als
20 kcal/Val ist. Da die Edelgase einatomig sind und gemaf

Xe + 2F, = XeF, bzw. Xe + F, = XeF,

thermochemisch ,,belastend” in die Reaktion pro F-Atom, also pro Bin-
dung Xe—~F nur die halbe Dissoziationsenergie (a~:18kcal) der F,-
Molekel eingeht, erschien damit die thermodynamische Stabilitit von
Xel, und XeF, gegen einen Zerfall in die Komponenten unter Normal-
bedingungen gesichert (vgl. (H5)).

Bei den Versuchen des Arbeitskreises von R. Hoppe ergaben sich techni-
sche Schwierigkeiten. So war Anfang der fiinfziger Jahre die Beschaffung von
Xenon ausreichender Reinheit nicht moglich. Ferner schienen nach den sicher
sorgfaltigen Versuchen von Ruff und Yost weder elektrische Funken noch
UV-Bestrahlung zur Anregung der — dann vermutlich ,,exothermen® — Re-
aktion zwischen Xenon und Fluor ausreichend und nur eine ,,Drucksyn-
these* schien erfolgversprechend.

Es sei in diesem Zusammenhang auf Versuche verwiesen, andere Ver-
bindungen mit auBergewOhnlichen Wertigkeiten darzustellen; es zeigte
sich jedoch, daB K,[AulVF;] (H6—-H8) oder K,[AgF,] (H8) und =z.B.
K[HgF,] (H9, H10), zwar unter Normalbedingungen wohl thermodyna-
misch stabil gegen den Zerfall in die Elemente, nicht erhalten wurden.
Offensichtlich ist der Zerfall in KF + KAuF, oder KF + KAgF, bzw. in
KHgF; (unter Freiwerden von je */,F, pro Umsatz) stark ,,exotherm*. Hier-
mit hingt vermutlich zusammen, daB3 Cs!!'F, bislang nicht erhalten wurde
(frither als Derivate von CsF; und RbF, angesehene Priparate (B70, B 34)
erwiesen sich im wesentlichen als aus CsClIF, bzw. RbCIF, (46, B35) be-
stehend). Man kann abschétzen (H 77), daB CsF, unter Normalbedingungen
stabil gegen einen Zerfall in die Elemente, aber instabil gegen den Zerfall in
das stark exotherme CsF und in F, ist, die Bildungsenthalpie von CsF, diirfte
etwa AHj,; ~ — 20 kcal/Mol betragen, vgl. S. 337

III. Darstellung von Edelgasverbindungen

Bei den bislang beschriebenen Moglichkeiten zur Darstellung von Edel-
gasverbindungen kann man unterscheiden:
A. die direkte Synthese aus den Elementen, und zwar
1. die ,thermische® Synthese, die meist unter erh6htem Druck, z.T.
aber auch bei Normaldruck ausgefiihrt wurde,
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2. andere direkte Synthesen aus den Elementen, wobei die An-
regungsenergie durch
a) UV-Bestrahlung
b) Bestrahlung mit y- oder Elektronenstrahlen
c) elektrische Funkenentiadung
zugefiihrt wird
B. dieindirekten Synthesen, bislang meist zur Darstellung Sauerstofi-
haltiger Xenonverbindungen verwendet.

3. Hier geht man von vorgebildeten Xenonverbindungen aus und
erhilt z.B. durch Hydrolyse neue Stoffe, also Oxidfluoride oder
Oxoxenate.

Durch direkte Synthese aus den Elementen sind die gegen einen Zer-
fall in die Komponenten thermodynamisch stabilen Xenonfluoride er-
halten worden. Auch XeOF, (vgl. S. 284) kann sich anscheinend so bil-
den; ferner sind hierbei unter Normalbedingungen gegen Dispropor-
tionierung oder Zerfall instabile Fluoride wie das noch unbekannte
Xe,Fyg, vgl. S. 268, oder das einzige sicher bekannte Kryptonfluorid
KrF, zu erwarten bzw. zu erhalten.

1. ,,Thermische Synthese*

Uber den Reaktionsmechanismus bei der thermisch angeregten Ver-
einigung von Xenon und Fluor, die vorteilhaft unter erh6htem Druck
stattfindet, ist Genaueres noch nicht bekannt. Man nimmt an, daB die
biniren Fluoride des Xenons hierbei schrittweise gebildet werden:

Xe + F,=XeF,
XeF, + F, = XeF,
XeF, + F, = XeF,

So hat man Xenon und Fluor im Kreislauf durch eine heie Zone ge-
pumpt und die Art und Menge der Reaktionsprodukte IR-spektrosko-
pisch untersucht (4 3). Es zeigte sich dabei, daB zunichst nur XeF, ge-
bildet wird, das in einer Kiihlfalle abgeschieden werden kann. Die Menge
des gebildeten XeF, nimmt mit steigendem Partialdruck des Xenons wie
auch des Fluors zu. XeF, entsteht praktisch nur dann, wenn das zu-
nichst gebildete XeF, im Gaskreislauf verbleibt: Dann nimmt die XeF,-
Ausbeute mit steigendem Partialdruck an F, wie auch an XeF,-Gas zu.
Mit steigender Temperatur erhéht sich die Reaktionsgeschwindigkeit, wie
die steigenden Ausbeuten zeigen. Unterhalb 270°C wurde beinormalem
Druck bislang meist keine merkliche Reaktion zwischen Xenon und Fluor
beobachtet. Man hat jedoch den Eindruck, daB die Temperatur, bei der
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beim einfachen Erhitzen solcher Xenon-Fluor-Mischungen die Fluorie-
rung beginnt, etwas von den Versuchsbedingungen abhingt. So wurde
andererseits berichtet (D 5), daB derartige Gasmischungen sich beim Er-
hitzen in vorfluorierten Ni-GefiBen bis 390°K zunichst wie ein
ideales Gas verhielten. Erst ab 390°K trat dann ein deutlicher Druckab-
fall ein, der die Bildung von XeF, (bzw. unter hoheren Drucken und bei
groBem UberschuB an F, Bildung von iiberwiegend XeF,) anzeigte.
SchlieBlich soll nach einer weiteren Angabe die dquimolare Mischung
Xe-+ F, bei einem Gesamtdruck von p = 30 atm bereits bei Zimmer-
temperatur unter Bildung von XeF, reagieren (K 4).

Nach Baker (B77) wird diese thermisch angeregte Fluorierung von
Xenon durch die Gegenwart von Nickelmetall katalytisch beeinfluft:

In einem GlasgefidB, dessen Winde (auf —78°C oder auch 0°C) ge-
kithlt wurden, befand sich die Gasmischung, F,:Xe = 0,8:1 bis 2,0:1.
Erhitzte man im Reaktionsgefdl diinne (@ 0,002 cm) Metalldrihte elek-
trisch, so trat bei miBigen Temperaturen (ab 180°C) nur bei Verwendung
von Nickeldraht Bildung wvon kristallinen Xenonfluoriden (Brutto-
zusammensetzung , XeF, ,*) ein.

Erhitzen der gleichen Mischungen durch Erwirmen des Reaktions-
gefiles bei Abwesenheit von Nickel-Draht fithrte (bis 400°C) zu keiner
Reaktion. Erhitzte man andererseits den Ni-Draht im gleichen Reaktions-
gefiB in reinem Fluor, so wurde ebenfalis keine Reaktion beobachtet. Er-
hitzte man schlieBlich unter gleichen Bedingungen Drihte aus Kupfer,
Aluminium oder Platin in der Xe/F,-Mischung, so trat wiederum bis
400°C keine Fluorierung, oberhalb dieser Temperatur jedoch Reaktion
in der Gasmischung ein. Vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeiten der
Umsetzung zwischen Xenon und Fluor (verglichen mit derjenigen in Ge-
genwart von Ni bei 200°C) werden erst bei 430°C (Aluminium) bzw.
550°C (Kupfer) erreicht. Beim Erhitzen des Platindrahtes trat ab 510°C
starke Reaktion unter Bildung eines Pt-haltigen Reaktionsproduktes
(Bruttozusammensetzung ,Xe,PtF,,*) ein.

Die durch Ni katalysierte Reaktion von Xe mit ¥, im Quarzkolben ver-
lduft bei Kiihlung der GefaBwand auf —78 °C im einzelnen wie folgt:

Unabhingig von der Temperatur des Ni-Drahtes (180—400°C) ist die
Zahl der reagierenden Gasmolekeln zunichst eine lineare Funktion der Reak-
tionszeit, und dies um so lingere Zeit, je niedriger die Drahttemperatur liegt.
Die Reaktion verlduft hierbei nach der 0. Ordnung.

Die Aktivierungsenergie wurde zu 10,4 kcal/Mol bestimmt, der Zahlen-
faktor vor dem Exponentialausdruck der Arrhenius-Gleichung entsprach
praktisch der Trefferfrequenz der Xe-Atome auf den Ni-Draht. Die Reaktion
erfolgte langsamer, nachdem etwa die Hélfte, und hérte praktisch auf, wenn
etwa Zweidrittel des eingesetzten Gasgemisches abreagiert hatte.

Wurde die GefiBwandung nur auf 0 °C gekiihlt, so reagierte offensichtlich
das zunichst gebildete Reaktionsprodukt XeF, in der Gasphase erneut, und
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der Reaktionsverlauf wurde uniibersichtlicher: Die Gesamtausbeute sank,
und der Zeitraum, innerhalb dessen die Reaktion anfinglich nach der 0. Ord-
nung ablief, war merklich kiirzer als bei Kiihlung auf —78°C.

Inzwischen liegt auch eine erste Angabe iiber die Gleichgewichts-
konstanten fiir das System Xe/F, vor (W35, W6), vgl. Tab. 34, S. 322.

Diese Zahlen zeigen deutlich, daB man im allgemeinen durch ein-
faches Erhitzen einer Mischung von Fluor und Xenon keine reinen bi-
niren Fluoride erhalten kann. Anfangs wurde diese Komplikation nicht
immer voll erkannt. Nicht zuverlissig sind daher im allgemeinen An-
gaben ilber die physikalischen Eigenschaften von Xenonfluoriden, die
nach der Darstellung nicht besonders gereinigt wurden.

2. Darstellung unter Anregung durch Strahlen oder Funkenentladung

Der Reaktionsmechanismus bei der durch Bestrahlung oder durch elek-
trische Funkenentladung angeregten Fluorierung von Xenon ist noch
unbekannt, obwohl die photochemisch angeregte Reaktion zwischen
Xe und F, zur Bildung von XeF, (W?7) bereits niher untersucht wurde
(W8). Man wuBte bereits (W 9), daB Fluor eine Absorptionsbande bei
3000 A besitzt, also bei Absorption von Licht dieser Wellenlinge gemiB
F, = 2F eine Dissoziation der Molekel eintreten kann. Man stellte fest:

Bei konstantem Xe-Partialdruck (pxe) sinkt die Quantenausbeute
mit steigendem F,-Partialdruck (pg,).

Die Quantenausbeute steigt etwas mit zunehmendem pxe, wenn pp,
konstant und grof ist; sie sinkt mit zunehmendem pxe, wenn py, kon-
stant und klein ist.

SchlieBlich sinkt die Quantenausbeute mit steigendem Gesamtdruck
der Gasmischung (F,:Xe = 1:1), erreicht fiir p = 1000 mm Hg einen
Grenzwert und ist hier von der Intensitit der Einstrahlung unabhingig.

Offenbar ist der Reaktionsmechanismus sehr kompliziert. Was die
Anregung durch elektrische Entladungen betrifft, so liegen hier noch
keine systematischen Untersuchungen vor. Ob schlieBlich auch stille
Entladungen zur Darstellung von Edelgasfluoriden angewendet werden
konnen, ist noch ganz unbekannt.

IV. Xenondifluorid, XeF,

Diese Verbindung wurde erstmals im Juli 1962 von R. Hoppe und Mit-
arbeitern in Miinster durch Einwirkung elektrischer Funkenentladungen
auf Xe/F,-Mischungen erhalten (H3). Unabhingig hiervon ist ihre Exi-
stenz auf Grund massenspektroskopischer Untersuchungen am XeF,
(C4, 5t2) im August 1962 vermutet worden.
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1. Darstellung von XcF,

Xenondifluorid kann aus den Elementen, also durch direkte Fluorie-
rung des Xenons, erhalten werden. Die Bildung ist aber auch bei der
indirekten Fluorierung (mit Hilfe geeigneter Verbindungen des Fluors)
beobachtet worden. Die Darstellung reiner Proben ist nicht einfach und
nicht nach allen angegebenen Methoden mdglich.

a) Die thermische Anregung des Xenon-Fluor-Gasgemisches erfolgt
durch Erhitzen, z.B. in Ni-GefdBen. So bildet sich XeF,, wenn man die
Gasmischung im Kreislauf durch ein bis auf 400°C erhitztes Ni-Rohr
schickt und das Reaktionsprodukt in einer dahinter befindlichen Kiihl-
falle (—50°C) ausfriert (S3). Mit einiger Sorgfalt wurde so recht reines
XeF, erhalten (43). Im einzelnen wurde festgestellt, daB zunichst mit
steigender Temperatur der heien Zone die Ausbeute steigt. Ab 600°C
macht sich dann bemerkbar, daB XeF,, und zwar mit steigender Tem-
peratur in steigendem Male, mit der Ni-Wand reagiert. Die Ausbeute
diirfte bei weiter steigender Temperatur, also oberhalb 650°C, stark ab-
nehmen (S4).

Ferner wurde XeF, nach einer Strémungsmethode erhalten. Hierbei
(E 3) passieren Xenon und Fluor, mit Sauerstoff als Trédgergas, langsam
eine auf 250—400°C erhitzte Ni-Roéhre. Die Ausbeute an XeF, betrigt,
auf die Menge des eingesetzten Xenons bezogen, 60—70 %,. Nebenher ent-
stand etwas XeF,, sowie in geringer Menge XeOF,.

b) Zur photochemischen Darstellung von XeF, wurden die Gasge-
mische (Fy:Xe = 5,2:1 bis 0,9:1) in einer Ni-Apparatur durch Saphir-
fenster mit UV-Licht bestrahlt (A = 2500—3500 A). Erwirmen der einen
Seite der Apparatur (+90°C) und Kiihlen an anderer Stelle (—80°C)
fihrte zum Umwilzen des Gasinhaltes durch Konvektion. Die Ni-Wand
des eigentlichen , Bestrahlungsraumes® wurde von auen mit flieBendem
Wasser gekiihlt (W7). Bei geeigneter GroBe der Apparatur wurden je-
weils bis zu 10 g XeF, erhalten (M 77). Der Reaktionsmechanismus ist
kompliziert und noch nicht bekannt.

¢) Durch Einwirken von y-Strahlen (¥Co) hoher Intensitit (6,5x
10°r/h) auf Xenon-Fluor-Mischungen erhielt man (M 8) Proben, deren
Zusammensetzung von den besonderen Bedingungen abhing; vermutlich
bestanden sie aus einer Mischung von XeF, und XeF,. Je niedriger die
Temperatur der GefdBwandung hierbei war, um so mehr niherte sich
das Verhiltnis F: Xe dem Werte 2:1. Man darf annehmen, daB auch hier
im ersten Schritt iiberwiegend XeF, gebildet wird, das nur dann zu XeF,
weiter reagiert, wenn die Temperatur und damit der Dampfdruck
Pxer, Dicht zu niedrig ist. Im tbrigen muB beriicksichtigt werden, da
bei durch ionisierende Strahlen angeregten Reaktionen zahlreiche Pri-
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mirprozesse moglich sind, also komplizierte Verhiltnisse auftreten
konnen (M9).

d) Bei Anrvegung mit Elekironensirahlen (1,6 meV) erhielt man wie-
derum eine Mischung von XeF, und XeF, (L5); gearbeitet wurde in
einem Gefill aus rostfreiem Stahl. Andererseits erhielt man (1,5 meV,
F,:Xe =2,08:1; Gesamtdruck 1242mm Hg vor der Bestrahlung,
1217 mm Hg nach der Bestrahlung von 90 min Dauer) praktisch reines
XeF,, wenn die GefaBwand gekiihlt wurde (unterhalb 0°C), wihrend
oberhalb 0°C daneben auch XeF, gebildet wurde (M 9).

SchlieBlich wurde die Bildung von XeF, bei Ticftemperaturbestrah-
lungen (20°K) von Xe/F,-Mischungen nach der sogenannten Matrix-
Tsolierungstechnik nachgewiesen (7°2): Diese ist schon in anderen
Fillen, z.B. zum Nachweis instabiler oder sonst empfindlicher Molekeln
verwendet worden. Man erhielt durch Photolyse bei tiefer Temperatur
aus CHgNO, z.B. als Reaktionsprodukt HNO (B77), aus der festen Mi-
schung HJ/CO z.B. HCO (£4) und aus N,;O zunichst O und hieraus
durch Reaktion mit C,H, Keten (H73). — In diesem besonderen Fall
wurde nun die Xe/F,-Mischung (bei 20°K) schnell auf ein CsJ-Fenster
kondensiert, auf das man vorher (zur Vermeidung einer moglichen Reak-
tion des F, mit Cs]) eine diinne Schicht festen Argons ausgefroren hatte.
Nach Aufnahme des IR-Spektrums wurde mit UV-Licht bestrahlt (Hg-
Mitteldruck-Lampe) und die nun eintretenden Anderungen im IR-
Spektrum als Indiz fiir die Bildung bestimmter Verbindungen angesehen.

Man beobachtete die Schwingungen v; ~ 510 cm™! (im XeF,-Gas:
515 cm™) und vz = 547 cm™ (im XeF,-Gas: 555 cm), nicht aber v, (im
XeF,-Gas: 213 cn?; vgl. hierzu (43)).

e) Die Anvegung durch elektvische Funkenentladungen wurde bei der
ersten. Darstellung von XeF, (H3—H5) angewendet:

In einer Quarzapparatur, vgl. Abb. 9, befand sich die Ausgangsmi-
schung (F,:Xe = 1:1 bis 3:1, meist 2:1) unter einem Gesamtdruck von
700—800 mm Hg (bei Raumtemperatur). Zwischen den in den Reaktions-
raum hineinragenden Quarzfingern S, in denen sich die Elektroden be-
fanden, wurde ein Kihlfinger K auf —78°C gehalten. — XeF, scheidet
sich sogleich nach Beginn der Funkenentladungen in farblosen, blitzen-
den Einkristallen, die langsam wachsen, am Kiihlfinger ab.

Es handelt sich hier um eine Variante jenes Verfahrens, das schon
Yost benutzt hatte (Y 7). DaB aber hier im Gegensatz zu Yosts Experi-
menten schon beim ersten derartigen Versuch XeF, in gréBeren Mengen
und in reiner Form erhalten wurde, wahrend Yost keine Anzeichen fiir die
Bildung der Verbindung fand, hingt vermutlich damit zusammen, daB
Yost wihrend der durch die Funkenentladungen in Gang gesetzten Reak-
tion nicht, und nach der Reaktion nicht an der richtigen Stelle, vor allem
aber wohl zu spit, gekiihlt hatte.
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Abb. 9. Apparatur zur Darstellung
von XeF, (schematisch) y

Wird nicht gekiihlt oder durch die Versuchsanordnung nicht dafiir
gesorgt, daB das gebildete XeF, in unmittelbarer Nihe des Kiihlfingers
entsteht, so sinkt die XeF,-Ausbeute stark, und die Reaktion wird kom-
plizierter; es entstehen Nebenprodukte (H74), wahrscheinlich auch die
bei Zimmertemperatur unbestindige Verbindung ,,Xe,SiF;“ (C6), deren
Zusammensetzung wohl eher der Formel XeSiFg entsprechen diirfte.

f) Die indirekte Fluorierung von Xemon, also eine Umsetzung von
elementarem Xenon mit geeigneten Fluorverbindungen unter Bildung
von XeF,, ist ebenfalls méglich:

Mischungen von Xe und CF, lie man unter Normaldruck ein Reak-
tionsgefilB aus Pyrexglas passieren, in dem Funkenentladungen (6000 V
bei 120 mA) erfolgten. Die Winde des Reaktionsgefifles wurden auf
—78°C gekiihlt, die Reaktionspartner Xe und CF, kondensierten dabei
nicht. Es bildete sich ein farbloses Reaktionsprodukt, das auBer einem
nicht fliichtigen, weiBen Riickstand organischer Verbindungen fliichtige,
bei —78°C kondensierbare Stoffe enthielt, die nach dem Umsublimieren
als farblose Kristalle anfielen (50—150 mg pro Versuch). Daf3 sich hier-
bei XeF, bildete, wurde massenspektroskopisch und IR-spektroskopisch
nachgewiesen (M70).

Ferner soll sich Xenondifluorid bei der Reaktion von Xenon mit
starken Fluorierungsmitteln wie CF,OF und FSO,OF bilden:

Beim Erhitzen solcher Mischungen unter Druck (2,2 CF,0F+ Xe;
250 atm, 500°K bzw. 2,2 FSO,0F 4+ Xe; 150 atm, 450°K) will man neben
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den Umwandlungsprodukten der Fluorierungsmittel (CF;-00-CF; bzw.
S,0,F,) XeF,, bei der Fluorierung mit FSO,0OF auch etwas XeF, (G6)
erhalten haben.

g) Zur Darstellung reiner Xel y-Proben ist die direkte Fluorierung
von Xenon bei erhohter Temperatur nach Swith (S3) und die photo-
chemisch angeregte Fluorierung nach Weeks (W7) empfohlen worden
(M 77). Auch hierbei mul sorgfiltig darauf geachtet werden, daB bereits
gebildetes XeF, nicht mit {iberschiissigem Fluor unter Bildung von
XeF, reagiert. Daher erscheint, wenn XeF, in Gramm-Mengen darge-
stellt werden soll, die Methode von Hoppe (H3, H4, H5) in gleicher
Weise empfehlenswert. Giinstig diirfte, was noch nicht im einzelnen un-
tersucht wurde, auch der Umsatz von Fluor oder XeF, mit iiberschiissi-
gem Xenon bei erhohter Temperatur sein; da die Gleichgewichtskon-
stanten (Tab. 34, S. 322) bekannt sind, kann man hier jetzt zweckméiBige
Versuchsbedingungen wihlen, vgl. hierzu auch (M 77).

2. Physikalische Figenschaften von XeF,

Xenondifluorid ist unter Normalbedingungen eine feste, farblose, ther-
modynamisch stabile Verbindung. Es weist sich durch einen charakte-
ristischen, durchdringenden Geruch aus. Der Dampfdruck iiber festem
XeF, (4 3) ist bei Zimmertemperatur merklich:

Gleichgewichtsdruck XeF,(fest) > XeF,(gas)

t= (QC) PXeFo = (mm Hg)

25 3,8
100 318

Man erhilt daher durch Umsublimieren leicht groBe, durchsichtige,
priachtig glinzende, tetragonale Kristalle. Auch der Dampf ist farblos.
XeF, schmilzt bei 140°C, beim Abkiihlen kann die Schmelze bis 90°C un-
terkiihlt werden. Nach den vorliegenden Dampfdruckangaben sublimiert
XeF, bei etwa 120°C unter Normaldruck.

a) Eigenschaften der Molekel XeF,. Die Gasmolekel XeF, ist linear,
von der Symmetrie Dewn (S3). Der Abstand Xe--F, urspriinglich zu
1,7 A angegeben, betrigt ~1,9 A (S5). Eine ausfithrliche Untersuchung
(G173) iiber die Ursachen der ,groBen Diskrepanz® zwischen dem Xe—F-
Abstand im Kristall (1,98, A) und in der Gasmolekel (inzwischen 1,9 A
statt 1,7 A!) diirfte damit, wohl im Prinzip richtig, in der Substanz
iiberholt sein.
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IR-Spektrum XeF,(gas)

vy 213,2  (cm™1) sst
vg 555 1.13,’ ggg sst
vy +v; 1070 schw

Die Auswertung des IR-Spektrums (43, S3) ergab folgende Werte
fiir die Kraftkonstanten:

k ker ks/1?
Substanz (Angaben in mdyn /A)
XeF, 2,85 0,11 0,19
Schwingung
H-F 9,67 (in HF) Zum
C-F 5,6 (in CH,F) } Vergleich
C—Br 2,8 (in CH,Br) ) nach (W70)

Die Kraftkonstante der Xe—F-Bindung im XeF, ist also etwa von
gleicher GréBe wie die der C—Br-Bindung im CH,Br.

Die Kraftkonstante der Deformationsschwingung, kz/I2, ist erwar-
tungsgemilB klein gegen k. Die Konstante kpy beriicksichtigt die Wechsel-
wirkung zwischen den beiden Xe—F-Bindungen des XeF,. Sie kann an-
gegeben werden, weil die drei Grundschwingungen des linearen XeF,-
Molekiils die Berechnung aller drei Kraftkonstanten zulassen, die fiir die
Potentialfunktion des allgemeinen Valenzkraftfeldes bei dieser Atoman-
ordnung gefordert werden. Wie man erwarten kann, ist kg klein gegen k.

Die UV-Absorption von gasformigem XeF, wurde gleichfalls
niher untersucht (J2, W70, I16). Einer schwachen Bande (Apax =
2300 A, Halbwertsbreite Av 8249 cm™) folgt eine starke (1580 A; Ay =
8060 cm™1), der zu kiirzeren Wellenlingen eine Reihe recht scharfer
Banden (1425 bzw. 1335 bzw. 1215 bzw. 1145 A Av = 1000 bzw. 1290
bzw. 2070 bzw. 2730 cm™?) folgt. Eine Schwingungsfeinstruktur wurde
nicht beobachtet.

Beschreibt man die Bindungen im linearen XeF, durch Linearkombi-
nationen von Xe 5ps und F 2pe (in Form delokalisierter Molekiilorbitale,
vgl. 5.330), so erhdlt man ein bindendes, o7 = {(a,,) (doppelt be-
setzt), ein nicht bindendes, og= {(a,,) (doppelt besetzt), und ein
lockerndes, ¢t = {(ay,) Orbital. Dem ersten erlaubten Singulett-
Singulett-Ubergang 6g o7 wird die starke Bande bei 1580 A zuge-
schrieben. Die schwache Bande bei 2300 A wird einem anderen Singu-
lett-Singulett-Ubergang (z.B. vy —> o) zugeordnet. Die schirferen Ban-
den schlieBlich mit Amyax < 1580 A gehodren zu zwei Rydberg-Serien v,
und v,, deren Energiedifferenz (0,7 eV) recht gut der Spin-Bahn-Kopp-
lung im Xe-Atom (0,75 eV) (W 70) entspricht:
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Ry
vy = 92000 — m bZW.
va = 98000 — — 3 ¢t
- (n+0,2)

mit n = 1, 2. Man erhilt hieraus fiir die erste Ionisierungsspannung des
XeF, (11,5 + 0,2 V) einen Wert, der im Vergleich zur ersten Ionisie-
rungsenergie des Xenons (12,12 V) anzeigt, daB zusitzlich noch -
Bindungen eine Rolle spielen.

b) Weitere Eigenschaften von festem XeF,. Der Raman-Effekt am
festen Xenondifluorid wurde mehrfach untersucht (43), ebenso das
IR-Spektrum (v, bei 510 cm— schwach beobachtet, obwohl verboten, v;
bei 547 cmm beobachtet) bei 20°K (T°2, M70, S3, W7).

Xenondifluorid ist diamagnetisch, die gefundene Susceptibilitiat (H5)
ist nur geringfiigig kleiner als man erwarten sollte (—yyq = 40—50x
10-8) (erwartet = —Xito1 ~ 60—70x 10-9).

Beziiglich der Lgslichkeit in H,O und HF vgl. unter Chemische Ei-
genschaften des XeF,, S. 242.

3. Die Kiristallchemie des XeF,

Xenondifluorid kristallisiert tetragonal-raumzentriert in der Raum-
gruppe D}]— I4/mmm mit 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle (d,, =
4,32g-cm™3; d,y: noch nicht bestimmt). Die Gitterkonstanten, das
Molvolumen und die besetzten Punktlagen, der Parameter z der F-
Teilchen sowie die Abstinde zwischen benachbarten Teilchen sind in der
Tab. 5 zusammengestelit.

Tabelle 5: Zur Kristallstruktuy von XeFy
a=4315A ‘c=6,990 A
Raumgruppe: D)} — I4/mmm
Besetzte Punktlagen
2Xe in 2(a); 4F in 4(e) mit zp = 0,283;; Abstand Xe—-F = 1,98, A

Abstande zwischen benachbarten Teilchen!

(in A)
Xe—F: 1,983 (2x) F-Xe: 1,083 (1x)
3,405 (8x) 3,405 (4x)
4,749 (8 x) Xe—Xe: 4,639 (8x)
F-F: 3,024 (1x)
3,087 (4 x)
3,966 (1 x)
4,315 (4 x)

1 Alle Abstinde wurden ohne Beriicksichtigung thermischer Bewegungen
oder Schwingungen berechnet.
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Die angegebenen Daten sind der Neutronenbeugungsuntersuchung
am XeF, (L6, L7) entnommen. Die naturgemiB hier etwas ungenaueren
Untersuchungen mit Hilfe réntgenographischer Methoden (S6, S7) wer-
den im folgenden nicht beriicksichtigt. Der tatsichliche Abstand Xe—F
im festen XeF, diirfte wegen der moglichen Prizession der starr ge-
dachten XeF,-Hantel bzw. wegen moglicher Schwingungen senkrecht
zur Molekelachse etwas gréBer sein und etwa Xe—F = 2,00 +0,01 A
betragen.

Abb. 10. Zur Kiristalls truktur
von XeF,: Modell I; bzgl.
Einzelheiten vgl. Text

(Modell I1: analog)

Es liegt eine typische Molekelstruktur vor. Zwanglos sind, wie die
Teilchenabstinde in Tab. 5 anzeigen und die Abb. 10 deutlich erkennen
1a8t, im Kiristallverband isolierte lineare Baugruppen F—Xe—F zu er-
kennen. Der Abstand Xe—F innerhalb der Molekel (1,98, A nach Neu-
tronenbeugung bzw. 2,00 A unter Beriicksichtigung thermischer Schwin-
gungen) erscheint gleichfalls plausibel. Er entspricht dem, was man nach
den Abmessungen der [JCl,]-Baugruppe (Abstand J—Cl = 2,36 &) bei
Berticksichtigung der Verschiedenheit von Cl und F, aber auch nach den
Abstinden J-F im JF, (B72) erwarten sollte (S§3). (Die Bindungsver-
hiltnisse im XeF, sind freilich doch nicht ganz mit denen in der [JCL,]-
Gruppe zu vergleichen (5§3), vgl. S. 329). Auch die Abstinde zwischen
nichstbenachbarten Fluorteilchen verschiedener Molekeln (3,02, bzw.
3,08, A; gewogenes Mittel: 3,07 A) sind von plausibler GréBe. So be-
tragen z. B. im festen SiF,, das ebenfalls ein typisches Molekelgitter bildet
(N2, A5), die kiirzesten Abstinde zwischen F-Teilchen benachbarter
Molekeln 3,00 A.

Esist nicht ganz verstindlich, warum die Packung der linearen XeF,-
Molekeln nicht noch etwas ,dichter” ist, als der gefundenen Kristall-
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struktur entspricht. In der Tab. 6 sind mehrere moégliche Strukturmodelle
fiir XeF, angefiihrt. Modell I entspricht der gefundenen Kristallstruk-
tur (wobei wiederum beziiglich der interatomaren Abstinde irgendwelche
thermischen Einfliisse nicht beriicksichtigt wurden). Modell IT ist der
gefundenen Kristallstruktur eng verwandt und unterscheidet sich von
ihr nur dadurch, daB die fiinf nichsten F—F-Abstinde zwischen FF-
Teilchen verschiedener Molekeln gleich groB8 sind. Allein, diese dem Au-
genschein nach ausgeglichenere Kristallstruktur, bei der auBerdem der
erwihnte kiirzeste intermolekulare Abstand F—F (3,073 A) praktisch
dem ,gewogenen Mittel“ der Abstinde der Realstruktur des XeF,
(3,074 A) entspricht, ist doch, was den Madelungfaktor* angeht, etwas
ungiinstiger als die Realstruktur. Dieser zunidchst auffillige Befund ent-
spricht jedoch vorliegenden Erfahrungen (H76, H17) bei anderen Kri-
stallstrukturen.

Die in Tab. 6 angegebenen Werte fiir den Madelungfaktor beziehen
sich alle auf den kiirzesten Abstand Xe—F = 1,98, A als Einheitsent-
fernung; sie sind daher nicht nur untereinander vergleichbar, sondern
reprisentieren nach GréBe und Gang zugleich auch den sogenannten

Abb. 11. Zur Kristallstruktur von Abb. 12, Zur Kiristallstruktur von
XeF,: Modell III; bzgl. Einzel- XeF,: Modell IV; bzgl. Einzel-
heiten vgl. Text heiten vgl. Text
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»Madelunganteil der Gitterenergie*“?, der freilich, wenn die Molekel #nicht
aus Lonen aufgebaut ist, noch mit dem Produkt der effektiven Ladung der
Bausteine (hier also gemiB Xe®+(F®/2-), mit ¢%) zu multiplizieren ist.

Um das Verstindnis fiir die XeF,-Struktur zu vertiefen, wurden wei-
tere Strukturmodelle diskutiert (H78), die in der Packungsdichte li-
nearer und lings [001] geordneter XeF,-Molekeln (mit Xe—F = 1,98,4)
der gefundenen Struktur entsprechen. Modell III, vgl. Abb. 11, der
Tab. 6 entspricht z.B. nicht der gefundenen raumzentrierten, sondern
einer hexagonalen Anordnung von XeF,-Hanteln, deren Schwerpunkte
der Abfolge einer kubisch-dichtesten Kugelpackung in hexagonaler Auf-
stellung entsprechen, und Modell IVa (wie auch IVb und IVc) entspre-
chen einer analogen Strukturvariante, wobei freilich beziiglich der Xe-
Atome die Abfolge einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung, vgl. Abb. 12,
angenommen wurde.

Hier ergibt sich eine prinzipielle Schwierigkeit. Diskutiert man ver-
schiedene an sich mogliche, aber nicht verifizierte Strukturvarianten ein
und derselben Verbindung, so gibt es zwei verschiedene, in praxi sich
widersprechende Grundannahmen: Entweder nimmt man nach Biltz
(B13) an, daB das Molvolumen konstant ist, oder man hilt auf Grund des
Konzeptes ,konstanter Radien® die Abstinde zwischen bestimmten Teil-
chen (hier die intermolekularen F—F-Abstinde) konstant:

? Da im folgenden einige Betrachtungen mit Hilfe von Madelungfaktoren
durchgefiihrt werden sollen, ist es vielleicht zweckmiBig, kurz an folgenden
Sachverhalt zu erinnern: Nach

M.F.
a + Z )
K—A

Eg=—2z;-2,-¢?-Const-
ist der Madelungfaktor also jene, nur durch die Geometric der jeweiligen Kri-
stallstruktur bedingte GroBe, welche die Gitterenergie fiir den. Fall angibt,
daB starre, punktformige Ionen vorliegen. Bei terndren Verbindungen ist es
immer notwendig, bei bindren Verbindungen zuweilen zweckmifig, den
»Wertigkeitsfaktor® (z,-z,) in den Madelungfaktor mit einzubeziehen.

Der Madelungfaktor, im folgenden kurz M.F. genannt, ist eindeutig nur
dann anzugeben, wenn man die Bezugsentfernung (dg-,) angibt. In diesem
Referat wird immer der kiirzeste Abstand zwischen Teilchen verschiedener
Ladung als Bezugsentfernung gewahit.

Der M.F. setzt sich additiv aus einzelnen Beitragen der in der Elementar-
zelle vorhandenen Ionen zusammen. Diese sollen hier Partielle Madelung-
faktoren genannt werden (P.M.F.). Es ist also

M.F. = Zi (P.M.F.) (H 38) 2)

In Z (siehe (1)) sind alle jene GroBen zusammengefalBt, die beriicksichtigt
werden miissen, will man nach (1) den realen Wert der Gitterenergie be-
rechnen, also z.B. Ion-Dipolwechselwirkungen, Bornsche AbstoBung, Ein-
flul stark kovalenter Bindungen etc.
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Bei Modell IVa wurde das Molvolumen von der Realstruktur iiber-
nommen; als Konsequenz ergeben sich infolge der hier , dichteren”
Packung der Molekeln XeF, kiirzere intermolekulare Abstinde F—F be-
nachbarter XeF, Teilchen. In Modell IVc wurde dagegen neben dem
innermolekularen Abstand Xe—F = 1,983A auch der kiirzeste inter-
molekulare F—F-Abstand (3,07, A entspricht dem gewogenen Mittel der
entsprechenden Abstinde von Modell I1I) vom gefundenen Struktur-
modell {ibernommen. SchlieBlich vermittelt Modell IVb zwischen beiden
Anschauvungen: Im allgemeinen trifft bei aus Ionen aufgebauten Ver-
bindungen weder das Konzept der Konstanz des Molvolumens noch das
der Konstanz der Abstinde streng zu; vielmehr sind die realen Struk-
turen oft so, daB sie zwischen beiden Grenzfillen liegen.

Man hat den Eindruck, daB bei Molekelgittern das Konzept der Kon-
stanz inner- wie auch intermolekularer Abstinde im wesentlichen zu-
trifft. Denn Modell I'Vc besitzt, wie man auf Grund der Beobachtung, daB
Modell T beobachtet wurde, auch verlangen sollte, als einziges der hier
diskutierten Modelle IV bzw. III einen kleineren Madelungfaktor als die
tatsichlich gefundene Struktur. Trifen die Voraussetzungen fiir Modell
III, IVa oder IVb zu, wiren mithin die kiirzesten F—I-Abstinde zwi-
schen benachbarten Xel',;-Molekeln nicht als praktisch konstant anzu-
sehen, so sollte eine dieser Moglichkeiten, nicht aber Modell I, realisiert
sein.

Hieran dndert in erster Niherung nichts, daf die XeF,-Molekel nur par-
tiell als aus Ionen aunfgebaut betrachtet werden kann (die effektive Ladung

der Teilchen diirfte zwischen den Grenzformeln Xe+(F®%5—), und XebLt+
(F%"-), liegen (H79), vgl. auch S. 331.

-
%
w0 . /
o
4£ Abb. 13. Gewinn AEg am Ma-
e delunganteil der Gitterenergic
beim Ubergang der linearen
- Molekel B~ A2+ B~ (mit A—B =
) \ ‘ , const = 1) zum Festkorper bei
¢ % A & 8, verschiedenen AB,-Typenin Ab-
Hoordinationszablen hingigkeit von der Koordina-
Xe Fz Cl.l.zo Rut! Ca Fz tionszahl
Strukturtyp

SchlieBlich sei bemerkt, daB mit dem Madelungfaktor der XeF,-
Struktur wohl der erste Madelungfaktor einer aus Molekeln aufgebauten
AB,-Struktur bekannt ist. Man kann, wie von Hoppe (H 20) vorgeschla-
gen, als BezugsgroBe fiir Madelung-Faktoren den Madelunganteil der
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Molekelenergie hypothetischer (hier linearer B—A—B) Molekeln, deren
Teilchenabstand A—B bereits dem in der verifizierten Kristallstruktur
gefundenen kiirzesten Teilchenabstand A—B entspricht, wihlen. Dann
fiigt sich XeF, mit den , Koordinationszahlen® 2 (fiir Xe) und 1 (fiir F)
der Reihe CaF,-Typ (8 bzw. 4), Rutil-Typ (6 bzw. 3) und Cu,O-Typ (4
bzw. 2) ganz gut ein und liegt im Zahlenwert des Madelungfaktors nur
wenig tiefer, als man nach einer groben Extrapolation, so wie dies in
Abb. 13 angegeben ist, erwarten wiirde. Mit der Kenntnis dieses Made-
lungfaktors bestitigt sich ferner, was Jortner (J2) bereits auf dhnlichem
Wege feststellte: Nach seinen Rechnungen sind von der auffallend hohen
Sublimationsenthalpie des XeF,, AHg,, = 12,3 keal/Mol, (J3), nur etwa
2 kcal/Mol (hier geschitzt: 4—5 kcal/Mol) auf Dispersionskrifte zuriick-
zufithren, der Differenzbetrag von etwa 10 kcal/Mol (bzw. ~7 bis 8 kcal/
Mol) ist durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen benachbar-
ten Molekeln, die eine erhebliche Polaritit besitzen, bedingt. Die effek-
tive Ladung des Xenon-Teilchens diirfte +1,0 bis +1,4 betragen (H79,
S3).

Die bemerkenswerte Sublimationsenthalpie des Xenondifluorids ist
freilich nur auf den ersten Blick unerwartet hoch. Vergleicht man, wie
dies in Tab. 7 geschieht, die Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthal-
pien analoger Fluoride der im Periodensystem den Edelgasen voran-

Tabelle 7. Sublimations-2 und Verdampfungsenthalpient (in kcal{Mol). Werie
nach (S10) bzw. (PJ5)

CF, NF, OF, F,
3,01 AH¥(Tx) 2,9 AHY(Tx) 2,65 AHv(Tk) 1,5 AHY (Tx)
SiF, PF, SF, CIF,
6,15 AHg(Tg) 4,1 AHv(Tx) 5,5 AH3(Ts) 6,6 AHV (Tx)
PF, SF, CIF
3,4 AHv(Tk) 5,2 AHv(Tx) 5,3 AH§(Ts)
GeF, AsEy SeFq BrF,
7,8 AHg(Ts) 5,0 AHy(Tg) 6,3 AHg(Ts) 7,4 AHV (Tx)
AsF, SeF, BrF,
8,6 AHv 11,2 AHv(Ts) 10,2 AHV (Tk)
(p = 143 mm)
SuF, SbF, TeFg JF,
? 10,7 AHv(Tx?) | 6,5 AH(Ts) 7,4 AHv (Tk)
SbF, TeF, JFy
- 14,6 AHg(Ts) 10,1 AHvy
(p = 10 mm)

1 AHvy(Tg) Verdampfungsenthalpie beim Siedepunkt.

? AHg§(Ts) Sublimationsenthalpie beim Sublimationspunkt unter Nor-
maldruck.
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gehenden Elemente, so sieht man, daB fiir Molekeln dieser Art mit ty-
pischer kovalenter Bindung bis zu 3 oder 4 kcal/Mol an Sublimations-
enthalpie zu erwarten ist. Gerade die mit XeF, vergleichbaren Verbin-
dungen der Halogene besitzen aber, offenbar durch eine gewisse Polaritit
der Bindung bedingt (und durch die rdumliche Asymmetrie der Molekel
unterstiitzt), durchweg hohere Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthal-
pien. Xenondifluorid schlieBt sich also auch in dieser Beziehung den
Fluoriden der Chalkogene und Halogene an.

4. Thermodynamische Daten fiir XeF,

Die Bildungsenthalpie des Xenondifluorids ist von zwei Seiten ange-
geben worden:

Unter Berficksichtigung der aus spektroskopischen Daten bekannten
Entropie des XeF, (WJ) erhielt man aus der Gleichgewichtskonstanten
der Reaktion Xe+ F, = XeF, (W6)

AH 4y ( XeF,, gas) = —26,0 keal{Mol;
Aanssqa(X@Fg. gas) = —25,9 kcal|Mol.

Aus den ,Auftrittsenergien, die man von massenspektroskopischen
Untersuchungen kennt (XeF3: 12,6 1 0,1eV; XeF+: 13,3+ 0,1eV;
Xet: 12,0 £ 0,1 eV nach (58) ), wurde andererseits

AH yg5( XeF,, gas) = —37 £ 10 keal| Mol
abgeleitet (S8).

Die Diskussion dieser Werte und der sogenannten ,mittleren ther-
mochemischen Bindungsenergie® Xe—F im XeF, erfolgt im Abschnitt
Thermochemie der Edelgasverbindungen, vgl. S. 311.

5. Chemisches Verhalten von XeF,

Uber die chemischen Eigenschaften von XeF, ist noch nicht viel be-
kannt. Die Verbindung wirkt im allgemeinen als nicht allzu heftig fluo-
rierende Substanz. So findet mit Wasser, verdiinnter Natronlauge und
mit verdiinnter Schwefelsiure bei Zimmertemperatur langsam (mit Pe-
troleum etwas schneller) Reaktion statt, die Umsetzung mit Methanol
ist jedoch heftig. Aus angesiuerter K J-Losung wird J, freigemacht (H35).
Die Hydrolyse mit 1molarer NaOH-Losung fithrt bei 0°C zur Bildung
einer gelben Losung; oberhalb 0°C findet vollstindige Zersetzung nach

XeF, + H;0 = Xe +1/,0, + 2HF
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statt, die Losung wird farblos (M 72). Angesduerte willrige XeF,-Lo-
sungen sind deutlich bestidndiger, vgl. S. 285.

Wasserstoff reagiert bei 400°C mit XeF,:
XeF, + H, ~ Xe + 2HF;

diese Reaktion kann zur Analyse benutzt werden (W7). Xenondifluorid
wirkt auf SO, fluorierend; bei 300°C bildet sich unter Reduktion des
Xenons neben O, die Verbindung S,0,F, (G6). Mit SbF, und TaF; bilden
sich Doppelfluoride, z.B. XeF, -2SbF; (E3); vgl. den Abschnitt Doppel-
fluoride S. 272.

SchlieBlich bildet sich aus XeF, bei der weiteren Einwirkung von
Fluor unter geeigneten Bedingungen Xenontetrafiuorid, XeF, (43, W3,
W 6). Die gebildete XeF,-Menge nimmt mit steigendem Druck der XeF,/
F,-Mischung und anfinglich auch mit steigender Reaktionstemperatur
zu. Beziiglich der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion XeF,+ F, =
XeF,, vgl. die Angaben auf S. 322.

V. Xenontetrafluorid, XeF,

XeF, wurde zuerst Anfang August 1962, angeregt durch die Unter-
suchungen Bartletts am Xe(PtF,), (B6), von Claassen, Selig und Malm
in den Argonne National Laboratories in USA durch einfache Druck-
synthese aus den Elementen erhalten.

1. Darstellung von XeF,

Bei der ersten Darstellung von XeF, (C4) wurden Mischungen von Fluor
und Xenon im Verhiltnis F,: Xe = 5:1 in einem geschlossenen Ni-Gefad
(400°C, 6 atm) erhitzt. Die Ausbeute war praktisch quantitativ. Man er-
hielt so Mengen von 0,5 g XeF,, doch kénnen bei geeigneter Dimensio-
nierung der Versuchsapparatur auch gréBere Mengen an XeF, darge-
stellt werden.

Ferner wurde XeF, auch unter Benutzung von Strémungsmethoden
dargestellt. So lieB man z.B. 500 ml Xenon innerhalb von 24 Stunden im
HF-freien F,-Strom (6 1/h) durch eine lange Ni-Réhre strémen, die mit
Ni-Blech gefiillt war und auf Rotglut erhitzt wurde. Man erhielt XeF, so
(bezogen auf das eingesetzte Xenon) in einer Ausbeute von 30—509,
(H27). Andere erhielten praktisch quantitative Ausbeuten an XeF,,
wenn die Gasmischung (F,:Xe = 4:1) langsam durch ein auf 300°C er-
hitztes Ni-Rohr wanderte (Verweilzeit der Gasmischung im Reaktions-
raum: 1 Minute) (7°3). Wieder andere Autoren arbeiteten bei nur un-
wesentlich gednderten Bedingungen in Monel-Metall (F,:Xe = 3:1;p =
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9 atm bei Beginn) und erhielten XeF, ebenfalls in quantitativer Aus-
beute. Bei einer weiteren Darstellung von XeF, auf thermischem
Wege wurden die Xe/F,-Mischungen im Kreislauf durch einen Ni-Ofen
bei 560 °C gefiihrt und die Reaktionsprodukte (97 9, Ausbeute, biszull g
Reaktionsprodukt pro Stunde) in einer Kiihlfalle (0°C) zuriickgehalten
(Sch2). Da keine Analysen angegeben werden, ist nicht sicher, ob auch
reines XeF, entstand. Die von den Autoren angegebenen Reaktionen las-
sen ebenfalls nicht deutlich entscheiden, ob reines XeF, oder ein Gemisch
mit XeF, vorlag.

Xenontetrafluorid entsteht auch bei Anregung der Xe/F,-Mischungen
(Fy:Xe = 2:1) mit Hilfe elektrischer Funkenentladungen (1100
bis 2800 V, 31—12 mA) bei —78°C (K 5); man lieB bei p = 2—15 mm Hg
Gesamtdruck nach MabBgabe der XeF,-Bildung neue Mischung nach-
strémen. Die Ausbeute soll praktisch guantitativ (z.B. 1,5 g XeF, in
3,5 Stunden) sein. Im Hinblick darauf, daB im ersten Schritt auch hier
mit der Bildung von XeF, zu rechnen ist (H3, H4, H5), erscheint die
hohe Ausbeute an XeF, erstaunlich. Auch hat man den Eindruck, daB
diese Methode den zuvor erwihnten nicht unbedingt vorzuziehen ist.

SchlieBlich wurde die Bildung von XeF, in unwigbarer Menge auch
bei lingerer UV-Bestrahlung fester Mischungen Xe/F, bei 20°K IR-
spektroskopisch nachgewiesen (7°2).

Neben diesen Méglichkeiten, Xenontetrafluorid aus den Elementen
durch direkte Fluorierung des Xenons zu erhalten, ist auch die Darstel-
lung durch indirekte Fluorierung (G6), bei der freilich nebenher
Xenondifluorid entsteht, méglich: Xenon reagiert mit FSO,F bei er-
hohter Temperatur und hohem Druck (450°CK, 150 atm) unter Bildung
von XeF, (neben XeF,).

2. Physikalische Eigenschaften von XeF,

Xenontetrafluorid ist unter Normalbedingungen fest und bildet farblose,
monokline Kristalle. Beziiglich Einzelheiten der Kristallstruktur vgl. die
Ausfithrungen im Abschnitt Kristallchemie S. 248.

Der Dampfdruck von XeF, betrigt p = 3 mm Hg bei Zimmertem-
peratur (C4). Man erhidlt durch Umsublimieren leicht groBe, durch-
sichtige Kristalle. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 114°C (C7). Die Tem-
peratur, bei der XeF, sublimiert (bzw. bei p > 760 mm Hg siedet), ist
noch nicht genau bekannt. Sie diirfte bei 100—120°C liegen. Auch im
Gaszustand ist XeF, farblos.

Die Dichte von XeF,, noch nicht direkt bestimmt, wurde aus rént-
genographischen Bestimmungen der Metrik der Elementarzelle zu d,5 =
4,10 (I7) bzw. d;5 = 4,04 g-cm~3 (S6, T 3) berechnet. XeF, hat also ein
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Molvolumen von 50,4 cm3. Wie die Tab. 8 erkennen liBt, schlieBt sich
hiermit XeF, wiederum den Fluoriden der Halogene, soweit hier die
Dichten im festen Zustand (bei praktisch vergleichbarer Bezugstempera-
tur) durch rontgenographische Messungen gesichert sind, auf das beste an,

Durch die Untersuchungen von Burbank (bzgl. der Literatur vgl.
die Tab. 8) ist man hier in der gliicklichen Lage, nihere Angaben iiber die

Tabelle 8. Molvolumina von Halogenfluoriden

CIF, a=6,094A
(B74) b=88254
c =452A
(—120°C)
Z-4
M.V. = 36,58 cm®
BrF, a=661A BrF, a=661A
(B15) b=173514 (B15) b =78464A
c=534A c =64224A
(~125°C) (-120°C)
Z=4 Z-4
M.V. = 39,07 cm® M.V, = 54.97 cm?
JFs a = 18,20 A JF, a=874A
(B75) b= 6864 (B76) b -887A
c=1516 A c=6144A
g = 93°14 (~145°C)
(—120°C) Z=4
Z =20 M.V. = 71,67 cm®
M. V. = 57,00 cm® Geordnete Phase
JF, a=628A
(B16)  (-110°C)
Z-2
Ungeordnete Phase
M.V. = 74,59 cm?

Molvolumina solcher Verbindungen mit recht niedrigem Schmelz- und
Siedepunkt zu besitzen. Die Tab. 8 14Bt erkennen, daB sich — immer auf
den festen Zustand bei etwa —120°C bezogen — BrF, bzgl. des Molvolu-
mens an CIF, in gleicher Weise anschlieBt wie JF; an Brl;. Ferner ist die
Differenz der Molvolumina von JF, und JF; etwa gleich der entsprechen-
den Differenz zwischen BrF; und BrF,;. Unter Beriicksichtigung der von
Biltz (B13) aufgestellten Regeln der Raumchemie wird man aus diesen
Molvolumina schlieBen diirfen, daB XeF, einem hypothetischen ,,JF,“
entspricht, das Molvolumen also etwa 50 cm® betragen sollte. Der ge-
fundene Wert (50,4 cm?®) stimmt hiermit ausgezeichnet {iberein und zeigt,
daB sich die bindren Fluoride der Edelgase beziiglich der Molvolumina
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{also auch der Packungsdichte ihrer Kristallstruktur nach und damit
beziiglich der intermolekularen Wechselwirkungen) auf das natiirlichste
den Fluoriden der Halogene anschlieBen. Fiir XeF,, dessen Molvolumen
(39,0 cm?®) aus den rontgenographisch ermittelten Gitterkonstanten be-
kannt ist, kann man freilich aus verschiedenen Griinden nur folgern, daf
sein Molvolumen grofer als etwa 34 cm?® sein sollte, was ja auch zutrifft3,
Es sei an dieser Stelle erwihnt, daB die Dichte von XeF, noch nicht be-
kannt ist. Man wird aus den Molvolumina von JF, und JF; unter Be-
riicksichtigung der Tatsache, daB XeF, seinem Siedepunkt nach nicht zu
den ,umhiillten Verbindungen® im engeren Sinne zu rechnen ist (vgl.
S. 25911), fiir das Molvolumen 62—64 cm?, also eine Dichte von etwad =
3,8—3,9 g-cm~3 im festen Zustand erwarten kénnen.

a) Eigenschaften der Molekel XeF,. Nicht nur im Kristallverband
(vgl. S.249), sondern auch im Gas liegt eine ebene Molekel XeF, der
Symmetrie D,y vor (B74, C8). Der Abstand Xe—F betrigt

a) Xe—F =1,8540,02 A (aus dem IR-Spektrum nach (C8))
b) Xe—F = 1,94 + 0,01 A (Elektronenbeugung nach (B43)).

Der Unterschied zwischen beiden Angaben ist betrichtlich.

b) IR-Spektrumuvon Xel y(gas). Mitdenim IR-Spektrum, (C8),Abb. 14,
beobachteten Banden wurden die Kraftkonstanten des XeF, unter Ver-
wendung einer Potentialfunktion, die schon frither bei Hexafluoriden (C 9)

= ;
[
b/ B 297 ay— %
Raman v, 235 by = :IZD
nakliv vy (22r2) bry —
Raman vy 502 by T

V4 A 586 &

&r) vy (723} ey

Abb. 14, XeF,, Grundschwingungen

Tabelle 9. Zum IR-Spektrum von XeF (gas)

Vg 586 R: 591 cm-1 sst
P: 581

Vg 291 st

vy (123) (HF-Verunreinigung ?) schw

Vs + vg 1105 schw

vy + Vg 1136 schw

3 Hier spielt das Volumeninkrement von Xe?+ eine bereits merkliche
Rolle; andere Effekkte kommen hinzu.
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benutzt wurde, berechnet. Man erhilt so die Kraftkonstante von zwei
benachbarten Xe—F-Bindungen. Die Wechselwirkungskonstante von zwei
gegeniiberliegenden Xe—F-Bindungen wurde abgeschitzt.

Tabelle 10. Vergleich der Kraftkonstanten
von XeF, und PuF,

k| ke |Ke
Substanz (Angaben in mdyn/A)
XeF, 3,00 0,12 0,06
PuF, 3,59 0,22 —0,08 nach (C9)

Erwartungsgema8 ist k etwas groBer als im XeF,, vgl. Tab. 11. Der
Vergleich mit anderen Fluoriden wie z.B. PuF; (Abstand Pu—F =
1,97, A) zeigt ebenfalls, daB sich die Werte fiir XeF, gut einordnen.

Nimmt man IR- (72) und Raman-Spektrum des festen (C8&) bzw.
des in HF geltsten (H 75) XeF, hinzu, so ergibt sich folgende Ubersicht:

Tabelle 11. Zum Vergleich dev Valenzkvafthonstanien
der Xe—F-Bindung und Defoymationskrafthonstanten
dey F—Xe—F-Bindungswinkel beim XeF, und XeF,
wmit andeven Verbindungen nach (S5)

ker (mdyn/A)
Substanz |k, (mdyn/A) X90° X180°
XeF, 282 0,15
poLl- | Lo 0%
an 289 0,23
SF, 2,08 0,43 1,13
SF, 4,99 0,30 0,54
XeF, 3,02 0,12 0,04

Die UV-Absorption von gasférmigem XeF, wurde untersucht und
im Zusammenhang mit den Bindungsverhiltnissen diskutiert (J4, J2)
{vgl. auch (M 177)).

Das Absorptionsspektrum ist charakterisiert durch eine schwache
Bande bei 2265 A (geschitzter Extinktionskoeffizient ¢ = 440 1/Mol-
cm?)4, der zwei starke Banden bei 1840 A (¢ = 4,75x 10% 1/Mol-cm?) bzw.
bei 1325 A (¢ = 1,5x 1041/Mol-cm?) zu kiirzeren Wellenlingen folgen.
Bezgl. der Einzelheiten sei auf die Literatur verwiesen.

¢ Nach anderen Angaben durch 2 schwache Banden bei 2280 A (e -
398 1/Mol/cm?) bzw. 2580 A (= = 160 1/Mol/cm?; vgl. (M 17)).
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' Von diesen wird die schwache Bande bei 2265 A dem an sich verbo-
tenen Ubergang a,, — et, der durch Kopplung mit den Normalschwin-
gungen vg, und vy, der ebenen RX,-Molekel (vgl. (H22)) induziert wird,
zugeschrieben. Verwendet man die folgenden Orbitale:

dlet) Apox + a(poz; — Pozg) + ¢(Prry; — Prixg)
" Apoy + a(pozs — POz) + 2 (PTxy — Py3)

$(an) = Bpms + P(DTy1 + PTxz + Piixg + PToxy)

P(bg) = ¥(Pozy ~ POzg + POzs — POzy)

$(aig) = ¥(Pozy + POzg + POzs + POzy),

wobei das e}-Orbital leer und der Grundzustand der Molekel Agist, so
erhilt man befriedigende Ubereinstimmung der MeBdaten mit der
Theorie wenn die Bande bei 1850 A (hv = 6,8 ¢V) dem Ubergang
b;, = e¥ und die Bande bei 1325 A (hv = 9,4 €V) dem Ubergang
a;y > e zugeordnet wird, die beide erlaubt sind5. Der Energieunter-
schied zwischen a,;; und by, wird den Wechselwirkungen zwischen den
benachbarten F-Teilchen zugeschrieben. Beziiglich niherer Einzelheiten
sei hier auf die Originalarbeit verwiesen (J4).

c) Weitere Eigenschaften von festem XeF,. Auf die Raman- und IR-
spektroskopischen Untersuchungen am festen XeF, wurde bereits auf
S. 247 verwiesen. ErwartungsgemiB ist XeF, diamagnetisch, die Suszep-
tibilitit ist von etwa gleicher Grde wie die des XeF, und liegt ebenfalls
etwas niedriger, als man nach Pascal erwarten sollte (B 40):

LMot A —69x 10-8 nach Pascal geschitzt (B40);
Anma = —50x10-8 bei Zimmertemperatur (S9);
—(52 £ 3)x 10-¢ zwischen 77°K und 293°K (M73),
zitiert bei (M77).
Sie entspricht dem von DBoudreaux berechneten Wert (—53x 10-8)
gut (B40).

Die Loslichkeit von XeF, in wasserfreiem HF ist wesentlich niedriger
als die von XeF, und XeF,. Die Tab. 12 zeigt die betrichtlichen Lds-
lichkeitsunterschiede. Beziiglich der Leitfihigkeit schlieft sich jedoch
XeF, dem XeF, an, die Losungen leiten in beiden Fillen praktisch nicht.
Nur die Losungen von XeF; in HF leiten betrichtlich. Offensichtlich
bildet XeF, wie auch XeF, mit HF keine Komplexe, wie etwa [XeF,]~
oder [XeF;)2.

3. Die Kiristallchemie des XeF,

Xenontetrafluorid kristallisiert monoklin-holoedrisch in farblosen Kri-
stallen. Die Abmessungen der Elementarzelle wurden mehrfach be-
stimmt.

5 In (] 4) teils 1850 A, teils 1840 A angegeben.

248



Die Chemie der Edelgase

YII[IYIRIFRQ auray sursy SunsoT 19p
oY IeeT
L8 SH°6T €zZ'0¢ 89 £L°0 09
o'y AN | s‘sz 11 +'0 o¥ 90'c 88°6 5667
YA 9200 L1z 61 9z'0 X 6£0 z8'L TAA
8'ST oT'¢ 8'CT 8.2 81°0 0z +8'2, 8¢9 z—
%39X 1o | IH 8 0001 YgoX 101 | AH 80007 I9X IOIN | AH 20001
AH o0 | *gox ool | (De) 3 AH 910 | "d9X 910l (0) % JH SI0W | ®J°X 90l (Do) 3

(G1 H) yovu oJ [ waa194/49SSDR UL UIPLONYUOUI X UOL 13y YIUSOT

‘T °leqelL

249



R. Hoppe

Tabelle 13. Gitterkonstanten von XeF,

Konstante | nach (I7) [ nach (S6)] nach (T3)
a(nd)= 503+003 | 503 5,050
b (in A) = | 5,90 + 0,03 5,92 5,922
c (ind)=| 575+£003 | 579 5,771
g = 100 £ 1° 99°27" | 99,6 £0,1°
Abstand Xe—F = 1,92 + 0,03 1,91 £ 0,02
< (F-Xe~F) = 94 4 3° 90,4 + 0,9°

Es liegt die Raumgruppe C§y vor, und die Gitterkonstanten beziehen
sich auf die raumzentrierte Aufstellung P2,/n mit 2 Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Besetzt sind die folgenden Punktlagen: 2Xein 0, 0, 0 und
Yo Yoo Yy 4 Fy bzw. 4 F, jeweils in & (x,y, z; 3+ %, ¥ —y, 3+ 2).
Die Tab. 14 gibt einen Uberblick der von verschiedenen Autoren bzw.
an verschiedener Stelle publizierten Ergebnisse der Strukturbestimmung.
Am besten belegt diirfte die aus der Neutronenbeugungsuntersuchung
folgende Bestimmung der Parameter (B79) sein.

Die interatomaren Abstinde sind in der Tab. 15 nach (B79)
angefiihrt, die Einzelwerte stimmen gut iiberein. Man erkennt folgendes:

Abb. 15, Kristallstruktur von

XeF,. (Aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit wurde nur ein Teil
der F-Atome gezeichnet)

XeF, bildet, vgl. Abb. 15, ein typisches Molekelgitter. Jedes Xe hat
nur 4 nichste F-Nachbarn in der eigenen Molekel im Abstande Xe—F =
1,94 A (dieser Abstand miiBte noch bzgl. der thermischen Bewegung der
Teilchen korrigiert werden). Es sind ferner 4 weitere F-Nachbarn (2x
im Abstande 3,22 und 2x im Abstande 3,25 A) vorhanden, die jedoch
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wegen des stark vergroferten Abstandes kaum noch als , Nachbarn® zu
ziihlen sind. Diese groBe Diskrepanz des Abstandes der ersten und der
nZweiten* Nachbarschaftssphire ist fiir ein typisches Molekelgitter kenn-
zeichnend. (Im SiF, betragen z.B. die entsprechenden Abstdnde Si—F =
1,54, A fiir die ,ersten” und Si—F = 3,13, A fiir die ,zweiten“ Nach-
barn.) Auch die F—F-Abstinde sind von plausibler GroBe. Hier sind die
kiirzesten Abstdnde naturgemiB innerhalb der Molekel zu finden, sie be-
tragen 2,71 und 2,74 A (im SiF,: 2,525 A); der Unterschied zum Ab-
stand Si—F im SiF, ist wohl rein geometrisch bedingt und geht teils auf
die unterschiedlichen Abstinde Zentralatom—Ligand, teils auf den Un-
terschied zwischen planarer und tetraedrischer Molekel AB, zuriick.

Jedes der F-Teilchen (ob F, oder F,) hat ferner zwischen 3,0 und
3,26 A 11 weitere F-Nachbarn, die zu benachbarten Molekeln gehéren.
Auch diese Abstande sind von der zu erwartenden GroBe, vgl. z. B. beim
XeF,, 5. 235.

Tabelle 15. Interatomare Abstinde (in A) tm XeF,

nach (B19)
Xe-F, 1,932 (2x) F,-F, 2,736 (1x)
Xe-F, 1,939 (2x) 2,738 (1x)
Xe—~F, 3,218 (2x) 2,986 (1 x)
Xe—F, 3,248 (2x) 3,044 (1x)
3,096 (1x)
FI—FI 3,158 (2 X) 3,209 (1 x)
F,-F, 3,025 (2x)
3,244 (1 x)

In folgender Hinsicht schiieBt sich XeF, in seiner Kristallstruktur
dem an, was bereits beim XeF, festgestellt wurde und nach der allge-
meinen Erfahrung zu erwarten ist:

In der Tab. 16 ist der Madelung-Faktor der XelF,~-Struktur angegeben
und mit den Madelungfaktoren des SnF, nach (H25), des NbCl; nach
{Sch4) und des SiF, nach (4 5) verglichen, die erst jetzt berechnet worden
sind (H78, Sck3). Man erkennt, daB sich SiF, mit seiner typischen Mo-
lekelstruktur dem SnF, mit einer 2-dimensionalen Vernetzung (iiber ge-
meinsame Ecken der Koordinationspolyeder) und dem 1-dimensional
vernetzten NbCl, (Verkniipfung iiber gemeinsame Kanten der Koordi-
nationspolyeder) gut anschlieBt. XeF, entspricht sowohl in den einzelnen
Potentialen der F-Bausteine im Felde aller anderen Teilchen (also beziig-
lich der P.M.F.) wie dann auch beziiglich des Madelungfaktors selbst
dieser Rejhe gut. Da die Bindung im XeF, stirker polar sein sollte als in
der SiF~-Molekel, ist gut zu verstehen, daB der Madelungfaktor (wie auch
alle PMF-Werte einzeln) hier groBer sind als dort. Es sei noch einmal be-
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tont, daB bei diesen vergleichenden Betrachtungen die der Oxydations-
stufe entsprechende (also nicht die effektive) Ladung der Teilchen ein-
gesetzt wurde.

In bester Ubereinstimmung mit dem relativ groBen Madelungfaktor
steht auch die Sublimationsenthalpie des XeF,, die wie die von XeF, auf
den ersten Blick geradezu unerwartet hoch erscheint (73): AH gy,
(XeF,) = —153 +0,2 kcal/Mol. Es ist nun jedoch gut verstindlich,
warum die Sublimationsenthalpie des SiF, (mit AH °,,SiF, = —6,5 kcal/
Mol; vgl. Tab. 7) nur etwa die Hilfte hiervon ausmacht.

Tabelle 16. Madelungfaktoren (M.F.) wund Partielle Madelung-
faktoven (P.M.F.} von AB;Typen nach (H18) sowie (Sch3).
Es ist M.F. = Xi(P.M.F.);

[XeWIF,] | o[SnlfIF,] | &[NbIICL] [SiiF,]
P.M.F.(A+) 9,4138 10,5153 8,9515 8,8262
P.M.F.(F1-) 0,8233 1,0364 1,1102 0,9157
P.M.F.(Fur-) 0,8184 0,7480 1,0141
P.M.F.(F-) 0,7874
M.F. 12,6972 14,0841 12,6505 12,4889

4, Thermodynamische Daten fiir XeF,

Fiir die Bildungsenthalpie des Xenontetrafluorids werden die folgenden
Werte angegeben:

AHSgy(XeF gas) = —57,6 kcal|Mol (St3, M11)
AHo(XeF,, gas) = —48 keal|Mol (G17)
AH,(XeF,, gas) = —53 + 3 keal /Mol (S8)
AHjge15(XeF,, gas) = —51,5 keal /Mol (W 6)
Dahei wurde einmal die Reaktionsenthalpie fiir

XeF,(gas) + 2H,(gas) = Xe(gas) + 4HF (gas)

bei 120°C (5¢3) und zum anderen die Reaktionsenthalpie fiir die in wiB-
riger Losung ablaufende Reduktion

XeF, (fest) + 4= = Xe + J, + 4F-

bestimmt und die Sublimationsenthalpie (nach (J3)) beriicksichtigt
(G77).
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Der dritte Wert wurde aus den Auftritts-Potentialen der massen-
spektroskopischen Untersuchungen, der vierte schlieBlich aus Gleichge-
wichtsmessungen am System Xe/F, berechnet:

Auftritts-Potentiale beim XeF,:

relative
Hgiuﬁgkeit y| mach (S8)
Xe,Fg* (=) 13,8 £ 0,2eV
XeF+ 7 12,91+ 0,1eV
XeF,+ (100) 13,1 £ 0,1V
XeFy+ (60) 14,9 + 0,1 eV
XeFy+ (67) 13,3+ 0,1 eV
Xet (800) 12,4+ 0,1eV

Die spezifische Wérme des festen XeF, wurde zwischen 10° und 300°K
gemessen. Die in Tab. 17 angegebenen Werte fiir die Molwidrme des fe-
sten XeF, (J5) ndhern sich dem fiir ein aus einer 5-atomigen Molekel
aufgebauten Molekelgitter zu erwartenden Wert von 30 cal/Mol, ohne
ihn jedoch bis zu 300 °K ganz erreicht zu haben. Man wird daher erwarten
miissen, daB auch noch oberhalb 300°K ein gewisser Anstieg der Mol-
wirme eintritt.

Tahbelle 17. Molwdrmen
von XeF (fest) (J5)

T (°K) (cal/Mol)
10 0,259
20 1,933
30 4,494
40 6,600
50 8,361

100 14,025
150 18,125
200 21,782
220 23,125
240 24,479
260 25,859
280 27,200
298,16 28,334
300 28,457

Die Messungen der kernmagnetischen Spin-Gitter-Relaxation von *F
im festen XeF, (W79} (zwischen 77° und 373 °K) an zwei Proben zeigen,
daB zwischen 250°K und dem Schmelzpunkt (373 °K) der Logarithmus
der Spin-Gitter-Relaxationszeit T; linear von der reziproken Temperatur
abhingig ist; die Aktivierungsenergie betrigt 12,0 + 1,5 keal/Mol. Es
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liegt also wohl nur eine einzige Art thermisch aktivierter Bwegung der
einzelnen Molekeln vor.

Nimmt man an, daB es sich um eine Umorientierung der XeF,-
Molekeln handelt, so kann man die Korrelationszeit zu 7, a 0,7x 10~%sec
abschitzen (bei 250 °K).

Auch andere Autoren folgern aus ihren Messungen der magnetischen
Kernresonanz (zweites Moment der *F-Resonanz) am festen XeF,
(B38), daB unterhalb 230°K praktisch ein starres Gitter vorliegt,
zwischen 230°K und 285°K dagegen Reorientierungen der Molekeln
stattfinden. Fiir diese ist eine Relaxationszeit t, ~ 10~* bis 105 sec
zu erwarten. Die gute Ubereinstimmung zu dem gefundenen Wert
darf als Hinweis darauf gewertet werden, daB bei der Messung der
magnetischen Kernresonanz und der Spin-Gitter-Relaxation der gleiche
molekulare Bewegungsvorgang erfaBt wird. — Die Entropie des festen
XeF, betrdgt S35 = 350cl (J5) bzw. 35,26 cl (W6), die Debye-
temperatur 6 = 122°K (noch etwas unsicher) (M 77).

5. Chemisches Verhalten von XeF,

XeFist in Abwesenheit von Wasser bzw. Feuchtigkeit bestandig und kann
unzersetzt in Nickel- oder Monel-Metall aufbewahrt werden. Man kann
XeF -Proben ferner auch unzersetzt in ganz trockenen Glas- oder Quarz-
gefdBen verwahren (C4), obwohl von anderer Seite eine Zersetzung be-
obachtet wurde (Sch2).

Die Verbindung wirkt, etwa wie UFg (C5), stark fluorierend und
reagiert daher mit geeigneten Reaktionspartnern z.T. heftig. So wird
metallisches Platin unter Bildung von PtF, angegriffen, wobei elemen-
tares Xenon entweicht (C5, Sch2). Heftig ist die Reaktion mit Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Athanol. SchlieBlich reagiert XeF, auch mit kon-
zentrierten Sduren wie HNQ, und H,SO, sowie mit Essigsiaure (Sch2).

In Didthylither I6st sich XeF, unter Gasentbindung zu einer stark
oxydierend wirkenden Lésung (E 5); nach einer anderen Angabe (Sck2)
16st sich XeF, weder in Didthyldather noch in CCl,, CS,, Cyclohexan etc.
Hierbei wurde jedoch ein nicht analysiertes Priparat verwendet, diese
Angaben sollten daher iiberpriift werden.

Die Reduktion von Xenontetrafluorid mit Wasserstoff gemaB
XeF, + 2H, = Xe + 4HF

beginnt erst ab 70°C mit merklicher Reaktionsgeschwindigkeit, doch ist
dann bei 130°C in Kiirze vollstindige Umsetzung erreicht (5¢3).
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Vergleicht man die Eigenschaften von XeF, und XeF, mit denen der
korrespondierenden Jodfluoride JF (D3) und JF, (Sck7), so fillt auf,
daB ein ganz entscheidender Unterschied zwischen den Xenon- und Jod-
verbindungen vorliegt: Wahrend die Darstellung von reinem JF und
JF, auBerordentlich schwierig ist, da leicht Disproportionierung ein-
tritt, z.B. nach

5JF — J, + JF, bzw. 7JF — 3], + JF, (W11),

konnten sowohl XeF, als auch XeF, ohne Schwierigkeiten erhalten wer-
den (Vgl. hierzu auch die Ausfithrungen im Abschnitt ,,Thermochemie
der Edelgasverbindungen®, S. 311ff.) Die Grinde fiir das unterschied-
liche Verhalten von Jod- und Xenonfluoriden sind noch unklar.

Dagegen reagiert XeF, sowohl mit weiterem Xenon als auch mit iiber-
schiissigem Fluor unter geeigneten Bedingungen:

Bei 400 °C bildet sich aus XeF,/Xe-Mischungen XeF, (C4), bei300°C
und groBem UberschuB an F, wurde die Bildung von XeF, beobachtet
(W 6). XeFy soll sich ferner auch (neben kleineren Mengen nicht identi-
fizierter Nebenprodukte) bilden, wenn O,F, (zwischen 140° und 195°K)
auf XeF, einwirkt (S¢24). SF, wirkt dagegen reduzierend auf XeF, ein;
es bildet sich SF, und elementares Xe; jedoch verlduft die Reaktion lang-
sam und war unter den gewihlten Reaktionsbedingungen (XeF,:SF, =
1:1; 23°C, Anfangsdruck 360 mm Hg) auch nach einem Tag nur zu etwa
209, abgelaufen.

XeF, reagiert weder mit BF; (bis 200°C untersucht) noch mit NaF
oder KF (E 3); iiltere Angaben iiber ein farbiges Reaktionsprodukt im
System XeF,/BF, (Sch2) beziehen sich offenbar auf Verunreinigungen;
vgl. hierzu (M 77). Beziiglich der Additionsverbindungen, die sich bei der
Einwirkung von XeF, auf SbF; bzw. TaF, (E 3) bilden, vgl. S. 272.

Von allen Reaktionen des Xenontetrafluorids ist diejenige mit Was-
ser, die zur Hydrolyse fithrt, bisher wohl am ausfithrlichsten untersucht
worden. Die Zersetzung des Xenontetrafluorids bei der Reaktion mit
Wasser oder verdiinnter Sdure bzw. Lauge verliuft kompliziert. Ange-
geben werden (vgl. hierzu auch S. 287) Gleichungen wie etwa (M 72):

6 XeF, + 12H,0 = 2XeO, + 4Xe + 30, + 24 HF,

es findet offenkundig also nicht nur eine hydrolytische Umsetzung statt,
die der wohlbekannten Disproportionierung von J(III) zu J, und J(V)
(in nicht zu stark salzsaurer Lisung (G8)) erwartungsgemiB entspricht:
Zusitzlich tritt auch noch partielle Reduktion ein.

Bei der Einwirkung von y-Strahlung (420 MegaR) auf XeF, findet
bei 45°C (M 9) teilweise Zersetzung in die Elemente statt.
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SchlieBlich sind weitere Angaben (I2) iiber die Einwirkung von XeF,
auf organische Verbindungen gemacht worden. So soll mit Essigsiure-
anhydrid unter starker Gasentbindung ein farbloses Reaktionsprodukt
entstehen, das Bernsteinsdure- und Glutaminsdureanhydrid enthilt. Die
gleichen Autoren beschreiben ferner, daf sich XeF, in (CF4CO),0 ohne
weitere Reaktion auflost. Die Lgsung soll nach Umsetzen mit CF,COOH
beim Abdestillieren des L&sungsmittels einen gelben, unbestindigen Riick-
stand geben. Aus den massenspektroskopisch beobachteten Bruchstiicken
XeFCO7, XeFCO* und XeCO* und in Analogie zu entsprechenden mas-
senspektroskopischen Untersuchungen am Si(CF;CO0), bzw. J(CF;C00),
wird geschlossen, daB es sich bei diesem um Xe(CF,CO0), handeln
koénnte. Da die Verfasser (I2), wie bereits weiter oben vermerkt, keine
Analyse des von ihnen dargestellten XeF, angeben, sollten diese An-
gaben mit analysiertem XeF, {iberpriift werden.

V1. Xenonhexafluorid, XeF

Es ist schwer anzugeben, wer zuerst XeF, erhalten hat. Innerhalb von 2
Monaten wurde seine Bildung, offenbar unabhéngig voneinander, in Ar-
gonne (USA) (M 74), Dearborn (Mich., USA) (W13), in Ljubljana (S77)
und in Seattle (Wash., USA) (D5) beobachtet.

1. Darstellung von XeF,

Bei der Darstellung aus den Elementen bei héherer Temperatur und er-
héhtem Druck wurden Druckgefille aus Nickel oder Monel-Metall ver-
wendet. So erhielt man z.B. durch Erhitzen der Mischungen von Fluor
und Xenon mit dem Verhiltnis Fy:Xe a 21:1 bis 20:1 (Ni-GefdB, be-
rechneter Anfangsdruck p = 60 atm bei 300°C) recht reines XeFg, das
nach dem Abkiihlen des GefiBes (bis auf schlieBlich —78°C) und Ab-
pumpen des iiberschiissigen Fluors bei —8°C umsublimiert wurde. Die
Ausbeute an XeF, betrug hier, auf Xenon bezogen, mehr als 90 %, (M 74).

Die jugoslawischen Autoren erhitzten fluordrmere Mischungen
(Fy:Xe =10:1) auf hohere Temperaturen (700°C) und unter héherem
Druck (200 atm); auch sie erhielten XeF, (auf Xenon bezogen) in fast
vollstindiger Ausbeute als erste Fraktion bei der nach dem Abkiihlen
auf —78°C zur Reinigung anschlieBenden Sublimation der Reaktions-
produkte (S77).

Sie haben auch die Temperaturabhingigkeit der Druckkurve verfolgt,
wobei F,/Xe-Mischungen in einem vorfluorierten Ni-Gefif3 bis anf 450°C
erhitzt wurden. Ferner erhitzte man zur Darstellung von XeF, die Mi-
schungen (mit F,:Xe = 4:1 bis 20:1) in vorfluorierten, verschlossenen
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Ni-Zylindern (230°C, 1-10 Tage, Py = 25—500 atm, je nach Ansatz).
Uberschiissiges F, wurde anschlieBend bei —78°C abgepumpt (D 5).

Nach Weinstock wurde wieder anders verfahren: Mischungen mit
F,:Xe = 40:1 bis 6:1 wurden in einem Gefil aus rostfreiem Stahl, dessen
Winde auf —78 °C oder auf 480 °C gehalten wurden, mit Hilfe eines innen
befindlichen Ni-Netzes elektrisch erhitzt. Neben XeF,, XeF, und einem
nicht identifizierten Xenonfluorid betrichtlicher Fliichtigkeit (?!) erhielt
man XeF, das sich bei mehrfacher Reinigung durch wiederholte Destil-
lation bzw. Sublimation als Fraktion groSter Fliichtigkeit anreicherte
(W13).

Ferner wurde, was ganz erstaunlich erscheint, die Bildung von XeF,
auch bei der Einwirkung elektrischer Funkenentladungen auf Xenon-
Fluor-Mischungen mit dem Verhiltnis F,:Xe = 3:1 gefunden [Gesamt-
druck maximal 16 mm Hg (1), t = —78°C, 1500—2000 V, 25—30 mA] mit
einem Umsatz von 16 ml Gasmischung (NTP) pro Stunde! Da sich nach
den gleichen Autoren unter praktisch gleichen duBeren Bedingungen aus
der Mischung Xe+ 2F, in fast vollstindiger Ausbeute XeF, bildet, ist
diese weitgehende Bildung von XeF, (S¢4) zumindest unerwartet.
Schlieflich wurde die Bildung von XeF, auch bei der Reaktion zwischen
XeF, und O,F, (zwischen 140 und 195 °K) beobachtet (St4).

Zur Darstellung mdglichst reiner XeFg-Proben wird man fliichtige
Verunreinigungen (wie SiF,, BF; oder auch noch HF) bei —78°C im
Vakuum abpumpen. Die Abtrennung von XeF, (und auch die vollstdn-
dige Befreiung von Xel,), die beide je nach der Art der Darstellung ja
doch in gewissem (freilich schwankendem) AusmaBe vorhanden sein
werden, ist dagegen schwierig. Besonders hinzuweisen ist in diesem Zu-
sammenhang darauf, daB XeF, im Gegensatz zu XeF, und XeF, leicht
mit Glas unter Bildung von XeOF, etc. reagiert.

Am giinstigsten erscheint es daher, zur Darstellung von reinem Xenon-
hexafluorid die Tatsache auszunutzen, daBl XeF, im Gegensatz zu XeF,
und XeF, mit manchen Alkalimetallfluoriden (vgl. S. 273) Doppelfluoride
bildet. Kiirzlich wurde die Herstellung reiner XeFgProben (S72) be-
schrieben, die durch vorsichtigen thermischen Abbau der Verbindung
von NaF mit XeFg erhalten wurden. IR -Spektroskopisch konnte in
diesen Praparaten weder HF noch XeF,, XeF, bzw. XeOF, nachgewiesen
werden. Der Schmelzpunkt dieser Proben (47,7 +0,2°C) lag deutlich
hoher als der zuvor (M 74) angegebene Schmelzpunkt (46°C).

2. Physikalische Eigenschaften von XeF,

Xenonhexafluorid bildet unter Normalbedingungen farblose Kristalle
noch unbekannter Symmetrie. Beim Erwirmen tritt bemerkenswerter-
weise kurz unterhalb des Schmelzpunktes von 48°C (572, M74), und
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zwar bei 42°C (M74) bis 43,5°C (S72) eine Gelbfirbung ein, die beim
Abkiihlen bzw. beim Erstarren dann wieder verschwindet. — Es sind be-
reits einige Werte des Gleichgewichtsdampfdruckes iiber festem XeF, be-
stimmt worden, aus denen man den Siedepunkt zu etwa 90 °C abschitzen
kann.

Tabelle 18. Dampfdruck
von XeFg nach (W 6) und
(S9

t(°C) | p (mmHg)

0 3 (S4)
0,04 2,70 (W 6)
9,78 7,11 (W6)
18,10 | 1510 (W6)
20 20 (S4)
22,67 | 23,43 (W6)

Die Schwierigkeiten, die einer ausfiihrlichen Diskussion von Schmelz-
und Siedepunkten anorganischer Verbindungen im allgemeinen ent-
gegenstehen, sind wohlbekannt. Da von den bislang mit Sicherheit be-
kannten bindren Fluoriden des Xenons weder XeF, noch XeF, zu den
sogenannten ,umbhiillten” Verbindungen zu rechnen sind und auch XeFg,
das sich ja dem JF; in etwa anschlieBen sollte, sicher kein typischer Ver-
treter der ,,umbiillten® Verbindungen ist, fillt es schwer, die Schmelz-
und Siede- bzw. Sublimationstemperaturen dieser drei Fluoride einzu-
ordnen.

Der Verfasser hat beispielsweise den Siedepunkt des XeF, 1949 zu 35°C,
1962 (unmittelbar vor der Darstellung des XeF,) zu etwa 90 °C abgeschitzat.
Der Gleichgewichtsdruck iiber festem XeF, diirfte p=760 mm Hg bei 100
bis 120°C erreichen.

Immerhin 148t die Tab. 19, in der die bis jetzt bekannten Siede- bzw.
Sublimationstemperaturen der biniren Fluoride der IV. bis VIII. Haupt-
gruppe des Periodensystems zusammengestellt sind, folgendes erkennen:

CF,, PFj, auch noch AsF,, ferner SF,, SeF, und TeF, sowie JF, ge-
héren zu den ,,umhiiliten” Verbindungen: Hier ist die Siede- bzw. Subli-
mationstemperatur proportional der Anzahl n der F-Teilchen pro Mo-
lekel ABy. Diese Temperatur kann nach der empirischen Beziehung Tg =
nx X (°K) berechnet werden, wobei X praktisch konstant ist (und hier
zu X = 39° angenommen wurde), vgl. Tab. 19.

Fiir die anderen Fluoride treten oft merkliche Abweichungen zwi-
schen so berechneten und den beobachteten Werten fiir Tg auf; durch-
weg liegt der beobachtete hoher als der berechnete Wert. Das ist ver-
stindlich, denn bei den ,nicht-umhiillten” Verbindungen treten zu den
normalen Dispersionskriften zwischen den F-Teilchen benachbarter
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Tabelle 19. Siedepunkie bindrer Fluoride der IV.—VIII. Haupigruppe (°K)

CF, 145 NF, 144 OF, 128 F, 85
CIF 173
SF, (») | cF, 1711
PF, 172 | SF, 233 | CIF, 260!
SiF, 178 PF, 189 | SF, 210 | CIF, -
BrF ?
SeF, - | BrF, 405
AsF, 336 | SeF, 366 | BrF, 314
GeF, 236 AsF, 221 | SeF, 227 | BrF, -
JE ? | XeF, ~400
TeF, — | JF, ? | XeF, ~380
SbF, 649 | TeF, ? | JF, 371 | XeF, ~ 360
SnF, 978 SbF, 422 | TeF, 235 | JF, 277

v Pluvien, P., R. Bougon u. J. Chatelet, (1965) nach freundlicher brief-
licher Mitteilung.

Molekeln noch andere Wechselwirkungen intermolekularer Art auf, (z.B.
die durch die Anwesenheit endlicher Dipolmomente bedingten Zusatz-
krifte), wodurch Tg erhoht wird. Die Tab. 19 148t aber auch erkennen,
daB — insbesondere wegen der noch immer fehlenden Kenntnisse beim
SF,, BrF, SeF,, TeF, (!), JF und JF; — eine auch noch so gewagte Extra-
polation der Tg-Werte fiir XeF, und XeF,, ja selbst fiir XeFg, kaum mdog-
lich ist. Im ganzen hat man freilich schon den Eindruck, daf} sich nach
Tab. 19 XeF,, XeF, und XeF, plausibel in die Abfolge der Tg-Daten
einordnen.

Die Sublimationsenthalpie des XeF; (aus den Dampfdruckmessungen
berechnet) betrigt AH °gy, =-15,3 kcal/Mol. Vergleicht man diesen Wert
mit den Sublimations- bzw. Verdampfungsenthalpien von BrF; (—7,4
kcal/Mol), von JF, (—10,1 kcal/Mol) und JF, (—7,4 kcal/Mol)}, so sollte
man eher einen etwas niedrigeren Wert erwarten.

a) Eigenschaften der Molekel XeF Uber die Struktur der Gasmolekel
XeF, (wie auch iiber die Kristallstruktur des festen XeF,) ist bezeich-
nenderweise noch nichts bekannt. Das noch nicht gedeutete IR-Spektrum
des gasformigen XeF, weist 4 charakteristische Schwingungsbanden auf,
vgl. die folgenden Angaben. Die XeF,-Molekel bildet also sicher kein
regulires Oktaeder.

IR-Spehtrum von XeFg nach (S5)
520cm~l: m 1100 cm™: schw
612 ,, st 1230 ,, schw

Im UV-Absorptionsspektrum des Xenonhexafluorids wird bei 3300 A
(A) = 580 A)S eine deutliche Bande und bei Wellenlingen unterhalb
2750 A sehr starke Absorption beobachtet (M 74).

8 AXx: Halbwertsbreite.
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b) Weitere Eigenschaften des festen XeF, Wie bereits in der Tab. 12
angegeben, 16st sich XeFq in wasserfreier FluBsiure bemerkenswert gut
auf; bei etwa 30°C entfallen auf jede geldste XeFg-Molekel nur etwa 2
HF-Teilchen! So enorme Loslichkeiten werden im allgemeinen nur dann
beobachtet, wenn entweder Losungsmittel und Geldstes im ganzen sehr
dhnlich sind, was hier wohl nicht zutrifft, oder wenn starke Wechsel-
wirkungen zwischen beiden auftreten. In der Tat zeigen die Lésungen des
XeFg in HF, wie in Abb. 16 (aus den Werten von (H75)) graphisch dar-
gestellt, eine betrichtliche Leitfihigkeit, die auf eine erhebliche Disso-
ziation hinweist. Solche Ldsungen sehen iibrigens wie fliissiges XeF,
gelb aus und werden beim Abkiihlen farblos.
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Abb. 16. Spezifische (Q-'cm—1) und molare (Q-1cm?) Leitfihigkeit von
XeFg-Losungen HF (nach (H75))

Auch das Kernresonanzspektrum und das Elektronen-Spin-Resonanz-
Spektrum dieser XeFg/HF-Losungen weisen Anomalien (B20) auf, die
eindeutig zeigen, daB neben XeF,; und HF eine dritte, paramagunetische
Spezies anwesend ist. Da das Vorliegen paramagnetischer Verunreini-
gungen von den Autoren weitgehend ausgeschlossen wird, macht man
einen tiefliegenden Triplettzustand des XeF; (oder eines sviner Disso-
ziations- bzw. Reaktionsprodukte ?) hierfiir verantwortlich.

Im Ramanspektrum des festen Xenonhexafluorids sind 3 Linien be-
obachtet worden: 655cm™ (I.,: 10), 635cm=! (I,;: 8), 582 cm=t
(Irea: 4), die alle in jener Region liegen, wo die Valenzschwingungen
Xe—F zu erwarten sind (S5). Die bei niedrigeren Frequenzen zu erwar-
tenden, den Knickschwingungen entsprechenden Banden sind bislang
noch nicht beobachtet worden. Aus der Tatsache, daB das Ramanspek-
trum eines oktaedrisch gebauten XeFg nur zwei erlaubte Ramanlinien
aufweisen miite, darf man wie aus dem IR-Spektrum recht sicher
schlieBen, daBl XeF, nicht oktaedrisch gebaut ist, auch wenn iiber die An-
ordnung der Teilchen in der Molekel noch keine niheren Informationen
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vorliegen. Nach den vorliegenden Informationen ist fiir XeFg als héchste
Symmetrie Dy, zuldssig (S9).

Beziiglich der Bildungswirme von Xel,

H?(XeF,, gas) = —78,7 keal /Mol (St3),
H:,..(XeFs, gas) = —70,5 bis —71,2 keal|Mol (W 6),

die aus der Reaktionsenthalpie der direkten Reduktion (5¢3)

XeFq(gas) + 3H,;(gas) = Xe(gas) + 6 HF(gas)

bzw. aus Gleichgewichtsuntersuchungen am System Xe/F, (W6) be-
stimmt wurde, vgl. S. 322,

Uber die Kristallstruktur des XeF, ist noch nichts bekannt.

3. Chemisches Verhalten von XeFg

Xenonhexafluorid ist unter Normalbedingungen eine an sich bestdndige,
gegen den Zerfall in die Komponenten oder XeF, (bzw. XeF,) und F,
auch thermodynamisch stabile Verbindung. Sie kann unzersetzt in Ni-
GefiBen aufbewahrt werden, wenn Wasser, Feuchtigkeit oder andere zur
Reaktion fithrende . fluorierbare“ Stoffe abwesend sind. Mit anderen
Fluoriden wie BF,; und AsF, werden Additionsverbindungen (vom Typ
1:1) gebildet, vgl. hierzu S. 275. 1n dhnlicher Weise reagiert XeF, auch
mit den Alkalifluoriden unter Bildung von Verbindungen des Typs MXeF,
und M,XeF, (574), vgl. hierzu S. 273 1f.

Beim Erhitzen reagiert XeFg (ab 50°C) sowohl mit Quarz wie z.B.
auch mit Calciumoxid unter Bildung von sauerstoffhaltigen Verbindun-
gen; es bildet sich zunichst XeOF,. Dies erkennt man daran, dal} die ur-
spriinglich gelbe Fliissigkeit farblos wird. Lingeres Erhitzen fithrt zur
Bildung von explosivem XeOjg: (C70), vgl. auch (54).

Die Hydrolyse mit geringen (am besten fiir die ,richtige” Umsetzung
berechneten) Wassermengen fiihrt ebenfalls zunichst zum XeOF,, mit
groBeren Wassermengen entsteht das zersetzliche XeQO,. Fithrt man je-
doch die Hydrolyse schonend bei niedriger Temperatur und in Gegen-
wart eines groBen Uberschusses an H,0 aus, so bleibt Xenon praktisch
quantitativ in Losung, vgl. auch S. 275.

Mit Wasserstoff tritt beim Erwidrmen quantitativ Reduktion zu
Xenon und Fluorwasserstoff ein, mit Quecksilber bildet sich HgF, (bzw.
Hg,F,), wobei wiederum quantitativ Xenon entbunden wird, was man
fiir analytische Bestimmungen benutzt hat (W73).
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VII. Uber das Doppelfluorid XeF, XeF,

Bei einigen der ersten Darstellungen von XeF, war eine Kristallart be-
obachtet worden, die anscheinend weder dem XeF, noch dem XeF, zu-
zuschreiben war. Da sich diese auch aus der Gasphase von (wie man ur-
spriinglich glaubte: reinem) XeF, bildete, wurde zunichst angenommen,
daB hier eine zweite Form des Xenontetrafluorids vorliegt. Auffillig war
jedoch, daB die Dichte dieser ,,XeF,-Form“ etwa 10 %, héher als die des
analysierten ,normalen® XeF, sein sollte. Wegen der geringen Substanz-
mengen waren (und sind bis heute!) keine Analysen angegeben wor-
den (S6, B27, B36, C5). Man nimmt heute an, daB hier eine Doppel-
verbindung zwischen XeF,und XeF, vorliegt (B22), und hat unter
dieser — bis jetzt analytisch nicht bewiesenen — Annahme die Kristall-
struktur aufgekldrt (B22, B36). (Uber angekiindigte Versuche, XeF,-
XeF  durch direkte Synthese aus den Komponenten darzustellen, ist
noch nicht weiter berichtet worden.)

XeF, - XeF, kristallisiert danach monoklin (Abb. 17):

a=664+0014A B = 92°40" £ 5
b=1733+L0014 Raumgruppe C§, — P2,/c
¢ =640+ 0014 Z = 2 Formeleinheiten XeF, XeF,/Zclle

a -
Qx @  Qrxer (OF, ke
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In dieser Aufstellung sind folgende Punktlagen besetzt:
2Xell in 2(a): 0,0,0; 0, %, £;
2XelVin 2(d): ,%,0; %, 0, %
4Fy, 4F1, 4Fm jein 4(e): £{x,y,2; x,3 -y, ¥ + 2}

mit den folgenden Werten der F-Parameter (vgl. (B36)):

Teilchenart X = ] y= | z =
Fr 0,1681 -0,1875 0,1524
Fi 0,5053 0,0783 0,2114
Fm 0,2400 0,1087 0,5163

Die Abstinde zwischen nichstbenachbarten Xe- und F-Teilchen ent-
sprechen den betreffenden Abstinden im XeF, bzw. im XeF, gut:

Vergleich der Teilchenabstinde tm XeF, XeF, XeF,, und XeF, nack (B22),
korrigiert auf thermische Bewegung dev F-Tetlchen

Abstand im XeF, im XeF, XeF, im XeF, im XeF, XeF,

Xe—F | 200A (2x) | 201A 2x) | 1,95A (4x) | 1,944 2x)
1,96,A (2x)

Es sind ferner die kiirzesten Xe—F-Abstinde im XeF, XeF, zwi-
schen verschiedenen Molekeln (3,28 bzw. 3,38 bzw. 3354 (2%x) bzw.
3,37 bzw. 3,42 A) von etwa gleicher GroBe wie im XeF, (3,41 A) und im
XeF, [3,22 bzw. 3,25 A]. Die kiirzesten F—F-Abstinde zwischen be-
nachbarten Molekeln sind freilich im Doppelfluorid ein wenig kiirzer
[2,87 A] als im XeF, bzw. XeF,, aber immer noch von plausibler GréBe.

Auch beziiglich des neu berechneten Madelungfaktors (H78) ist der
Strukturvorschlag fiir XeF,-XeF, sehr b>friedigend. Man wird auch in
der Additionsverbindung eine gewisse Polaritiit, wie in den biniiren Fluo-
riden, annehmen kénnen. Ferner diirften die effektiven Ladungen von
Xe'l im XeF, und im XeF, -XeF, einerseits, sowie die von Xe!V im
XeF, bzw. im XeF,-XeF, andererseits, praktisch jeweils von gleicher
GrdBe sein. Es ist daher hier der Vergleich der unter der Annahme reiner
Tonenbindung berechneten Madelungfaktoren sinnvoll. Dieser sollte
u.U. auch verstehen lassen, warum die Additionsverbindung tiberhaupt
entsteht,

Die in Tab. 20 zusammengestellten Werte fiir den Madelungfaktor
von XeF,, XeF, und XeF, -XeF,, besser aber noch die den einzelnen
Teilchen zukommenden, auf vergleichbare Abstinde bezogenen Werte
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fiir die potentielle Energie im Felde aller Teilchen (P.M.F.) lassen fol-
gendes erkennen:

1. Fiir die potentielle Energie der Xe?*-Teilchen im XeF, - XeF, ist
der Zahlenwert der Gréfle P.M.F. (Xe?+) charakteristisch. Bezieht man
hierbei auf den kiirzesten, im XeF, XeF, liberhaupt auftretenden Ab-
stand Xe—F, so gibt der Zahlenwert des so gerechneten P.M.F. direkt
den Beitrag des Xe?t zum Madelungfaktor der XeF,-XeI,-Struktur.
(Dabei ist fiir die vorliegende Betrachtung, wie noch einmal betont wer-
den soll, gleichgiiltig, ob hier auch die tatsichlichen Ladungsverhilt-
nisse der einzelnen Bausteine der Struktur dem fiir die Berechnung des
Madelungfaktors vorausgesetzten Idealbild einer aus punktférmigen
Tonen aufgebauten Struktur entsprechen.)

Um jedoch mit dem XeF, selbst vergleichen zu konnen, erscheint es
zweckmiBiger, den P.M.F. (Xe?t) entweder auf den Abstand Xe—F im
XeF, (1,983 A) (man erhilt dann P.M.F. (Xe*t) = 2,595) oder auf den
Abstand Xe*r—F~ im XeF,-XeF, zu beziehen (man erhilt dann P.M.F.
(Xe?+) = 2,6105). Beide Werte liegen iiber dem im XeF, (auf Xe—F =
1,983 A als Einheitsentfernung bezogenen) vorliegenden Wert: P.M.F.
(Xe''/XeF,) = 2,449. Man kann also sagen: Fir die Xe?t-Teilchen der
XeF,-Komponente der XeF, - XeF,-Struktur ist der Eintritt in die Addi-
tionsverbindung, was den Madelunganteil der Gitterenergie betrifit,
giinstig.

Dagegen ist fiir die beiden F~-Teilchen der XeF,-Komponente des
XeF,-XeF, der Ubergang vom freien XeF, zur Additionsverbindung et-
was ungiinstiger: ‘

2. Die beiden F—Teilchen der XeF,-Komponente der Struktur XeF, -
XeF, sind kristallgeometrisch dquivalent, der P.M.F.-Wert beider Teil-
chen ist also gleich, unabhingig von der als Einheitsentfernung gewabl-
ten BezugsgriBe. Bezieht man auf den Abstand Xe—F =1,983 (im
XeF,), so erhdlt man P.M.F, (F-/XeF,-XeF,) = 0,629; bezieht man da-
gegen auf den Abstand Xe'—F = 2,00 A (im XeF,-XeF,), so erhilt man
P.M.F. (F-) = 0,634. Im XeF, ist P.M.F. (Xe!!/XeF,) = 0,675.

Insgesamt gesehen gewinnt Xel, beim Einbau zum XeF,.XeF,
jedoch etwas am Madelunganteil der Gitterenergie. Fiir die hypothetische
Ladungsverteilung gemif Xe?+ (F-), ist der Madelunganteil der Gitter-
energie des XeF, (636 kcal/Mol) etwas kleiner als der Madelunganteil der
Gitterenergie der XeF,-Komponente des XeF,-XeF, (645 kcal/Mol). Da
die effektive Ladung von Xel! im XeF, wie im XeF, -XeF, sicher kleiner
als 2+ ist, diirfte der Unterschied beider GréBen etwas kleiner sein (und
etwa 3—4 kcal/Mol XeF,-XeF betragen)*. Vom XeF, her gesehen ist die

* Man sollte diese kleinen Energiedifferenzen nicht ganz ernst nehmen.

Was an der Modellrechnung vielmehr befriedigt, ist die Richtung, der Gang
der berechneten Werte.
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Bildung von XeF, XeF, jedenfalls ,verstindlich’, wenn man annimmt,
da8 die van der Waalsschen Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Molekeln in der Additionsverbindung von praktisch gleicher Groe wie
in den Komponenten XeF, und XeF, sind.

Ahnlich steht es mit dem Madelunganteil der Gitterenergie bei der
Verbindung XeF, und der XeF,-Komponente des Doppelfluorides
XeF,-XeF,. Der in Tab. 20 angegebene M.F. der XelF,-Komponente der
Additionsverbindung (12,4910) ist freilich, will man mit der Verbindung
XeF, vergleichen, auf den Abstand Xe—F des freien XeF, zu beziehen.
Man erhilt dann einen héheren Wert des M.F. (12,682), der nur gering-
fiigig unter dem der Verbindung XeF, liegt. — Man muB aber bei solchen
Uberlegungen gesunde Kritik walten lassen. Es geniigt hier festzustellen,
daB die Bildung des Doppelfluorides auch vom Madelunganteil der Gitter-
energie her verstdndlich erscheint.

VII. Zur Existenz weiterer binirer Xenonfluoride

Die Existenz der Verbindungen XeF,, XeF, und XeF, ist gesichert; die
Methoden der Darstellung sowie die wichtigsten Eigenschaften dieser
Stoffe sind bekannt. Anders steht es dagegen mit einigen anderen Xenon-
fluoriden, deren Existenz gelegentlich vermutet oder diskutiert wurde.
Die entsprechenden Angaben seien hier kurz zusammengestellt und refe-
riert:

1. Xenonoktafluorid, XeF,

Die jugoslawische Arbeitsgruppe in Ljubljana hat tiber die Darstellung
von XeFg berichtet (S75): Man hatte beobachtet, daB — im Gegensatz
zu den XeFg-Priparaten anderer Arbeitsgruppen — eigene XeFg-Proben
bei der Analyse Verhiltnisse F:Xe >6:1 (ndmlich bis 6,4:1!) ergaben.
Es wurde daher der Temperatur/Druck-Verlauf von Mischungen mit dem
Verhiltnis Fy:Xe = 10:1 (zwischen 20 und 620°C) bei einem Anfangs-
druck von 82 atm messend verfolgt. Die Autoren geben an, daB aus der
Druckabnahme auf die Bindung von etwa 6,5F/Xe im Fluorierungspro-
dukt geschlossen werden kann. Sie erhielten ferner bei entsprechenden
Versuchen bei tiefer Temperatur (T a 77°K) nach dem Abdestillieren
des iiberschiissigen Fluors in der Vorlage ein gelbes Produkt, dessen
Dampidruck wesentlich geringer als der des Fluors ist. In Glasampullen
eingeschlossen bildete sich beim Erwirmen ein hellgelbes Gas, das so-
gleich danach wieder (mit fliissigem N,) zu einem gelben Festkorper kon-
densiert werden konnte, bei Zimmertemperatur jedoch bereits nach we-
nigen Minuten unter Entfirbung das Glas angegriffen hatte. Bei der
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Hydrolyse mit verdiinnter NaOH-Losung bildet sich eine gelbe Losung,
deren Farbe einige Stunden unverindert bleibt. Analytisch fand man die
der Formel XeF,,; entsprechende Zusammensetzung. (F wurde nach der
Hydrolyse direkt und Xe aus der Differenz gegen die Einwaage be-
stimmt.) Im Massenspektirometer trat nur ein sehr intensives Xenon-
Spektrum auf.

Diese Ergebnisse sind bislang von anderer Seite nicht bestitigt wor-
den. Nach Hoppe, vgl. (HS5), sollte man aus den Werten der mittleren
thermochemischen Bindungsenergie fiir XeF,, XeF, und XeF, schlieBen,
daB XeF, thermodynamisch instabil gegen einen Zerfall in XeF, und F,,
aber stabil gegen den Zerfall in die Elemente ist. Bartlest hat dann spiter
in dhnlicher Weise mittlere Bindungsenergien der Reihe SbFy, TeF,, JF,
aufgetragen und zum XeF; extrapoliert. Nach dieser Extrapolation
sollte XeF, ebenfalls thermodynamisch stabil gegen den Zerfall in die
Elemente sein. Aber nach beiden Autoren wire, was meist bei solchen
Diskussionen nicht hinreichend betont worden ist (vgl. z.B. die Dar-
stellung bei (M 77)), XeF, ¢tustabil gegen den Zerfall in XeF, und F,.

Da die Eigenschaften des fiir XeF, gehaltenen Stoffes zeigen, daB er
bei Normalbedingungen instabil ist, kann man nicht ausschlieBen, daB
XeF; unter besonderen Bedingungen darstellbar ist. Weitere Versuche
miissen aber wohl noch abgewartet werden.

2. Zur Existenz von XeF;

Anfinglich ist berichtet worden, daB im System Xe/F, unter Gleichge-
wichtsbedingungen auch XeF; anwesend sei (W 5). Weitere Experimente
und die Uberpriifung der ersten MeBdaten haben die Autoren dann ver-
anlaBt, die Annahme iiber die Existenz von XeF; zuriickzuziehen (W6).
Man darf wohl sagen, daB die Existenz von XeF; als einer normalen
chemischen Verbindung von vornherein als ganz unwahrscheinlich zu
werten war, ist doch Xenon Glied einer , geraden® Gruppe im Perioden-
systemn der Elemente. Andererseits muf} bei dieser Gelegenheit auf die
Existenz der Verbindungen S,F,, (D6) und Te,F,, (E7, C77) verwiesen
werden. Beide entstehen ja auch bei der direkten Fluorierung von
Schwefel bzw. von (innig mit CaF, vermischtem) Tellur (bis zu 209,
Ausbeute an Te,Fy,!}). Die Bildungsenthalpie von S,F,, betrigt AHz,, =
—461 kcal/Mol; die Verbindung ist unter Normalbedingungen thermo-
dynamisch stabil, wenn auch vielleicht gegen die Disproportionierung
in SF; und SF; instabil (das kann man wegen der noch fehlenden
thermodynamischen Daten des SF, z.Z. nicht sicher angeben).

So ausgeschlossen daher die Existenz von XeF; unter Gleichgewichts-
bedingungen und selbst im Ungleichgewicht erscheint (was nicht be-
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deutet, daBl XeF; nicht als kurzlebiges ,,Bruchstiick® oder Zwischenpro-
dukt unter extremen Bedingungen auftreten kann), so diskutabel er-
scheint andererseits die Bildung von Xe,F,, von Xe,F,, wie auch die
entspr. Halogenverbindungen, also z.B. von J,F;, und sogar noch Cl,Fj.
Wabhrscheinlich sind solche jetzt noch unbekannten Verbindungen teils
instabil gegen den Zerfall (z.B. Xe,F;y + 2XeFy+ F,) oder gegen Dis-
proportionierung (z.B. nach J,F;, > JF;+ JF;). Es ist aber mit ihrer
Darstellbarkeit auch in gréBeren Mengen durchaus zu rechnen, beriick-
sichtigt man die itherraschende und im Grunde genommen noch immer
nicht befriedigend erklirte Existenz von so merkwiirdigen Verbindungen
wie S,F;q und TeyFy,.

3. Uber Xenonmonofluorid, XeF

Bei der Bestrahlung eines kleinen XeF,-Einkristalls (bei 77°K) mit
y-Strahlen (5 Megarad, 1,3 MeV, ®Co) trat eine Verfirbung nach Blau
ein, und bei der Elektronenspinresonanzmessung wurde das charakteri-
stische Spektrum des Radikals XeF beobachtet. Beim Erwirmen auf
140°K verschwand die Blaufirbung. Die beiden stirksten Linien im
Spektrum entsprechen dem XeF-Radikal mit Xenonisotopen vom Kern-
spin Null (z.B. *¥Xe), die Aufspaltung entspricht der Hyperfein-Wech-
selwirkung mit 19F. Beobachtet wurde ferner eine Hyperfein-Wechsel-
wirkung mit 129Xe und ¥1Xe (j = 1/2 bzw. 3/2), obwohl hier Uberlap-
pungen auftreten (beziiglich niherer Einzelheiten vgl. (F2) sowie
(M 75)). Die Messungen gestatten beziiglich des XeF-Radikals die Aus-
sage, daB hier ein sogenanntes s-Elektron-Radikal vorliegt, d.h. das Or-
bital des einsamen Elektrons zeigt beziiglich der Xe—F-Achse radiale
Symmetrie. Dieses (lockernde) 5-Orbital besitzt, wie auch die Abweichun-
gen des g-Wertes von dem spinfreien Wert anzeigen, im wesentlichen
den Charakter der Kombination von F(2p) und Xe(5p)-Orbitalen.

IX. Ternire Fluoride des Xenons

Bartlett (B6) hat im Juni 1962 als erste echte Verbindung des Xenons
einen Stoff erhalten, dessen Formel zuerst als XePtF, angegeben wurde.
Man erhielt ,, XePtF* z.B. durch Vereinigung der gasférmigen Kompo-
nenten Xe und PtF; als festen ,,Niederschlag“. (Vgl. z.B. auch das Farb-
bild bei (B23).)

In der folgenden Zeit wurde dann vom gleichen Forscher gefunden,
daB die Reaktion komplizierter ist und nicht einfach unter Bildung von
XePtF, verlauft (B24). Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte
variiert und liegt im allgemeinen bei Xe(PtFg), mit 1 <n < 2.
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1. Doppelfluoride Xe(PtFg)y

Verbindungen der Zusammensetzung Xe(PtF¢)p mit 1 <n <2 er-
hilt man bei der Reaktion zwischen PtF, und elementarem Xe in der
Gasphase (B24). Bei der Darstellung solcher Produkte wurde teils in
Ni-, teils in Glas- oder QuarzgefiBBen gearbeitet. Unabhingig vom Ge-
fiBmaterial variierte die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte in
den angegebenen Grenzen. Aber immer erhielt man Priparate, die in
diinner Schicht gelb, in gréBerer Menge dann tiefrot aussahen. Die
Schwierigkeit bei der Darstellung definierter Proben, also z.B. XePtF,
oder Xe(PtF),, liegt im wesentlichen wohl im folgenden begriindet: Es
konnen Nebenreaktionen eintreten (C5), wobei PtF, das Xenon zu den
biniren Fluoriden XeF, oder XeF, auffluoriert, selbst aber z.B. zu PtF,
oder PtF; reduvziert wird. Schliefilich kénnen aber die anfallenden Pro-
ben nicht nur durch die hierdurch entstehenden niederen Fluoride des
Platins, sondern auch durch die Produkte der thermischen Zersetzung des
instabilen und sehr reaktionsfidhigen PtFy {also durch die u.U. gleichen,
aber auf anderem Wege entstandenen Pt-Fluoride) verunreinigt sein
(M17).

Bartlett hatte urspriinglich die Formulierung Xet[PtF¢] (B6) vorge-
schlagen. Nach seinen weiteren Untersuchungen spricht fiir eine analoge
Formulierung auch der Xe(PtFg),-Proben, daB man aus ihnen z.B. in
JF -Lésung mit einer Lésung von RbF (gleichfalls in JF gelost) RbPtFg
erhilt; in gleicher Weise entsteht ferner auch CsPtF; aus CsF und
Xe(PtFy),, beide in JF; gelost. Als weiteres Argument fithrt er die deut-
liche Ahnlichkeit des IR-Spektrums von Xe(PtFg)y, (652 cm™: sst;
550 cm™1: st) mit dem von K,PtFg (640 cm~1: sst; 590 cm—!: st) sowie
mit dem von O,*[PtF4] (631 cm™1: sst; 545 cm~2: st) und weiterhin Ahn-
lichkeiten des Absorptionsspektrums der angeflihrten Verbindungen
im Sichtbaren bzw. im UV-Bereich an.

Es ist andererseits aber auch angenommen worden, dal statt der
polaren Formulierung von Bartlett die Formulierungen XeF, - PtF, bzw.
XeF,-2PtF, die Struktur der Stoffe besser wiedergeben (G9). Danach
lagen echte Doppelfluoride des XeF, mit PtF, (oder dhnliche Verbindun-
gen) vor.

Proben der Bruttozusammensetzung XePtFy zeigen jedoch im De-
byeogramm keine Reflexe, sie sind also réntgenamorph. Pi-reichere Pro-
ben (die sich auch unter Kithlung nur schwierig zerreiben und in Probe-
rohrchen abfiillen lassen) liefern komplizierte, bislang nicht gedeutete
Debyeogramme. Es ist daher miiBig, die Struktur dieser Produkte zu
diskutieren, solange keine weiteren, sicheren experimentellen Informa-
tionen vorliegen. Formelbilder wie
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sind daher z.Z. unkontrollierbar.

Die Bildung von XePtF, wurde ferner zunichst bei der Verbrennung
von Platin in einer Xe/F,-Mischung angenommen (M 76), die weitere
Untersuchung (M 77) zeigte dann aber, daBl Xe(PtF,), entstanden war.
Offensichtlich hat man reines XePtF, bislang noch nicht erhalten!

Diese Xe(PtF;),-Proben besitzen bei Zimmertemperatur nur un-
merklichen Dampfdruck. Man kann sie aber im Hochvakuum unzersetzt
sublimieren. Bei weiterem Erhitzen unter normalem Druck werden
die Proben bei etwa 115 °C glasig, ohne eigentlich zu schmelzen. Ab etwa
165°C tritt thermische Zersetzung ein, wobei ein farbloses Produkt (ver-
mutlich XeF,) sich an kilteren Teilen des ReaktionsgefidBes absetzt. Es
hinterbleibt ein ziegelrofer, diamagnetischer Riickstand der Brutto-
zusammensetzung XePt,F, . Beim Erhitzen von Xe(PtFg), g, mit iber-
schiissigem Xenon (130°C), entstand Xe(PtFy), 5, 0bwohl reines XePtF,
hitte entstehen konnen.

Bei der Hydrolyse solcher Proben entstehen z.B. nach
Xe(PtF,), + 6 H,0 = Xe + O, - 2Pt0, + 12HF

elementares Fluor, Sauerstoff, Platindioxid (hydratisiert) und FluB-
sdure. Aus der Menge des entwickelten Sauerstoffs kann man (freilich nur
indirekt) auf die Zusammensetzung der hydrolytisch zersetzten Probe
schlieBen; vgl. z.B. (M 77). — 1n unpolaren Losungsmitteln wie CCl, ist
Xe(PtFg)n nicht 1slich. —

Xenontetrafluorid 16sc sich in JF;, ohne daB eine merkliche Reaktion
zwischen Geldstem und Lésungsmittel eintritt. Ahnlich 16st sich PtF, in
JF,. Es erscheint daher bemerkenswert, daB beim Vereinigen solcher
Losungen keine Reakiion unter Bildung von Xe(PtF),-Proben ein-
tritt! Die Reaktion bleibt auch aus, wenn man schlie3lich bei 100°C am
RiickfluB kocht! Das ist um so auffilliger, als andererseits vom XeF, her
bekannt ist, daB es bei der Bildung von Doppelfluoriden wie XeF,-25bF,
leicht und unter Reduktion mit dem Partner (z.B. SbF; oder TaF;)
reagiert (E 3).

2. Doppelfluoride Xe(RuFy), und Xe(RhFy),

Auch RuF reagiert, dhnlich wie PtFy, mit elementarem Xenon (B23, C5).
Die Zusammensetzung der Produkte, ebenfalls der allgemeinen Formel
Xe(RuFy), entsprechend, weicht jedoch insofern ganz bemerkenswert
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von den Platinverbindungen ab, als hier 2 < n < 3! ist. Vom Rhodium
ist ein dunkelrotes Xe(RhFg),, erhalten worden (B24), das sich aus
RhFg und elementarem Xenon bildete.

Auf den Pulveraufnahmen der Rh-Verbindung trat nur ein schwacher,
aber scharfer Reflex auf, der daher nicht dem Hauptprodukt zugeordnet
wurde. (Ein entsprechender schwacher Reflex wurde zuweilen auch bei
den Pulveraufnahmen der Pt-Verbindungen beobachtet.) Wegen der un-
gewohnlich leichten Reduzierbarkeit des RhFg war es schwierig, diese
Reaktion im einzelnen, also etwa durch Messung des Druckes, zu ver-
folgen. Sicherlich handelt es sich hier nur um erste, orientierende Be-
obachtungen.

Es gelang iibrigens in analogen Versuchen nicht, PtF, mit Krypton
zur Reaktion zu bringen.

3. Doppelfluoride mit AsF;, SbF;, TaF; und BF,

Antimonpentafiuorid, SbF;, reagiert sowohl mit XeF, wie auch mit
XeF,. Bei der Reaktion mit XeF, wird ein Gas (F,?) entbunden, und un-
ter Reduktion entsteht XeF, (E3).

Die in beiden Fillen entstehende Verbindung, XeF,-2SbF;, sieht
gelb aus, ist diamagnetisch, schmilzt bei 63°C und wurde aus der griin-
lichen Losung (in iiberschiissigem SbF;) isoliert. Im Hochvakuum kann
XeF, -25bF; unzersetzt sublimiert werden (a:120°C) und ist auch bei
noch héherer Temperatur unzersetzt vorhanden. Geschmolzenes XeF, -
25bFy ergibt (wie SbF selbst) bei der Messung der magnetischen Kern-
resonanz nur ein Signal.

Mit Tantalpentafluorid erhielt Peacock (E3) bei der Reaktion mit
XeF,; (wieder unter Reduktion zu X=F,) eine entsprechende Doppel-
verbindung. XeF, -2TaF, sieht gleichfalls strohgelb aus, schmilzt bei
81°C und liefert ein Pulverdiagramm, das dem der Antimonverbindung
dhnlich ist.

Aus dem Diamagnetismus der Antimonverbindung schlieBt Peacock,
daB eine kovalente Struktur, vielleicht nach F SbFXeFSbF;, vorliegt.
(Er nimmt offenbar an, da das Ion Xe*t paramagnetisches Verhalten
zeigen wiirde.)

Mit Arsenpentafluorid reagiert Xenonhexafluorid bei Zimmertem-
peratur unter Bildung der Additionsverbindung XeF,-AsF,. Diese farb-
lose Verbindung kann im Vakuum bei Zimmertemperatur nicht unzer-
setzt sublimiert werden (S73).

Xenonhexafluorid reagiert bei gewShnlicher Temperatur auch — im
deutlichen Gegensatz zu XeF, und XeF, — mit Bortrifluorid (S73).
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XeF,-BF; sieht farblos aus und schmilzt bei 90°C zu einer schwach gelb-
lich aussehenden viskosen Fliissigkeit. Der Dampfdruck ist bei 20°C
kleiner als 1 mm Hg! (Im Gegensatz zu XeF;-AsF; kann diese Addi-
tionsverbindung bei Raumtemperatur im Vakuum unzersetzt subli-
miert werden.)

Interessant erscheint, daB im komplizierten IR-Spektrum der Verbin-
dung XeF, - BF, (bei —195°C) eine breite Absorptionsbande um 1025 cm—1
auftritt, die fiir das Komplexion [BF,]~ charakteristisch ist (S76).

Im Ramanspektrum von XeF4-BF, wie auch von XeFg:AsF; (auf
Saphirfenstern priapariert) treten bei 612 cm und 620 cm™! Linien auf,
die keiner der beiden biniren Komponenten (XeF, oder BF, bzw. AsFy)
zukommen. Es wird in diesern Zusammenhang darauf hingewiesen (S73),
daB auch die Lésung von XeF, in HF die Linie bei 620 cm™ zeigt, und
die Vermutung ausgesprochen, daB daher in allen drei Fillen die gleiche,
charakteristische, méglicherweise geladene Baugruppe auftritt.

Merkwiirdigerweise soll auch Xe,SiFg existieren. Man hat diese Ver-
bindung erhalten, wenn Xenon/Fluor-Mischungen oder SiF,/Xe/F,-
Mischungen in einer Glasapparatur elektrischen Funkenentladungen aus-
gesetzt wurden (C6). Die Verbindung soll bei —78°C bestiindig sein, sich
aber bei Zimmertemperatur zersetzen.

Qualitative Beobachtungen (H74) bestitigen diese Angaben. Die
Zusammensetzung ist jedoch unwahrscheinlich. (Es ist schwer vorzu-
stellen, wie diese Verbindung aufgebaut sein sollte.) XeSiF, wire viel
verstindlicher und plausibel. Hier sind neue Untersuchungen abzu-
warten.

Ahnlich merkwiirdig ist die Zusammensetzung einer weiteren anti-
mon-haltigen Doppelverbindung, XeSbF, die durch Erhitzen von Xenon,
Fluor und SbF; (250°C) erhalten wurde. Auch hier erscheint die Zu-
sammensetzung noch nicht hinreichend gesichert (C6).

4. Fluoroxenate(VD)]

Die Ionen Te?t, J3 und Xe*t haben die gleiche Elektronenzahl und ver-
mutlich (die Spektren sind noch nicht aufgeklirt) auch dieselbe Elek-
tronenkonfiguration des Grundterms. Geht man von dem einfachen Bilde
einer aus lonen aufgebauten Verbindung [also J3+F; bzw. XettF;] aus
und fithrt nachtriglich zur Beschreibung der tatsichlichen Bindungs-
verhéltnisse zusitzlich kovalente Bindungen ein, so ist besonders leicht
einzusehen, daB man die Halogenide des dreiwertigen Jods mit denen des
vierwertigen Xenons vergleichen kann.

Es wird dann auch verstdndlich, warum XeF, nicht, wie z.B. JFg
in den farblosen Verbindungen M![JF,], (H 24), zur Bildung anionischer
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Komplexe neigt. Die Koordinationszahl vier, die beim J(III) erst in den
anionischen Komplexen erreicht wird, ist beim Xe(IV) ja bereits in der
isolierten Molekel vorgegeben. Dem JF; entspricht in analoger Weise
XeF,;. Vom Jodpentafluorid ist bekannt, daB hier das Gleichgewicht
2]F; = JF; + J¥g

vorliegt, vgl. (W77). Die Koordinationszahl sechs des fiinfwertigen Jods
ist auch von den gleichfalls farblosen Verbindungen M'[JF,] hLer ge-
laufig (E 4, H24). Man kénnte daher annehmen, dafl XeFy — analog wie
XeF, — nicht zur Bildung anionischer Komplexe befihigt ist. Das trifft
bemerkenswerterweise nicht zu:

Xenonhexafluorid reagiert leicht mit den Fluoriden der Alkalimetalle
und bildet Fluoroxenate(VI)? (S74)! Ahnlich wie bei den Hexafluoriden
MoF, und WF, zwei Verbindungstypen, nimlich M'WF, (bzw. M'MoF,)
und MIWFE, (bzw. MIMoF,) gebildet werden (H26), findet man auch
hier zwei entsprechende Reihen:

So 16st sich in fliissigem XeF, etwas CsF auf und bildet dann leicht
CsXeF,. Im auffilligen Gegensatz zum farblosen festen XeFj sieht diese
Verbindung gelb aus. Beim Erhitzen tritt oberhalb 50 °C thermische Zer-
setzung ein (P6), wobei Xenonhexafluorid abdestilliert und eine farb-
lose Verbindung, Cs,XekF,, zuriickbleibt, die ihrerseits ochne weitere
Zersetzung bis 400°C (!) erhitzt werden kann. Pulveraufnahmen von
CsXel, zeigen eine charakteristische Reflexabfolge. Die Abmessungen
der Elementarzelle sind noch nicht bekannt; nach den Pulveraufnahmen
liegt pseudotetragonale Symmetrie vor (P6). Es sei vermerkt, daB
RbWF,, RbMoF, und CsMoF, kubisch kristallisieren (H 26).

Rubidiumfluorid ist im Gegensatz zum Caesiumfluorid in geschmol-
zenem XeF, kaum 18slich, reagiert aber ebenfalls unter Bildung von
RbXeF,, das im Gegensatz zu CsXeF, farblos ist! Bei diesem Stoff tritt
bereits ab 20°C thermische Zersetzung ein, wobei sich analog die farb-
lose Verbindung Rb,XeF; bildet, die bis 400°C bestidndig gegen weiteren
thermischen Zerfall ist. Auch Kalium- und Natriumfluorid binden gas-
formiges Xenonhexafluorid. Die ndhere Untersuchung der hierbei ge-
bildeten Stoffe steht noch aus. Nach Peacock (P6) sind hier jedoch, wie
man nach dem Verhalten von RbXeF, erwarten kann, bei Zimmertem-
peratur nur die Verbindungen K,XeF; und Na,XeF; erhiltlich. Die Na-
triumverbindung zersetzt sich bereits bei 100°C und wurde zur Darstel-
lung sehr reiner XeFg-Proben verwendet (572).

Mit LiF reagiert Xel7y augenscheinlich nicht, wohl aber mit BaF,.

Die Fluoroxenate(VI) werden an feuchter Luft leicht hydrolytisch
zersetzt, wobei Xenon in den Reaktionsprodukten verbleibt. Diese wir-

7 Man konnte hieraus auf der Existenzmaoglichkeit der noch unbekannten
Verbindungen M! JF, und M JF, schlieGen.
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ken stark oxydierend. Ihre Zusammensetzung ist noch unbekannt.
Moglicherweise hat man hier bei geziclter Hydrolyse eine Mdglichkeit,
die heute noch unbekannten Oxoxenate (VI) darzustellen.

Beziiglich des IR-Spektrums sind charakteristische Unterschiede
zwischen XeF,, M'XeF, und M!XeF,; vorhanden. Cs,XeF, und Rb,XeF,
sind nach Peacock die bestindigsten aller bislang dargestellten Xenon-
verbindungen. Es ist dies sicher durch die groBe Komplexbildungs-
energie bei der Bildung der Fluorokomplexe, z.T. aber auch dadurch be-
dingt, daB schon das bindre Fluorid XeF, selbst thermodynamisch stabil
gegen einen Zerfall ist. In diesem Punkte unterschzidzn sich die Fluoro-
xenate entscheidend von den Oxoxenaten.

X. Oxide des Xenons

Als erster hat Smith (S77) ein Oxid des Xenons, nimlich XeQ,, darge-
stellt. Bartlett (B25) hatte wohl ebenfalls XeQO, in Hinden, als er von
einem hochexplosiven, bei der Hydrolyse von XeF, entstandenen
Xe(OH), bzw. XeO,-2H,0 berichtete. Kiirzlich wurde ferner XeO, bei
der Zersetzung von Perxenaten der Alkalimetalle mit Schwefelsiiure dar-
gestellt (S78), nachdem seine Bildung durch massenspektroskopische
Untersuchungen festgestellt worden war (H27). Uber XeO und XeO,
ist noch nichts bekannt.

Es mag auffillig erscheinen, daB man XeO und XeO, bisher nicht
beobachtet hat. Thre vermutliche thermodynamische Instabilitit gegen
den Zerfall in die Elemente (vgl. hierzu auch S. 311ff) sollte nédmlich eher
geringer sein als die der (sich leicht explosionsartig zersetzenden) hdheren
Oxide XeO,; und XeO,. Aber die Darstellbarkeit der hoheren Oxide
hingt offensichtlich mit der (auch fiir Jod aus der wiBrigen Chemie der
Hypojodite, Jodite und Jodate bekannten) Neigung des Xenons zu-
sammen, in alkalischer Lésung unter Disproportionierung in die héheren
Oxydationsstufen, Xe(VI) und Xe(VIII), {iberzugehen.

1. Xenontrioxid, XeO,

XeO; erhilt man aus der Losung, die sich beim vorsichtigen Zersetzen
von XeF, oder auch XeFg mit Wasser bildet. Dabei findet im Falle des
XeF, Disproportionierung, wohl nach

3XeF, + 6H,0 = Xe + 2Xe0, + 12HF,

statt, es entweicht also partiell elementares Xenon. Im Falle des XeF,
findet unter geeigneten Bedingungen glatte Hydrolyse, z.B. nach

XeF, + 3H,0 = XeO, + 6HF,
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statt. Durch vorsichtiges Eindunsten derartiger Lésungen im Exsiccator
in Gegenwart von Trockenmitteln wie BaO erhilt man XeO, in Form
farbloser Kristalle (B25, S77, W712).

XeQ, ist hygroskopisch und explodiert leicht. Der Dampfdruck ist bei
Raumtemperatur sehr klein. Uber die Eigenschaften der wiBrigen L&-
sung von XeQ, vgl. Seite. 2871f.

Zur Kristallstruktur von X0, Templeton und Mitarbeiter (T5) ha-
ben die Kristallstruktur von XeO, aufgeklirt. Nach dieser Untersuchung
kristallisiert Xenontrioxid orthorhombisch in der Raumgruppe D3 —
P2,2,2, mit 4 Formeleinheiten XeO, pro Elementarzelle.

Gitterkonstanten von XeO,

a = 6,163 + 0,008 A Zellvolumen = 262 A3
b = 8,115 + 0,010 A Molvolumen: 39,4 cm?
¢ = 5,234 + 0,008 A Dichte: 4,55 g-cm~ (dro)

Wie der Vergleich der Molvolumina anderer Trioxide mit den Oxiden
des Jods zeigt, schlieBt sich XeO, im Molvolumen diesen Verbindungen
gut an, vgl. die Ubersicht in Tab. 21.

Besetzt ist in der angegebenen Raumgruppe jeweils die 4-zihlige
Punktlage 4(a):

- < < 1 i -y b
X, V¥ Z; %"'X; Y, %+Zn H"l'xx s — Y, Z2,X .'E+Y. T —Z

mit den Parametern und Temperaturfaktoren der nebenstehenden Uber-
sicht. Parameter und B-Werte fiir XeO, nach (T'5).

Parameier und B-Wevie fiiv XeO, nach (T 5)

Teilchenart X = Y= zZ= —B(A?)
Xe 0,9438 | 0,1496 | 0,2192 1.3
0, 0,537 0,267 0,066 23
O, 0,171 0,096 0,406 2,2
O, 0,142 0,454 0,389 1,8

Es liegt eine Kristallstruktur vor, in der isolierte XeO,-Gruppen, ver-
mutlich von exakt trigonaler Symmetrie, vorliegen (die aus den ange-
gebenen Parametern folgenden kleinen Abweichungen der XeQ,-Gruppe
von trigonaler Symmetrie sind vermutlich nicht reell). Wie in den Tonen
[JO4]~ oder [ClO,]~ ist XeO, nicht eben, ondern pyramidal mit einem
(unter Beriicksichtigung der thermischen Schwingungen abgeschitzten)
mittleren Abstand Xe—O = 1,76 A und einem mittleren Valenzwinkel
<0—Xe—~0O = 103°. Dies entspricht weitgehend dem Bau des [JOz]-
Ions (mittlerer Abstand J-O: 1,82 &4; <0—-]J-0:97°).
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Aus den angegebenen Parametern folgt, daB jedes Xe-Teilchen drei
nidchste O-Nachbarn besitzt (Abstand nickt auf thermische Schwingung
korrigiert: 1,74 bzw. 1,76 bzw. 1,77 A jeweils mit einer Unsicherheit von
+0,03 A). DaB Abstinde dieser GroBe aus den Abmessungen der JO;-
Gruppe zu erwarten waren, wurde bereits betont.

Tabelle 21. Vergleich dey Molvolumina einiger fester Tyioxide (cm?)

CrO, 35,4 SO, 35,0 1CL,04—ClO, 41,2
(B 26) (W15) (P5)

MoO, 30,6 SeO, 46,2 (?) JO, 37
(W14) (L&) (B13)

WO, 31,8 TeQ, 34,5 $7,05~J0,.5 33
(W 15) (B13) (B13)

ReO, 31,4

(W15) XeO, 39,4
U0, 43,2 (T5)

(W15)

Zu diesen drei nichsten O-Teilchen kommen drei weitere, entschieden
weiter entfernte O-Teilchen hinzu, von denen jedes einer anderen XeO,-
Molekel zugehort; diese Abstinde Xe—O betragen 2,80 bzw. 2,89 bzw.
2,90 A. Eine Vernetzung der XeO,-Gruppen zu einem riumlichen Gan-
zen ist also nur schwach angedeutet. Man wird die XeQ,-Struktur ohne
Zweifel zu den Molekelgittern zihlen konnen.

Auch der kiirzeste Abstand zwischen nichstbenachbarten O-Teilchen
verschiedener Molekeln ist mit O—O = 2,91 annehmbar; die weiteren
0-O-Abstinde dieser Art sind groBer als 3,02 A.

Das Molvolumen von XeO, (39,4 cm?®) ist etwas grofier als das der
Jodsdure HJO, (37,5 cm? nach (D7)); man hat dies auf die Abwesenheit
von Wasserstoffbriickenbindungen im XeQ, zuriickgefiihrt (T 5), denn
die Abstinde Xe—O innerhalb der Molekel sind ja kiirzer als die Ab-
stainde J—O in der Saure HJO,.

Die Kristallstruktur des Xenontrioxids befriedigt auch beziiglich des
Madelungfaktors im Vergleich zum Madelungfaktor etwa des ReO,-
Typs unad anderer, dhnlicher Strukturtypen.

Die Ubersicht in Tab. 22 148t erkennen, daB sowohl die Einzel-Bei-
trige zum Madelungfaktor wie auch der Madelungfaktor selbst von der
zu erwartenden Gréfe sind. DaB alle Einzelbeitrige P.M.F. etwas niedri-
ger als im ReO4-Typ liegen, hingt damit zusammen, daB dort eine drei-
dimensjonale Vernetzung vorliegt mit Koordinationszahl 6 fiir Re (ge-
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Tabelle 22. Vergleich dev Madelungfaktoven und dev P.M.F.-Werie vom XeO,-,
ReQy-, ByFg- und SbClg-Typ. (XeOy: nach (H18); ReOy: nach (H28, H20);
BrEy: nach (H18); SbCly: nach (H18) bevechnet fitr A3tBjy ; bezogen auf den
kiivzesten Abstand A —-B)

[Xel(+H10,1(+11] | [Rels10,21] | [Bri*+3IF,] | [SbRICL,)
P.M.F.(A%) 5,1949 6,1680716 5,0829 5,3060
P.M.F.(BI) 0,7844 0,9286359 0,7285 0,7301
P.M.F.(Bi) 0,7129 0,6472 0.7664
P.M.F.(Biu) 0,8092 0,7878 '
P.M.F.(AB,) 7,5014 8,9539794 7,2464 7,6589

geniiber der Koordinationszahl 3 bzw. allenfalls 3+ 3 firr Xe im XeOj)
und der Koordinationszahl 2 fiir O im ReQ, (gegeniiber 1 oder allenfalls
1+ 1 fiir O im XeO,).

Die Bildungsenthalpie von Xenontrioxid ist bekannt:
AHo(XeO,, fest) = +96 & 2 keal [Mol (G 17).

Das IR-Spektrum von festem XeO, wurde in Anlehnung an die ent-
sprechenden Frequenzen der Ioven ClOg, BrO; und JO7, deren Sym-
metrie der des XeQO,-Teilchens entspncht zugeordnet

v; (A) 770 cm—!
v, (A) 311
vy (E) 820
v, (E) 298

Die Kraftkonstante der Valenzschwingung wurde zu k; = 5,66
mdyn/A berechnet (S5). (Wegen der Zersetzlichkeit von kristallinem
XeO; war es unmdglich, das Ramanspektrum aufzunehmen. Bei der IR-
Untersuchung hatte man einen XeO,-,Film“ auf einer diinnen Poly-
dthylenschicht erzeugt.) XeO; schlieSt sich dhnlichen Verbindungen von
gleichem Bau gut an, vgl. Tab. 23. Die GroBe der Kraftkonstanten der
Valenzschwingung entspricht praktisch der entsprechenden Konstanten
in den angefiihrten Ionen ClO; etc. und zeigt an, dafl im XeO,-Teilchen
die Xe—0O-Bindung betrichtliche Anteile von n-Bindung besitzt. Hierfiir
spricht auch der kurze Abstand Xe—O innerhalt der Molekel (S5).

Tabelle 23. Spektroskopische Untersuchungen am XeO, und dhnlichen Ver-
bindungen nach (C13)

Teilchen | Art des Spektrums M vfcm_l]v s N Literatur
[TeO, >~ Raman (Losung) 758 364 703 326 (520)
[JOs]- Raman (Losung) 779 390 826 330 (S27)
XeO, Raman (Lésung) 780 344 833 317 (C13)
XeO, IR (XeO,, fest) 770 311 820 298 (577)
[JO,1- Raman (Losung) 791 256 853 325 (522)
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2. Xenontetroxid, XeO,

Bei der Einwirkung konzentrierter Schwefelsdure auf Natriumperxenat,
Na,XeO,, entsteht bei Zimmertemperatur Xenontetroxid, XeQ,, wie
zuerst massenspektroskopisch nachgewiesen wurde (H 27).

XeO, wurde im AnschluB hieran dann auch priparativ erhalten:
Die Perxenate Na,XeOgz und Ba,XeOq (vgl. hierzu S. 295 ff.) wurden je-
weils in einer Menge von etwa 500 mg in einem zvnichst gekiihlten Ge-
fiB aus Pyrexglas vorsichtig mit konzentrierter Schwefelsiure umgesetzt.
In einer dicht benachbarten, mit fliisssigem N, gekiihlten Falle konden-
sierte dann XeQ,, das aus dem unter Blasenentwicklung auftauenden
Reaktionsgemisch entwich, als blaBgelbe Substanz. Nach dem Umsubli-
mieren wurde XeQ, in einer auf —78 °C gekiihlten Falle aufbewahrt. Maxi-
male Ausbeute: 349, der berechneten XeO,Menge. (Hierbei wurde
Na,XeO; langsam zu der auf —5°C gekiihlten Schwefelsiure gegeben.)

Beim Aufwirmen solcher Proben war iibrigens oft bereits vollstin-
dige Zersetzung in die Elemente eingetreten, bevor man 0°C erreicht
hatte.

Gleichgewichisdampfdruck von XeOy nach (S18)

t=(°C) | p = (mm Hg)

=35 3
-16 10
0 25

Festes XeO, ist schwieriger zu handhaben als gasférmiges, es explo-
dierte gelegentlich bereits bei --40°C. Das IR-Spektrum konnte avi-
genommen werden, vgl. hierzu die Originalliteratur. Demnach besitzt
die Molekel die Symmetrie T4, wie bereits vorher von Géllespie (G9) ge-
fordert wurde. Dies ist auch durchaus verstandlich, wenn man beim Auf-
bau der Molekel wieder von dem einfachen Bild einer aus Ionen aufge-
bavten Substanz ausgeht und erst nachtriglich kovalente Bindungen
(sp®-Hybridorbitale benutzend) hinzufiigt: Xe sollte dann tetraedrisch
von 4 O umgeben sein.

Eine solche Molekel besitzt vier Fundamental-Schwingungen, von
denen jedoch 2 IR-inaktiv sind. Tatsichlich wurden nur zwei Funda-
mental-Schwingungen im IR-Spektrum beobachtet. Man kann aus dem
IR-Spektrum ableiten, daB der Abstand Xe—O der XeQ,-Molekel 1,6
+0,1-0,2 A betriigt, was zu dem Abstand Xe—O = 1,76 A im XeOQ, an-
nihernd paBt, wenn man die hohere Oxydationsstufe des Xenons be-
riicksichtigt. Auch die starke Ahnlichkeit mit dem IR-Spektrum des
[JO,]-Tons, das mit XeOQ, isoelektronisch ist, bestiitigt das Tetraeder-
modell fiir XeO,.
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XI. Oxidfluoride des Xenons

Nachdem frithere Untersuchungen bereits massenspektroskopisch Hin-
weise fiir die mégliche Existenz von Oxidfluoriden des Xenons gegeben
hatten (zuerst wohl (S¢2), dann auch (C4, C5)), erhielt man bei der Ein-
wirkung von XeF; auf QuarzgefiBe eine farblose Verbindung (W?7), die
zuerst von Chernick, Claassen, Malm und Plurien als XeOF, beschrieben
wurde (C70). Xenonoxidtetrafluorid ist bis jetzt der einzige wohl defi-
nierte, mehrfach untersuchte Vertreter der Oxidfluoride geblieben, ob-
wohl auch die anderen einfachen Verbindungen dieser Art mit vier- und
sechswertigem Xenon, nimlich XeO,F, und XeOF,, beschrieben wurden.

1. Xenonozxidtetrafluorid, XeOF,

Man hat XeOF, teils durch partielle Hydrolyse des XeF,, teils auch durch
die Einwirkung von XeF, auf Quarz erhalten.

a) Darstellung von XeOF,. Hierzu wurde in einer Kreislaufapparatur,
wie sie auch zur Darstellung und IR-spektroskopischen Untersuchung
von XeF, (vgl. Abb. 18) benutzt worden war (S.3), gasférmiges XeF,
unter seinem eigenen Sittigungsdampfdruck bei Zimmertemperatur

[ )

&

a
Fumpe ) %ﬁ

Abb. 18. Kreislaufapparatur zur Bestrahlung von Xe/F,-Mischungen bei
erhthtem Druck (nach (S3))

langsam mit feuchter Luft versetzt, wihrend die Gasmischung umge-
pumpt wurde, und die Reaktion zwischen XeF, und H,O IR-spektro-
skopisch verfolgt. Von Zeit zu Zeit wurde je noch vorhandenes XeFg und
bereits gebildetes XeOF, ausgefroren (—78°C), Luft und der grofte An-
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teil von HF durch Abpumpen entfernt, und nach dem Erwirmen erneut
feuchte Luft wihrend des weiteren Umpumpens hinzugegeben. Dieser
Vorgang wurde so lange wiederholt, bis fast alles XeFy zu XeOF, um-
gesetzt war. Die Gesamtausbeute an XeOF, betrug etwa 809, der ein-
gesetzten XeFg-Menge. Das erhaltene Produkt war nach den massen-
spektroskopischen Untersuchungen praktisch rein. (Man konnte wih-
rend der Reaktion die Abnahme der XeFg-Konzentration durch die In-
tensitdtsverminderung der charakteristischen IR-Bande des XeF, bei
520 cm™ verfolgen).

In gleicher Weise, namlich durch direkte hydrolytische Zersetzung
von XeF, mit Wasser, diesmal aber im geschlossenen System ohne Kreis-
lauf, wurde XeOF, ebenfalls erhalten (C70). Hierzu hatte man eine be-
kannte XeF,-Menge im Ni-Gefill kondensiert und dann die berechnete
Wassermenge im Vakuum hiniiberkondensiert. SchlieBlich erwdrmte man
auf Zimmertemperatur. (Das Volumen des Ni-Gefiles war so gewihlt
worden, daBl bei 20°C die Komponenten XeF, und H,0O gasférmig vor-
liegen muBten). Nach kurzer Reaktionszeit (30 min) wurde gekiihlt
(~78°C) und reines XeOF, nach mehrfachem Umsublimieren schlieBlich
bei —78°C in einer Kiihlfalle gesammelt.

Nicht so brauchbar ist die folgende Methode: Man erwidrmt XeFg im
verschlossenen Quarzgefd so lange auf 50°C, bis die gelbe Farbe der ge-
schmolzenen XeF-Probe gerade verschwindet. Dann wird mit Trockeneis
abgeschreckt, gebildetes SiF, abgepumpt und das Reaktionsprodukt
moglichst schnell aus dem Quarzgefill entfernt, da bei lingerer Ein-
wirkung von XeF, bzw. von XeOF, auf die Quarzwand XeO, entsteht,
dessen Bildung wegen seiner hohen Explosivitit tunlichst vermieden
werden soll.

b) Physikalische Eigenschaften von XeOF, Bei Zimmertemperatur
ist Xenonoxidtetrafluorid eine farblose Fliissigkeit, die durch Feuchtig-
keit und Wasser leicht weiter zersetzt wird, wobei schlieBlich XeO, (in
Losung in hydratisierter Form, vgl. S. 285ff) entsteht. Die Angaben
bzgl. des Schmelzpunktes sind widerspriichlich: —28°C (C70) bzw.
—41°C (S79).

Gleichgewichtsdampfdruck von
XeOF, nach (C10,519)

t=(°C) | p=(mnmHg)

0 7,0 (S79)
0 8 (C10)
23 29 (C10)

Die Sattigungsdampfdrucke iiber fliissigem XeOF, liegen, soweit man
sie aus den spirlichen Angaben (siehe Ubersicht) entnebmen kann, bei
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gleicher Temperatur jeweils etwas unter denen von XeF, Der Siede-
punkt von XeOF, sollte also etwas héher liegen als der von XeF,. [Uber
andere Oxidfluoride wie AsOF,, JOF,, SOF, etc. liegen so spirliche An-
gaben beziiglich ihrer Siedepunkte vor, daB man noch keine Vergleiche
ziehen kann. Sicher ist, daB auch SOF, (—49°C) héher siedet als SF,
(sublimiert bei —63,7°C); vom JOF; wird ebenfalls angegeben, daB es
héher als JF, siedet.]

Das IR-Spektrum der gasférmigen Verbindung zeigt intensive Ban-
den bei 288, 362, 578, 609 und 928,2 cm™* (C72), das Ramanspektrum
Banden bei 231, 286, 364, 530, 566 und 919 cm—1. Die Zuordnung wurde
laut Tab. 24 vorgenommen.

Beziiglich der Einzelheiten muf} auf die Originalliteratur verwiesen
werden. (So treten z. B. noch Kombinationen wie v, + vy, und Oberschwin-
gungen wie 2y, und 2y, auf). Die Molekel XeOF, hat also die Symmetrie
C,v. Das Schwingungsspektrum erinnert, auch was die Polarisation der
Raman-Linien und die Konturen der IR-Banden im einzelnen angeht,
stark an die Schwingungsspektren von JF; (L 9) und von BrF; (St5, M 18).
Man wird daher anzunehmen haben, daB XeOF, eine tetragonale Pyra-
mide darstellt, deren Basis aus den 4 F-Teilchen gebildet wird, Das Xe-
Teilchen wird sich nur wenig oberhalb der Basisfliche, und das O-
Teilchen an der Spitze der Pyramide befinden. Messungen des Mikro-
wellen-Spektrums des XeOF, bestitigen die angenommene Symmetrie
C,v und ergeben die Abstiinde:

Xe-0 1,70 + 0,05 A
Xe-TF 1,95 + 0,05 A
L O-Xe-F 91 & 2° nach (M 27).

Die Konstante der Valenzschwingung Xe—F ist mit kr = 3,21
mdyn/A etwas groBer als die der entsprechenden Schwingung im XeF,
(kr = 2,85 mdyn/A). Die Konstante der Valenzschwingung Xe—O ist
dagegen mehr als doppelt so groB, k; = 7,11 mdyn/4, mithin also noch
groBer als die entsprechende Konstante in der XeO,-Molekel. (ky =
5,66 mdyn/A). Da bereits bei XeO,, beispielsweise wegen des relativ kur-
zen Abstandes Xe—O innerhalb der Molekel, ein merklicher Doppelbin-
dungsanteil anzunehmen ist, kann man schlieBen, daf3 die Bindung Xe—O
im XeOF, einen ganz erheblichen Doppelbindungsanteil besitzt.

¢) Chemische Eigenschaflen von XeOF,. Man hat bei massenspektro-
skopischen Untersuchungen der XeOF,-Proben auch Spuren von
XeO,F, gefunden (C70). Es ist daher anzunehmen, daB die bereits oben
erwihnte Hydrolyse des XeOF, mit Wasser oder Feuchtigkeit stufen-
weise gemiB

XeOF, + H,0 = XeO,F, + 2HF
XeO,F, + H,0 = XeO; + 2HF
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verlduft. In trockenen Ni-GefiBlen kann XeOF, unzersetzt aufbewahrt
werden, mit Quarz tritt, besonders in der Wirme, Reaktion ein, ebenso
mit Polyithylen (S4). Durch Wasserstoff wird XeOF, bei 300°C quan-
titativ reduziert nach

XeOF, + 3H, = Xe + H,0 + 4HF.

Man hat diese Reaktion benutzt, um XeOF -Proben zu analysieren (C70).

2. Weitere Oxidfluoride, XeO,F, und XeOF,

Es ist bereits vermerkt worden, daB man unter den Hydrolyseprodukten
von XeF, bei unvollstindiger Zersetzung durch H,0 neben XeOF, mas-
senspektroskopisch auch XeO,F, nachgewiesen hat (C70). In Substanz
freilich wurde diese Verbindung bisher noch nicht dargestellt (N 3). Aus
den Bildungsenthalpien von XeFg(fest) und XeOy(fest) unter Normal-
bedingungen kann man abschitzen (H2, B23), daB zwar XeOF,, nicht
aber XeO,F, thermodynamisch stabil gegen einen Zerfall in niedere
Fluoride des Xenons und Sauerstoff ist.

Vom Oxidfluorid des vierwertigen Xenons, XeOF,, ist ebenfalls nur
wenig bekannt. Es soll entstehen, wenn eine Mischung von Xenon und
Sauerstoffdifiuorid mit dem Volumenverhiltnis Xe:OF; = 1:1 in einem
auf —78°C abgekiiblten Gefil aus Pyrexglas dem EinfluB3 elektrischer
Funkenentladungen ausgesetzt wird. Dabei wurde ein Gesamtdruck von
p = 3-62mm Hg dadurch aufrechterhalten, da man nach Bedarf
neue Reaktionsmischung der beiden Gase einstromen lieB3 (etwa 130 mi/h).
Man erhielt durchsichtige, farblose Kristalle, die bei Zimmertemperatur
bestindig gegen spontanen Zerfall waren. Die Analyse ergab Werte, die
der Formel XeOF, entsprechen (Zersetzung mit Hg unter Bildung von
Hg,F,, etwas HgO sowie freiem Q,-Gas (5t4)).

Ferner hat Peacock XeOF, als Nebenprodukt bei der Darstellung
von XeF, aus Xenon und Fluor (Durchstrémen eines erhitzten Ni-
Rohres) erhalten. XeOQF, schmilzt nach seinen Angaben bei 90°C und
siedet unzersetzt bei etwa 115°C (E 3).

Die Angabe, daB XeOF, existiert (5¢2), wurde nicht bestitigt (M 77).
Ferner wurde eine Mischung verschiedener Stoffe mit der Bruttozusam-
mensetzung ,,Xe, ,01,F; o erhalten: Man erhitzte Xenon und Sauer-
stoffdifluorid (Xe:OF, = 1:1)in einem Ni-Rohr (2 Stunden, 300—400°C).
Hierbei entstanden durchsichtige, farblose Kristalle, die leicht umsubli-
miert werden konnten. Statt OF, kann auch eine O,/F,-Mischung ein-
gesetzt werden, jedoch ist dann die Ausbeute merklich geringer (5¢4).
Da die Zusammensetzung dieser Proben nicht direkt durch Analyse, son-
dern indirekt aus der Zusammensetzung des nach der Reaktion noch vor-
handenen Gases geschlossen wurde, sollten diese Angaben iberpriift
werden.
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XTI. Verhalten von Xenonverbindungen gegen Wasser

Die bindren Fluoride des Xenons werden durch Wasser zersetzt. Sie
schlieBen sich also in ihrem Verhalten auch hier den Fluoriden der voran-
gehenden Elemente, besonders deutlich aber den Halogeniden des Jods
an. Von diesen ist bekannt, daB in waBriger Losung bei der Hydrolyse
leicht Disproportionierung eintritt, z.B. nach

5JCly + 9H,0 = 3HJO, + J, + 15HCL

Diese Disproportionierungsreaktionen enden im allgemeinen mit der
Bildung von J, und JOj3, also mit der Bildung von J(0) und J(V). Man
wird daher, da einander entsprechende J(V)- und Xe(VI)-Verbindungen
wisoelektronisch® sind, erwarten diirfen, da8 XeF, und XeF, durch Was-
ser zersetzt werden. Neben elementarem Xenon sollte auch XeO, (ge-
16st) entstehen. Da ferner die Perjodate ebenfalls in wiBriger Losung auf-
treten, ist die Existenz von ,Perxenaten®, also von Xe(VIII)-Derivaten,
wenn sie darstellbar sind, in Analogie zu den Perjodaten verstindlich.
Wie bei den Perjodaten wird man ferner damit rechnen miissen, da
diese Xe(VIII)-Derivate die Koordinationszahl 6 gegen Sauerstoff
zeigen.

1. Das Verhalten von XeF, gegen Wasser

Es ist bemerkenswert, daB XeF, durch Wasser und verdiinnte Laugen
oberhalb von 0°C schnell gemiB

XeF, + H,0 = Xe +1/,0, + 2HF

zersetzt wird, wobei Xenon quantitativ als Gas entbunden wird.

So hat man z.B. auf tiefgekithlte XeF,-Proben (77°K) verdiinnte
(K 6) bzw. 1-normale (M 72) NaOH-Lésung gegeben. Beim Auftauen der
Mischung trat zundchst an der Oberfliche der XeF,-Probe eine Gelb-
fairbung auf. (Diese verschwindet jedoch, sobald das Eis schmilzt, und
Xenon wird freigesetzt.)

Dieses Verhalten fillt deswegen auf, weil die dem Xe(II) entspre-
chenden Verbindungen des einwertigen Jods nur disproportionieren,
z.B. JCl mit Wasser nach

5JCl + 3H,0 = HJO, + 5HCl + 2],

wobei intermedidr JOH entstehen soll (G8); in stark salzsaurer Losung
wird JCI jedoch durch Bildung der Verbindung JCl-HCI stabilisiert.

Offensichtlich wird man auch beim XeF, zuniichst Hydrolyse nach

XeF, + 2H,0 = 2HF + Xe(OH), bzw. XeO-H,0
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annehmen diirfen. Der vollstindige Zerfall in elementares Xenon wiirde
dann anzeigen, daf der Zerfall des thermodynamisch vermutlich insta-
bilen XeO bzw. Xe(OH), schneller als die Disproportionierungsreaktion

3XeO (bzw. Xe¢(OH),) — XeO; 4+ 2Xe +---

ablduft. Man kann nach den vorliegenden spirlichen Angaben z.Z. nichts
dariiber sagen, was bei vorsichtigem Arbeiten in der Kéilte unter Ver-
wendung sehr stark alkalischer Ldsungen geschieht: méglicherweise tritt
dann doch eine Disproportionierung ein, so wie man aus Analogiegriin-
den erwarten sollte.

An das Verhalten von JCl in stark salzsaurer Losung erinnert die
Feststellung, daf XeF, nur in alkalischer Losung so schnell zersetzt wird.
In Eiswasser gelost, bleibt es zunichst unverindert (maximal 25 g/l
Lésung); nach siebenstiindigem Stehen war die Halfte zersetzt. Beim
Erwirmen findet schnellere Zersetzung statt, ebenso in Gegenwart von
H,SO, oder HF (4 4).

Solche XeF,-Lésungen wirken stark oxydierend, aus KJ-Ldsung
wird z.B. Jod freigesetzt. Aus Salzsdure entsteht freies Chlor, Jodat wird
zu Perjodat, Cer(I1I)- zu Cer(IV)-Losung, zweiwertiges zu dreiwertigem
Cobalt und Ag' zu Ag" oxydiert. Am auffilligsten erscheint, daB al-
kalische Xe(VI}- zu Oxoxenat(VIII}-Losungen oxydiert werden.

Man hat den Eindruck, daB in wiBriger Losung XeF, als unverin-
derte Molekel anwesend ist: Mit CCl,-Lésung kann man die oxydierend
wirkende Komponente ausschiitteln (Verteilungsquotient 2,3 zugunsten
der wiBrigen Phase), beim Eindampfen im Vakuum entweicht leicht
flitchtiges XeF,, wie massenspektroskopisch nachgewiesen wurde.
Andere Xenonverbindungen traten im Massenspektrogramm nicht
auf (44).

Die Anwesenheit der XeF,-Molekel in der wilBrigen Ldsung wird
schlieBlich auch dadurch bestitigt, dal das UV-Absorptionsspektrum der
Proben dem des XeF,-Gases, nur zu etwas lingeren Wellenldngen hin
verschoben, entspricht. Sobald man jedoch NaOH- oder Ba(OH),-
Losung zu derartigen Losungen hinzufiigt, tritt augenblicklich eine
stark gelbe Farbe auf, und Zersetzung erfolgt. Man kann annehmen,
(A4), daB die fiir die auffillige Gelbfirbung verantwortliche Substanz
identisch ist mit jener, die bei der Zersetzung von XeF,-Kristallen vor-
iibergehend an deren Oberfiiche entsteht. Auch bei der Reduktion von
stark alkalischen Xe(VI)-Losungen mit H,0, tritt voriibergehend eine
Gelbfirbung auf. Man hat den Eindruck, daB eine Xe(II)-Verbindung,
XeO oder z.B. Xe(OH),, oder aber eine Verbindung mit Xenon in zwei
verschiedenen Oxydationsstufen (vgl. S.292) alle diese Farberschei-
nungen verursacht. (Eine frither beim Auflésen von XeF, in NaOH-
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Lésung beobachtete Gelbfarbung wird inzwischen ebenfalls darauf zu-
riickgefithrt, daB XeF, als Verunreinigung vorlag (K7, A4).) Auch be-
ziiglich der Farbe wiirde sich ein ,XeO" dem JO-, dessen wiBrige Lo-
sungen ja stark gelbe bis griinlichgelbe Farbe zeigen, anschlieBen.

Das Xe/XeF,-Potential wifriger Lésungen wird zu 2,2V abge-
schitzt.

2. Die hydrolytische Zersetzung von XeF, durch Wasser

Bei der Umsetzung von XeF, mit Wasser oder wiBrigen Lésungen von
NaOH findet unter Disproporiionierung Hydrolyse statt. Ganz, wie man
es auf Grund der Disproportionierungsreaktionen der J(III}-Verbindun-
gen erwarten sollte, entsteht neben elementarem Fluor Xe(VI), ndm-
lich XeQ,; ein Drittel des Xenons verbleibt in Lésung (47, M 12, W12).
Man hat die Ansicht geduBert, daB im einzelnen hierbei die Reaktionen

a) 3XeF, + 6H,0 = 2XeO + XeOy + 12HF
b) XeO = Xe +1/,0,
c) XeO, = XeOQy +1/,0,

ablaufen (4 7). Angesichts der Erfahrung, daB bei der hydrolytischen
Zersetzung von J({I1I)-Verbindungen nie Bildung von Perjodat beobach-
tet wurde, erscheint zumindest die Bildung von XeO, im ersten Schritt
unwabhrscheinlich. Man kénnte z. B. vermuten, da8 an die primére Bildung
von XeQ, die Reaktion mit NaOH anschlieBt, wobei neben Xenon, das
entweicht, Perxenat entsteht.

3. Hydrolyse von XeF,

Schon bei den ersten Darstellungen von XeFg wurde bei informierenden
Versuchen iiber sein Verhalten gegen Wasser festgestellt, daB bei der
Hydrolyse zunichst praktisch kein elementares Xenon entsteht. Die
farblose Losung besitzt stark oxydierende Eigenschaften. Das laGt ver-
muten, daB eine Sdure Xe(OH), entsteht, die durch KJ—Lgsung zu ele-
mentarem Xenon reduziert wird (D35).

Zur Herstellung von wiBrigen Xe(VI)-Losungen hat man dann beispiels-
weise etwa XeFg (5 g, umsublimiert) in Gegenwart von MgO (1,5 g) [zum Ab-
binden von HF) mit etwa 100 g H,O umgesetzt. Nachdem das gebildete MgF,
entfernt war (vgl. hierzu die Angaben bei (4 7)), erhielt man schlie8lich eine
wiBrige XeO,-Losung, die beziiglich des Xe-Gehaltes etwa 0,1 molar war.

Reine Losungen von XeO; (bzw. Xe(OH),) in Wasser sind farblos,
im Gegensatz zu ersten Angaben auch geruchlos und durchaus bestin-
dig. Die bei langem Aufbewahren (mehrere Monate) zuweilen beobach-
tete partielle Reduktion des Xenons wird vermutlich durch Verunreini-
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gungen oder Staub ausgelost. Durch vorsichtiges Eindampfen kann man
XeO4 erhalten. Wihrend wiBrige Losungen von XeF, (vor der endgiil-
tigen Zersetzung) die unverdnderte Molekel XeF, enthalten, die etwa beim
Destillieren bevorzugt verdampift oder z.B. durch CCl, extrahiert wer-
den kann, hinterbleibt Xe(VI) stets in wiBriger Losung; fliichtige oder
mit organischen Losungsmitteln extrahierbare Komponenten des Xe-
nons wurden hier bislang nie beobachtet {47, W72). (Altere, gegenteilige
Angaben (K8) beziehen sich auf Proben, die vermutlich noch XeF,-
Anteile enthielten; vgl. hierzu (44).)

Die in Wasser geldste Verbindung des sechswertigen Xenons (XeO,)
ist praktisch ein Nichtelektrolyt, wie die sehr geringe Leitfihigkeit sol-
cher Ldsungen anzeigt, und enthilt, wie man aus der molaren Gefrier-
punktserniedrigung geschlossen hat (47), pro Molekel nur ein Xenon-~
atom.

Die Léslichkeit von XeOq in Wasser ist noch nicht bestimmt worden.
Da man aber 4-molare Losungen erhalten hat (vgl. hierzu auch die An-
gaben in (M 77)), ist die Loslichkeit sicher betrichtlich.

Die Untersuchung des Ramanspektrums solcher Losungen und der
Vergleich mit den Raman- und IR-Spektren des festen XeO, bzw. der
Ionen [TeO,, [JO,1~ und [JO,]~ bestitigt eindrucksvoll, da8 auch in
Lésung XeO, vorliegt (C73). Die Tab. 23 gibt eine Ubersicht der ent-
sprechenden Frequenzen. Diese Untersuchung bestétigt damit zugleich,
daB die Molekel XeO, auch in Losung die Symmetrie Cq, besitzt. [Da-
neben wurden freilich auch sehr schwache Ramanbanden bei 933, 524
und um 460 cm~! beobachtet. Diese wurden nicht dem XeQO,, sondern
einer zweiten Komponente unbekannter Zusammensetzung (und ver-
mutlich in geringer Konzentration vorliegend) zugeschrieben (C73).]

Die Angaben iiber den Austausch der Sauerstoffatome zwischen den
H,0-Molekeln des Lésungsmittels und den O-Teilchen der gelosten XeO,-
Molekel sind widersprechend: Beziiglich des Austausches mit 180 wurde
selbst nach einer Stunde keine vollstandige Reaktion festgestellt (W76),
wihrend gelegentlich einer Untersuchung iiber die chemische Verschie-
bung mit Hilfe der magnetischen Kernresonanz im XeQj; (bzw. Xe(OH),)
durch 1?0 bereits nach 3 Minuten villiger Austausch beobachtet wurde
(R70). Hier konnen erst weitere Untersuchungen Klarheit schaffen.

Solche XeO,-Losungen wirken stark oxydierend. {Das Redoxpotential
Xe(VI)/Xe(0) wird in saurer Lsung auf 1,8 V, in alkalischer Losung auf
0,9 V geschitzt {47)). J— wird in saurer Lésung sehr schnell zu J, und
Br~ {1 mol. HBr) zu Br, oxydiert, aber die Oxydation von J~ nimmt bei
Pg >7 deutlich ab, und die von Br— sinkt mit abnehmender Konzen-
tration an H+ bzw. Br—. In 1n-H(] findet die Oxydation zu Cl, nur lang-
sam, in 2n-HCl schneller und in 6n-HCl sehr schnell statt. Saure Mn(II)-
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Losungen werden im Verlaufe mehrerer Stunden unter MnO,-Bildung
oxydiert, und nach noch lingerer Zeit (?) beobachtete man auch Per-
mangavatbildung (47). Auch organische Verbindungen wie vicinale
Diole oder primire Alkohole werden in neutraler oder basischer (nicht
jedoch in saurer)} Lésung unter Bildung von Carbonsduren und elemen-
tarem Xenon oxydiert (J6).

Ubrigens wird Xe(VI) in derartigen XeO,-Losungen bei der polaro-
graphischen Reduktion in einem Schritt zu elementarem Xenon redu-
ziert (J 7).

Lésungen von Xenontrioxid in Wasser reagieren nur schwach sauer
(D5, W12).

Es wurde festgestellt, daB XeO,-Lisungen beim Versetzen mit Lauge
zwischen py = 10 und 11 im UV-Spektrum charakteristische, entschei-
dende Anderungen erfahren [was freilich in deutlichem Gegensatz zu
dlteren Messungen des UV-Spektrums solcher Losungen steht! (W76)],
deren Auftreten damit begriindet wird, daB die hydratisierte Form des
XeO, in die deprotonierte Form iibergeht (47), z.B. nach

HXeO; = XeO, + OH- (bzw. XeO,-H,0 == HXeOp + H+)

mit einer Gleichgewichtskonstanten Kg & 6,7x 10~4 (beziiglich niherer
Angaben sei auf die Literatur verwiesen). Aber natiirlich ist es auch
méglich, daB statt des HXeO;-Ions die XeO,-Gruppe in nur lockerer
Verbindung mit einem OH-Ion, also gemif XeO,-OH™, vorliegt. Es sei
bei dieser Gelegenheit vermerkt, daB Untersuchungen der sauren L&-
sungen darauf hinweisen, daBl XeO, kein merklicher Protonenacceptor
ist (47), wie man anfangs vermutet hatte (48). Die in stark alkalischer
Losung angenommene Bildung von HXeOj-Ionen fithrte dazu, die in
derartigen Losungen beobachtete langsame Disproportionierung in ele-
mentares Xenon und Perxenat(VIII) gemal

2HXeOQ7 + 20H- — XeO}+ Xe + O, + 2H,0

zu formulieren.

An kinetischen Untersuchungen liegt bislang nur die der Reaktion
von Xe(VI)-Losungen mit Br— und J— vor (K9): Die Oxydation,
bei der sich elementares Brom bildet, das mit iiberschiissigem Br— nach

Br, + Br- = Bry

reagiert, vgl. z.B. (L 70}, wurde mittels optischer Messungen in Abhén-
gigkeit von der Konzentration der Reaktionskomponenten XeO, Ht
und Br— untersucht. Man fand, daf die Reaktion praktisch gemiB
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d{Br; + Br,} 3xd {XeOg}
dt BT N
= K; [XeOg] x [H*J x [Br]%, (1)

also nach der fiinften Ordnung verlduft.

In dhnlicher Weise wurde auch die Oxydation von J— durch XeO,
(aq.) optisch verfolgt (Bestimmung der J;-Konzentration aus der Inten-
sitdt der Bande bei 2870 A). Hier erhielt man

d{Js + Jo} _ —3xd{XeOy}

at dt =k x [XeO,]% x [J=]o x [H+]°  (2)

als (wohl vorliufiges) Ergebnis. Fiir die Aktivierungsenergien erhielt
man in tblicher Weise k = 15,5 (1) bzw. 12,2 (2) kcal/Mol.

4. Darstellung wiBriger Xe(VIII)-Lésungen

Das auch in Substanz bereits dargestellte Xenontetroxid XeO, (vgl.
S. 279) ist als Anhydrid jener Sdure anzusehen, deren Salze in den alka-
lischen Losungen des achtwertigen Xenons vorliegen. Diese Salze nennt
man meist, in Analogie zu den Perjodaten, kurz Perxenate. Richtiger
wire es, sie als Oxoxenate(VIII) zu bezeichnen und die genauere Be-
zeichnung im Einzelfall anzugeben. (Na,XeO, wire also ein Hexoxo-
xenat(VIII).)®

WiBrige Losungen der Oxoxenate(VIII) kann man in verschiedener
Weise erhalten:

1. Frisch bereitete alkalische Losungen des sechswertigen Xenons
werden durch wiBrige Xenondifluorid-Losungen glatt zu den ,Per-
xenaten oxydiert, wobei XeF, zum elementaren Xenon reduziert
wird (A4 4).

2. Auch durch Einleiten von Ozon kann man solche Ldsungen von
Xe(VI)- in die Xe(VIII)-Verbindungen iiberfithren.

3. AuBer den beiden zuvor angegebenen Methoden, die zur pripara-
tiven Darstellung von Perxenaten wohl noch nicht benutzt wurden, exi-
stiert eine dritte Moglichkeit. Diese ist auch, im Gegensatz zu den zuvor
genannten, bereits etwas eingehender studiert worden (47), obwohl noch
manche Einzelheit (K 70) unklar ist:

Man ldBt in stark alkalischer Losung eine spontan eintretende Zer-
setzung der Xe(VI)-Verbindungen (z.B. XeF;) ablaufen, bei der Oxo-
xenate(VIII) entstehen. An dieser Umwandlung des sechswertigen Xe-
nons {das vermutlich intermediir als Oxoxenat(VI) vorliegt) in die
Oxoxenate (VIII) ist nach den bisher vorliegenden, einander in manchen
Punkten deutlich widersprechenden Untersuchungen folgendes auffillig:

8 Eindeutiger noch sind Benennungen wie Hexoxoxenonat (VIII).
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A. Esfindet keine einfache Disproportionierung statt. Diese sollte
formal nach

XeFg + 12NaOH = Na,XeO,4 + 6 NaF + 6 H,O (Hydrolyse) (1)

und dann nach
4Na,XeO; + 6 H,0 = 3Na,XeO, + Xe t (Disproportionierung) (2)
insgesamt also nach
4XeFy + 36 NaOH = 3Na,XeO, + Xe! + 24NaF + 18 H,0 3)

oder jedenfalls doch nach einer analogen Abfolge von Reaktionen ver-
laufen. Es miiBte bei reiner Disproportionierung, wie das Beispiel (1) bis
(3) zeigt, ein Viertel des eingesetzten Xenons als Gas entweichen. Da die
verschiedenen Untersuchungen darin iibereinstimmen, dal mehr Xenon
entweicht (47, W77, K70), 1auft sicher nebenher noch eine Reduktion
ab. Bei der Hydrolyse von XeF; (und nach ersten Untersuchungen auch
bei der Reaktion von XeO, mit wiBriger NaOH-Losung) entweicht
etwa die Hilfte des vorhandenen Xenons als Gas, was der Brutto-
gleichung

4XeF, + 32NaOH = 2Na,XeQ; + 2Xet 4- 20,1 4+ 24NaF + 16H,0 4)

entspricht (4 7). Ahnliche (vorldufige) Ergebnisse erhielt man bei der Re-
aktion stidrker konzentrierterer wiliriger XeQ,-Losungen mit Natron-
launge (W77), zitiert nach (47). Eine neuere Untersuchung (X70) hat
bestitigt, dalB die Reaktionsgeschwindigkeit dieser von einer zusitzlichen
Reduktion begleiteten Disproportionierung {(47) stark mit der Tempe-
ratur zunimmt; beziiglich der Abhingigkeit von der Konzentration der
Partner etc. sind jedoch von anderen Autoren deutlich andere Verhilt-
nisse gefunden worden (vgl. unter B).

B. Zur Erklarung der neben der Disproportionierung ablaufenden
Reduktion ist, besonders auch im Hinblick auf die Zersetzung reiner
XeO4-Losungen mit NaOH nach (W77), vorgeschlagen worden {(47),
intermedidr die Bildung von Xe(IV)-Verbindungen, etwa gemil

2HXeO,~ —> XeO, + H,XeOg2~ (5)
langsam
H,XeOg~ + 4Na+ + 20H- —— Na,XeO, + 2H,0 ©)
schne
XeO, —— Xe+ O, (7)

schnell
anzunehmen, und auch neuere Bearbeiter (K 70) schlieBen sich dieser
Annahme grundsitzlich an.

Ganz plausibel erscheint diese Annahme freilich nicht, denn bei der
Hydrolyse von Xenontetrafluorid ist nur gelegentlich vollstindige Zer-
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setzung zu elementarem Xenon (W72), meist aber (und insbesondere in
alkalischer Losung) eine einfache Disproportionierungsreaktion beob-
achtet worden, und nur die Halfte der urspriinglich vorhandenen Xe(IV)-
Menge wurde als Xe-Gas entbunden. Man miiBte, will man an der inter-
medidren Bildung von Xe(IV) nach (5) festhalten, wohl schon annehmen,
daB die hier mit XeO, bezeichnete Xe(IV)-Verbindung bei der Hydro-
lyse von XcF, nicht entsteht. Das wiire z. B. moglich, wenn aus XeF, zu-
niichst Xe(OH)F; oder XeOF, oder dhnliche Stoffe entstehen, die dann
schneller in Xe(0) und Xe(VI)- bzw. Xe(VIII)-haltige Lisung dispro-
portionieren, als durch weitere Hydrolyse XeO, entsteht, das dann nach
(7) in Xe+ O, zerfillt.

Im dbrigen wird auf Grund neuerer Untersuchungen (X 70) ange-
nommen, daB (5) und (7) die Umsetzung von XeO, mit alkalischen L&-
sungen nur unvollkommen beschreiben. Ausgedehntere Versuche, bei
denen XeO, mit (0,25n bis 4,2n) NaOH- und (2,0n bis 3,6n) KOH-
Losungen unterschiedlicher Konzentration bei verschiedenen Tempera-
turen umgesetzt wurde, zeigten, daBl mehr elementares Xenon entsteht,
als nach den naiven Gleichungen

2Xe0, = XeO, + XeO, (")
und XeQ, = Xel + 0,1 (7)

zu erwarten ist.

Man bat vielmehr anzunehmen, daB bereits gebildetes Xe (VIII) mit
noch vorhandenem Xe(VI) unter Bildung von Verbindungen, die Xenon
gleichzeitig in verschiedenen Oxydationsstufen enthalten, reagiert, etwa
gemaf:

n XeO, + Xe0, = Xens1Ogara (8)

Fiir die Bildung solcher Stoffe spricht nach (K70), daB schon voran-
gehende Untersuchungen vom Auftreten von Gelbfirbung (M72, A7)
bei derartigen Versuchen berichten; schlieBlich wurde neuerdings, was
ganz bemerkenswert erscheint, ein gelbes Oxoxenat K,XeQ,;-2XeO,
im festen Zustand erhalten (47).

Diese Verbindungen sollen dann ihrerseits nach
Xen+10gntg = XeO, +nXet + 2n0,1 (9)

zerfallen konnen, wobei zusitzlich Xenon und Sauerstoff elementar
entstehen. Entscheidend hierbei ist, daB nun das Verhiltnis 0,:Xe =
3:2 = 1,5 ist, also mehr Sauerstoff pro Xenon entbunden wird, als nach
(7) zu erwarten ist. Das aber wurde beobachtet (K70): Die zeitliche
Messung der beim Umsatz von XeO,-Losungen mit KOH (aber auch
NaOH) entbundenen Gase Xe und O, zeigt, daB nur anfangs Xe:0,
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~s 1:1 ist, spdter aber der O,-Gehalt steigt und sich dem Wert Xe:0,
A 2:3 nihert!

Als weitere Stiitze dieser Annahmen (9) fithren die Autoren schlieB-
lich an, daB bei der Reaktion zwischen XeO, und LiOH keine Gelbfir-
bung beobachtet wurde, gleichzeitig aber das Verhiltnis O,:Xe &z 1:1
im entbundenen Gas eingehalten wird; ferner wurde hier, wihrend sonst
bis zu 2/; (und mehr) des eingesetzten Xenons gasférmig entwich (9!),
nur die Hélfte des vorhandenen Xenons (7) freigesetzt.

C. Wie wenig man zur Zeit sichere Auskunft {iber solche Reaktionen
in wibBriger Losung geben kann, geht aus der folgenden Beobachtung
(A7) hervor:

Bei der Hydrolyse von XeFg mit NaOH-Losung unter milden Be-
dingungen (z.B. 0°C) erhilt man zunichst ohne merkliche Gasentbin-
dung F-haltige Xe(VI)-Losungen, deren weitere spontane Umsetzung zu
Perxenat und elementarem Xenon mit von Versuch zu Versuch stark
schwankender Geschwindigkeit (,Halbwertszeiten® der Umsetzung
2—20 Stunden) abliuft.

D. SchlieBlich muf vermerkt werden, daB reine Xe(VI)-Lésungen in
Natronlauge wesentlich langsamer in Perxenat und Xenon disproportio-
nieren als die unter sonst gleichen Bedingungen aus XeF; und NaOH-
Losung erhaltenen Proben. Man kdnnte meinen, die Gegenwart der F—
Ionen wirke katalytisch. Jedoch beschleunigt der Zusatz von NaF zu
den reinen Xenat({VI)-Losungen deren langsamere Umwandlung in
Perxenat keineswegs. Man hat daher anzunehmen, da8 noch unbekannte
Stoffe oder Verunreinigungen fiir diese Unterschiede verantwortlich
zu machen sind. Hierfiir spricht nach (47), daB hiufig die Perxenat-
Ausbeute geringer als nach (4) berechnet ist und sich zuweilen auch unter
sonst scheinbar gleichen Bedingungen iiberhaupt kein Perxenat bildet!

5. Eigenschaften wiBriger Perzenat-Lésungen

Am besten stellt man reine Perxenatlésungen durch Auflésen von Na-
triumhexoxoxenat (VIII), Na,XeO4-aq (vgl. hierzu S. 295) in Wasser
dar. Hierbei entsteht eine stark basische Losung; pro Mol Na,XeOj ent-
steht nach

Na,XeOy + H,O — HXeO4*~ + OH- 4 4Na+ (10)
etwa auch ein Mol OH—-Ion. (Eine 0,0036 m Lésung besitzt bei 24 °C den
pg-Wert 11,6).

Wibrige Perxenat-Lésungen zersetzen sich langsam, wobei
Sauerstoff entsteht und sich Oxoxenat(VI) bilden soll. (Isoliert wurde
freilich bislang kein einziges Oxoxenat(VI)!) Die Zersetzungsgeschwin-
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digkeit ist stark pg-abhingig, nimmt mit steigender OH-Ionen-Konzen-
tration ab und liuft unterhalb pg = 7 augenblicklich vollstindig ab.
{Der Mechanismus dieser Zersetzung ist wahrscheinlich recht komplex.)
Dieses Verhalten erinnert an das der Perjodsdure H;JO,, die zwar in
walriger Losung Aurzfristig bis zum Sieden erhitzt werden kann, aber
bereits bei Zimmertemperatur langsam unter Bildung von Jodsiure
(und Ozon) zerfillt (G8), wie es auch den Bildungsenthalpien der wig-
rigen Losung von HJO, und HJO, entspricht.

Solche Perxenatljsungen sind starke Oxydationsmittel, was nach
dem Verhalten der Perjodsiure nicht wundert; bei derartigen Umset-
zungen sollen zundchst Oxoxenate(VI) entstehen. So wird in basischer
Lésung J— zu J,, Br— zu Br, und Cl- (in schwach saurer Lsung) durch
Perxenatzusatz zu Cl, oxydiert; aus Mn(II)-Salzen wird Permanganat
gebildet. Jodsiure wird zu Perjodsiure und ferner Co(Il})- zu Co(I1I)-
Losung oxydiert. Da die letztgenannten Reaktionen auch eintreten, wenn
man die Perxenatldsung in die angesiuerte Losung des Reaktionspartners
gibt, ist die freie Perxenonsiure augenscheinlich doch kurzfristig inter-
medidr vorhanden.

Das UV-Absorptionsspektrum der Perxenate, von dem bereits frither
eine starke Abhingigkeit vom pg-Wert berichtet wurde (48), ist nach
erneuten Untersuchungen durch zwei isosbestische Punkte bei 220 und
270 my. charakterisiert; das Lambert-Beersche Gesetz gilt im Bereich
von 3x10™* bis 3x 10~® molaren Lésungen iiber den gesamten py-
Bereich. Es sind also zumindest 2 Hauptbestandteile in solchen Ldsungen
anzunehmen. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse potentiometrischer
Titrationen ist geschlossen worden, daB alle Beobachtungen am ein-
fachsten durch die folgenden Gleichungen beschrieben werden konnen:

HXeOg + H* = H,XeOg~ px ~ 10,5 1)
H,XeOg2~ + H+ = H,XeOy~ px ~ 6 12)
H,XeO,~ - HXeO,~ 4 1/,0, + H,0 (13)
HXeO,~ + H+ == XeO, + H,0 (14)

Von diesen Reaktionen ist die entsprechende Zersetzung nach (13),
wie bereits oben betont, sehr stark pg-abhingig.

SchlieBlich seien die Oxydationspotentiale der in wiBriger Ldsung
bekannten Xenonverbindungen zusammengestellt (44, A7):

In alkalischer Losung:

XeO(?)
VRN
/
1,3V 0,7V
/ N
/7 Y
Xe 0,9V — HXeO,~ —— 0,9V —— HXeOg~
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In saurer Losung:

XeF,
7N
£ N
2,2V 1,6V
/s AN
/ N
Xe 1,8V —XcOy — 3,0 V——— H,XeO,

XTII. Eigenschaften der festen Oxoxenate

Es ist zweifelhaft, ob man bislang Oxoxenate(VI) in fester Form er-
halten hat.

1. Bariumhexoxoxenat(VI), Ba;XeO,

Dieser Stoff entsteht nach v. Grosse (K &) (sowie (K 7), zitiert nach (47)),
wenn man zu einer Ldsung von reinem Xenontrioxid, XeO,, in Wasser
bei 0°C Barytwasser gibt. Bei schneller Zugabe soll man praktisch voll-
stindige Ausbeute des in Wasser wenig 18slichen Niederschlages (Los-
lichkeit 0,25 g/l bei 20°C) erhalten. Die Autoren geben ferner an, auch
entsprechende Natrium- und Kaliumverbindungen erhalten zu haben,
fithren jedoch keine Analysendaten an. Bei Zimmertemperatur soll auch
bei monatelangem Aufbewahren keine Zersetzung eintreten, wohl aber
beim Erhitzen von Ba,;XeOq: langsam bei 125°C, schnell und vollstindig
bei 250 °C.

Bei der Nachpriifung (47) dieser Angaben ist dann festgestellt wor-
den, daB der Niederschlag, der bei Zugabe von Ba(OH),-Lésung zur
XeO,-Losung entsteht, zwar im ersten Augenblick noch ein Oxoxenat (VI)
darstellen mag, daB aber schnell unter Gasentbindung Zersetzung ein-

tritt, wobei Oxoxenat(VIII) gebildet wird. Diese Autoren konnten kein
Bariumoxoxenat(VI) isolieren.

2. Natriomhexoxoxenat(VIII)-Oktahydrat, Na,XeOge8H,O

Die Verbindung ist zuerst bei der hydrolytischen Zersetzung von XeF,
in starker Natronlauge erhalten worden (M 72). Hierbei entstehen jedoch
nach weiteren Untersuchungen (47) keine reinen Proben. Der Nieder-
schlag ist vielmehr immer fluorhaltig. Reine Proben von Na,XeO, sind
dann durch Einleiten von Ozon in eine alkalische Losung (1n-NaOH) von
XeOjy erhalten worden. Die Darstellung der Verbindung wird dadurch
begiinstigt, daB die L&slichkeit in Wasser gering ist und somit fast
quantitative Ausfillung eintritt. Der Wassergehalt der Proben (0,6 bis
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8,0 H,0/Mol Na,XeO,4) hingt von der Nachbehandlung beim Trocknen
ab. Meist haftet so dargestelliten farblosen, feinkristallinen Proben von
Na,XeO, etwas Na,CO, als Verunreinigung an. Es sind mehrere Hy-
drate beobachtet worden.

Das Oktahydrat, Na,XeOg-8 H,0, urspriinglich als Pentahydrat an-
gesprochen (S7), kristallisiert orthorhombisch mit den Gitterkonstanten
a=11,844A, b=10358A4, c-10,426A4 10,0054 (I3). Frithere
Angaben (a = 11,874, b =1047 4, c =10,39 A (H29)) sind damit
iiberholt, iltere Angaben iiber Na,XeQ,-5H,0 (a =10,364, b -
10,45 A, ¢ = 11,87 A (S7)) bezichen sich, wie man aus den Abmessun-
gen der Elementarzelle schlieBen kann, wahrscheinlich auf das Okta-
hydrat. Es sind Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle vorhanden:

debs = 2,33 + 0,05 g-cm—2
dis =238g-cm—2

Molvolumen = 194,4 cm?,

Es liegt die Raumgruppe D}; — Pben vor. Die spezielle Punktlage
4(c) dieser Raumgruppe wird von 4 Xe, 4 Oy und 4 Oy besetzt:

+0,y. & L a+y 3
in der allgemeinen Punktlage 8(d)
+X Y2 I-XT-Vi+2 34X, -7,2 Xy, ~2)

befinden sich jeweils die Teilchen Oy, Oy, HyOr, HyOq, HyOyppp und
H,O;y. Die Koordinaten und Temperaturfaktoren sind in Tab. 25 an-
gegeben.

Tabelle 25. Parameter in Na XeOy-8H ,0 nach (I3)

Atom Punktlage ’ X ! y [ z B (A2
Xe 4(c)K 0 0,20199 A aniso(tIr\%).,
vgl.

O 4(c) 0 0,3836 1/, 2,0
Oy 4(c) 0 0,0233 1, 2,0
O 8(d) 0,1079 0,2041 0,3766 2,2
Oy 8(d) 0,1190 0,2051 0,1301 0,8
Na, 8(d) 0,1188 0,4299 0,4368 1,8
Nayy 8(d) 0,2811 0,2139 0,2644 1,9
H,0; 8(d) 0,3153 0,4159 0,4090 2,2
H,0q 8(d) 0,4364 0,1456 0,4255 2,0
H,04q; 8(d) 0,3259 0,0174 0,1558 2,0
H,Opy 8(d) 0,3823 0,3486 0,1245 2,0
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In der Kristallstruktur von Na,XeQ,-8H,0O liegen diskrete, in sich
abgeschlossene Baugruppen [XeO,] vor, die etwas verzerrte Oktaeder
darstellen. Die Abstinde Xe—O differieren etwas, konnen aber praktisch
als gleich angesehen werden [vgl. Tab. 26]. Der Abstandsmittelwert
Xe—O = 1,86 A ist (erwartungsgemiB) gréBer als der Abstand Xe—O im
XeO, (1,75 A): Wegen der hoheren Oxydationsstufe des Xenons im
[XeQg}4—~Ion sollte der Abstand Xe—O einerseits kleiner sein als im
XeQOy; durch die hohere Koordinationszahl (6 statt 34 3 wie XeQ,)
wird jedoch dieser Effekt offensichtlich iiberkompensiert. Man kennt
dies bereits von entsprechenden Verbindungen des Jods: Der Abstand
JVE-0 =1,93 A (im (NH,),H,[JO,] nach (H30)) zeigt zum Abstand
JV-0 = 1,82 A (im JO3 nach (I4)) die gleiche Differenz. Auch die Ab-
stinde Te—O sind von entsprechender Gré8e: TeV1-O = 1,89 (4x ) bzw.
1,84 A (2x) (im KTeO,(OH); nach (L77)) und Te"'—Q = 1,83 bis
1,95 A (im [TeO(OH),]~-Ion nach (R77)).

Sieht man die drei Hauptachsen der rhombischen Elementarzelle
als praktisch gleich lang an, so entsprechen die Xe-Teilchen in ihrer ge-
genseitigen Lage der Abfolge einer kubisch dichtesten Kugelpackung.
Zwischen den so angeordneten [XeQ,]4-Baugruppen befinden sich die
Na-Teilchen, die jeweils (Nagr wie auch Napr) 6 O-Teilchen als néchste
Nachbarn besitzen. Diese lassen, wiederum deutlich verzerrt, noch ein
»Oktaeder” erkennen. Je 2 dieser 6 O-Nachbarn gehéren dabei einer
[XeOq4]-Gruppe an, die 4 weiteren sind Bestandteil von H,0-Molekeln.

Tabelle 26. Na,XeOq 8H,0; Teilchenabstinde nach (I3)

Xe—OI 1,88 A Nax-—o;[ 2,45 A. Nan—Om 2,37 A
O 1,85 Oz 2,43 Ow 2,38
O 1,84 (2 x) H,01 2,35 H2OI 2,61
O 1,89 (2x) H,01r 2,71 H,0n 2,59

Mittel 1,864 Hzonl 2,33 HzOIII 2,39
H,0mr 2,44 H,Orv 2,35

Beziiglich der Nachbarschaftsverhiltnisse wird auf die Angaben in
Tab. 26 verwiesen. Es sei noch vermerkt, daB in der Struktur relativ
kurze O—O-Abstiinde auftreten (2,63 A bis 3,05 A), die als Hinweis auf
Wasserstoff-Briickenbindungen angesehen werden (I3).

3. Natriumhexzoxoxenat(VIII)-Hexahydrat, Na,XeO4:6H,0O

Diese Verbindung ist ebenfalls kristallin erhalten worden (Z7,22):

Man vermischte die wiBrige Losung von XeO; mit 6n NaOH-Losung.
Aus der zunéchst entstehenden gelben Losung(!) entstanden bei 5 °C farblose
Kristalle des Hexahydrats. Bei hoherer Temperatur (z.B. 60°C) erhielt man
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mehr Kristalle, hierbei entstand jedoch das Oktahydrat. Man kann daher ver-
muten, daB das Hexahydrat im Ungleichgewicht entstanden ist. Die Kri-
stalle sind auch unbesténdiger als die des Oktahydrates; die meisten isolier-
ten Einkristalle hielten sich im abgeschlossenen, noch etwas Mutterlange ent-
haltenden Markrohrchen nur einige Stunden. Die fiir die Strukturbestim-
mung notwendigen Intensitdtsdaten muBten daher an 5 verschiedenen Ein-
kristallen gesammelt werden.

Im Gegensatz zum Oktahydrat, das sich auch nach tagelangem Be-
strahlen mit Rontgenstrahlen in Glaskapillaren nicht merklich zersetzt,
bildeten sich hier beim Hexahydrat (auch in Gegenwart der Mutterlauge
und manchmal schon nach 2 Stunden in merklicher Menge) zwei ver-
schiedene Zersetzungsprodukte (noch unbekannter Zusammensetzung),
die dann ihrerseits nach lingerer Zeit cine weitere Umwandlung erlitten.

Na,XeO,-6 H,O kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe
D;g — Pbea mit den Gitterkonstanten a = 18,44 + 0,01 A, b = 10,103
+0,007 A, ¢ = 5,875 + 0,005 A. Die Elementarzelle ist der Metrik nach
pseudohexagonal, fiir exakt hexagonale Metrik bei gleichem Zellvolumen
und unverinderter Linge der a-Achse (=cpex) wiren die Abmessungen

20 = 18,44 A (= Chex) bc = 10,138 A (= anexx¥3) cc = 5,853 A (= anex)
zu erwarten.

Es ist also (¢/a)pseugones. = 3,15, was praktisch dem Doppelten des
fiir eine hexagonal-dichteste Kugelpackung geltenden Wertes (1,63,)
entspricht.

Es sind 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle vorhanden, wie aus
der dreidimensionalen Strukturaufklirung hervorgeht (d, = 2,59 und
d, =>2,17 g-em~?). Vier Xenon-Teilchen besetzen die spezielle Punkt-
lage 4(a) = 0, 0, 0; 1/, 1/,, 0; 0, 1/, Y/,; 1/,, O, 1/, der angegebenen
Raumgruppe, alle anderen Teilchen, ndmlich jeweils 8 Nay bzw. Napg
bzw. O1 bzw. Oy bzw. Oy bzw. H,01 bzw. H,Om bzw. H,Opny besetzen
die allgemeine Punktlage 8(c)

+(X, 9.2 54X ¥V, 2 X, 74y, 12 7% ¥, 4+ z)

vgl. Tab. 27.

Wie im Oktahydrat Na,XeO4-8H,0 liegen auch hier im Hexahy-
drat Na,XeO, -6 H,0 abgeschlossene, isolierte Baugruppen [XeQ4]4~ vor.
Die kiirzesten Xe—O-Abstinde treten innerhalb einer solchen Baugruppe
auf; sie sind nach Tab. 28 etwas unterschiedlich. Das Abstandsmittel
Xe—0 = 1,84 ist nur wenig kleiner als der entsprechende Wert beim
Na,XeO,-8H,0 (1,87 &) und beim K,Xe0,-9H,0 (1,86 A); vgl. hierzu
auch S. 304.

Die Anordnung der O-Teilchen in der {XeO;]-Baugruppe kann aus
dem reguldren Oktaeder durch nur geringfiigige Verzerrungen abgeleitet
werden.
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Die [XeOg4]*~-Gruppen sind, was die Lage der Xe-Teilchen angeht, so
angeordnet, wie es der Abfolge einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung
weitgehend entspricht (a0mp = Chex, Vgl oben).

Man kann auch sagen, daB lings [100] der rhombischen Zelle die zu
den [XeQ,]-Gruppen gehérenden Sauerstofiteilchen Oy, Oy, Ogy in ihrer
Abfolge der Anordnung C HC H C H der Anionen im CdJ, (2. Modifi-
kation) bzw. im Cd(OH)Cl entsprechen®, vgl. hierzu die Abb. 19 bis
Abb. 26.

Nicht alle Natriumteilchen sind in gleicher Weise zwischen die
{XeO4]-Gruppen eingelagert. Bei den Nay- und Nagg-Teilchen sind deut-
liche Unterschiede vorhanden.

Die Teilchen Naj sind parallel der Ebene (011) der rhombischen Ele-
mentarzelle in jeweils praktisch gleicher Hohe mit den betreffenden Xe-
Teilchen so zwischen die [XeO4)-Gruppen eingelagert, daB Schichten
{(Nag),[XeQ,]} entstehen, wobei die Lage der Naj- und Xe-Teilchen weit-
gehend der Cd-Lage beim oben angefiihrten Cd]J, entspricht. Die O-
Teilchen sind, wie die Abstinde der Tab. 27 zeigen, den Xe-Teilchen
niiher als den Naj-Teilchen benachbart.

Ebenfalls parallel der Ebene (011) befinden sich, zwischen diesen
{{(Najg),[XeQg]}-Schichten, aber in der Hohe 1/4 und 3/4 angeordnet, die
Nap-Teilchen und die Hydratwasser-Teilchen, gemiB {(Nary),(H,0)4]};
die Anordnung dieser Teilchen fiir sich betrachtet entspricht hier also der
eines Trihalogenids, dessen Struktur mit der des CdJ, verwandt ist
(Beispiel: AlClL;). Man erkennt die riumliche Anordnung am besten aus
den Abb. 19 bis Abb. 26.

Tabelle 27. Parameter bet Na,XeOq-6 H,0 [Z 2)

Atome X y z B (A?)
Xe 0,0 0,0 0,0 (0,85)*
Naj 0,009 0,164 0,492 1,4
Nan 0,252 0,155 0,539 1,6
O1 0,060 0,004 0,253 1,2
On 0,064 0,115 0,854 1,7
Om 0,951 0,136 0,127 1,0
H,01 0,169 0,200 0,242 1,6
H,On 0,340 0,183 0,835 15
H,0m1 0,192 0,518 0,242 2,2

* Dieser Wert entspricht dem Mittel der anisotropen Temperatur-
faktoren.

® Vgl. beziigl. der Nomenklatur z.B. Wyckoff, ,.Crystal Structures®,
2. Aufl., Vol. 1, S. 274 (London 1963).
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Tabelle 28. Na,XeO,- 6 H,0-Teilchenabstinde nach (Z2)

Atome (A) |  Atome (A) Atome | (A)
Xe-01 (2x) 1,86 O1—Xe 1,86 Omr—Xe 1,80
Xe—Or1 (2 x) 1,87 Or—Nar 2,35 Omr—Nag 2,41
Xe—OIH (2 X) 1,80 OI—NaI 2,60 OnI—NaI 2,42
NaI—OI 2,35 01—011 2,60 OIII_OI 2,52
Na;—-Op 2,60 O1—O1r 2,66 Orr—O1 2,65
Na;—On1 2,41 O1—-Onr 2,52 Omur—Onr 2,55
Na;—-Opg 2,58 O1—O1x 2,65 O511~O11 2,63
Naj—O1py 2,41 01-H,0; 2,81 Omr—H,O0r11 2,76
NaI—OHI 2,42 OI“HZOII 2,69 HZOI——NQ.H 2,37
Nan—H,0r 2,37 On—Xe 1,87 H,O01—Nan 2,44
Nay—H,Or 2,44 Op—Nag 2,41 H,01—-0x 2,81
Nan—Hzon 2,39 OII—NaI 2,58 HzOI“OII 2,77
Nan-H,0n 2,59 On—-01 2,60 H,On—Narr 2,39
Nan——HZOnI 2,39 OII—OI 2,66 H2O[I-—Nan 2,59
Nan-—HZOnI 2,45 011—-0111 2,55 HZOH-—OI 2,69

O11—Om 2,63 | H,Om-Om 2,79
On—~H,01 2,77 H,011-H,Onxr 2,97
O —H,Om1 2,79 H,Oq11—Narr 2,39
Hzonl—Nan 2,45
H,O0111—O11 2,79
H,0111—H,O011 2,97

So wie jedes Nay verzerrt oktaedrisch 6 nichste O-Nachbarn hat,
die nur zu dieser Schicht, also zu [XeO,]-Teilchen gehoren, besitzt jedes
Napy ebenfalls verzerrt oktaedrisch angeordnet 6 nichste O-Nachbarn,
die wiederum nur zu dieser anderen Schicht gehéren, also alle den H,O-
Molekeln entstammen. Die riumlicheVerkniipfung dieserin der hexagonal-
dichtesten Abfolge [A]—[B]—[A]—[B] lings [100] gestapelten Schichten,

{(Naz),[XeO4l} Position [A]

{(Nam),[H0)s}  Position [A']

{(Nay)y[XeO} Position [B]

{(Way),[H,0};}  Position [B’]
erfolgt iiber (nicht allzu starke) Wasserstoffbriickenbindungen!?® zwi-
schen O-Teilchen der [XeOg4]-Gruppen und O-Teilchen der H,0-Molekeln.
Freilich befindet sich 1/, der Wasserstoffbriickenbindungen auch innerhalb
der H,O-Doppelschichten, in denen Nayy eingebettet ist.

4. Kaliumhexoxoxenat(VIIT)-Nonahydrat, K, XeO;-9H,0

Die Kristallstruktur von K,XeOg-9H,0 ist ebenfalls aufgeklirt worden.
Wie bei den zuvor erwdhnten Verbindungen Na,XeO4-8H,O bzw.
NaXeO4-6 H,O wurde die Zusammensetzung der untersuchten Verbin-

10 Vgl. die zitierte Originalliteratur.
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dung wicht analytisch, sondern durch die Strukiuraufklirung mit Hilfe
riumlicher Betrachtungen etc. festgestellt. So eindrucksvoll solche Un-
tersuchungen auch erscheinen, es bleiben doch erhebliche Bedenken,
wenn die Zusammensetzung der Verbindung nicht endgiiltig durch che-
mische Analysen gesichert ist.

Wegen der erheblich gréBeren Lislichkeit der Perxenate des Kaliums
im Vergleich zu denen des Natriums hat es anfangs erhebliche Schwierig-
keiten bereitet, derartige Verbindungen herzustellen. Mit K,XeO4-9H,0
liegt nun der erste Vertreter solcher Kaliumsalze vor (Z3).

Zur Darstellung verfuhr man wie folgt: Zunichst wurde eine konzen-
trierte KOH-Losung mit etwas KMnO, so lange (3 Tage) auf 70 °C erhitzt, bis
die Losung wieder farblos war. Man dekantierte vom ausgefallenen Braun-
stein ab, vermied lingere Beriihrung mit der Luft und setzte in Pyrexglas-
gefifen mit einer frisch bereiteten wiBrigen Losung von XeO, bei 0°C im
Vakuum um. Unter Gasentbindung trat Disproportionierung ein. Da beim
Abkiihlen der inzwischen angewidrmten Losung (KOH:XeO; = 25:1) kein
Niederschlag bzw, Kristallisat auftrat, wurde vorsichtig im Vakuum bis fast
zur Hailfte eingedampft und erneut XeO,-Lésung hinzugegeben (KOH:
XeQ, = 20:1). Wieder trat, wenn auch in geringfiigigerem Ausmal, Dis-
proportionierung ein. Kiihlte man nun ab, so schieden sich farblose, durch-
scheinende Kristalle ab.

Derartige Kristalle erwiesen sich bei der Strukturaufklirung als recht
bestindig: sie zersetzten sich zwar leichter als Na,XeO4-8 H,0O, aber
deutlich langsamer als die der Verbindung Na,XeO, -6 H,0.

K,XeO,-9H,0 kristallisiert orthorhombisch mit a = 9,049 + 0,004 A,
b = 10,924 0,004 A, ¢ = 15,606 + 0,006 A in der Raumgruppe CJ, —
Pbc2,. In der Elementarzelle sind 4 Formeleinheiten vorhanden (d,, =
2,35 gxcm™3). Alle Teilchensorten besetzen die allgemeine Punktlage

4{a): x,¥,2; X, y,¥+2z; X, 3+ Y,z x, -y, +z

Die Parameter der verschiedenen Teilchen sind in der Tab. 29 ange-
geben.

Die Elementarzelle von K,XeOz-9H,0 ist annihernd pseudo-
tetragonal (a &~ b) [deutlich aber auch pseudohexagonal: bei gleichem
Zellvolumen und konstant gehaltener Linge der b-Achse miilite a =
9,03 A (gefunden: 9,05 &) und ¢ = 15,64 A (gefunden: 15,61 A) sein,
sollte die Metrik bei gleichem Zellvolumen hexagonal sein]. Die Xe-Teil-
chen als Schwerpunkte der [XeQOq]-Gruppen bilden daher in etwa eine
tetragonal-allseitig-fliichenzentrierte (c/a =~ 1,6) Anordnung. Bei an-
derer Achsenwahl liegt dann (ebenfalls nur annihernd) eine tetragonal-
raumzentrierte {cfa ~ 2,2) Anordnung dieser Teilchen vor.

Wihlt man die pseudohexagonale Aufstellung (mit brhomb = Chex und
Arhomb = Bhex SOWi€ Crhomb = ahex* ¥'3), SO liegt der Metrik nach eine hexagonal

aufgestelite (cnex/anex = 1,21) kubisch primitive Anordnung der Xe-Teil-
chen vor, die aber symmetriem#Big erhebliche Verzerrungen aufweist.
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Tabelle 29. Parameter bei K,XeO4-9H,0 nach (Z 3)

Atom x v z B (A2)
Xe 0,249 0,988 0,250 1,1*
Ki 0,628 0,987 0,339 2,1*
Kn 0,846 0,238 0,958 2,9*
K 0.307 0.227 0,026 3.2+
Ky 0,877 0,989 0,139 1,9*
Oz 0,403 0,101 0,251 2,4
O 0,094 0,878 0,253 2,4
Ox1x 0,138 0,096 0,316 2,0
Oxv 0,176 0,058 0,151 2,2
Ov 0,323 0,918 0,351 1,6
Ov1 0,360 0,881 0,188 2,3
H,0O1 0,654 0,839 0,190 1,9
Hy,On 0,850 0,136 0,297 1,9
H,Om 0,873 0,829 0,369 2,2
H,O1v 0,692 0,046 0,506 3,0
H,Ov 0,997 0,243 0,111 2,0
H,Ov; 0,967 0,980 0,972 2,7
H,Ovix 0,376 0,470 0,002 3,1
H,Ov1rr 0,493 0,262 0,886 31
H,O1x 0,606 0,150 0,124 2,8

* Entspricht dem Mittel der anisotropen Temperaturfaktoren.

Auch hier heben sich abgeschlossene Baugruppen [XeO,] heraus.
Innerhalb der Genauigkeit der Strukturbestimmung (die Absorption
wurde z.B. nicht beriicksichtigt!) liegt eine regulir-oktaedrische XeQO,-
Baugruppe mit dem Abstand Xe—O = 1,86 A (nicht auf thermische Be-
wegungen korrigiert) vor. Jedes der 4 kristallographisch verschiedenen
Kalium-Teilchen pro Formeleinheit hat teils O-Teilchen der [XeO4]-
Baugruppen, teils O-Partikel der H,0-Molekeln als Nachbarn; die Ko-
ordinationszahl von K gegen O ist ebenfalls bei den verschiedenen K-
Teilchen jeweils etwas unterschiedlich und liegt zwischen 7 und 9, die
entsprechenden Abstinde betragen 2,67 bis 3,22 A. Die Koordinations-
polyeder der K-Teilchen sind von unregelmiBiger Gestalt. Die Ver-
kniipfung der XeOgGruppen mit den K-Teilchen iiber O- und H,O-
Teilchen ergibt ein recht uniibersichtliches, dreidimensionales Gebilde.

5. Wasserfreies Na,XeO,

Es entsteht beim vorsichtigen Entwissern von Na,XeO,-8H,0 bei etwa
100°C (4 7,5 23). Ob auch noch ein Dihydrat Na, XeQ; - 2 H,0 existiert, ist
nicht ganz sicher; durch Trocknen im N,-Strom wurde jedenfalls eine
Probe erhalten, deren Bruttozusammensetzung der Formel Na,XeO,-
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2,2H,0 entsprach (4 7). Als Dihydrat wurde auch eine orthorhombische,
nicht analysierte Verbindung angesehen, die mit

a=1010A b=1587A c =6,23A (Z2) bzw.
=10,28 A =577A -625A (57)

kristallisiert. Das Zellvolumen erscheint jedoch, betrachtet man die in
Tab. 30 zusammengestellten Werte, fiir ein Dihydrat etwas hoch. Besser
wiirde Na,XeOg-2H,0 zum gefundenen Zellvolumen passen.

Tabelle 30. Molvolumen dev Hydrate von Na,XeO,q

Zellvolumen Molvolumen Hydrat
777,7 cm® (13) 194,4 cm?® Na,XeOq:-8H,0
659,0 cm?® (Z2) 164,7 cm?® Na,XeOq4-6 H,O

A = 29,7 cm?® pro 2H,0
223,3 cm?® (S7) erwartet fiir Na,XeO4-2H,0
2225 cm® (Z2) Na,XeOy 2H,0: ~ 705

Wasserfreies Natriumhexoxoxenat (VIII) Na,XeO, zersetzt sich in der
Wirme bei 360 °C abrupt.

Dargestellt wurden ferner Bariumhexoxoxenat(VIII), Ba,XeQ,-
$H,0 (mit etwas BaCO; verunreinigt). Die Zusammensetzung wurde
analytisch bestimmt. Wie die Natriumverbindung ist Ba,XeQO, recht
bestindig; bei etwa 300°C soll thermische Zersetzung erfolgen, (S23)
nach (47).

Entsprechende Verbindungen des Calciums und des Lithiums wie
auch des Caestums, (K77) nach (Z3), sind bereits ebenfalls dargestellt
worden. Ferner liegen Angaben iiber Zellabmessungen von Verbindungen
unbekannter Zusammensetzung vor (Z2). Uber K,XeQ,-2XeQ, vergl.
S. 292,

XIV. Verbindungen des Kryptons

Als erste Verbindung des Edelgases Krypton wurde Kryptontetra-
fluorid, KrF,, im Februar 1963 durch A. ». Grosse und Mitarbeiter be-
schrieben (G 70). Diese Proben wurden anschlieend auch beziiglich der
magnetischen Kernresonanz des 9F untersucht (B27)., Man fand, daB
sich die chemische Verschiebung von *F beim KrF, (8 = —254 ppm, be-
zogen auf HF) der von XeF, (3 = —175 ppm) gut anschlieBt und ausge-
zeichnet mit dem fiir KrF, berechneten Wert iibereinstimmt.

Nun sind jedoch die Versuche zur Darstellung von KrF, kiirzlich von
anderer Seite wiederholt worden (Sck5). Dabei hat man nur Krypton-
difluorid, KrF,, nicht aber Kryptontetrafluorid, KrF,, erhalten. Damit
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ist zur Zeit zweifelhaft, ob seinerzeit iiberhaupt KrF, dargestellt wurde,
das allenfalls auch nur bei sehr tiefen Temperaturen (fl. N,) haltbar sein
diirfte. Ferner diirfte damit feststehen, daB bei héheren Temperaturen
bis hin zu 0°C nur KrF, existiert. Die Messungen der magnetischen Kern-
resonanz des ¥F zwischen —50°C und —30°C sind daher nach dem heuti-
gen Wissen nicht an KrF,-Proben, sondern bestenfalls am KrF, erfolgt 11

Man kann damit bezweifeln, ob solche Messungen z.Z. schon treffend
gedeutet werden konnen. — Auch die Existenz des ,Bariumkryptats®,
BaKrO, (St6), das aus KrF; durch Hydrolyse in verdiinnter Ba(OH),-
Losung entstehen und thermisch recht bestindig sein soll, ist somit
fraglich geworden.

Kryptondifluorid, KtF,

Zuerst wurde Kryptondifluorid, KrF,, in freilich unwigbarer Menge,
nach der sogenannten ,Matrixisolierungstechnik® dargestellt (T'2, T6):

Man kondensierte eine Mischung der Gase Fluor, Krypton und Argon im
Verhéltnis 1:70:220 bei 20°K langsam auf das Cs]-Fenster einer IR-Appa-
ratur, bestrahite dann mit UV-Licht (Mifteldruck-Quecksilberlampe) und
untersuchte nach dreistiindiger Bestrahlung IR-spektiroskopisch, ob sich
eine Verbindung gebildet hatte. Auf die Bildung von KrF, schloB man aus
dem Auftreten zweier neuer Banden (bei 580 cm—! und 236 cm1).

Ferner wurde KrF, (in Mengen von 100 mg) durch Aktivierung eines
F,/Kr-Gemisches im Elektronenstrahl erhalten:

In einem Ni-Gefidl (31 Inhalt, @ 15 cm, Eintrittsfenster eine 0,13 mm
Ni-Folie mit nach innen ragender Blende) wurde die Mischung von Krypton
mit sehr viel iiberschiissigem Fluor (Gesamtdruck p = 1 atm bei Raumtem-
peratur) bei —150°C dem Elektronenstrahl ausgesetzt. Nach dem Abpum-
pen des liberschiissigen Fluors und des nicht umgesetzten Kryptons wurde
dann das feste Reaktionsprodukt umsublimiert. KrF, begann bei —60°C,
besser und schneller bei —40°C bis —30°C, in die mit Trockeneis oder fliissi-
gem Stickstoff gekiihlte Falle zu sublimieren (M 20).

Auch wurde KrF, analog zur Darstellung von XeF, (H3) und von
»K1F“ (G70) aus F,/Kr-Mischungen durch Anregung mit Hilfe elek-
trischer Funkenentladungen dargestellt:

In einer sorgfiltig getrockneten und vorfluorierten Apparatur aus Pyrex-
glas (vgl. hierzu auch (G70) und (S¢4)) wurde die Gasmischung (F,:Kr =
2:1 oder 1,1:1) in Intervallen umgepumpt (1300 cm?®/min). Durch ein Kiihl-
bad wurde die Temperatur im Reaktionsraum auf —183°C gehalten, der Ge-
samtdruck betrug hierbei a 20 mm Hg. Die Funkenentladungen (Cu-Elek-
trode, 15 mA, 3000—4000 V) fithrten zur Reaktion, wobei sich festes KrF,
bildete und der Druck schnell sank, Durch ,,Umpumpen® wurde periodisch
nach jeweils kiirzerer Reaktionszeit neue Gasmischung eingelassen. Man er-
hielt so 250 mg KrF,/Stunde.

11 Uberdies stimmen die Messungen an KrF,-Proben mit den Werten
iiberein, die fiir KxF, angegeben wurden (Sch. 5).
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Nach Ablauf der Reaktion wurde auf —78 °C erwidrmt, die Reaktionspro-
dukte wie SiF, und O,F, verfliichtigten sich hierbei, KrF, hinterblieb.
SchlieBlich erfolgte die weitere Reinigung durch Umsublimieren, wobei die
letzten Anteile von Verunreinigungen wie SiF, und O,F, entfernt wurden.
Bezogen auf die eingesetzte Menge an Krypton betrug die Ausbeute an KrF,
75 %.

Kryptondifluorid bildet farblose, tetragonale Kristalle. Die Ab-
messungen der Elementarzelle sind: a = 6,533 A, ¢ =5,8314, cla=
0,892 (528).

Es sind Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle vorhanden
(dro = 3,24 g-cm™3; dgy, = ?). Das Molvolumen betrigt 37,47 cm® und
schlieBt sich damit vortrefflich dem Molvolumen des XeF, an:

Molvolumina von XeF, und KrF,

KrF, = 37,5 cm? BrFg = 55,0 cm?®
XeF, = 3_9,2 cm?d JF, = 57,0cm?
A = 1,7 cm?® A = 2 cm?

Der Abstand Kr—F im KrF, kann, wie aus der folgenden Ubersicht
hervorgeht, zu Kr—F a 1,8 A abgeschitzt werden:

Abstinde in einigen bindren Fluoviden

BrF, nach (M 27) BrF; nach (B75, St5, W17)
Br-F = 1,810 A (2x) Br-F = 1,75A (2x)
1,721 A (1 x) 1,82A (1x)
1,81 A (1x)
XeF, (vgl. S. 235) 1,68 A (1x)

Xe~F =1,98 A (2x)

Von anderer Seite wird Kr—F as 1,9 A geschitzt (C77). Nimmt man
entsprechend den Abstand Kr—F zu 1,8; A an, so folgt unter Beriick-
sichtigung des sicher auch hier anzutreffenden Abstandes F—F ~ 3,0 &
zwischen den benachbarten F-Teilchen verschiedener Molekeln und aus
der Liange der c-Achse (5,831 A) der Elementarzelle, daB beim KrF, die
linearen KrF,-Molekeln schon aus rdumlichen Griinden nicht wie beim
XeF, parallel der tetragonalen c-Achse ausgerichtet sein konnen. Aus
Abstandsbetrachtungen, auf die hier im einzelnen nicht eingegangen
wird, gewinnt man den Eindruck, daf3 die KrF,-Molekeln parallel der
{(100)-Ebene der Elementarzelle ausgerichtet sind. Raumgruppe und die
Struktur des KrF, sind jedoch noch unbekannt; die untersuchten Kri-
stalle zersetzten sich leicht unter dem EinfluB der Réntgenstrahlung. So
miissen weitere Untersuchungen abgewartet werden.

Festes Kryptonfluorid sublimiert bereits unterhalb 0°C schnell; an-
scheinend zersetzt es sich, wenn nicht bei tiefer Temperatur aufbewahrt,
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spontan. Der Dampfdruck ist daher im einzelnen noch nicht bestimmt
worden. Vermutlich betrigt der Gleichgewichtsdampfdruck von festem
KrF, bei 0°C etwa 30 mm Hg (Sck5). Bei —78°C kann KrF, lingere
Zeit praktisch unzersetzt aufbewahrt und auch untersucht werden.
Pyrexglas wird unter diesen Bedingungen nicht merklich angegriffen.

Beim Versetzen mit Wasser, verdiinnten Laugen, aber auch — im
Gegensatz zu Xenondifiuorid — mit verdiinnten Sduren findet augen-
blicklich vollstindige Zersetzung statt, wobei elementares Krypton und
Sauerstoff entweichen.

Bei 20°K IR-spektroskopisch untersuchte KrF,-Proben (T'6) zeigten
eine relativ scharfe Bande bei 580 cm™ (Av a 3,5 cm™) und eine zweite
Bande bei 236 cm™. Man hat hieraus auf eine lineare, symmetrische
Molekel geschlossen (7°6). DaB in der KrF,-Molekel beide F-Teilchen
dquivalent sind, folgt iibrigens auch aus Messungen der magnetischen
Kernresonanz von KrF,-Proben, die in flissigem HF gelést sind (Sch5).
(Bemerkenswert erscheint, daB in dieser KrF,/HF-Losung praktisch
kein F-Austausch zwischen HF und KrF, beobachtet wurde, ganz im
Gegensatz zu XeF,!)

Ordnet man die beiden beobachteten IR-Banden der asymmetri-
schen Hauptvalenzschwingung und der Knickschwingung einer solchen
linearen, symmetrischen KrF,-Molekel zu, so erhdlt man fiir die ent-
sprechenden Kraftkonstanten folgende Werte:

kr =~ 2,59 mdyn/A und ks/l2 & 0,21 mdyn/A,

diese Werte liegen auffillig nahe an den entsprechenden Werten fiir
XeF,, die ,,bond energy* beider Verbindungen sollte also (entgegen der
Erwartung) von etwa gleicher Gréfle sein!

Beziiglich der magnetischen Kernresonanzmessungen (Sck5) am
KrF, vgl. S. 334. Untersucht wurde auch das Elektronen-Spin-Resonanz-
Spektrum des Radikals KrF.

Die Bildungsenthalpie des KrF, unter Normalbedingungen dirfte
nur wenig von Null verschieden sein.

KrF,-25bF,, der entsprechenden Verbindung des Xenons dhnlich,
entsteht bei Einwirkung von SbF, auf KrF, als farblose Verbindung.
Diese schmilzt bei etwa 50°C, wobei schnell Zersetzung in SbF;, Kr und
F, eintritt (§27), und reagiert mit organischen Substanzen unter Ex-
plosion. Auch mit AsF; reagiert Kryptondifluorid (bei —78°C), aber
diese Additionsverbindung konnte wegen ihrer Zersetzlichkeit noch nicht
isoliert werden.

Bei der Hydrolyse von KrF,-2SbF; in etwas saurer oder alkalischer
Ldsung entsteht neben Krypton nicht nur elementares Fluor, sondern
auch ein merklicher Anteil von F,O.
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XV. Analytik von Edelgasverbindungen

Zur Analyse von Edelgasverbindungen hat man sich hiufig der Massen-
spektroskopie, daneben (oft in nicht befriedigendem AusmaBe) der klas-
sischen Methoden der analytischen Chemie bedient. Fiir die Reinheits-
priffung bedient man sich vorteithaft der IR-Spektroskopie, die jedoch
gelegentlich auch bei dem Erstnachweis kleiner Mengen neu gebildeter
Edelgasverbindungen (KrF,) benutzt wurde.

Massenspektroskopisch sind bislang alle fliichtigen Verbindungen,
also XeF, ((St2, H5, M19, M10)), XeF,; (z.B. (M79, St2, S8))
und XeFy (M174) sowie KrF, (S24) einerseits, XeOF, (5t2) und
XeO, (H 27} andererseits untersucht worden. Man kann so unter giinsti-
gen Bedingungen 0,19, XeF, in XeF,-Proben nachweisen! (M 77).

Zur quantitativen Analyse hat man XeF, mit Wasserstoff bei
400°C reduziert (W7) und Xe sowie HF bestimmt (C4). Auch XeF,
(C4) sowie XeOF, (C70) und XeF, koénnen derart reduziert werden.
Ferner ist zur Zersetzung von XeF, die Umsetzung mit verdiinnter
NaOH-Losung (M 72) sowie mit Ammoniakwasser, das etwas Hydra-
ziniumhydroxid enthielt (H5), verwendet worden.

Mit tiberschiissigem Quecksilber reagiert XeF, (K5) wie auch XeF,
(W 73) unter Bildung von Hg,F, bzw. HgF, und elementarem Xenon,
was man zur Analyse benutzen kann.

Zur Analyse von KrF, hat man die Substanzproben mit verdiinnter
NaOH-Lésung vorsichtig erhitzt und die entstehenden Gase, deren Vo-
lumen unter Normalbedingungen zuvor bestimmt wurde, massenspek-
troskopisch analysiert (Sch5).

XVI. Thermochemie der Edelgasverbindungen

Der sicherste Weg, die Bildungsenthalpie und die anderen thermodyna-
mischen Daten einer chemischen Verbindung zu bestimmen, ist noch
immer, sie experimentell zu messen.

Handelt es sich um noch unbekannte oder nur vermutete, um sehr
zersetzliche oder aus anderen Griinden schwierig zu handhabende Ver-
bindungen oder um solche, deren Bildungsenthalpie aus anderen Griin-
den nicht bekannt oder nur schlecht zu bestimmen ist, so muB man ver-
suchen, die thermochemischen Eigenschaften abzuschitzen. Es ist dabei
bekannt, daB es oft recht leicht fiilt, die Entropie einer Verbindung ab-
zuschitzen, da man hier die Entropiewerte analoger Verbindungen her-
anziehen kann.
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Anders steht es mit den Versuchen zur ndherungsweisen Bestim-
mung der Bildungsenthalpie! Es sei nur daran erinnert, wie schwierig es
etwa ist, aus den wohlbekannten Bildungsenthalpien der Oxide K,O,
Ca0, Scy,0,, TiO,, V,0;, CrOy einerseits und den gleichfalls bekannten
Bildungsenthalpien der Chloride KCl, CaCl,, ScCl,;, TiCl, andererseits
verbindliche Aussagen iiber die Bildungsenthalpie von VCl; und CrClg
zu machen!

Bei Versuchen, Bildungsenthalpien abzuschitzen, stehen mehrere
Maoglichkeiten zur Verfiigung:

1a) Quantentheoretische Berechnungen im Sinne einer stren-
gen Theorie. Dieses Verfahren kommt z.Zt. praktisch kaum in Frage.
Bereits bei der Berechnung von einfach zusammengesetzten Molekeln
leichter Atome treten erhebliche Schwierigkeiten auf.

1b) Halbempirische quantenchemische Rechnungen unter
Zuhilfenahme experimentell bekannter Daten analoger Verbindungen.
Solche Rechnungen sind mdéglich und werden z.B. bei Anwendung der
Ligandenfeldtheorie auf Komplexe der Ubergangselemente in gewissem
AusmaBe erfolgreich durchgefiihrt. Auf Festkorper sind solche Rech-
nungen freilich schwieriger auszudehnen, da die dort zu berticksichtigen-
den kollektiven Effekte die Rechnungen ungemein erschweren. Bei Ver-
bindungen mit sehr schweren Atomen (und hierzu gehoren die Xenon-
verbindungen) ist zusitzlich eine gewisse Skepsis geboten, zumal gerade?
bei den Xenonverbindungen erschwerende Umstinde hinzukommen.

2a) Nach dem Born-Haberschen KreisprozeB sollte grundsitz-
lich die Berechnung von Bildungsenthalpien méglich sein, wenn die Ver-
bindung als aus lonen aufgebaut angesehen werden kann. Klemm hat
dariiber hinaus (K 3) gezeigt, daBl (zumindest bei den leichteren Ele-
menten) auch solche Verbindungen der Rechnung zuginglich sind, die
sicherlich tiberwiegend unpolar gebaut sind, wenn man nur geeignet vor-
geht.

In der Tat hat man bereits frithzeitig diesen Kreisproze$3 benutzt, um
die Bildungsenthalpie der , Edelgasverbindung” NeCl zu berechnen
(G5, E2). Dieser Versuch ist aus zwei Grinden mi8lungen: Einmal hatte
man angenommen, da8 dem Neonchlorid die Formel NeCl (statt NeCl,
oder allenfalls NeCl,) zukommt, wobei man gemil Ne*+Cl~ eine im NaCl-
Typ kristallisierende salzartige Substanz voraussetzte, statt einen un-
polaren Aufbau wie bei OF,, NF, oder CF, anzunehmen. Zum zweiten
hat man dann noch den Abstand Ne—Cl im Ne*Cl~ merklich zu hoch an-
gesetzt. Bei Verwendung eines plausiblen Abstandes hitte sich zwar
immer noch eine positive Bildungsenthalpie ergeben; der Betrag wire

12 Es sei z. B. erwiihnt, da8 die Spektren des Xenons noch nicht ausrei-
chend analysiert wurden; vgl. S, 318.
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aber deutlich niedriger gewesen. Es ist ein faszinierender Gedanke, daB
bei einer gliicklicheren Wahl der Voraussetzungen wohl schon zu jener
Zeit erkennbar sein konnte, daB die berechneten Bildungsenthalpien von
XeF, und RnF, fiir thermodynamische Stabilitit sprechen. Das hitte
neue Versuche sinnvoll erscheinen lassen.

2b) Besser ist es, alle Schwierigkeiten, die bei der praktischen An-
wendung des Born-Haberschen Kreisprozesses auftreten konnen, da-
durch zu mildern, daf man ihn auf zwei chemisch dhnliche Verbindungen
gleichzeitig anwendet, von denen die eine beziiglich ihrer thermochemi-
schen Eigenschaften hinreichend bekannt ist. Dieses Verfahren ent-
spricht dem Vorgehen in 1b) und ist bei der Berechnung von Bildungs-
enthalpien nicht nur wegen der vereinfachten Rechnung, sondern anch
wegen der numerischen Genauigkeit oft gut zu verwenden (H77).

Hier seien zwei Beispiele auf diese Weise diskutiert.

3) Empirische Regeln und einfache Erfahrungssitze der Thermo-
chemie konnen als ultima ratio verwendet werden, um erste Anhalts-
punkte fiir oder gegen die thermodynamische Stabilitit der diskutierten
Verbindung zu erhalten.

Auch dieses Verfahren ist bei der Diskussion der Existenzméglichkeit
von Edelgasverbindungen erhebliche Zeit vor ihrer Entdeckung (H4)
benutzt worden, und Bartleit hat dann spiter in Anlehnung an Hoppe
eine dhnliche Betrachtung angestellt (B23), vgl. auch (H5).

1. Empirische Abschitzungen von Bildungsenthalpien

Vergleicht man die konventionellen Bildungsenthalpien analoger Ver-
bindungen (z.B. Na,0 und Ag,0), so stellt man fest, daB} diese Werte
zwar fiir die Praxis zweckmiBig, wegen ihrer Beziehung auf die Standard-
zustinde der Elemente aber nicht immer sehr aufschluBreich und daher
fiir empirische Inter- und Extrapolationen nicht allgemein brauchbar sind.
Es ist oft besser (vgl. z.B. (H32)), auf jene Werte der Bildungsenthalpie
umzurechnen, die fiir die Bildung der besagten Verbindung im Stan-
dardzustand, aber aus den gasférmigen Einzelatomen der beteiligten Ele-
mente gelten (im folgenden mit AH?» statt mit AH_?_ bezeichnet).

- Allygg 298
Die folgende Ubersicht gibt ein Beispiel:

Bildungsenthalpien von Na,0 und Ag,0
AHj, und AH3S, nach (H 32)
AH3, (Na,0, fest) = —99,4 kcal/Mol
AH;,, (Ag,0, fest) = ~7,3 kcal/Mol
AHg}, (Na,0, fest) = ~210,6 keal/Mol
AHZS, (Ag,0, fest) = ~204,7 keal/Mol
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Man erkennt, daB die thermische Unbestindigkeit des Ag,0O (und
damit der ,edle® Charakter des Silbers) thermochemisch gesehen we-
sentlich durch die (im Vergleich zum ,unedlen” Natrium) groBe Subli-
mationsenthalpie des Silbermetalls bedingt ist.

Als Woolf (W 4) daher 1951 die Bildungsenthalpie fiir JF; bestimmt
hatte und somit unter Benutzung der bereits bekannten Bildungs-
enthalpie des TeFg (Y 2) eine erste empirische Extrapolation auf die
thermochemischen Eigenschaften der Xenonfluoride moglich erschien
{(H 33), wurden nicht die konventionellen, sondern die so umgerechneten
Bildungsenthalpien (AHj,) benutzt. SchlieBlich wurde noch die Zahl
der F-Teilchen pro Molekel dadurch beriicksichtigt, daB man die GréBe
—AH:* /n der Verbindung AF; diskutierte, also die sogenannte ,mitt-

298
lere thermochemische Bindungsenergie* (,,bond energy®):

Zur Bildungsenthalpie von XeF, (H33)
TeF, IJF, XeF,
Bildungsenthalpie (kcal/Mol) ~315 =205 | (120 < AH,; < 0)

mittlere thermochemische
Bindungsenergie (kcal/Val) 79 64 | (50 > m.th.B. > 20)

Man erkennt, da8 bei aller Unsicherheit, mit der solche Extrapola-~
tionen behaftet sind, klar wurde, dal XeF, gegen einen Zerfall in die
Elemente thermodynamisch stabil sein sollte:

Bei der Reaktion von Xe und F, nach Xe+ 2F, = XeF, ist ja pro
Mol XeF, nur die doppelte Dissoziationsenergie der Fy-Molekel (2x 36
kcal/Mol), also pro Bindung Xe—F etwa 18 kcal/Val aufzuwenden, und
groBer als dieser kritische Grenzwert ist die mittlere thermochemische
Bindungsenergie nach der oben angefiihrten Betrachtung offensichtlich.

Barilett hat dann viel spiter in gleicher Weise Werte der mittleren
thermochemischen Bindungsenergie empirisch extrapoliert (B23). Die
von ihm angegebenen Kurven bestechen durch ihren glatten Verlauf,
die Extrapolationen sind aber im einzelnen von gleicher Ungenauigkeit
wie die von Hoppe, da die Sequenz (z.B. AsF; —SeF,—BrF,—KrF,) ent-
weder nicht folgerichtig fortgesetzt wird oder (z.B. SbFg—TeF,~JF,—
XeF,) alle Unsicherheiten am Ende einer solchen Reihe (wie z.B. auch
bet KCl-CaCl,~ScCly,—TiCl,—VCl—CiCl,) gegeben sind. 4

At

2. Zur Bildungsenthalpie von XeF,, KrF, und XeCl,

Man kann eine erste Aussage iiber die Bildungsenthalpie von Xenon-
difluorid, XeF,, auf folgendem Wege gewinnen:
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1. Es wird zunichst angenommen: Verbindungen wie JF, BrF, BrF,
und BrFj, bei denen man die geometrischen Abmessungen der freien
Molekel gut kennt, kénnen als aus Ionen aufgebaut angesehen werden.

2. Man kann unter der weiteren Annahme, es liegen sfarre Ionen vor,
die Bildungsenthalpien der frejen Gasmolekeln unter Standardbedingun-
gen nach dem Born-Haberschen Kreisproze8 besonders einfach berech-
nen. Es soll hier in diesem Schritt nur der sogenannte , Madelunganteil
der Molekelenergie* (MAME) (H 2) berechnet werden.

3. Der Vergleich zwischen der so berechneten Enthalpie (MAME)
und der experimentell bestimmten Bildungsenthalpie der betreffenden
Verbindung im Gaszustand gibt dariiber AufschluB}, wie groB der durch
die offensichtlich unzutreffenden Annahmen 1. und 2. bedingte Fehler
pro J—F bzw. Br—F-Bindung ist. (Dieser Fehler geht z.T. auf die kaum
zutreffende Annahme reiner Ionenbindung, z.T. auf die aus Griinden der
Vereinfachung erfolgten Vernachlissigung zusitzlicher Wechselwirkun-
gen innerhalb der Molekel (Ion-Dipol-Wechselwirkung, Dispersions-
krifte, Bornsche AbstoBung etc.) zuriick.)

4. Man kann dann unter den gleichen Voraussetzungen die Bildungs-
enthalpie fiir XeF, berechnen und nun empirisck eine entsprechende Kor-
rektur pro Xe—F-Bindung anbringen. Das Ergebnis solcher ganz ein-
fachen Rechnungen ist in Tab. 31 zusammengestellt. Diese 148t folgendes
erkennen:

1. Die Korrektur zwischen berechneter und gefundener Bildungs-
enthalphie, 8, betrigt beim JF —38 und beim BrF (wie auch beim BrF;)
—48 kcal/Mol (bzw. kcal/Val).

2. Wie groB ist § fiir XeF, anzusetzen? Da man iiber die Bildungs-
enthalpien der Fluoride entsprechend niedriger Oxydationsstufen von
Selen und Tellur (SeF, und TeF,) nichts wei, ist eine etwas willkiirliche
Auswahl von 3§ nicht zu umgehen.

3. Bleibt man beim Bilde von aus Ionen aufgebauten Verbindungen,
soist bei den Molekeln BrF, BrF, und JF in der Korrektur 8 (pro Bindung
M—F) sicher ein stirkerer Anteil fiir Ion-Dipol-Wechselwirkungen ent-
halten. Dieser ist bei der linearen XeF,-Molekel {wie auch beim gleich-
falls linearen KrF,) nicht so stark vorhanden, da das im Xe?+ bzw. Kr2+-
Teilchen induzierte Gesamtdipolmoment Null ist. Man darf daher wohl
3(XeF,) < 8(JF) sowie 3(KrF,) < 3(BrF) ansetzen und schitzen, da
3(XeF,) a~ 30 kcal/Val sowie §(KrF,) s 40 kcal/Val betragen kann.

4. Mit diesen nach (H2) geschitzten 3-Werten erhilt man: AH®
(XeF,, gas) a~ —35 kcal/Mol, AH°(KrF,, gas) ~ 0 kcal/Mol

Das Ergebnis dieser Betrachtung stimmt mit den vorliegenden
Kenntnissen unerwartet gut iiberein: Aus den ,appearance potentials®
der massenspektroskopischen Untersuchungen wurde die Bildungs-
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enthalpie von XeF, zu AH] (XeF,, gas) = —37 + 10 kcal/Mol, aus
Messungen der Gleichgewichtskonstanten im System Xe/F, unter Be-
riicksichtigung der aus spektroskopischen Daten bestimmten Entropie-
werte AH]  (XeF,, gas) = —26 kcal/Mol bestimmt.

Auch das Ergebnis, dal} sich KrF,(gas) an der Grenze der thermo-
dynamischen Stabilitit gegen den Zerfall in die Elemente Krund F, be-
findet, steht mit dem beobachteten spontanen Zerfall bei 0°C in bester
Ubereinstimmung.

Zur Berechnung der Bildungsenthalpie von XeCly(gas). Aus den Bil-
dungsenthalpien von JF, JCl und von XeF, kann man in dhnlicher Weise
die vermutliche Bildungsenthalpie von XeCl, abschitzen. Das Ergebnis
der Rechnung ist in Tab. 32 dargestelit:

Wie unsicher hier die Abschitzung der Korrektur § fiir XeCl, im ein-
zelnen auch sein mag, XeCl, diirfte thermodynamisch instabil gegen den
Zerfall in die Komponenten sein; das stimmt mit den bisher erfolglosen
Versuchen, XeCl, darzustellen, tiberein (B23, H 14).

3. Zur Bildungsenthalpie von XeF, und XeF,

Eine analoge Berechnung der Bildungsenthalpie von XeF,, dessen Ge-
stalt als Gasmolekel ebenso wie im festen Zustand gut bekannt ist, schei-
tert z.Zt. daran, daBl man vom Xenon nur die ersten drei lonisierungs-
spannungen (M 22) kennt. Man kénnte natiirlich versuchen, die vierte
Ionisierungsenergiz Xe*t — Xe*t nach Lisitzin (L72) oder besser nach
Finkelnburg (F3) abzuschétzen. Aber in diesem besonderen Falle zeigt
sich, wie hier nicht weiter ausgefiithrt werden kann, da8 diese Schitzung
zu ungenau ist; eine weitere Diskussion beim XeF, ist daher z.Zt. nicht
sinnvoll.

Es kommt hinzu, daB beim Jod die vierte Ionisierungsspannung
ebenfalls unbzkannt und beziiglich der fiinften nur eine Schitzung (F3)
vorliegt, daB beim Xenon ferner die fiinfte Ionisiernngsspannung dhnlich
wie die vierte nur ganz ungenau zu schitzen wire und die sechste gleich-
falls noch nicht experimentell bestimmt wurde. Analoge Rechnungen
sind daher fir JF; und XeFq nicht durchzufiihren. Fiir JF, liegt schlieB3-
lich keine Angabe der Bildungsenthalpie vor, so daB auch diese Verbin-
dung als BezugsgréBe nicht benutzt werden kann.

Man sollte sich an dieser Stelle klar vor Augen halten, da8 mithin
wichtige experimentelle Informationen {iber das thermochemische Ver-
halten von Jod und Xenon in Verbindungen héherer Oxydationsstufen
feblen. Dieser Mangel an experimenteller Information wird sich auch
dann bemerkbar machen, wenn an Stelle des aus Ionen aufgebauten
Modells ein anderes verwendet wird, in dem vorstehend geschilderte
Schwierigkeiten dadurch umgangen werden, dal man die niedrigere effek-
tive Ladung des Xenons berficksichtigt.
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4. Die ,,mittlere thermochemische Bindungsenergie® einiger
Edelgasverbindungen

Tn der Ubersicht Tab. 33 sind die bislang angegebenen Bildungsenthal-
pien von XeF,, XeF,, XeF, sowie von XeO, mit den daraus berechneten
Werten der ,mittleren thermochemischen Bindungsenergie® (im fol-
genden kurz B genannt) zusammengestellt. Im einzelnen ist zu bemerken:

Da XeF, (entgegen einer ersten Vermutung (H3)) nicht in Xe und
XeF, disproportioniert, und da ferner bei einer Disproportionierung
nach 2 XeF,(gas) = XeF,(gas) + Xe(gas) keine Vermehrung der Molekel-
zahl eintreten wiirde, sollte die Beziehung gelten

HAH] (XeF,, gas) | >>2] AH7 (XeF,, gas)),

[Bei der kaum abzuwigenden Unsicherheit beider Bildungsenthalpien
kann z.Zt. noch nicht sicher gesagt werden, ob XeF, unter Normal-
bedingungen im thermodynamischen Gleichgewicht disproportionieren
sollte.] Die Erfahrung spricht dagegen, besonders auch die neuesten
MeBdaten von Weinstock (W 6) beziiglich der Xe/F,-Gleichgewichte.

Tabelle 33. Bildungsenthalpien und miltleve thermochemische Bindungs-
energie () bei Xenonverbindungen

I. AH° experimentell bestimmt

AH® (kcal/Mol) B (kcal/Val)
XeF, gas AHg,,: —26 31 (W5)
AHg: —25,9 31,3 (W6)
AHg,: 37 39 (S8)
XeF, gas AHg,: —57,6 32,0 (St3)
Sogt —43 ~30 (G17)
AHg,: —53 32 (58)
-51,5 31,2 (W6)
AHg: —55 31 (G16)
XeFg gas AHg.: 79 31,5 (5t3)
Hgo: =71 ~30 (W6)
Xeos fest AHOZQS: +96 —28 (G 7)
II. AH° aus ZBi berechnet nach (H2)
XeOF gas (+6) B(Xe—0) = 28 pB(Xe-F) = -32
XeOFy gas (—23) B(Xe—0) = —28 B(Xe—F) = —32,3
XeO,F, gns (+26) B(Xe-0) = —28 pB(Xe—F) = —32,3
XeFg gas (~76) B ~ —28 (geschitzt)
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Eine Disproportionierung von XeF; und Xe nach
2XeFg + Xe = 3XeF,

wiirde wiederum ohne Vermehrung der Molekelzahl verlaufen. In Uber-
einstimmung mit den neuesten AH-Werten von (W6) sollte also auch
hier (fiir nicht zu hohe Temperatur) entsprechend gelten:

3 | AH%(XeF,, gas) | > 2| AH%(XeF,, gas) |,

da keinerlei Hinweise auf das Eintreten dieser Reaktion vorliegen. Diese
Beziehung ist also wohl auch erfiillt.

Eine ausfiihrliche Untersuchung beziiglich der Temperaturabhingig-
keit der Gleichgewichtskonstanten im System Xe/F, ist kiirzlich bekannt
geworden (W6). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind, was die
Gleichgewichtskonstanten anbelangt, in der Tab. 34 zusammengefaQt.

Auch die Entropie der drei biniren Xenondifluoride bei 298°K ist
dadurch neu bestimmt worden:

S°(XeF,, fest) 31,24 cl (W 6)
S°(XeF,, fest) = 35,0cl (J5)
35,26 cl (W6)
S°(XeF,, fest) = 42,12cl (W)

i

Ferner wurde die Reaktion von XeF,- bzw. XeF,-Gas mit NO und
NO, kinetisch untersucht (J72) (zwischen 300 und 350°K, Gesamtdruck
p = 0,1 bis p = 30 mm Hg). Man erhielt fiir die einander folgenden Dis-
soziationsenergien folgende Werte:

a) XeF, - XeF,+ F; D° = 48 kcal [IMol
b) XeF, — XeF, + F; = 75 kcal{Mol
c) XeF, - XeF + F; = 54 keal [Mol

I

d) XeF — Xe + F; 11 keal Mol

Bei ihrer Ableitung aus den MeBdaten wurde die mittlere thermische
Bindungsenergie von XeF, zu 32,5 kcal/Val angenommen. Der Betrag
der einzelnen Dissoziationsenergien mag sich daher im einzelnen noch
geringfiigig dndern, wenn die Bildungsenthalpie von XeF, sicherer als
zur Zeit bekannt ist. Die charakteristische alternierende Abfolge groBer
und kleiner Werte fiir die Dissoziationsenergien wird davon aber im
wesentlichen nicht betroffen.

SchlieBlich kann man aus den (-Werten der Tab. 33 riickschlieSend
erste Anhaltspunkte fiir die Bildungsenthalpien weiterer Edelgasver-
bindungen gewinnen, wie dort am Beispiel der Oxidfluoride gezeigt wird.
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Man sieht, daBl XeOF, instabil gegen einen Zerfall in die Elemente sein
sollte und z.B. nach XeF, + 1/, O, zerfallen kénnte. XeOF, ist eine gegen
den Zerfall in die Elemente thermodynamisch stabile Verbindung. Sie
sollte jedoch instabil gegen den (thermischen) Zerfall in XeF, und 1/, O,
sein. Uber eine Disproportionierung in XeO,F, und XeF, kann nichts aus-
gesagt werden, dafiir ist diese Abschitzung (bei der ja konstante B-Werte
benutzt wurden) zu ungenau. XeO,F, solite in XeF, + F, zerfallen
kénnen.

Die Werte der Tab. 33 deuten schlieBlich an, daB — worauf schon
mehrfach hingewiesen wurde — XeF; eine gegen den Zerfall in die Ele-
mente stabile Verbindung sein sollte. Dagegen ist sie sicherlich instabil
gegen den Zerfall in XeFg und F,.

Uber die Bildungsenthalpien der Oxoxenate(VIII) kann zur Zeit
nichts Sicheres ausgesagt werden. NaturgemiB werden diese Verbin-
dungen, wie alle salzartigen terniren Oxide, durch die sogenannte Kom-
plexbildungsenergie ,,stabilisiert®. Bei der Bildung nach

2Na,0 + XeO, =~ Na,XeO,

diirften pro Na-Teilchen 40—70 kcal gewonnen werden (H 32). Die Bil-
dungsenthalpie des Na,XeQ, diirfte daher insgesamt negativ sein; ver-
mutlich ist aber Na,XeOg thermodynamisch instabil gegen den Zerfall
gemaB:

Na,XeO, — 2Na,0, + Xe + O,.

Die beim Erwirmen auf 300°C eintretende schnelle Zersetzung spricht
immerhin fiir die prinzipielle Richtigkeit unserer Abschitzung.

XVII. Zur chemischen Bindung in Edelgas-Verbindungen

Seit Sommer 1962 sind zahlreiche Untersuchungen an und iiber Edel-
gasverbindungen durchgefithrt worden. Der vorliegende Bericht zeigt,
daB sich diese Stoffe einfach und zwanglos in den Rahmen des Perioden-
systems der Elemente einpassen.

Experimentell arbeitende Chemiker wie Offo Ruff oder Don Yost
haben schon vor lingerer Zeit, von einfachen chemischen Analogie-
schliissen geleitet, versucht, derartige Fluoride des Xenons und Kryptons
darzustellen.

Es waren wiederum experimentelle Arbeiten, durch welche die Exi-
stenz der ersten, einfachen Edelgasverbindungen bewiesen wurde. So
fand Bartlett Xe(PtFg), zielbewuBt (B6) nach einer Zufallsentdeckung.
Unabhingig von ihm erhielt Hoppe XeF, (H 3), durch einfache thermo-
chemische Uberlegungen von der Stabilitat der Xenonfluoride XeF, und
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Xel, iberzeugt. Das experimentelle Interesse der Argonne-Gruppe (C5)
an der Publikation Barfletts fiihrte schlieBlich in kiirzester Zeit direkt
zur Synthese von XeF,.

Seither sind zahireiche #heoretische Untersuchungen angestellt wor-
den, die der Existenz, dem Aufbau und den Bindungsverhiltnissen in
diesen Verbindungen gelten. Diese auf das Ganze gesehen so verdienst-
vollen Uberlegungen sind freilich, vom chemischen Standpunkte aus be-
trachtet, mit einem gewissen Handicap behaftet: Man wiirde gewiB
heute noch dem an sich richtigen Theorem von der besonderen
Stabilitdit abgeschlossener Edelgas-Elektronenkonfigurationen dogma-
tisch anhéingen und von der Nonexistenz echter Verbindungen der Edel-
gase iiberzeugt sein, hitte nicht das Experiment zur Revision der plau-
siblen, aber unbewiesenen Vorstellungen gezwungen.

DaB gelegentlich auch theoretisch kurz iiber die Existenz solcher Ver-
bindungen spekuliert wurde (z.B. P8, P9), iiberzeugte nicht und blieb
auf die experimentelle Erforschung dieses Gebietes ohne nachhaltigen
EinfluB.

Im folgenden wird nun versucht, eine kurze Ubersicht dessen zu
geben, was man zur Zeit iber die Bindungsverhiltnisse in Edelgasver-
bindungen weil}. Hierzu erscheinen vier Vorbemerkungen niitzlich:

I. Nicht jeder Chemiker mag mit der modernen Theorie der chemi-
schen Bindung enger vertraut sein. Um eine méglichst einfache Dar-
stellung anzustreben, wird daher im folgenden versucht, mehr die Er-
gebnisse solcher theoretischen Untersuchungen darzustellen, ohne zu
sehr ins Detail zu gehen. Eine eingehende Darstellung theoretischer Be-
trachtungen liegt Gbrigens bereits vor (M 77).

I1I. Grundsatzlich erscheint die benutzte spezielle Methode, wenn sie
nur unter Beachtung der Grenzen ihrer Giiltigkeit bzw. ihrer Leistungs-
fihigkeit benutzt wurde, fiir die Beurteilung seitens des Chemikers von
geringerem Interesse, vgl. (K72).

Es sei in diesem Zusammenhang an die seinerzeit heftig ertrterte Streit-
frage erinnert, die mit dem Unterschied zwischen magnetisch normalen und
Durchdringungskomplexen znsammenhingt: trifft hier das Konzept Pau-
lings (kovalente Bindung zwischen Zentralion und Liganden) oder die an-
fangs der fiinfziger Jahre besonders von Hartmann neu benutzte ,Liganden-
feldtheorie* (vgl. z.B. (H 37)) zu ? Es zeigte sich dann, daB hier (wie bei an-
deren Fragen) die Benutzung des einen oder anderen Grenzmodells ,,zweck-
miBiger”, aber nicht ,richtiger* sein kann, wenn beide korrekt durchdisku-
tiert werden.

Aussagen wie: Die groBere Leichtigkeit, mit der die Edelgase Fluoride
statt entsprechender Chloride geben, ist besser durch die 3-Elektronen-4-
Zentren-Bindung als durch die Bildung von Hybrid-Orbitalen unter Be-
nutzung der d-Eigenfunktionen des Xenons zu erkliren (NVJ), sind
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vage; da sie keine konkreten thermochemischen Schliisse zulassen, sollte
man sie mit der gebotenen Skepsis aufnehmen.

III. Was die Methoden im einzelnen betrifft, so kann man wohl bzgl.
der Bindung in Xenonverbindungen im wesentlichen zwischen 3 ver-
schiedenen Standpunkten unterscheiden:

1. Neben 5s- und 5p- werden auch 5d-Orbitale des Xenons benutzt.
Die Existenz aller bekannten biniren Xenonfluoride, auch die des noch
fraglichen XeFg, kann im Prinzip erklirt werden.

2. Es werden nur 5s- und 5p-Orbitale des Xenons benutzt. Man
nimmt an, daB 5d-Orbitale des Xenons praktisch keine Rolle beim Zu-
standekommen der chemischen Bindung spielen. Im einzelnen kann man
dann nach der Methode der ,,Molecular Orbitals“ oder nach der soge-
nannten ,,Valence bond“-Theorie verfahren. In beiden Fillen bereitet es
bereits Schwierigkeiten, die Bindungsverhiltnisse im XeFg zu beschreiben.
Fir XeF, hat z.B. Coulson (C75) diskutiert, daB nicht alle F-Teilchen
gleichmiBig an Xenon gebunden sind, sondern 4 von ihnen in Form von
vorgebildeten F,-Gruppen in der XeFg-Molekel vorhanden sind. Vom
chemijschen Standpunkt aus gesehen erscheint eine solche Annahme
nicht sinnvoll. Bei der Hydrolyse von XeFg wiirde sich ja, wenn man
XeFg nur erst in Hinden hitte, aller Wahrscheinlichkeit nach Oxo-
xenat(VIII) bilden, so wie aus JF, Perjodat entsteht. Es gibt ferner
andere, hier nicht angefithrte Argumente gegen Cowlsons Vorschlag.

3. Es werden nur 5p-Orbitale des Xenons benutzt. Im Grunde steckt
wohl hinter diesen an sich interessanten Ansitzen, die Bindungsverhilt-
nisse zu beschreiben, der Versuch, die ,,abgeschlossene Elektronenkonfi-
guration* des Xenons zu retten.

IV. Die benutzte Methode soll daher hier nicht entscheidend sein.
Die Frage, ob beim Xenon d-Orbitale beriicksichtigt werden oder nicht,
charakterisiert z. Zt. wohl im wesentlichen den Standpunkt des betreffen-
den Bearbeiters mehr als den Stand sicherer Kenntnisse. Dagegen erscheint
von besonderer Bedeutung fiir die Chemie, welche experimentell nachpriif-
baren Uberlegungen sich jeweils aus der theoretischen Bearbeitung er-
geben. Die nachpriifbare Voraussage, nicht die einleuchtende Beschreibung
bekannter Tatbestinde, 1Bt den Wert einer theoretischen Untersuchung
deutlich erkennen. Von diesem Standpunkt aus sollten die vorliegenden
theoretischen Untersuchungen mit beurteilt werden.

Alle Autoren beschiftigen sich mit den Verbindungen der schwereren
Edelgase, mit einer Ausnahme: Pimentel (P77) versucht zu zeigen, daB
HeF, (in Analogie zam Ion HF;') stabil sein kann, — Nun kann aber HeF,
in He + F, dissoziieren, HF, dagegen nicht in H-+ F,; eine echte Ana-
logie zwischen HF,; und HeF, besteht daher nicht. Man darf aus diesem
Grunde erwarten, daB HeF, thermodynamisch gegen den Zerfall in die
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Elemente instabil und wohl auch unter extremen Bedingungen kaum
haltbar ist; vgl. hierzu auch (B23).

1. Benutzung von dsp-Hybrid-Orbitalen zur Beschreibung der Bindung

Nach Yamada (Y 4) ist es am einfachsten, zur Erklirung der Molekel-
gestalt von dem folgenden einfachen Bilde auszugehen:

Zundchst 1468t man Tonen entstehen (Beispiel: Xe?t 4 2F-), zihlt die
Anzahl der beim Xenon verbleibenden Paare einsamer Elektronen ab
(hier 3 Paare) und bildet dann nach Pauling ein Hybridorbital, das es ge-
stattet, alle Elektronenpaare unterzubringen (bei XeF,: dsp® oder auch
spd?, siehe (A470) sowie (A77); beim XeFg: spd4). Zihlt man nun die
einsamen Elektronenpaare als virtuelle Liganden [(S25, G77, G712 sowie
T7, vgl. auch G9)], so kann man meist eindeutig die zu erwartende
geometrische Struktur angeben; vgl. hierzu die Abb.27 bis 29.

F
Pl F
) e :
F F F f F
Abb. 27. . -
Zur Geometrie der Abb, 28. Zur Geometrie der Molekel
Molekel XeF, XeOF, und XeF,

Abb. 29,
Zur Geometrie der
Molekel XeF,

Beim Xenonhexafluorid das einschlieBlich des einsamen Elektronen-
paares strukturell dem JF, entspricht (G9), kann man freilich auf die-
sem Wege nur ausschlieBen, dal XeF ein reguldres Oktaeder bildet.

Zwischen den beiden mdglichen Strukturen nach Abb.29 kann man
so nicht entscheiden. Dagegen wird fiir das Anion [XeOg4]4~ in Uberein-
stimmung mit der kristalichemischen Erfahrung (vgl. S.295ff) eindeutig
oktaedrischer Bau gefordert. Im iibrigen fordert Allen (A70) fir das
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(noch unbekannte und kaum zu erwartende) XeO,F, (welches nach ihm
,potentially exists“) eine tetragonale Bipyramide und sagt (was sicher
nicht zutrifft) XeF,0, XeF,0, und XeF,0, {noch unbekannt) als mit
gleicher a-priori-Wahrscheinlichkeit (?) existierend voraus; die bis jetzt
bekannten thermochemischen Daten weisen daraufhin, daB diese Ver-
bindungen alle instabil gegen den Zerfall in O, und das betreffende binédre
Fluorid sein diirften, ihre Bildungsenthalpien aber auBlerdem sicher
verschieden sind; vgl. S. 320.

Isvaceli (15) erklirt den quadratischen Bau des XeF, ebenfalls. Er
fordert freilich, im Widerspruch zur bisherigen Erfahrung und der
chemischen Erwartung, daf XeF, die Verbindungen XeF,0O, (!) sowie
die Doppelfluoride XeF, - BF, bzw. XeF,-2BF; bildet, die nichf gefunden
wurden (E 3).

Gegen diese Versuche, die Bindung mit Hilfe von d/s/p-Hybrid-
Orbitalen zu beschreiben, wendet Coulson (C75) folgendes ein: Die An-
regung 5s25p% — 5s25p55d, zur Bildung der kollinearen pd-Hybridorbitale
von der Form p, + d,? notwendig, erfordert etwa 10 eV (nach (M 22) ist
fiir den Ubergang Xe 5p® 1S, — Xe 5p® (2P2,) 5d [01/,]° 9,89 eV aufzu-
wenden), vgl. Abb.30und 31. Da bei der Bildung von sp*d?-Hybrid-
orbitalen gleich zweimal diese Anregungsenergie aufzuwenden wire, sei
dies aus energetischen Griinden unwahrscheinlich.
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Abb. 30. Relative ,reduzierte* Termwerte (n—-f-—l) der Ionen E*, E -

Te—Xe (in cm—! bezogen auf (Pd)5s25pt: 3P,) als Nullwert. Jeweils tiefster
Term angegeben

Man konnte dieser plausibel klingenden Argumentation im ganzen bei-
pflichten; immerhin muB dann aber in diesemn Zusammenhange erwdhnt wer-
den, daB beim Schwefel der entsprechende Ubergang

S: 32 3p4SP, —» S: 3s23p® (45°) 3d Dy

L 327



R. Hoppe

60000 s
ot e
Joow% - ,
#£L —— ¥ 25n7
B -26p
wool- 7577 ’
I -26s
7 ~mee -
so000)- 34 7,,.——0""""‘3' ————————— p
———
&s” ¢sd
20000}
10000}
! i

! I 1
Snl Sbir Tely Jv XeVI
(5n*) (sv%Y) {139 (7* (xe*)

der Ionen E®, E = Sn—Xe
n+1

(in cm™1; bezogen auf (Pd)5s2(5p!') als Nullwert; Elektronenkonfiguration:
(Pd)5s2(2P°)nll), Jeweils tiefster Term angegeben

Abb. 31. ,,Reduzierte” Termwerte (

eine Anregungsenergie von 8,42 eV verlangt, also einen nicht wesentlich ge-
ringeren Energiebetrag. Dennoch ist anscheinend am Vorliegen der sp3d?-
Hybridisierung im SF4 bislang nicht ernsthaft gezweifelt worden, fiihrt doch
selbst Coulson SF¢ in diesem Zusammenhang als Beispiel an! Ferner wendet
Coulson ein, daBl man mit Hilfe der sp*d2-Hybridisierung natiirlich nur XeF,
und XeF, zwanglos, nicht aber mehr XeF erkliren kann, was bereits Allen
(A4 70) vor der Entdeckung dieser Verbindung vermuten lieB, XeF, existiere
nicht! ‘

Coulson verwirft daher Modelle dieser Art mit einem 5d-Beitrag zum
Hybrid-Orbital. Auch hierin wird man ihm mit der Einschrinkung bei-
pilichten koénnen, daB empirisch gesehen die Art, einsame Elektronen-
paare als virtuelle Liganden zu betrachten und dann nach geeigneten,
wenn auch vielleicht nicht , realisierbaren‘ Hybrid-Orbitalen zu suchen,
fiir die Praxis recht brauchbar erscheint. Auch beim JF, trifft man ja so
die Realstruktur in brauchbarer Néherung.

2. Betrachtungen unter Beriicksichtigung von Korrelationseffekten

Allen (A9, A72) hat, freilich ohne ausgedehntere numerische Be-
rechnungen, die Bindung im XeF, dadurch zu beschreiben versucht, da
er unter Vernachbissigung moglicher 5d-Anteile des Xenons auf folgendes
aufmerksam machte: Néihern sich dem Xe-Atom die 4 zur Bildung von
XeF, notwendigen F-Partner, so hat jeder von ihnen ein nur mit einem
Elektron besetztes Orbital. Bezeichnet man den Spin dieses Elektrons
mit «, so wird das entsprechende o-, nicht aber das zum gleichen
Orbital gehorende B-Elektron des Xenons ,,abgestoSen®, und die Bin-
dung des Liganden hingt von dem Unterschied in der Uberlappung
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mit den nun verschiedenen a- und B-Orbitalen ab. Cowlson diskutiert
diesen Fall ausfiihrlich und kommt zu dem Ergebnis, daB ein solcher
Effekt, insoweit er tiberhaupt vorhanden ist, eine chemische Bindung
Xe—F nicht befriedigend erklaren kann.

3. Die chemische Bindung in Xenonfluoriden vom Standpunkt der
MO-Theorie

Es ist in der Chemie iiblich, innerhalb einer Molekel nur Bindungen zwi-
schen direkt benachbarten Teilchen zu betrachten; hiufig kann man den
EinfluB anderer Atome auf die betrachtete Bindung ganz vernach-
lassigen.

Nach der ,molecular orbital theory®, hier kurz MO-Theorie genannt,
ist es dagegen niitzlich, Wechselwirkungen zwischen nicht | direkt ge-
bundenen® Teilchen mit zu beriicksichtigen. Die MO-Theorie verwendet
daher delokalisierte Orbitale, die sich auf die gesamte Molekel er-
strecken. Der Sonderfall, daB ein Orbital sich im wesentlichen auf das
Gebiet zwischen zwei benachbarten Teilchen erstreckt, ist hierin ent-
halten. Aber eine solche Lokalisierung der Orbitale ist, im Gewande der
MO-Theorie, ein Sonderfall, und im allgemeinen sind die Orbitale der
MO-Theorie , delokalisiert”.

Wegen dieser Erfassung der gesamten Molekel spielt deren Sym-
metrie eine wichtige Rolle. Symmetriebetrachtungen, speziell unter
Zuhilfenahme der Gruppen-Theorie, konnen daher, auch ohne intensive
numerische Rechnungen, oft zu wichtigen qualitativen Ergebnissen
fiihren.

Nach Rundle (R12) ergibt sich fiir XeF,, um bei dem einfachsten
Beispiel zu bleiben, folgendes:

Die Anregungsenergie Xe: 5s25p¢ — Xe: 5s25p®s ist hoch, und daher
muf bezweifelt werden (siehe hierzu auch (J9, J2)), ob iiberhaupt sp-
Orbitale zweckmiBig zu verwenden sind. Besser ist jedenfalls, zunéchst
reine ps-Orbitale zu verwenden.

Man hat schon bei den Interhalogenverbindungen vom Typ des
JCl;, JCI, und JCIj solche delokalisierten MOs verwendet (P9, C74,
Y 3), wofiir man sich um so berechtigter hielt, als z. B. die Wechselwir-
kungskonstante Cl...Cl im JCI; (frr) mit der Konstante der Wechsel-
wirkung J—Cl (fr) vergleichbar (frr & § fr) ist.

Ubrigens hat dann Bersohn (B29) daran erinnert, da8 nach spektro-
skopischen Untersuchungen am XeF, die F...F-Wechselwirkungen, ver-
glichen mit der Xe—F-Wechselwirkung, wesentlich geringer sind (S3), und
hieraus den SchluBl gezogen, dafl die Bindungen im XeF, doch nicht in dem
MaBe delokalisiert sind wie beispielsweise im Anion [JCl,}J-. Hierauf hat
Jortner wiederum bemerkt (]9, J2), dafl hierfiir einfach der grundsitzliche

Unterschied: XeF, (Neutralmolekel) «+ [JCl;]~ (Anion) verantwortlich zeich-
net, nicht jedoch eine verringerte Delokalisierung der Bindung.
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Bei der linearen Molekel F—Xe—F gibt es dann nach Rundle (R72),
wie die Abb. 32 schematisch zeigt, drei Kombinationen von MOs. Ne-
ben dem bindenden Zustand ({,), gibt es den lockernden Zustand
($u'); in beiden Fillen partizipieren alle drei ,,Zentren“ an der Bin-
dung. Daneben gibt es, energetisch zwischen beiden Maoglichkeiten
liegend, den nicht-bindenden Zustand ({g), in dem sich die Elektronen

O OO CO
CO GO
G o Con

Abb. 32. Zur Bindung in XeF, nach (R72).

nur an den beiden End-Atomen (hier F) befinden. Im Grundzustand be-
setzen die 4 an der Bindung beteiligten Elektronen (je 1 Elektron pro F
und ein Elektronenpaar vom Xenon) die beiden Zustinde ¢y und {g.
Dies ist nur dann méglich, wenn die End-Atome (hier F) eine geniigend
hohe Elektronegativitit besitzen. Dann werden dem Xenon-Teilchen
partiell Elektronen entzogen, so daff die Bindung neben dem kovalenten
Anteil zusitzlich partiell Jonencharakter bekommt.

Es iiberrascht dann auch nicht, daB die gréBte ,,bond energy* zwi-
schen Xe und F nach (L73) bei der streng linearen Molekel XcI, vorliegt
und fiir gewinkelte Modelle kleinere Werte errechnet werden.

Coulson (C75) hat ferner darauf hingewiesen, da aufer einer der-
artigen ps-Bindung auch noch w-Bindungen méglich sind, wobei die -
Orbitale zweifach entartet sind. Als energetische Abfolge resultiert nach
Coulson

55 << lay < Iny < 204 < 2mg << 3ma << 304 < 54,

und die Elektronenkonfiguration des Elektronengrundzustandes der
XeF,-Molekel kann als

1% 1nf 20§ 2} 3nd

geschrieben werden, wobei mx und w, immer als ® zusammengefalt
wurden. Die n-Schalen sind also vollstindig gefiillt, und daher ergibt sich
nachtriglich das gleiche Bild, das man erhalten hitte, wiren alle diese
Elektronen bei ihrem Kern geblieben.
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Beziiglich der effektiven Ladung des Xenons in den Verbindungen
XeF, und XeF, liegen, wie in diesem Zusammenhang erwdhnt sei, ver-
schiedene Angaben vor. Diese diirfte im XeF, zwischen 41,4 und 40,6
liegen, fiir XeF, wird +2,2 angegeben; vgl. z. B, (B29). Die auf S. 330 ge-
gebene Elektronenkonfiguration der XeF,-Molekel gestattet auch ein
Verstindnis des UV-Spektrums. Das 3oy-Niveau ist unbesetzt. So kann
man folgende Uberginge erwarten:

a) 3wy = 3oy: verboten; falls infolge zvsitzlicher Wechselwirkungen
auftretend, wegen sehr groBer Wellenléinge vermutlich aulerhalb des
sichtbaren Gebietes.

b) 264 — 36, (wie auch, mit nur etwas gréBerer Wellenldnge, 2rg
36y) sind erlaubt, der erste Ubergang wurde der sehr starken Bande
bei 1580 A zugeordnet (der zweite Ubergang mag der schwachen
Bande bei 2300 A entsprechen) (W70).

Beziiglich weiterer Einzelheiten der Interpretation der Spektren vgl.
(M77).

SchlieBlich erklirt das Modell nach Coulson auch, daB die erste Ioni-
sierungsspannung der XeF,-Molekel (11,5 eV nach (W 70)) etwas niedri-
ger als die Ionisierungsspannung des Xenonatoms liegt: Man wird er-
warten diirfen, daB ein 3my-Elektron abionisiert, und dessen Energie
liegt nach den Angaben wvon S.330 hoher als die des 5p-Elektrons.

In dhnlicher Weise kann die chemische Bindung in der XeF,~ und in
der XeFg-Molekel beschrieben werden. Dabei mufi vermerkt werden,
daBl XeFq (nach Cowulson) dann die Symmetrie Op besitzen sollte, was
nach den bislang vorliegenden Untersuchungen nicht zutrifft. Hier
sind weitere Untersuchungen abzuwarten.

Man kann ferner nach Coulson aus der hier besprochenen Behand-
lung der chemischen Bindung im XeF, eine Variante ableiten, bei der
lokalisierte Orbitale verwendet werden. Dieser Betrachtung entspricht
der Vorschlag von Nesbet (N 4), einen Bindungsmechanismus nach Art
des sogenannten , Superaustausches® (wie er z.B. im MnO vorliegt) an-
zunehmen. Nesbet benutzt lokalisierte orthonormale Transformierte von
Hartree-Fock-MO'’s.

Man darf dieser Arbeit wohl mit erheblicher Skepsis gegeniiber stehen, lautet
doch der erstaunliche SchluB der Betrachtungen dieses Verfassers, da RnF,,
nicht aber RnF, stabil sein soll! (Aus Griinden der Analogie ist ja doch, vom

chemischen Standpunkt, neben RnF, nicht nur RnF, und RnFg, sondern ver-
mutlich gar ein RnF, zu erwarten!)

SchiieBlich hat Boudreaux (B39), unter dem Eindruck, daB XeF, (?!)
und XeF; existieren konnten, bei der Diskussion von XeF, die 5d-
Orbitale beriicksichtigt.
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Bevor wir uns der Behandlung des Problems der chemischen Bin-
dung in Edelgasverbindungen nach der VB-Methode zuwenden, muB
vermerkt werden, daB nach Pifzer (H 34) die anfangs so verschieden aus-
sehenden Standpunkte:

a} die Bindung in den Xenonfluoriden ist kovalent, kann durch Hybrid-
orbitale beschrieben werden, 5d-Orbitale des Xenons sind beteiligt ;
und

b) die Bindung in den Xenonfluoriden ist, wie die Modelle der delokali-
sierten MOs gut beschreiben, ,halbionisch®, d-Orbitale sind nicht
beteiligt;

kombiniert werden kénnen, wenn man die Betrachtungen im einzelnen

verfeinert. Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Originalarbeit verwiesen

(H34).

4. Betrachtungen mit Hilfe der VB-Theorie

Die von Slater, Pauling u.a. entwickelte ,,valence bond theory®, im fol-
genden kurz VB-Theorie genannt, behandelt jede Bindung als Zwei-
Zentren-Bindung. Der chemischen Erfahrung wird entnommen, zwi-
schen welchen Atomen innerhalb einer Molekel Bindung anzunehmen ist.

Nach Swith (S 3) ist aus dem UV-Spektrum der XeF,-Molekel zu ent-
nehmen, daB die F...F-Wechselwirkungen geringer sind als die Cl. . .Cl-
Wechselwirkungen im [JClyJ~-Anion (vgl. hierzu S. 329) sind. Bersokn
(B29) hat daher die Ansicht vertreten, es sei besser, statt der delokali-
sierten MOs der MO-Theorie die VB-Theorie zu benutzen. Er bildet ortho-
gonale Hybridorbitale aus s-, p- und d-Orbitalen und benutzt diese zur
Bildung lokalisierter Elektronenpaar-Bindungen im geldufigen Sinne.

Man kann hier mit Coulson einwenden, daB die fiir die Bildung der
Hybridorbitale notwendige Anregungsenergie (vgl. S. 327) zu hoch ist.

Man kann aber auch von den bereits von Swmith vorgeschlagenen
Grenzstrukturen F—Xet F~ und F~ Xe—F ausgehen, zwischen denen
Resonanz méglich ist. Bei kovalenter Bindung Xe—F betrigt die La-
dung des Xenons 1. Dieser Wert soll etwas niedriger liegen, wenn man
die Grenzstruktur F—Xe~—F mit beriicksichtigt, und etwas héher sein
andererseits, weil auch F— Xe?t F— moglich ist. Im ganzen darf man
Fo5-Xel+F05— als etwa zutreffendes Bild der mittleren Ladungsvertei-
lung ansehen.

5. Stand unserer Kenntnisse iiber die chemische Bindung in
Edelgasverbindungen

Eine im ganzen akzeptable, alle bekannten Edelgasverbindungen um-
fassende Theorie der chemischen Bindung gibt es, trotz der bereits viel-
filtigen Ansitze und Untersuchungen, noch nicht.
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Beziiglich des XeF, und XeF, ist man sich, ob nun 5d-Orbitale des
Xenons berticksichtigt werden oder nicht, im ganzen einig; nach den
verschiedensten Ansitzen sollte XeF, linear und XeF, quadratisch ge-
baut sein. DaB gelegentlich dabei beziiglich der analogen Verbindungen
des Kryptons (KrF, deutlich bestindiger als KrF, (IW78)) oder des
Radons (nur ein Fluorid, RnF,, zu erwarten (N4)) oder auch sonst (die
Anionen RbOy oder CsOg~ (mit siebenwertigem Alkalimetall!) kénnten
existieren (U7)) z.T. heftige Widerspriiche zur chemischen Erfahrung
und Erwartung auftreten, sollte im ganzen nicht bedenklich stimmen.

Die Bindungsverhiltnisse im XeFy dessen Molekelstruktur noch
nicht bekannt ist, bereiten dagegen Schwierigkeiten. Hier sind ver-
schiedene Strukturen zu erwarten, je nachdem, ob 5d-Orbitale beriick-
sichtigt werden oder nicht.

So folgert Coulson, der die Moglichkeit eines 5d-Anteiles ja aus ener-
getischen Griinden ablehnt, der Benutzung von reinen 5p-Orbitalen des
Xenons entsprechend die Oktaedersymmetrie Oy fiir XeF; — was nach
den bislang vorliegenden spektroskopischen Erfahrungen nicht zutreffen
dirfte.

Andererseits ist wegen der Analogie zum JF, erneut (K72) darauf
hingewiesen worden, daB man doch Hybridorbitale vom Typ sp*d® (vgl.
(G77)) benutzen sollte. Wie die Abb. 29 zeigt, wiirde sich die Molekel-
struktur des XeF, dann von der pentagonalen Bipyramide ableiten, allen-
falls auch von einem verzerrten Oktaeder.

Die (noch nicht gesicherte, aber mogliche) Existenz der vermutlich
thermodynamisch instabilen, aber gegebenenfalls darstellbaren Verbin-
dung XeF, bereitet der Theorie, wenn man nach Coulson wiederum eine
Hybridisierung ablehnt, groBte Schwierigkeiten.

6. Messungen der Magnetischen Kernresonanz und des Mdssbauer-
Effektes an Edelgasverbindungen

Experimentelle Moglichkeiten, Niheres iiber die Bindungsverhiltnisse
zu erfahren, sind grundsitzlich in der Messung der Magnetischen Kern-
resonanz und durch den Mossbauer-Effekt gegeben.

Erste Untersuchungen der Magnetischen Kernresonanz an XeF,
(M23, S9) zeigten bereits, dal keine tetraedrische Anordnung der F-
Teilchen vorliegen kann. Nach Brown (B30) ist die chemische Verschie-
bung der F**-Resonanz im XeF, dem Betrag nach mit der entsprechenden
GroBe beim BrF;, JF; und TeF, vergleichbar (G 74). Dagegen erscheint
die Spin-Spin-Kopplungskonstante Xe!?—F, vergleicht man sie mit den
Spin-Spin-Kopplungskonstanten P—F im PF; (G75) und Sb—F im
NaSbFg (P72), recht groB, wie die folgende Ubersicht zeigt.
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Spin-Spin-Kopplungskonstanten in Hz, nach (B 30)
Xel?®_F19: 3860 (B74)
Pa_F19; 1400 (G79)
Sbizi_Fi18: 1040 (P72)

Im AnschluB an diese ersten Untersuchungen sind weitere Mes-
sungen der magnetischen Kernresonanz an Xenonverbindungen
von Hindmann (H19), Brown (B31, B30, B42), Rutenberg (R13) und
der Gruppe in Ljubljana (B32, B33, B38) durchgefiihrt und von an-
deren Autoren ebenfalls diskutiert (L 74, C75), besonders eingehend aber
von Gutowsky (J 70, J77) theoretisch behandelt worden, vgl. Tab. 35.
Gemessen wurde ferner die chemische Verschiebung von F1 in KrF,/HF-
Losungen (Sch5) und die Anisotropie der chemischen Verschiebung des
F1% der Xenonfluoride (B33, K14, B47).

Die chemische Verschiebung des Fluors nimmt vom XeF, iiber XeF,
zum Xel'g ab. Dieser Gang ist auch verniinftig: eine gréBere chemische
Verschiebung entspricht nidmlich einer stirkeren Abschirmung des F19-
Kernes, also einer gréBeren Elektronenzahl beim F-Teilchen. Aller Er-
fahrung nach sollte man erwarten, da8 die effektive Ladung des F-
Teilchens im XeFg weniger negativ als die im XeF, ist, und diejenige im
XeF, wiederum dem Betrag nach kleiner als die negative Ladung der F-
Teilchen im XeF,.

Es ist jedoch noch kaum mdglich, aus den Messungen auch guanti-
tative Aussagen (vgl. z.B. (P73)) abzuleiten. Die Theorien der Spin-Spin-
Kopplungskonstanten, die im Falle der Proton-Proton-Kopplungskon-
stanten in den Molekeln organischer Verbindungen so erfolgreich be-
nutzt wurden (M 25, K73), sind bei schweren XKernen nicht direkt anzu-
wenden. Auch beziiglich der chemischen Verschiebung mufl man sagen,
da8 ihre nihere Interpretation zur Zeit noch schwierig ist.

Immerhin hat Guiowsky (J 70) versucht, die chemische Verschiebung
in den Xenonverbindungen XeF,, XeF,, XeF,; und XeOF, mit Hilfe
einer von ihm entwickelten allgemeinen Methode (f77) zu berechnen.
Er vergleicht die berechneten mit den beobachteten Werten und stellt
fest, daB — im Gegensatz zur Ansicht von Coulson (C75) — die Beschrei-
bung der Xe—F-Bindung unter Benutzung von spd-Hybrid-Orbitalen
bessere Ubereinstimmung zwischen berechneter und beobachteter che-
mischer Verschiebung ergibt als die okine Beriicksichtigung der 5d-
Orbitale vorgeschlagene Beschreibung der Bindung mittels delokalisierter
MOs. Auch die Spin-Spin-Kopplungskonstanten Xe—F und Xe~Q in
diesen Verbindungen weisen deutlich darauf hin (Coulson), dafl das Mo-
dell lokalisierter Bindungen mit spd-Orbitalen besser anwendbar ist als
das Konzept delokalisierter Orbitale chne Beriicksichtigung eines 5d-
Anteiles. — Messungen beziiglich des Méssbauer-Effektes sollten eben-
falls Aufschluf} iiber die Bindungsverhiltnisse geben konnen. Wenn bei
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einem stabilen Isotop ein tiefliegender Kernzustand angeregt werden
kann (z.B. durch einen B-Zerfall), dann verlaBt ein gewisser Teil der -
Strahlung, die beim Ubergang des angeregten zum Grundzustand frei
wird, den Kern, ohne daB dieser einen RiickstoB erleidet. Diese, in ihrer
Energie der Anregungsenergie exakt entsprechende vy-Strahlung kann
wiederum andere Kerne anregen, und dieser Resonanzcharakter der
Strahlung kann fir die Messung ausgenutzt werden. Aus drei Griinden
spielt die chemische Struktur eine Rolle:

1. Im y-Ausstrahler wie im y-Absorber kann die besondere Umgebung
des Kernes z. B. durch Elektronen bestimmter Symmetrie eine Hyperfein-
Aufspaltung des Grund- und (oder) des Anregungszustandes bedingen.

2. Falls Grund- und Anregungszustand des Kernes nicht die gleiche
rdumliche Ausdehnung besitzen, wird die Energie der y-Strahlung eben-
falls gedndert; dieser sogenannte , Tsomeren-Effekt“ spricht auf die Elek-
tronendichte der s-Zustinde im Kern an.

3. Ferner wird die ohne RiickstoB des Kernes emittierte oder ab-
sorbierte Strahlung in ihrer Intensitit durch die Bindung des betreffen-
den Atoms im Kristall, durch die Energie der+-Strahlung selbst und durch
die Temperatur beeinfluBit.

Im Falle der 1*Xe-Verbindungen ist man an der elektrischen Qua-
drupol-Wechselwirkung zwischen dem Feldgradienten, der am Orte des
Xenonkernes durch die Xenon-Orbitale bedingt wird, und dem Qua-
drupolmoment des angeregten Zustandes interessiert.

Die gemessenen Effekte (C76, P74, P77) sind jedoch, wie auch Coul-
son (C15) betont, zu groBl, um ,Lochern® in der 5p-Schale zu entspre-
chen. Solche Locher in der 5p-Schale sollten vorhanden sein, wenn im
Sinne der delokalisierten Beschreibung der Xe—F-Bindung reine p-
Funktionen des Xenons, nicht aber d-Orbitale beriicksichtigt werden.
SchlieBlich hat man darauf hingewiesen, da8 man auch aus der Quadru-
pol-Kopplungskonstanten fiir ¥Xe grundsitzlich Aussagen iiber die
Ladungsverteilung in Xenonverbindungen ableiten kénnte (B29), doch
hingt dies davon ab, ob es moglich sein wird, den Zahlenwert dieser
Kopplungskonstanten korrekt zu interpretieren (C75).

SchlieBlich hat man mit Hilfe des Kopplungs-Effektes Anzeichen fiir
die Existenz eines kurzlebigen, planar gebauten XeCl, beim Zerfall von
K2 ]JCl,-H,O gefunden (P75).

XVII. Zur Darstellbarkeit weiterer Edelgasverbindungen
Die Zahl der thermodynamisch stabilen Verbindungen der Edelgase ist,
was die biniren Halogenide anbelangt, begrenzt. AuBer den bereits be-

kannten Verbindungen des Xenons und dem Kryptondifluorid sind im
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wesentlichen wohl nur noch die entsprechenden Verbindungen des Ra-
dons, unter ihnen freilich mit einer erheblichen Wahrscheinlichkeit das
Radonoktafluorid, RnF,, zu erwarten. Da8 Radonfluoride existieren, ist
durch orientierende Versuche bekannt (F6).

Den bereits bekannten Oxoxenaten(XIII) werden sich wahrschein-
lich noch zahlreichere andere Salze anschlieflen, insbesondere wiederum
auch analoge Verbindungen des Radons.

Méglicherweise sind auch noch gewisse Verbindungen des Xenons
wie XeF,Cl,, falls nicht thermodynamisch stabil, so doch darstellbar.

Man kann sich, insbesondere im Hinblick auf dltere Untersuchungen
von Bode (B34, B35) (vgl. hierzu (H4)), fragen, ob nicht auch noch
Verbindungen mit zumindest dreiwertigem Alkalimetall, also CsF, und
RbF, oder deren Derivate, darstellbar sind.

Es 148t sich in der Tat abschitzen, dal CsF, thermodynamisch gegen
einen Zerfall in die Elemente stabil sein diirfte, AH,, (CsF,, fest) s
—20 kcal/Mol (H70). Da aber die Alkalimetalle, im strikten Gegensatz
zu den Edelgasen, ihrer Stellung im Periodensystem der Elemente ent-
sprechend zur Bildung stark exothermer, salzartiger Verbindungen
(wie z.B. CsF) befihigt sind, diirften derartige Verbindungen, da thermo-
dynamisch instabil gegen den Zerfall in die normale Verbindung (hier
Cs¥) und Halogen (hier F,), der Darstellung nicht mehr zuginglich sein.

XIX. Schlufiwort

Zahlreiche kurze Zusammenfassungen {iber die Chemie der Edelgase sind
bereits erschienen (B23, C79, F7, F8, H35, H36, K15, N5, P18, 5§30,
T'8). Ferner liegt ein zusammenfassender Bericht mit einer eingehenden
Darlegung der theoretischen Betrachtungen iiber die Bindungsverhilt-
nisse in den Xenonfluoriden und zur Interpretation der Spektren vor
(M177). Auch ist ein kleines Biichlein erschienen (M 6). Vortrige, die
gelegentlich einer Tagung (April 1963) in Argonne gehalten wurden, sind
gleichfalls verdffentlicht worden (H 37).

Hier wurden alle zur Zeit zuginglichen Arbeiten {iber die Verbin-
dungen der Edelgase geordnet und versucht, die chemischen Kenntnisse
auf diesem Gebiete méglichst umfassend darzulegen. Kristallchemie und
Thermochemie der Edelgasverbindungen wurden ausfiihrlich beriick-
sichtigt.

Bei der Zusammenstellung des vorliegenden Berichtes unterstiitzten
mich meine Mitarbeiter. Einige Kollegen waren so liebenswiirdig, das
Manuskript kritisch durchzusehen. Auch an dieser Stelle gilt ihnen mein
Dank.
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1. Einleitung

Vor etwa 40 Jahren wurde von Lind und Bardwell die Feststellung ge-
macht, daf} die Geschwindigkeit der Bildung von Radiolyseprodukten
bei der «-Bestrahlung verschiedener Gase durch Zusatz von Edelgasen
stark erh6ht werden konnte (92). Offenbar wurde ein groBer Teil der vom
Edelgas absorbierten Strahlungsenergie an das Substrat weitergegeben.
Nach der spektroskopischen Entdeckung des angeregten He} (63) war
der Befund von Lind und Bardwell wahrscheinlich der erste Beweis fiir
eine chemische Betitigung der Edelgase iiberhaupt. Lind und Bardwell
sprachen damals von einem katalytischen EinfluB des Edelgases auf die
Radiolyse. Heute wiirde man das Edelgas einen Sensibilisator genannt
haben.

Im Bereich der Photochemie blieb der Effekt der Edelgas-Sensibili-
sierung jedoch noch lange Zeit verborgen. Zwar wurde schon bald nach
der Entwicklung der Harteckschen Xenonlampe (53) durch die Arbeiten
von Groth bekannt, daB schon geringe Spuren von Verunreinigungen
Emissionsspektrum und Intensitit der Xenonlampe entscheidend be-
einflussen konnten (45). Auch zeigte sich schon damals ein gewisser Edel-
gas-EinfluB auf die Quantenausbeute von photochemischen Reaktionen
(46). Klar nachgewiesen wurde die Edelgas-Sensibilisierung jedoch erst
1954 bei der photochemischen Bildung von Ammoniak und Hydrazin aus
Stickstoff und Wasserstoff (47). Nach Groths Entdeckung wurde iiber
weitere Fille photochemischer Edelgas-Sensibilisierung nur vereinzelt
berichtet. Erst in jiingster Zeit haben die Ergebnisse der sensibilisierten
Radiolyse eine erneunte, intensivere Suche nach sensibilisierten Photo-
lysen erforderlich gemacht (77).

348



Edelgasreaktionen in der Strahlenchemie

Kurz nach Linds und Bardwells Entdeckung beobachtete Penning,
daB die Funkenziindspannung in Edelgasen durch Spuren von Verun-
reinigungen stark herabgesetzt werden konnte (127). Dieser in der Folge
nach Penning benannte Effekt wird heute als eine durch (angeregtes)
Edelgas sensibilisierte Ionisierung der Beimischung aufgefaBt. Inzwi-
schen hat der Penning-Effekt in der Plasmaphysik groBe praktische Be-
deutung erlangt. In der Gaschromatographie spielt der Penning-Effekt
als Prinzip des Argon-Detektors eine gewisse Rolle (700).

Fiir das Verstdndnis der strahlenchemischen Edelgasreaktionen wurde
dermassenspektrometrische Nachweis der dimeren Edelgasionen Het, Nef
etc. durch Hornbeck und Molnar (65) insofern besonders bedeutungsvoll,
als durch sie die massenspektrometrische Untersuchung einer Fille von
anderen Reaktionen der angeregten oder ionisierten Edelgasatoma in-
spiriert wurde (745, 7122, 54, 89). Durch diese Untersuchungen sind so
enge Beziehungen zwischen der Strahlenchemie und der Massenspektro-
metrie entstanden, daBl die Behandlung relevanter Aspekte der Massen-
spektrometrie ein fester Bestandteil der strahlenchemischen Literatur ge-
worden ist (95). Inzwischen sind die Grenzen zwischen Massenspektro-
metrie und Strahlenchemie durch die Massenanalyse von Zwischenpro-
dukten bei der strahlenchemischen Athylen-Polymerisation vollends auf-
gehoben worden (77).

Das heute vorliegende Material iiber Zwischenreaktionen der Edel-
gase in der Strahlenchemie kommt also im wesentlichen aus vier Quellen:
aus dem Studium von Atom- und IonenstoBprozessen, die in massen-
spektrometrischen Anordnungen und in Molekularstrahlversuchen ab-
laufen, aus Untersuchungen von elektrischen Entladungsvorgingen so-
wie aus Informationen, die bei der Radiolyse und der Vakuum-UV-Photo-
lyse gewonnen werden. In den folgenden Kapiteln soll mehr eine Be-
standsaufnahme dieses Materials als eine kinetische oder theoretische
Behandlung allgemeiner Edelgasreaktionstypen versucht werden. Nach
einer kurzen Erwihnung der Untersuchungsmethoden (Kap. 2) folgt
eine nach Summenformeln alphabetisch geordnete Zusammenstellung der
Substrate in Edelgasreaktionen (Kap. 3) und eine Liste der bisher niher
bekannten oder diskutierten Zwischenreaktionen von angeregten und
ionisierten Edelgasatomen (Kap. 4). Die Kap. 3 und 4 sind insofern
komplementir, als fiir manche in Kap. 3 behandelten Edelgaseffekte die
eindeutige Zuordnung zu einer speziellen Reaktionsfolge noch aussteht,
wihrend andererseits manche in Kap. 4 aufgefiihrten, direkt nachge-
wiesenen Edelgasreaktionen fiir Systeme von chemischem Interesse keine
groBe Bedeutung haben und daher in Kap. 3 nicht erscheinen.

Beziiglich der strahlenchemischen Synthesen in Substanz faBbarer
Edelgasverbindungen, die hier nicht niher behandelt werden sollen, sei
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auf den Beitrag von Hoppe (64; dieses Heft) sowie auf das Buch von
H. H. Hyman verwiesen (69, 107, 148, 154). Auch auf Reaktionen der
Edelgase untereinander, die zu ungeladenen (86, 63) oder geladenen
(122, 54) Dimeren fiihren, kann nur hingewiesen werden.

2. Experimentelle Methoden

2.1. Massenspektrometrische Untersuchungen

In den Ionenquellen der Massenspektrometer laufen im Prinzip die glei-
chen Elektronen- und IonenstoBprozesse ab wie bei der Radiolyse von
Gasen. Bei der StoBionisierung werden dem Molekiil in der Regel auBer
der Ionisierungsenergie noch Anregungsenergie-Betrdge zugefithrt, die
einen Zerfall des entstehenden Ions bewirken. Die Geschwindigkeit, mit
der dieser Zerfall abliuft, ist nach der statistischen Theorie der Massen-
spektren insbesondere von der Héhe der Anregungsenergie und vom Typ
der Zerfallsreaktion abhingig. Bei niedrigen Drucken in der Ionenquelle
ist die Intensititsverteilung der beim Zerfall primir entstehenden Frag-
ment-Tonen (das Massenspektrum) vom Druck unabhingig. Bei héheren
Drucken wird das Massenspektrum vom Druck abhiingig, weil in der
Tonenquelle chemische Reaktionen zwischen den Fragment-Ionen und
den in groBem UberschuB vorhandenen, ungeladenen Molekiilen ab-
laufen, die zu sekundiren Ionen fithren.

Fiir den Strahlenchemiker interessant ist, daB sich die Geschwindig-
keitskonstante, k, solcher bimolekularer (Ionen-Molekiil-)Reaktionen
aus massenspektrometrischen Messungen entnehmen 138t (43, 722, 56,
89). DefinitionsgemiB gilt

k = QR-V (1)

v ist die Relativgeschwindigkeit der StoBpartner; der Reaktionsquer-
schnitt Or kann als Produkt eines StoBquerschnitts Q und eines Faktors
P < 1 aufgefaBt werden, der ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit ist, da8
die bimolekulare Reaktion beim Stof} abliuft:

Qr = P-Q @)

Q ist im Prinzip der theoretischen Berechnung zuginglich. In eine solche
Berechnung geht die potentielle Energie ein, die das ungeladene Molekiil
im Feld des Ions hat. Gut bewéhrt hat sich die Annahme, daB die poten-
tielle Energie, V, durch den aus der Elektrostatik bekannten Ausdruck
fiir die Wechselwirkung zwischen einem punktférmigen Ion und einem
im ungeladenen Molekiil induzierten Dipol wiedergegeben werden kann:

o e?

V- 3)
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wo « die Polarisierbarkeit des ungeladenen Molekiils, ¢ die Elementar-
ladung und r den jeweiligen Abstand zwischen Ion und Molekiil bezeich-
net. Mit diesem Ansatz ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstante ein
einfacher Ausdruck, in den das Verhiltnis der Ionenstréme von Sekun-
ddr- und Primirion, Is/Ip, die Masse m und der mittlere Laufweg 1 der
Primirionen innerhalb der Ionenquelle sowie die Gasdichte der unge-
ladenen Molekiile, Ny, und die Ziehspannung, Uz, eingehen:

Is € Uz
i oyl ey | *
Bei hoheren Geschwindigkeiten der Ionen werden Abweichungen von
Gl (4) festgestellt (42, 56).

In Massenspektrometern mit ElektronenstoB-Tonenquellen bereitet
die Untersuchung von Ionen-Molekiil-Reaktionen bei Gasdrucken iiber
etwa 10~2 Torr groBe experimentelle Schwierigkeiten. Fiir den Strahlen-
chemiker hat daher die Entwicklung von Massenspektrometern, in de-
nen die Ionisierung durch «-Strahlen geschieht, ein besonderes Interesse
(77, 712). Auch Verfahren, bei denen die Ionenerzeugung in einer elek-
trischen Entladung extern erfolgt (727, 723, 80, 87), erlauben den Nach-
weis von lonen-Molekiil-Reaktionen, die unter den Bedingungen der
Gasphasen-Radiolyse ablaufen.

Besonders gut lassen sich Ionen-Molekiil-Reaktionen in Massenspek-
trometern konventioneller Bauart nach dem Verfahren von Cermak und
Herman (19) untersuchen. Ionenquellen spezieller Bauart erlauben auch
die Untersuchung von Ionen-bildenden Reaktionen angeregter Spezies
(20, 59) sowie die Identifikation von neutralen Bruchstiicken (70). Durch
Hintereinanderschaltung zweier Massenspektrometer (Tandem-Massen-
spektrometer) hat Lindholm in den letzten Jahren eine groBe Zahl von
Tonen-Molekiil-Reaktionen nachgewiesen, die unter Ladungsaustausch
ablaufen (97, 85, 49). Andere Typen von Tandem-Massenspektrometern
sind von Giese und Maier (42) und von Weiner, Hertel und Koski (755)
beschrieben worden. Da die Primirionen im Tandem-Massenspektro-
meter hohe kinetische Energien haben, kénnen sie auch stark endotherme
Reaktionen eingehen.

2.2. Tonenstrom-Messungen

Angeregte Molekiile M* konnen unter Ionenbildung reagieren, wenn das
Ionisierungspotential des Substrats S unter dem Anregungspotential von
M lLiegt (Penning-Effekt): -

M*+S -~ M+S++e (5)
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Wenn ein solcher Proze in einer Tonenkammer abliuft, in der das beim
IonisierungsprozeB entstehende Elektron wiederum beschleunigt wird
und weitere Molekiile M anregt, dann kann es zu einer starken Verviel-
fachung der Elektronen kommen. Strahlenchemisch ausgenutzt wurde
die Elektronen-Multiplikation kiirzlich von Collinson, Todd und Wilkin-
son (26), vgl. Abschn. 3. Im Bereich der Vakuum-UV-Photolyse ent-
spricht die sensibilisierte Photoionisation dem Penning-Effekt (750, 757).

Besonders stérend macht sich. der Penning-Effekt bei der Bestim-
mung des W-Wertes, der mittleren Energie zur Erzeugung eines Tonen-
paares bei Bestrahlung, bemerkbar, der aus Sattigungsstrom-Messungen
ermittelt wird (92, 73, 737, 756, 757). Schon winzige Spuren von Verun-
reinigungen erhéhen den Sittigungsstrom betrichtlich und tduschen einen
zu niedrigen W-Wert vor. Der W-Wert des Heliums war infolgedessen
lange Zeit nur sehr ungenau bekannt (77, 774).

Andererseits 148t sich der Penning-Effekt nach Platzman auch dazu
ausnutzen, die Tonisierungswahrscheinlichkeit von Reaktion (5) zu be-
stimmen, die nicht — wie frither angenommen — gleich eins ist (730).
Nach Platzman wird in Reaktion (5) eine Zwischenstufe $* durchlaufen,
in der das Substratmolekiil sehr hoch angeregt vorliegt (héher als dem
Tonisierungspotential von S entspricht: superexcited state). Aus diesem
Zustand erfolgt Preionisation

S* » S+tte (6)
oder, damit konkurrierend, Dissoziation in Bruchstiicke:

S* — Bruchstiicke )

Platzman hat angegeben, wie man aus demn Inkrement der Ionisation bei
Gegenwart einer gegebenen Verunreinigung auf die Ionisierungswahr-
scheinlichkeit der Bruttoreaktion (5) schliefen kann. In Tab. 1 sind
Zahlenwerte dieser lopisierungswahrscheinlichkeit enthalten. Da in den
DissoziationsprozeB (7) die Masse der Bruchstiicke eingeht, kann man
aus dem Isotopeneffekt der Ionisierungswahrscheinlichkeit Hinweise auf
den Typ der Zerfallsreaktion entnehmen (70).

2.3. Radiationschemische Methoden

Die Energie-Ausbeute von Radiolyseprodukten aus einer bestrahlten
Mischung wird gelegentlich auf die nur von einer Komponente absor-
bierte Strahlungsenergie bezogen. Zum Nachweis der radiationschemi-
schen Sensibilisierung geniigt es, Unterschiede in den so berechneten
Energie-Ausbeuten zwischen dem reinen und dem Mischsystem festzu-
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Tabelle 1. Tonisierungswahrscheinlichkeit v bei Energieiibertragung im Stof
zwischen metastabilen Edelgasatomen und Substratmolekiilen, nach Platzman
(730)

Metastabile He* Ne* Ar*
Atome
eV: 20,57 16,67 11,64
Termwert { A: 603 744 1065
Substrat 7 Lit. n | Lit. n | Lit.
H, 092 2083 2| o
N, 0,89 (72) 0
0, 0,9 (52) 0
co, 0.87 | (72) 0
CH, 0,83 (76) 0
C,H, 0,30 | (7177)
nCH,, 0,36 | (177)
C,H, 073 | (72) 0,26 | (72,717)
CH, 0,79 | (7175) | 0,77 | (7115) | 0,76 | (177, 115)
C.H, 0,40 | (771, 115)
CgH,—CH, 0,39 | (177)
C,H,0H 0,30 | (777)
(CH,),CO 0,18 | (177)
CH,I 0,52 | (171)

stellen. Im Fall der Edelgas-Sensibilisierung sind jedoch die Sensibilisa-
tor-Effekte hiufig so deutlich, daB die Frage interessiert, wie groB der
Bruchteil der vom Mischsystem insgesamt absorbierten Energie ist, der
vom Sensibilisator auf das Substrat {ibertragen wird. Man muB dann bei
der Berechnung der gesamten absorbierten Strahlungsenergie beriick-
sichtigen, daB3 das Elektronenbremsvermdgen pro Elektron von der Ord-
nungszahl abhingt (38, 78).

Fiir die Deutung der Sensibilisierung ist es wichtig zu wissen, daB bei
der Bestrahlung reiner Edelgase die Zahl der Ionen die der angeregten
Edelgasatome betrichtlich iibersteigt (78). Tab. 2 enthilt solche Zahlen-
werte sowie Angaben dariiber, welcher Bruchteil der insgesamt absor-
bierten Strahlungsenergie in Ionisierungs- und Anregungsvorgiangen und
in der kinetischen Energie derjenigen Elektronen dissipiert wird, die zur
Ionisierung oder Anregung energetisch nicht in der Lage sind (Sub-
excitationselektronen). In Edelgas-Substrat-Mischungen kénnen noch
zusiitzliche Tonen durch den Penning-Effekt entstehen,

Im Fall der reinen Edelgase macht die kinetische Energie der Sub-
excitationselektronen einen groBen Bruchteil der Gesamtenergie aus. In
Gasmischungen bestimmt die Komponente mit dem niedrigsten Anre-
gungsniveau die Zahl und die gesamte kinetische Energie der Subexci-
tationselektronen. Besonders in Mischungen von Substraten mit Helium
oder Neon kann es daher vorkommen, daB ein groBer Bruchteil der Se-
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Tabelle 2. Zur Energie-Dissipation in Edelgasen (18)

Die gesamte absorbierte Strahlungsenergie
verteilt sich prozentual, wie folgt, auf Zahl der
angeregten Atome
Ionisierungen| Anregungen | Kinet. Energie pro Ionenpaar
d. Subexc.-Elektr.
He 61 21 18 0,5
Ne 63 20 17 0,4
Ar 72 12 16 0,2
Kr .72 13 15 0,3
Xe 70 16 14 0,3

kundiirelektronen nur das Substrat, nicht aber das Edelgas anregen oder
ionisieren kann. Insgesamt fithrt dieser Effekt dazu, daf die Sensibilisie-
rung in ihrer Bedeutung fiir das betreffende System gemindert wird.

Wesentlich schwieriger als der bruttomaBig leicht zu fiihrende Nach-
weis einer Energie-Ubertragung ist die Identifizierung der Energie-
Ubertragung mit einem bestimmten Mechanismus. Hinweise auf mecha-
nistische Einzelheiten koénnen in der Regel nur aus der Synopse einer
Vielzahl von einzelnen Befunden abgeleitet werden. Als methodisch be-
sonders wertvoll soll hier nur die Verwendung von markierten Substraten
hervorgehoben werden, vgl. Kap. 3.

2.4. Photochemische Methoden

Die photochemische Edelgas-Sensibilisierung ergibt sich aus Unterschie-
den zwischen den Quantenausbeuten im reinen und im Mischsystem. Ein-
zelne Edelgasreaktionen lassen sich mit Hilfe simtlicher auch sonst in der
Gaskinetik verwendeten Verfahren nachweisen.

Eine zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse und Arbeits-
methoden in der Vakuum-UV-Photochemie ist kiirzlich von Mc¢Nesby
und Okabe gegeben worden (707).

3. Edelgas-Sensibilisierungen
3.1. B;H,, Pentaboran-9

Bei der Bestrahlung von Mischungen aus 29 Mol-%, Pentaboran-9 und
71 Mol-%, Edelgas mit 2 MeV Deuteronen fanden Subbanna, Hall und
Koski (149), daB der G-Wert des Diborans mit dem Ionisierungspoten-
tial des zugesetzten Edelgases ansteigt (von ca. 0,3 beim Xenon auf ca.
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3,5 beim Helium). Demgegeniiber durchiduft der G-Wert der Dekaboran-
16-Bildung ein flaches Minimum von ca. 0,1 bei der Argon-sensibilisier-
ten Reaktion.

Zur Deutung ihrer Befunde formulieren die Autoren die Ladungs-
itbertragung (Ed = He, Ne, Ar, Kr, Xe)

Ed++ B;H, — Ed + BgHj, (8)

die fiir alle Edelgase exotherm ist, und nehmen an, daBl eine um so
stirkere Fragmentierung des gebildeten Pentaboran-9-Ions — und damit
eine um so stirkere Bildung niedriger Borane — eintritt, je gréBer die
Differenz der Ionisierungspotentiale von Boran und Edelgas ist.

Spater untersuchten Herfel und Kosk: die Reaktionen der Edelgas-
ionen mit Pentaboran-9 unter den Bedingungen der Tandem-Massen-
spektrometrie (67). Zwar lieBen sich in keinem Falle ByH-Ionen nach-
weisen, doch nahm die Fragmentierung erwartungsgemil in der Reihe
Xe...He zu. Bei der Reaktion mit Xenon-Ionen entstanden fast aus-
schlieBlich B;Hi- und B;Hi-Ionen. In allen anderen Fillen ging die
Fragmentierung noch iiber die Stule des B;H-Ions hinaus.

3.2. BrH, Bromwasserstoff

Zubler, Hamill und Williams untersuchten die durch Réntgenstrahlen
induzierte Zersetzung von Bromwasserstoff in Gegenwart von tiber-
schiissigem Argon, Krypton und Xenon (759). Nach dem von den Au-
toren angenommenen Zersetzungsmechanismus lassen sich Ionenpaar-
ausbeuten bis 4,0 auf Ladungsaustauschprozesse zuriickfithren. Experi-
mentell gefunden werden zum Teil héhere Ausbeuten (s. Tab. 3), fiir die
Anregungsiibertragungen verantwortlich gemacht werden.

Tabelle 3. Ionenpaarausbeuten der
Bromwasserstoff-Zersetzung bei Réntgen-
bestrahlung nach Zubler, Hamill und
Williams (159)

direkte sensibilisierte Bestrahlung
Argon | Krypton | Xenon
4,6 47 | 40 | 47

3.3. Br,, Brom

Argon-Brom-Mischungen werden in Gas-Lasern verwendet, vgl. (726).

3.4. CCLF,, Dichlordifluormethan
Dichlordifluormethan erhdht die Ionisation in Argon geringfiigig (777).
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3.5. CCl,, Tetrachlorkohlenstoff

Reaktionen wvon Argon-Ionen mit Tetrachlorkohlenstoff-Molekiilen
sind unter den Bedingungen der Tandem-Massenspektrometrie nachge-
wiesen worden (755).

3.6 CO, Kohlenmonozxid

Die Radiolyse von Kohlenmonoxid 148t sich durch alle Edelgase auBer
durch Xenon sensibilisieren (746, 735). Da nur das Ionisierungspoten-
tial des Xenons unter dem des Kohlenmonoxids liegt, ist der Ladungs-
austausch (Ed = He, Ne, Ar, Kr):

Ed++ CO — CO++ Ed (9)

zur Deutung der Sensibilisierung herangezogen worden (746). Eine
Schwierigkeit bei dieser Erkldrung besteht darin, da8 der Ladungsaus-
tausch im Falle des Xenons in der umgekehrten Richtung verlaufen und
das Xenon daher die Kohlenmonoxid-Radiolyse inhibieren miiBte:

COt + Xe — Xet 4+ CO (10)

Tatséchlich wird eine Inhibierung durch Xenon im Falle der strahlen-
induzierten Oxydation von Kohlenmonoxid nachgewiesen (24). Im Fall
der Kohlenmonoxid-Radiolyse ist Xenon jedoch ganz ohne Einflu. Ru-
dolph und Lind nehmen daher an, daB der Ladungsaustausch in diesem
Fall zwar nach Reaktion (10) verlduft, daB aber das angeregte Xenon
zum Ausgleich dafiir mit dem Kohlenmonoxid unter Bildung reaktiver
Zwischenprodukte reagieren kann.

Zu einer dhnlichen Folgerung in bezug auf die Rolle des Xenons bei
der Kohlenmonoxid-Radiolyse gelangten auch Dondes, Harteck und
Weyssenhoff, die G-Werte bei der y-Bestrahlung von Kohlenmonoxid in
Gegenwart von iiberschiissigem Argon, Krypton und Xenon bestimmten.
Dariiber hinaus unternehmen Dondes, Harteck und Weyssenhoff jedoch
den Versuch, auch die Sensibilisierung durch Argon und Krypton auf
Zwischenreaktionen der angeregten Edelgasatome zuriickzufiihren (29).

3.7. CO,, Kohlendioxid

Schon kleine Konzentrationen von Kohlendioxid erhhen die Ionisierung
in a-bestrahitem Helium betrichtlich. Moglicherweise findet eine Energie-
Ubertragung vom angeregten He} auf Kohlendioxidmolekiile statt
(72). Eine geringfiigige Erhohung der Ionisierung 146t sich auch in Ar-
gon nachweisen (777, 739). Da der metastabile Anregungszustand des Ar-
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gons unter dem Ionisierungspotential des Kohlendioxids liegt, ist die Be-
teiligung von hoheren Anregungszustinden des Argons zu diskutieren
(777).

3.8. CHN, Cyanwasserstoff
Siehe Abschn. 3.14.

3.9. CH,]J, Methyljodid
Siehe Tab. 1, Abschn. 2.2.

3.10. CH,, Methan

Die Xenon-sensibilisierte Photolyse von gasférmigem Methan bei 1470 A
ergibt fast ausschlieBlich Wasserstoff und Athan in etwa dquivalenten
Mengen mit einer Quantenausbeute der GréBenordnung von 1 (77). Im
Fall von (1:1)-Mischungen aus CH, und CD, enthilt das Wasserstofi-
produkt betrichtliche Mengen HD (HD?/H,-D, = 1,2) und das Athan-
produkt besteht in der Hauptsache aus C,Hg, C,HzD3 und C,Dg. Die Be-
strahlung von festem Methan in einer Xenonmatrix bei 20°K ergibt da-
gegen fast keine Produkte (6).

Awusloos, Rebbert und Lias bestrahlten festes Methan bei 20 °K sowohl
in Substanz als auch in Argon- und Kryptonmatrizen (6) mit einer Kryp-
tonlampe. Unter diesen Bedingungen entstehen Produkte bei der direk-
ten Photolyse und in der Argonmatrix mit sehr dhnlichen Ausbeuten, da
in beiden Fillen nur das Methan die 1236 A-Linie der Kryptonlampe ab-
sorbiert. Bei Verwendung einer (1:1)-Mischung aus CH, und CD, ist
auch das Verhiltnis von H,:HD:D, im Wasserstoffprodukt in beiden
Fillen etwa das gleiche (HD?/H,-D, & 0,1). Im Kryptonmatrix-Experi-
ment, wo die eingestrahlten Photonen iiberwiegend vom Krypton ab-
sorbiert werden, wurde jedoch HD?/H,-D, = 0,44 gefunden; obendrein
entstand relativ viel mehr CHzCDj als bei der direkten Photolyse. Die
Befunde stehen in Ubereinstimmung mit der Vorstellung, daB die Reak-
tion

Kr*+CH, - Kr+CHy;+ H (11)

einen wesentlichen Beitrag zur Methylradikalbildung liefert. Der niedrige
Wert von HD?/H,-D, und der Nachweis von C,D,H, und C,D,H, im
Athanprodukt deuten jedoch darauf hin, daB auch der ProzeB

Kr* + CH, - Kr + CH, + H, 12)
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eine Rolle spielt. Die nachfolgende Einschiebungsreaktion von Methylen
mit Methan konnte ca. 30 %, des gefundenen Athanprodukts erkliren.

Bei der Bestrahlung von Helium-Methan-Gemischen mit Photonen
aus einer Mikrowellenentladung in Helium entstehen nach Walker und
Back (neben geringen Mengen hoherer Kohlenwasserstoffe) vor allem
Wasserstoff, Athan, Athylen und Acetylen mit Ionenpaarausbeuten von
4,0; 0,37; 0,31 und 0,11. Walker und Back nehmen an, daf3 die angeregten
Heliumatome in ihrem System vor allem die 584 A-Resonanzlinie emit-
tieren. Neben der direkten Methanphotolyse bei 584 A scheint die He-
lium-sensibilisierte Reaktion eine Rolle zu spielen. Das folgt aus Mes-
sungen des (Sittigungs-)Ionenstroms in bestrahlten Helium-Neon-Me-
than-Gemischen. Ohne Neon- und Methan-Zusatz flieBt bereits bei der
Bestrahlung von reinem Helium ein , Untergrundstrom®, der sich auf
Elektrodenreaktionen metastabiler Heliumatome zuriickfithren 138t (7).
Schon geringe Mengen von zugesetztem Neon reduzieren diesen Unter-
grundstrom durch Reaktion mit den metastabilen Heliumatomen er-
heblich (um ca. 709,). Bei Zusatz von Methan steigt der Ionenstrom
wieder an, weil dann Ionen-bildende Reaktionen zwischen angeregtem
Helium und Methan, wie z. B.

He* + CH; - He+ CH} + e (13)

oder
He* + CH, — HeH+*+ CH; + e (14)

energetisch moglich werden. Da die Wasserstoffausbeute in bestrahlten
Helium-Methan-Gemischen durch Neonzusatz praktisch nicht beein-
fluBt wird, vermuten Walker und Back, daB Wasserstoff in der Helium-
sensibilisierten Reaktion in viel geringerem MaBe als bei der direkten
Photolyse entsteht (753).

Meisels, Hamill und Williams bestimmten Ionenpaarausbeuten von
Produkten bei der Radiolyse von Methan-Argon- und Methan-Krypton-
Gemischen (s. Tab. 4) in Abhéngigkeit der Zusitze Propylen, Propylen +
Wasserstoff, Jod und Jodwasserstoff sowie bei Gegenwart von elektri-
schen Feldern (708, 709). Aus ihren Ergebnissen schlieBen die Autoren,
daB8 Argon und Krypton nur in den Primirproze der Radiolyse ein-
greifen, und zwar im wesentlichen durch Ladungsiibertragungen wie

Art +CH, - Ar +CHy + H (15)
Kr+ 4+ CH, — Kr+ CHj (16)
— Kr+CH; +H 17)
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Neben diesen Reaktionen beriicksichtigen die Autoren auch die analogen
Reaktionen der dimeren Edelgasionen Ar} und KrF, die in Hornbeck-
Molnar-Prozessen (65) entstehen kénnten. Auf diese Weise gelingt es, die
gefundenen Ausbeuten auf Ionenreaktionen allein zuriickzufiihren, ohne
daB ein Beitrag von Reaktionen der angeregten Edelgasatome mit den
Methanmolekeln angenommen werden mufl (vgl. Kap. 2.3.).

Tabelle 4. Ionenpaarausbeuten bei dev Radiolyse von Argon-
Methan- und Krypton-Methan-Mischungen nach Meisels, Hamill
und Williams (109)

Produkte
Wasserstoff ~ Athan Propan Butan
Ar-CH, 2,0 0,65 0,1 0,05
Kr-CH, 1,26 0,60 0,1

Bei hohen Konversionen des eingesetzten Methans wird das Ent-
stehen von Produkten mit héherem Molekulargewicht durch Argon-
zusatz geférdert und durch Xenonzusatz gehemmt. Das Verhiltnis
von Normalbutan/Isobutan ist bei der Argon-sensibilisierten Radiolyse
etwa dreimal so gro§ wie bei der Xenon-sensibilisierten Radiolyse (66).
Die Wasserstoffausbeute wichst bei der Edelgas-sensibilisierten Radio-
lyse in der Reihenfolge Kr < Xe < Ar, wihrend die Athanausbeute in
der umgekehrten Reihenfolge ansteigt (23).

Helium, Neon, Argon und Krypton férdern, Xenon dagegen hemmt
nach Untersuchungen von Prait und Wolfgang die Tritium-Markierung
von Methan in Tritium-Methan-Mischungen (732). Einige Ergebnisse
von Praft und Wolfgang sind in Tab. 5 wiedergegeben. Da beim Zerfall
des Tritiums HeTt entsteht, kénnte die Reaktion

HeT+ + CH, — He + CH,T+ (18)

eine Rolle spielen, bei der 67—89 kcal/Mol frei werden. CH,T+ entsteht
daher in Reaktion (18) wahrscheinlich als angeregtes Gebilde und zer-
fallt dann sofort unter Bildung von CH,T++ H,. Neben dieser Reak-
tionsfolge, die schlieBlich unter anderem zu markiertem Methan fiihrt
und durch Xenon-Zusatz nicht beeinfluit werden kann, findet Radiolyse
des Methans durch die beim Tritium-Zerfall freiwerdenden @-Teilchen
statt. Fiir die Bildung von markiertem Methan auf diesem zweiten Wege
nehmen Prait und Wolfgang einen Mechanismus an, in dem Ionen-Mole-
kiil-Reaktionen von CH} und CH} vorkommen. Beide Spezies kénnten in
exothermer Reaktion Ladung auf Xenonatome iibertragen.
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Tabelle 5. Ausbeute an Tvitium-markierten Produkien in
Tritium-Methan-Mischungen, bezogen auf gleiche Anfangs-
konzentrationen an Tritium und auf 100000 Zdhlimpuise beim
Methanprodukt in einer Probe ohmne Zusatz; mach Pratt und

Wolfgang (132)

Zusatz

Produkt - Xe I, Xe + I,
CH, 100000 12400 11900 13300
C,H, 44800 3240 2360 2280

oHy 0 0 2710 1500

aH,g 8020 2190 191 182
i-CH,, 2400 88 86 55
n-C,H,, 3500 960 192 158
CH,I - - 1980 3500

Schwieriger als die Hemmung durch Xenon ist die (geringfiigige) Er-
héhung der Markierungsgeschwindigkeit durch die anderen Edelgase zu
verstehen. Praft und Wolfgang vermuten, daBl Edelgasreaktionen ent-
sprechend (18) ablaufen. Die Entstehung der Edelgashydridionen, die
diesem Schritt vorgelagert sein mu8, ist jedoch obskur.

Kiirzlich hat Hummel unter Verwendung eines 4 MeV-Linearbeschleu-
nigers die Methanradiolyse in Abhingigkeit von der Konzentration an zu-
gesetztem Argon und Xenon durchgefiihrt (67). Es zeigte sich, dafl die
G-Werte der Wasserstofi- und der Athylenbildung bei Argonzusatz wach-
sen, wihrend die G-Werte der Athan-, Propan- und Butanbildung ein
flaches Maximum bei mittleren Argonkonzentrationen durchlaufen.
Xenon erniedrigt simtliche G-Werte. Hummel vermutet, daB die Zu-
nahme im G-Wert der Wasserstoffbildung bei Argonzusatz vor allem auf

die Reaktion
Ar* + CH, — Ar+ CH} (19)

zurilickzufiihren ist, auf die ein Zerfall des angeregten Methans in Methy-
len und Wasserstoff folgen miiBite. Diese Vorstellung steht in Uberein-
stimmung mit der Beobachtung, daB Methanzusatz die Gesamtionisation
bei der a-Bestrahlung von Argon nicht wesentlich erhéht (777, 730). Eine
solche Erhéhung der Gesamtionisation tritt ndmlich bei Zusatz von Me-
than zu «-bestrahitem Helium auf und wird auf die Reaktion

He* + CH, —~ He+ CH; + ¢ 20)

zuriickgefiihrt, s. Tab. 1.

Ausloos und Lias untersuchten die Radiolyse von CH,—CD, (1:1)
Mischungen (3). Bei Gegenwart von ca. 1%, Jod hatte weder Xenon-
noch Kryptonzusatz EinfluBl auf das Verhiltnis HD?/H, D, im Wasser-
stoffprodukt.
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Einen sehr deutlichen Einflull haben Argon-, Krypton- und Xenon-
matrizen auf die Produkte der Radiolyse von Methan bei 20 und 77°K
(6). Gegeniiber der direkten Radiolyse von festem CH,/CD,-(1:1)-Ge-
misch wird das Verhiltnis HD?/H,-D, in der Argonmatrix erniedrigt
und in der Krypton- und Xenonmatrix erhéht, s. Tab. 6. Der Wirkungs-
grad der Energieiibertragung von der Edelgasmatrix auf das zugesetzte
Methan nimmt in allen Fillen mit steigender Verdiinnung des Methans
ab. Das Verhiltnis HD?/H,- D, nimmt jedoch nur im Fall der Argon-
experimente mit wachsender Verdiinnung ab. Eine {iberzeugende Deu-
tung dieser Phinomene steht noch aus.

Tabelle 6. G-Werte und Verteilung des Wasserstoffprodukts bei der Radiolyse
von festem Methan-Methan-(d,)-(7:17)-Gemisch bei 20 und 77 °K; nach Ausloos,
Rebbert und Lias (6)

Edelgas G-Werte Relative Ausbeuten HD?
T CH, H, GCJH, D, HD H, | H, D,
20 0 2,97 2,15 17,3 27,0 55,7 0,76
20 | Ar: 143 1,32 0,72 38,8 19,7 41,5 0,24
20 | Kr: 62,5 2,51 1,72 18,2 33,9 47,9 1,32
20 | Xe: 50,6 0,86 0,52 8,9 30,7 60,4 1,75
77 0 2,87 2,30 17,4 27,0 55,6 0,75
77 { Ar: 44,6 2,28 0,93 20,5 20,9 58,6 0,36
77 | Kr: 4,1 4,69 17,0 26,7 56,2 0,75

3.11. CH,O, Methanol

Baxendale und Sedgwick untersuchten die Xenon-sensibilisierte y-Radio-
lyse von Methanoldampf (9). Zwischen 10 und 40 Mol-%, Methanol sind
die G-Werte von Wasserstoff, Glykol und Kohlenmonoxid konstant.
Das Wasserstoffprodukt bei der Xenon-sensibilisierten CH;0D-Radiolyse
besteht ganz itberwiegend aus gleichen Teilen H, und HD. Unter der An-
nahme, daB Xenon lediglich in einem Ladungsaustausch mit Methanol
Teagiert:

Xe* 4+ CH,OH — Xe 4 CH,OH* (21)

schitzen Baxendale und Sedgwick die Ausbeuten von Wasserstoff und
Glykol zu 9,1 und 4,55 ab, was nur um ca. 10 %, von den experimentell
gefundenen Werten abweicht, s. Tab. 7. Eine gewisse Diskrepanz zwi-
schen dieser Abschitzung und dem experimentellen Ergebnis besteht
jedoch insofern, als Kohlenmonoxid nur dann als Produkt erwartet wer-
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den kann, wenn auch angeregte Xenonionen zum Ladungsaustausch bei-
tragen, bzw. wenn auBler dem Ladungsaustausch noch eine Anregungs-
energie-Ubertragung ins Spiel kommt.

Tabelle 7. G-Werte bei der Radiolyse von Methanoldampf,
nach Baxendale und Sedgwick (9)

Produkt
H, (CH,OH), co
direkt 10,4 3,1 0,84
Xe-sensibilisiert 8,3 4,0 0,45

Lindholm und Wilmenius haben den von Baxendale und Sedgwick an-
genommenen Mechanismus der Methanolradiolyse in Zweifel gezogen (99).
Unter den Bedingungen der Tandem-Massenspektrometrie war es nicht
moglich, Methanolionen als Produkt des Ladungsaustauschs (21) nach-
zuweisen. Statt dessen fanden Lindholm und Wilmenius nur CH,OH*-
Ionen. Methanolionen, die nach (21) entstehen, dissoziieren daher offen-
bar sehr schnell. Einstweilen ist es jedoch noch nicht ausgeschlossen, daf3
eine bimolekulare Reaktion des Methanolions in der Gasphascnradio-
lyse mit dem Dissoziationsprozel konkurrieren kann.

3.12. CH;N, Methylamin

Ladungsiibertragungen auf Methylamin sind von Sjégren mit dem Tan-
dem-Massenspektrometer nachgewiesen worden (747).

3.13. C,F,, Hexafluorithan

Kevan und Hamlet untersuchten den EinfluB von Xenon- und Argon-
zusatz auf die y-Radiolyse des Hexafluordthans. In beiden Féllen ist der
Sensibilisationseffekt nur gering; Xenon hemmt und Argon f6érdert den
Hexafluordthanverbrauch bei der Bestrahlung geringfiigig, s. Tab. 8.

Tabelle 8. G-Werte bei der Radiolyse von Hexafluovdthan, nach Kevan und
Hamlet (79)

Produkt
cyclo-
CF, C,F,? C,F, C,Fy C,Fy, —C,F,
direkt 1,6 0,03 0,30 0,21 0,14 1,9
C,Fg:Xe (=55:45)| 1,4 0,03 0,21 0,22 0,15 1,7
C,;Fg:Ar (=35:65) 1,8 0,06 0,34 0,46 0,15 2,5
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Die Erhéhung des G-Wertes von Octafluorpropan bei Argonzusatz wird
von Kevan und Hamlet auf eine Tonen-Molekiil-Reaktion zuriickgefiihrt,
da der zusitzlich gebildete Anteil des Octafluorpropans durch Sauerstoff
nicht abgefangen werden kann. Fiir den Mechanismus der Energieiiber-
tragung nehmen Kevan und Hamlet Ladungsaustausch an (79):

Art + C;Fy — Ar + C,F§ (22)

Xe + C,F — Xet+ C,F, (23)

3.14. C,N,, Dicyan

Die durch weiche Rontgenstrahlen ausgeldste Polymerisation von Di-
cyan und Cyanwasserstoff wird durch Argon, Krypton und Xenon in
etwa gleichem AusmaB sensibilisiert (8). Bemerkenswert ist daran, daB
von den Edelgasen das Xenon ein niedrigeres Ionisierungspotential hat
als Dicyan bzw. Cyanwasserstoff. Bardwell und Naylor schlossen daraus,
daf3 die Energieiibertragung vom Edelgas auf das Substrat in diesem
Fall nicht von den Edelgasionen ausgehen kénne. Spiter wiesen Melton
und Rudolph das Ion XeC,N7} nach, das in Xenon-Dicyan-Mischungen
neben den polymeren Jonen (CN); bei der -Radiolyse entsteht (773).
Melton und Rudolph fanden avch, daB bei Zusatz von Xenon zum Di-
cyan die Intensitit der CN—-Ionen drastisch erhéht wird. Durch diese
Untersuchungen ist ein ionischer Polymerisationsmechanismus sehr
wahrscheinlich geworden. Unklar bleibt jedoch zunéchst noch, auf welche
Weise das Ion XeC,N3 in diesem System gebildet wird, dessen mégliche
Beteiligung bei der Polymerisation des Dicyans schon viel frither von
Eyring' postuliert worden war.

3.15. CH,, Acetylen

Die direkte Radiolyse des Acetylens liefert im wesentlichen nur Cupren
(93) und Benzol (734) als Produkte. Bei der Bestrahlung von Edelgas-
Acetylen-Mischungen 14Bt sich eine Sensibilisierung der Cuprenbildung
nachweisen (92, 733, 725, 776). Dagegen wird die Benzolbildung durch
Zusatz von Helium, Argon, Krypton und Xenon nicht beeinflut; nur
der von der Acetylen-Komponente absorbierte Bruchteil der gesamten
aufgenommenen Strahlungsenergie fithrt jeweils zur Benzolbildung (30,
37). Eine Ausnahme bildet lediglich Neon, das zur Sensibilisierung der
Benzolbildung befihigt ist (37). Auch bei der Bestrahlung von Mischun-

1 J. chem. Physics 7, 972 (1939).
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gen aus Acetylen, Argon und Wasserstoff wird eine verstirkte Benzol-
bildung gefunden (37, 32). Andererseits wird die Benzolbildung bei Ge-
genwart von Radikalfingern gehemmt (704).

Zur Deutung dieser Befunde nehmen Futrell und Steck an, daB der
Ladungsaustausch zwischen Edelgas und Acetylen der wesentliche Me-
chanismus der Energieiibertragung ist. Wihrend beim Ladungsaus-
tausch mit Xenon-, Krypton- und Argonionen nur Acetylenmolekiil-
ionen entstehen koénnen, fithrt die Reaktion mit Neon- bzw. Helium-
ionen iiberwiegend zur Bildung der Fragmentionen C,H* bzw. CF (98).
ITm Fall des Neons wiirde also der dissoziative Ladungsaustausch

Net + C,H, ~» Ne+ C,H++ H (24)

ablavfen. Die Annahme von Reaktion (24) wiirde eine mégliche Er-
Klarung sowohl der besonderen Rolle des Neons als auch der Wirkun-
gen von Radikalfdngern sowie von Argon-+ Wasserstoff bei der Acety-
lenradiolyse liefern. Im letzteren Fall erhilt man gleichfalls H-Atome
durch die bekannte Reaktion

Ar+ + H, - ArH++ H (25)

sowie eventuell noch zusitzlich bei der Neutralisierung von ArH*. Aller-
dings miilte man annehmen, daB beim Ladungsaustausch zwischen Ace-
tylen und Heliumion die Reaktion

He* + C,H, — He + C} + H, (26)

abliuft; eine Reaktion also, die eine UberschuBenergie von ca. 8 e V hitte.
Denn wenn in Reaktion (26) zwei H-Atome entstiinden, miiBte man auch
bei Zusatz von Helium eine verstirkte Benzolbildung bei der Acetylen-
radiolyse erwarten. Obwoh! der direkte Nachweis von Reaktion (26)
zur Stiitzung der von Futrell und Sieck gegebenen Interpretation noch
aussteht, so scheint doch zumindest festzustehen, daB Benzol- und Cu-
prenbildung in zwei voneinander véllig unabhingigen Reaktionsfolgen
vor sich gehen. Wihrend die Benzolbildung wahrscheinlich iiber radi-
kalische Zwischenstufen verlduft, ist fiir die Cuprenbildung auch ein
ionischer Polymerisationsmechanismus zu diskutieren (30). Gegen einen
ionischen Mechanismus spricht jedoch der Temperaturkoeffizient der
unsensibilisierten Reaktion (32). AuBerdem zeigt der Wirkungsgrad, mit
dem die Sensibilisierung der Polymerisation durch die einzelnen Edelgase
erfolgt, keine Korrelation zu den Ionisierungspotentialen der Edelgase
(37). Auch die zusitzliche Ionenbildung, die durch Reaktion von Ace-
tylen mit den angeregten Atomen von Helium, Neon und Argon zu er-
warten ist (72, 777, 775, 130), macht sich nicht in einer besonderen Wirk-
samkeit gerade dieser Edelgase bemerkbar.
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3.16. C,H,, Athylen

Die Xenon-sensibilisierte Vakuum-UV-Photolyse des Athylens bei 1470 A
liefert Wasserstoff, Acetylen, Athan und Butan als Photolyseprodukte
mit praktisch den gleichen relativen Ausbeuten wie die direkte Photolyse.
Es scheint daher, dal das Xenon als Photosensibilisator lediglich zur An-
regungsenergie-Ubertragung befihigt ist (77).

Walker und Back untersuchten die Helium-sensibilisierte Vakuum-
UV-Photolyse des Athylens in einer fensterlosen Versuchsanordnung bei
584 A. Die Ionenpaarausbeute an Wasserstoffprodukt ergab sich dabei
zu 0,7. Uber den Mechanismus der Helium-sensibilisierten Photolyse las-
sen sich zur Zeit noch keine definitiven Angaben machen. Anregungs-
energie-Ubertragungen und intermediire HeH+-Bildung werden als még-
liche Zwischenreaktionen diskutiert (753).

Aus Tonenstrom-Messungen in bestrahltem Helium (72), Neon (70)
und Argon (70, 72, 177) bei Gegenwart kleiner Mengen Athylen 148t sich
entnehmen, daB Anregungszustinde dieser Edelgase mit Athylenmole-
kiilen unter Bildung geladener Produkte reagieren kénnen. Aus dem Feh-
len einer Gesamtdruck-Abhéngigkeit der UberschuBionisierung in He-
lium-Athylen-Mischungen (die in anderen Fillen gefunden wird) haben
Jesse und Sadauskis geschlossen, dafl angeregte Heliummolekiile, Hey,
an der betreffenden Zwischenreaktion beteiligt sein kénnten (72).

In der Xenon-sensibilisierten Athylenradiolyse nimmt der Wirkungs-
grad der Energieiibertragung vom Xenon auf das Athylen mit steigen-
dem Partialdruck des Xenons ab. In Experimenten mit CH,D, entstehen
HD und D, mit ungefihr den gleichen relativen Ausbeuten wie bei der
direkten Radiolyse. Das Verhiltnis von H,/D, ist jedoch im Fall der
Xenon-Sensibilisierung hoher (2,3 gegeniiber 1,8 bei der direkten Radio-
lyse) und entspricht etwa dem Verhiltnis von Hy/D, bei der 1236-A-
Photolyse des Athylens (7).

3.17. CH,, Athan

Bei der Helium-sensibilisierten Vakuum-UV-Photolyse des Athans ent-
steht Wasserstoff mit einer Ionenpaarausbeute von ca. 0,7. Anregungs-
iibertragung und HeH*-Bildung sind nach Walker und Back mégliche
Zwischenreaktionen (753).

v. Bijnau und Schindler untersuchten die Xenon-sensibilisierte Va-
kuum-UV-Photolyse des Athans bei 1470 A, die mit einer Quanten-
ausbeute der Gro8enordnung von 1 verlduft (77). Gegeniiber der direk-
ten Photolyse spielen molekulare Eliminierungsprozesse, die zur Bildung
von Wasserstoff, Acetylen und Athylen fiihren, bei der Xenon-sensibili-
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Tabelle 9. Relative Produkt-Ausbeuten in der dirvekien und dey Xenon-sensi-
bilisievten Vakuum-UV-Photolyse des Athans bei 1470 A (bezogen auf Athan-
verbrauch = 700), nach v. Biinau und Schindler (17)

Produkt
H, CH, C,H, C,H, C,H, C,H,,
direkt 116 7 35 17 6 6
sensibilisiert o4 5 18 12 12 9

sierten Reaktion eine relativ geringere Rolle. Radikalkombinations-
produkte wie Propan und Butan treten dagegen in verstarktem MagBe auf,
s. Tab. 9. Bei Verwendung von CyHg/CyD,-(1:1)-Mischungen wird im
Fall der Xenon-Sensibilisierung ein héherer Anteil von HD am Wasser-
stoffprodukt nachgewiesen: HD?*/H,-D, = 0,3 gegeniiber 4-10~2 bei der
direkten Photolyse.

Die Krypton-sensibilisierte Athanphotolyse bei 1236 A fithrt zu
villig anderen Ergebnissen, s. Tab. 10. Zur Zeit ist noch nicht geklirt,
auf welche Weise angeregte Edelgase als Sensibilisatoren in den Reak-
tionsmechanismus der Photolyse eingreifen.

Tabelle 10. Relative Produkt-Ausbeuten in dev divekten und der Kryplon-
sensibilisierten Vakuum-UV-Photolyse des Athans bei 71236 A (bezogen auf
Athawverbvauch = 100) nach v. Bitnau und Schindler (17)

Produkt
H, CH, GCH, GCH, GCH, CH,
direkt 63 28 21 22 16 7
sensibilisiert 62 33 8 40 8 4

Die Xenon-sensibilisierte y-Radiolysc von Athan-1,1,1-d3 wurde von
Stief und Awsloos untersucht. Durch den Xenonzusatz wird die Aus-
beute an Wasserstofiprodukt (nicht aber der G-Wert, vgl. 78) stark er-
hoht (747). Die relativen Ausbeuten an H,, HD und D, werden jedoch
durch die Xenon-Sensibilisierung nicht beeinfluit.

Nach v. Biinau sind die G-Werte des Athan-Verbrauchs bei der di-
rekten und der durch Argon und Krypton sensibilisierten Radiolyse
praktisch gleich (=9, 7). Die Ubertragung der absorbierten Strahlungs-
energie vom Edelgas auf das Athan erfolgt in diesen Fillen quantitativ
(78). Bei der Xenon-sensibilisierten Radiolyse ist der Wirkungsgrad der
Energieilibertragung dagegen nur etwa 0,5. Da die Energieiibertragung
vermutlich iiber Ladungsaustauschprozesse verlduft, steht im Fall des
Argons und Kryptons mehr Uberschuflenergie als im Fall des Xenons zur
Fragmentierung des entstehenden Athanions zur Verfiigung.
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3.18. C,H O, Athanol

Athanolzusatz erhoht die Ionisation in Argon bei x-Bestrahlung (77);
vgl. auch Abschn. 2.2. und Kap. 4.

3.19. C;H,, Propylen

Edelgashydridionen kénnen mit Propylen unter Protoneniibertragung
reagieren (4); vgl. auch Abschn. 3.33. und Kap. 4.

3.20. C;Hg, Cyclopropan

In der Vakuum-UV-Photolyse des Cyclopropans bei 1470 A zeigt Xenon
einen Sensibilisationseffekt, der auf eine erhohte Beteiligung von Radi-
kalreaktionen schlieBen 148t (77).

Smith, Corman und Lampe wiesen nach, daB Argon, Krypton und
Xenon die Radiolyse von Cyclopropan sensibilisieren (742). Wasserstofi-
zusatz inhibiert die Argon-Sensibilisierung. Die Autoren nehmen an, daB
die Bildung von ArHT in diesem Fall mit der Ladungsiibertragung kon-
kurriert.

3.21. CHgO, Aceton

Tanaka und Steacie bestrahiten Mischungen aus Krypton und Aceton
mit einer Kryptonresonanzlampe (750, 757). Aus Messungen des Ionen-
stroms in der Bestrahlungszelle ergab sich, da Krypton die Photoioni-
sierung des Acetons sensibilisieren kann. Die Ergebnisse stehen in Uber-
einstimmung mit einer Anregungsenergie-Ubertragung:

Kr* + CH,COCH, — Kr + CH,COCH? @7

Die kinetische Analyse zeigt, daB das angeregte Aceton anschlieBend dis-
soziieren oder pre-ionisieren kann.
Eine Konkurrenz von Dissoziation und Pre-ionisierung ergibt sich

auch aus Ionenstrom-Messungen bei der z-Radiolyse von Argon-Aceton-
Gemischen, s. Abschn. 2.2.

3.22. C;H,, Propan

Die Xenon-Sensibilisierung der Vakuum-UV-Photolyse des Propans bei
1470 A bewirkt eine Herabsetzung der relativen Ausbeuten an Propylen
und Athylen, die bei der direkten Photolyse neben Wasserstoff als Haupt-
produkte entstehen (77).
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Futrell und Tiernan untersuchten die durch Helium, Argon, Krypton
und Xenon sensibilisierte Radiolyse von C3Hg—NO- und C3Hg—C;Dg—NO-
Gemischen (38), s. Tab. 11. Bei den Versuchen mit CgHy—C3Dg—NO-Ge-
mischen enthielten die gefundenen Methane und Propylene im wesent-
lichen nur die ungemischten Wasserstoffisotope. Das Athanprodukt be-
stand dagegen aus einer nahezu Zquimolaren Mischung von C,Hi,

Tabelle 11. ITonenpaarausbeuten bei dev Edelgas-sensibilisierten Radiolyse von
Propan-NO-Gemischen; nach Fulvell und Tiernan (38)

Produkt
CH, C,H, C.H, C,H, C,H,
He 0,5 0,15 0,11 0,12 0,21
Ar 0,29 0,04 0,10 0,27 0,30
Sensibilisator Kr 0,1 0,19 0,49 0,28
Xe 0,21 0,12 0,27 0,22

C,H;D, C;HD; und C,Dy. Auch bei den Acetylenen war eine weitgehende
Isotopenmischung festzustellen, die auf einen bimolekularen Bildungs-
mechanismus hinwies. Athylen entsteht im Fall der Xenon- und Kryp-
ton-Sensibilisierung im wesentlichen ungemischt; bei der direkten, der
durch Argon und insbesondere bei der durch Helium sensibilisierten Ra-
diolyse kommt auch die Bildung von C,HzD und C,HDj; ins Spiel.

Unter der Annahme, daB der Ladungsaustausch der wesentliche Me-
chanismus der Energieiibertragung ist, berechneten Futrell und Tier-
nan aus massenspektrometrischen Daten Ionenpaarausbeuten, die mit
den experimentell gefundenen im allgemeinen gut iibereinstimmten.
Lediglich im Fall der Helium-sensibilisierten Reaktion ergaben sich stir-
kere Abweichungen. Futrell und Tiernan haben Argumente dafiir ge-
bracht, daB sich diese Abweichungen auf die chemischen Wirkungen der
Subexcitationselektronen zuriickfithren lassen, s. Abschn. 2.3.

In einer spiteren Arbeit haben Futrell und Tiernan nachgewiesen,
dafl die Argon-sensibilisierte Propanradiolyse durch Wasserstoffzusatz
inhibiert werden kann (39). Zur Deutung dieses Effekts nehmen die Au-
toren an, daB die Argonhydridionen-Bildung mit dem Ladungsaustausch
konkurriert, s. Abschu. 3.33.

Bei der Untersuchung der Radiolyse von CD3CH,CD; stellten Aus-
loos, Lias und Sandoval fest, daf Xenonzusatz die relative Ausbeute an
H, im Wasserstoffprodukt stark erhéht (). Entsprechend lieB sich auch
eine Erhéhung der D,-Ausbeute bei der Xenon-sensibilisierten Radiolyse
von CH3CD,CH; nachweisen. Ausloos, Lias und Sandoval schlossen dar-
aus, daB mindestens 109, des Wasserstoffprodukts in einer Anregungs-
iibertragung entstehen: '

Xe* + CD,CH,CD; — Xe + CD,CH,CD? (28)

368



Edelgasreaktionen in der Strahlenchemie

wobei der Wasserstoff aus dem angeregten Propan vom mittleren C-
Atom eliminiert wird.

Einen weiteren Hinweis auf die intermedidre Bildung angeregter Pro-
panmolekiile entnahmen die Autoren aus der Beobachtung, daBl das
Verhiltnis CD,/CD;H in den durch Xenon und Krypton sensibilisierten
Radiolysen von CD3CH,CDjy groBer als bei der direkten Radiolyse ist.

Fiir das Verhiltnis C,H,D,/C,H3D; findet man bei der direkten wie
auch bei den durch Helium, Neon, Argon und Krypton sensibilisierten
Radiolysen von CH3CD,CHj immer den Wert 2,3, wihrend im Fall der
Xenon-sensibilisierten Reaktion ein Wert von nur 1,2 gefunden wird. In
entsprechender Weise ergibt sich bei der Xenon-sensibilisierten Radio-
lyse von CD3CH,CD; fiir das Verhiltnis C,H,D,/C,HzDy ein Wert von
1,15, wihrend in allen anderen Fillen 1,75 erhalten wird. Zur Deutung
dieses abweichenden Verhaltens der Xenon-Sensibilisierung diskutieren
Ausloos, Lias und Sandoval die Moglichkeit einer intermedidren Bildung
von XeC,H}, das in einer Hydridiibertragung zum Athan weiterreagieren
kénnte:

XeC,H{ + CHy — Xe + C,H, + C,H7 (29)

3.23. C;H,O, Propanol

Ladungsiibertragungen auf n-Propanol sind von Peftersson mit dem Tan-
dem-Massenspektrometer nachgewiesen worden (728).

3.24. C,H,, Butadien

Nach Untersuchungen von Bardwell und Naylor 18t sich die durch Ront-
gen-Bestrahlung induzierte Polymerisation des Butadiens mit Neon,
Argon, Krypton und Xenon sensibilisieren (8).

3.25. C,Hg, Buten

Edelgashydridionen sind zur Protonentibertragung auf Buten befihigt
{4), s. Abschn. 3.33.

3.26. C,H,;, n-Butan

Borkowski und Ausloos untersuchten den EinfluB von Neon, Argom,
Krypton und Xenon auf die y-Radiolyse von nC,H,;;—nC,D,,—I,-Mi-
schungen (75). Sie nehmen an, daBl der Ladungsaustausch zwischen Edel-
gasion und Butanmolekiil Hauptmechanismus der Edelgas-Sensibilisie-
rung ist. Es wird dann um so weniger Energie auf das Butan tibertragen
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und folglich findet um so geringere Fragmentierung des dabei gebildeten
Butanions statt, je niedriger das Ionisierungspotential des reagieren-
den Edelgases ist. Mit dieser Vorstellung deuten Borkowski und Ausloos
z.B. die Beobachtung, daB das Verhiltnis C3D;H/C3Dg im Propylen-
produkt, sowie das Verhiltnis Propylen/Propan im Fall der Argon-sensi-
bilisierten Reaktion hoher als bei der direkten Radiolyse und im Xenon-
Experiment ist, s. Tab. 12, indem sie fiir Propan- und Propylenbildung
Hydridioneniibertragungs-Prozesse auf CgHY bzw. CzHi-Ion verant-
wortlich machen. Da das letztere Ion im Sinne der statistischen Theorie
der Massenspektren aus dem ersteren gebildet wird, ist auch erklirbar,
daB der G-Wert des Propans im Argonexperiment niedriger ist als bei der
direkten und der Xenon-sensibilisierten Radiolyse. Aus den Ausbeuten an
C,D;H und C,Dg schitzen Borkowsk: und Ausloos angeniherte Werte fiir
das Verhiltnis C,DF/C;DF ab, das mit dem Ionisierungspotential des

Tabelle 12. Relative Ausbeuten bei der Radiolyse von wn-CHiq—n-CyDyy-
Mischungen in Gegenwart von Spuven Jod; nach Bovkowski und Ausioos (15)

C,D;H Propylen C,D;H C,Ds b
C.D, Propan Cb,  Ccp e
Ne 0,72 0,66 0,56 0,72
sensibilisiert Ar 0,75 0,53 0,60 1,1
Kr 0,55 0,64
Xe 0,36 0,20 0,40 0,24
direkt 0,43 0,28 0,48 0,33

Edelgases ansteigt. Der Wert fiir Neon fillt allerdings heraus, was von
den Autoren auf die chemischen Wirkungen der Subexcitationselektro-
nen zuriickgefithrt wird, s. Abschn. 2.3.

Unter Ausnutzung des Penning-Effekts haben Collinson, Todd und
Wilkinson die Argon-sensibilisierte p-Radiolyse des n-Butans in elektri-
schen Feldern von ca. 2000 Volt/cm durchgefiihrt (26). Butankonzen-
trationen der GroBenordnung von einigen hundert ppm bewirkten eine
erhebliche Elektronen-Vervielfachung nach dem Schema

/’H_,/v Ar+ + e
Ar (30)
\"“‘\ Ar*
Ar* + CH,, - Ar+CH} + e (31)
e + el. Energie — egmyp (32)
€gn + Ar — Ar*-te (33)
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Die relativen Produktausbeuten erwiesen sich als stark konzentrations-
und feldabhingig. Bei Erniedrigung der elektrischen Feldstirke wichst
die Ionenpaarausbeute fiir den Butanverbrauch, was auf eine stirkere
Beteiligung der direkten Anregung des Butans hinweist.

Nur ein Teil der Butanmolekiile, auf die die metastabilen Argon-
atome Anregungsenergie iibertragen, werden gemil Reaktion (31) ioni-
siert. Der Rest zerfdllt in ncutrale Bruchstiicke (730, 70), s. Abschn. 2.2

3.27. C,H,,, iso-Butan

Borkowski und Ausloos untersuchten die Radiolyse von Mischungen aus
(CH;)3CD und (CH;)3CH + (CD3)3CD mit den Edelgasen Argon, Krypton
und Xenon (jeweils in Gegenwart von Spuren Jod). Die relativen Pro-
duktausbeuten bei der sensibilisierten Radiolyse variieren parallel mit
dem Ionisierungspotential des Edelgases. Borkowski und Ausioos nehmen
an, daB der Ladungsaustausch zwischen Edelgasion und Isobutanmole-
kiil der wesentliche Mechanismus der Energieiibertragung ist. Da die
Ionisierungspotentiale der Edelgase verschieden hoch iiber dem Ioni-
sierungspotential des Isobutans liegen, werden dem Isobutanmolekiil
bei der Ladungsiibertragung Energiebetrige verschiedener Hohe zuge-
fihrt, wodurch die relative Haufigkeit der verschiedenen Fragmentie-
rungsweisen des entstehenden Isobutanions beeinfluBt wird. Der Ver-
gleich zeigt, daB im Fall der direkten Radiolyse die durchschnittlich dem
Isobutanmolekiil zugefithrte Energie zwischen den Ionisierungspoten-
tialen von Xenon und Krypton liegt (74).

3.28. C;H,,, n-Pentan

Die Edelgas-sensibilisierte y-Radiolyse von dquimolaren, mit 5%, NO
zusiitzlich versetzten n-Pentan—n-Pentan-d,,-Mischungen wurde von
Ausloos und Lias in Gegenwart und Abwesenheit von elektrischen Fel-
dern untersucht (2). Die Wirkung der Edelgase Neon, Argon, Krypton
und Xenon 148t sich durch die Annahme von Ladungsiibertragungen auf
das Pentan befriedigend erkliren, insofern als sich aus den Experimen-
ten eine Parallelitit zwischen Ionisierungspotential des Edelgases ( = iiber-
tragene Energie) und Fragmentierung des Pentans entnehmen 1iB8t. Aus
dem Vergleich der sensibilisierten Radiolyse des Pentans mit der Radio-
lyse im elektrischen Feld und mit der Vakuum-UV-Photolyse haben Aus-
foos und Lias den SchluB gezogen, daB auch Anregungsiibertragungen
von den metastabilen Zustinden der Edelgase neben dem Ladungsaus-
tausch eine Rolle spielen. Im Fall der durch Neon sensibilisierten Reak-
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tion diskutieren die Autoren eine Anregung der Pentanmolekiile durch
Subexcitationselektronen, s. Abschn. 2.3.

Beziiglich der Protoneniibertragung auf Pentan durch Edelgas-
hydridionen s. Abschn. 3.33.

3.29. CH,, Benzol

Benzolzusatz erhéht die Ionenbildung in Argon bei der a-Bestrahlung
(77), s. Abschn. 2.2,

3.30. C;H,, Toluol

Toluolzusatz erhéht die Ionenbildung in Argon bei der a-Bestrahlung,
s. Abschn. 2.2.

3.31. C,H,0, Anisol

Tanaka und Steacie haben nachgewiesen, dall die Photoionisierung des
Anisols bei 1470 A durch Xenon sensibilisiert werden kann (750, 757).
Der PhotoionisierungsprozeB wird von den Autoren als mechanistisch
zweistufig aufgefaBt: nach der Anregungsiibertragung konkurrieren in
einem zweiten Schritt Dissoziationsprozesse mit der Preionisierung.

3.32. Cs, Cisium

Angeregte Edelgasatome konnen mit Césiumatomen unter Addukt-
Tonenbildung reagieren (58); vgl. Kap. 4.

3.33. H,, Wasserstoff

Nach Ergebnissen von Thompson und Schaeffer (152) verliuft der Aus-
tausch von H und D bei Po-a-Bestrahlung eines dquimolaren H,—D,-
Gemisches im wesentlichen tber eine Kette von Propagationsschritten
wie

H# + D, — H, + HD; (34)
Zusatz kleiner Mengen der Edelgase Helium, Neon und Argon erhoht
die Kettenlidnge geringfiigig; Zusatz von Krypton und Xenon reduziert

die Kettenldnge drastisch. Diese Befunde lassen sich nach Thompson und
Schaceffer mit der Annahme erkliren, dafl die Protonenaffinitit des Wasser-
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stoffmolekiils groBer ist als die von Helium, Neon und Argon, aber kleiner
als die von Krypton und Xenon, s. Tab. 13. Folglich lduft die Ketten-
Initiation
Ed*+ H, — EdH++H (35)
EdH+ + H, — Ed + Hf (36)

nur mit Ed = He, Ne und Ar ab, wihrend andererseits die Ketteninhi-

bierung
Hf + Ed - EdH++ H, (37)

nur mit Kr und Xe méglich wire (737).

Die Kettenlinge der radiationschemischen H-D-Austauschreak-
tion im System H,+ D, ist auBerordentlich empfindlich gegeniiber klei-
nen Mengen von Verunreinigungen. Thompson und Schaeffer berechneten
aus einem diffusionskinetischen Ansatz eine theoretische Kettenlinge
von 2.107 fiir ihr System. Experimentell gefunden wurden jedoch nur
Kettenlingen von ca. 2-104

Bei Zusatz groBerer Mengen Edelgas wird der Austausch auch im
Fall von Helium, Neon und Argon gehemmt. Thompson und Schaeffer
deuteten dies durch die Annahme, daB die Reaktion

Hf + Ed - EdH++ H (38)

fiir alle Edelgase moglich sei. Da diese Reaktion jedoch nur mit der Bil-
dung des Kettentriigers konkurriert, nicht aber diesen aus dem System
entfernt, ist die Hemmung gemiB Reaktion (38) ein verhiltnismiBig
kleiner Effekt.

In massenspektrometrischen Untersuchungen ist die Bildung von
ArH* und KrH+ gemiB Reaktion (35) sichergestellt worden (743). Uber
die entsprechende Reaktion des Xenonions ist bisher noch nichts be-
kannt geworden (745). XeH* bildet sich jedoch bei der Reaktion von
Xenonionen mit Methan (32).

Dagegen verliuft die Bildung von HeH* und NeH* nicht — wie frii-
her angenommen (738, 50, 720) — ausschlieBlich oder iiberwiegend nach
Reaktion (35), sondern vor allem nach (38). Das ergab sich zunichst
aus den Auftrittspotentialen von HeH+ und NeH+, die nach Messungen
von Kaul, Lauterbach und Taubert bei ca. 16,5 bzw. 15,9 eV liegen, also
weit unter dem Ionisierungspotential des Heliums bzw. Neons und nur
wenig iber dem des Wasserstoffs, 15,4 eV. Die Differenz von 0,9 bzw.
0,5 eV erklart sich aus der Endothermizitit von Reaktion (38) (62, 75).

Man kann aus der Endothermizitit AHgz von Reaktion (38) einen
Zahlenwert fiir die theoretisch interessante Protonenaffinitit P(Ed) von
Helium bzw. Neon erhalten, s. Tab. 13:

P(Ed) = D(H+—H) — AH,, (39)
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Der experimentelle Wert von P(He) steht in guter Ubereinstimmung mit
dem theoretischen Wert 41 kcal/Mol (68, 37). Fiir die anderen Edelgase

gilt
P(Ed) = IP(H) — IP(Ed) + D(H—H) — AH,, (40)

Da AHj; negativ ist (Reaktion (35) ist exotherm) erhilt man aus den
anderen GroBen in Gl. 40 einen Minimalwert fiir P(EQd).

Aus Messungen mit dem Tandem-Massenspektrometer haben spiter
auch Giese und Maier geschlossen, dall Reaktion (38) fiir priméire Ionen-
energien von 1--10 eV allein fiir die HeH*-Bildung in Frage kommt (40,
42). Zu einem dhnlichen Ergebnis gelangten v. Kock und Friedman beim
Studium der Energieabhingigkeit der Ionenausbeuten von Het, H} und

Tabelle 13. Protonenaffinititen, P, dev Edelgase (in eV)

He Ne Ar Kr Xe
P 1,8 2,2 3,0 =4 >6
Lit. (37) (75) (55) (743)

(75)

HeHt (84). v. Koch und Friedman vermuteten, daf im Falle des Heliums
Reaktion (38) gegeniiber (35) bevorzugt ist, weil die bei (35) frei wer-
dende Energie von 8,3 ¢V im wesentlichen als Schwingungsenergie der
HeH*+-Bindung auftritt und daher die sofortige Dissoziation des HeH+-
Ions bewirkt. Indessen wird auch H+ nicht in nachweisbaren Mengen ge-
bildet (40). Offenbar verlaufen also StoBe zwischen Het-Ionen und Hy-
Molekiilen in der Regel elastisch. Der Fall ist insofern bemerkenswert, als
er eins der seltenen Beispiele fiir eine sehr langsame, stark exotherme
Tonen-Molekiil-Reaktion darstellt, die nach chemischer Erfahrung keine
Aktivierungsenergie haben sollte (36).

Pahl und Weimer (123, 127) sowie Knewstubb und Tickner (80) ha-
ben Apparaturen beschrieben, in denen Ionen aus Gasentladungen di-
rekt in den Analysatorraum eines Massenspektrometers beschleunigt
werden. Bei der Untersuchung von Entladungen in Argon bzw. Krypton
zeigte sich, daB ArH+* bzw. KrHt schon bei Gegenwart geringer Spuren
von wasserstoffhaltigen Verunreinigungen nachgewiesen werden kann.
Zusatz von etwa 19}, Wasserstoff zum Argon fiihrt bereits zum Vorherr-
schen der ArH+-Ionen in der Gasentladung (80). Knewstubb und Tick-
ner vermuten, dafl die ArH+-Bildung nur zu einem kleinen Teil auf die
Reaktion (35) zuriickzufiihren ist, im wesentlichen aber durch Reaktion
von angeregtem Argon mit H-Atomen erfolgt:

Ar*4+H > ArH++ e (41)
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Auch Pahl nimmt an, dafl Reaktion (41) bei der Gasentladung in Argon-
Wasserstoff-Gemischen abliuft (723). Aus der Abhingigkeit der Ionen-
ausbeuten von H, ArH+ und H;‘ vom Gasdruck in der Entladungsréhre
schlieBt Pakl ferner, daB ArH+ auch entsprechend Reaktion (38) ent-
stehen kann, und daB insbesondere bei hoheren Partialdrucken von Was-
serstoff auch die Reaktion

ArH++ H, - Hf + Ar 42)

eine Rolle spielt. Reaktion (42) sollte schwach exotherm sein (75, 737).

Die intermediire Bildung von Edelgashydridionen und H-Atomen
spielt wahrscheinlich in einer Reihe von strahlenchemischen Systemen
eine groBe Rolle (88). Maschke und Lampe haben den Xenon-sensibili-
sierten H—D-Austausch im System Deuterium-Methan untersucht und
deuten ihre Ergebnisse durch Annahme der Reaktionen (35), (37) und
(38). Da in zwei dieser Reaktionen sowie bei der Neutralisierung des
XeH*-Tons Wasserstoffatome entstehen, 148t sich die kinetische Be-
handlung der Austauschreaktion stark vereinfachen (705).

Auf Edelgashydridionen-Bildung ist auch das Phidnomen der Inhi-
bierung von Edelgas-sensibilisierten Radiolysen durch Wasserstoff zu-
ricckgefithrt worden (742, 39). Die Vermutung, da das Edelgashydrid-
ion in diesen Féllen nur noch zur Neutralisationsreaktion befdhigt ist,
muB inzwischen als fragwiirdig angesehen werden. Neuere Ergebnisse
von Awusloos und Lias haben namlich gezeigt, daB ArH+ und KrH* zur
Ubertragung von Protonen auf n-Pentan, Cyclopropan, Athylen, Propy-
len und Buten in der Lage sind (4). Im Fall des n-Pentans ist auch Pro-
toneniibertragung vom XeH+ mdglich.

In diesem Zusammenhang sei die Beobachtung von Okabe erwihnt,
der bei der Mikrowellenentladung in einer Mischung von 10 9%, Wasser-
stoff in Argon (1 Torr Gesamtdruck) eine nahezu monochromatische
Emission der Lyman-a-Linie erhielt (779). Die Rolle, die das Argon dabei
spielt, ist jedoch noch nicht geklirt.

Die Edelgas-Sensibilisierung der Synthese von Wasser aus Wasser-
stoff und Sauerstoff ist von Lind und Mitarbeitern untersucht worden
(92, 94).

3.34. H,O, Wasser

Bei der Untersuchung von Glimmentladungen in Argon und Krypton
stellten Knewstubb und Tickner fest, daB schon geringe Spuren von Was-
ser die Konzentration der Arf-Ionen stark erniedrigen konnten und daB
das Auftreten der Ionen ArH* und HgO" nicht restlos unterbunden wer-
den konnte (80). Zur Deutung dieser Befunde diskutieren Knewstubb
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und Tickner Reaktionen der Spezies Ar}, Art und Ar* mit einer wasser-
stoffhaltigen Verunreinigung XH (nicht notwendigerweise Wasser), die
zur Bildung des ArH*-Ions fithren kénnte. AnschlieBend kénnte die
Reaktion

ArH+ + H,0 - Ar + H,O+ (43)

ablaufen, da die Protonenaffinitit des Wassers vermutlich gréBer als die

des Argons ist, s. Abschn. 3.33.

Wasserdampfzusatz erhéht die Ionenrekombinationsrate bei der
Mikrowellenentladung in Xenon (27). Zur Zeit ist es nicht moglich,
spezielle Xenonreaktionen in diesem System fiir die beobachteten Effekte
verantwortlich zu machen.

3.35. H,S, Schwefelwasserstoff
Siehe Kap. 4.

3.36. H3N, Ammoniak

Bei der Bestrahlung von Ammoniak mit Deuteronen 148t sich ein starker
EdelgaseinfluB auf die Hydrazinausbeute feststellen (90). Besonders
drastisch wirkt Krypton, das den G-Wert der Hydrazinbildung etwa

Tabelle 14. G-Werie der Hydrazin-Bildung bei der Radiolyse von Awmoniak
nack Lampe, Weiner, Johnston und Koski (90)

direkt sensibilisiert mit
Neon ‘ Krypton
0,5 016 | 22

vervierfacht, s. Tab. 14. Athylenzusatz hat keinen Einflufl auf die Hy-
drazinausbeute bei der Krypton-sensibilisierten Reaktion. Das unter-
schiedliche Verhalten von Krypton und Neon als Sensibilisatoren fithren
die Autoren auf Unterschiede im Ladungsaustausch-Proze8 zwischen
Edelgasion und Ammoniakmolekiil zuriick:

Ne+ + NH; — Ne + NH;}+ H 44)
Xr+ + NH, — Kr + NHy (45)

Dawson und Tickner untersuchten die Glimmentladung in Helium
bei Gegenwart von Ammoniak mit einer massenspektrometrischen Me-

376



Edelgasreaktionen in der Strahlenchemie
thode (28). Schon Spuren von Ammoniak erhdhen die Ionenbildung in

der Glimmentladung betrichtlich. Dawson und Tickner fithren dies auf
die Reaktion

He* + NH; — He + NH + e (46)
zuriick. AuBer Ammoniakion werden noch NHj und kleinere Mengen
NH* nachgewiesen.

3.37. Hg, Quecksilber

Siehe Kap. 4.

3.38. I,, Jod

Siehe Kap. 4.

3.39. K, Kalium

Angeregte Edelgasatome konnen mit Alkalimetallatomen unter Addukt-
Tonenbildung reagieren (58), vgl. Kap. 4.

3.40. Li, Lithium

Vgl. Abschn. 3.39 und Kap. 4.

3.41. NO, Stickstoff(IT)-oxid

Die Krypton-sensibilisierte Photoionisation des Stickstoff(II)-oxids ist
von Tanaka und Steacie untersucht worden (750, 757). Tanaka und
Steacie diskutieren die Moglichkeit, daB die Photoionisierung iiber ein
angeregtes Stickoxid NO* erfolgt:

Kr* + NO — Kr + NO* 47)

dessen Preionisierung mit der Dissoziation in die Atome konkurriert.

Bei der Mikrowellenentladung in Argon-Stickoxid-Mischungen be-
obachtete Okabe Emissionen von Sauerstoffatomen (779). Eine Argon-
reaktion, die zur Bildung der angeregten O-Atome fithrt, erscheint mog-
lich, ist aber von Okabe nicht diskutiert worden.
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3.42. N,, Stickstoff

Groth hat als erster eine Edelgas-sensibilisierte Vakuum-UV-Photolyse
bei der Bestrahlung von Krypton-Stickstoff-Wasserstoff-Mischungen
sicher nachgewiesen (47). Dabei bilden sich Ammoniak und Hydrazin
mit Quantenausbeuten von 0,033 bzw. 0,11. Groth nimmt an, daB eine
Energietibertragung vom angeregten Krypton auf das Stickstoffmolekiil
stattfindet, das anschlieBend in Atome zerfallt (48).

3.43. N,O, Stickstoff(I}-oxid

Gorden und Ausloos untersuchten die y-Radiolyse von N3N0 in Gegen-
wart von {iberschiissigem Krypton und Xenon {44). Beide Edelgase sen-
sibilisicren die Zersetzung des Stickstoffmonoxids. Ladungsaustausch
kann jedoch nur im Fall der Krypton-sensibilisierten Reaktion ange-
nomimen werden, da das Ionisierungspotential des Xenons unter dem des
Stickstoffmonoxids liegt. Die Ergebnisse von Gorden und Ausloos deu-
ten darauf hin, daf} die intermedidre Bildung von N-Atomen im Fall der
Edelgas-Sensibilisierung eine geringere Rolle spielt als bei der direkten
Radiolyse.

3.44. Na, Natrium

Angeregte Edelgasatome konnen mit Natriumatomen unter Addukt-
Tonenbildung reagieren (58); vgl. Kap. 4.

3.45. O,, Sauerstoff

Mischungen aus Sauerstoff mit Neon oder Argon eignen sich zur Her-
stellung von Gas-Lasern, die bei 8446 A emittieren (entsprechend dem
Ubergang 3p 2P, — 35 2S] bei atomarem Sauerstoff). Das 3p ®P-Niveau
des O-Atoms wird in der Reaktion

Ne (°P, bzw. Py} + O, - Ne + O + O{3p?P) (48)

erreicht. Metastabile Argonatome kénnen dagegen bei der Reaktion mit
Saverstoff nur das 2 1S- bzw. das 2 *D-Niveau des O-Atoms populieren,
das eine Lebensdauer der GréBenordnung von Zehntelsekunden hat.
Das obere Laser-Niveau wird anschlieBend durch ElektronenstoB er-
reicht (726).

Die Bildung der angeregten Spezies XeO (60, 78), ArO (27) und KrO
(86) bei elektrischen Entladungen in Edelgas-Sauerstoff-Mischungen ist
spektroskopisch sichergestellt worden.
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4. Spezielle Edelgasreaktionen

Tab. 15 enthilt eine Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen
Reaktionen angeregter und ionisierter Edelgasatome. Manche in der
Tabelle anfgefithrten Reaktionen kénnen noch nicht als gesichert ange-
sehen werden, sind jedoch in der jeweils zitierten Arbeit ausfiihrlicher
behandelt worden.

Folgende Haupttypen von Reaktionen lassen sich unterscheiden:

1. Anregungsiibertragung: Ed* +S - Ed 4 S*
2. Ladungsaustausch: Ed+ +S — Ed+ S+
3. Verbindungsbildung: a) Ed* +S —» EdS#*

b) Ed+ +S — EdS*

In allen vier Fillen kénnen die gebildeten reaktiven Zwischenprodukte
noch in Fragmente zerfallen. Die Reaktionen 3 a) und b) konnen als
Zwischenreaktionen der zweistufig gedachten Prozesse 1. und 2. aufge-
faBt werden. Im einzelnen mag dies eine Frage der ZweckmiBigkeit
sein.

Zur besseren Ubersicht der Tabelle sind in Zusammenhang mit dem
Literaturhinweis Symbole verwendet worden, die die Art der zitierten
Arbeit betreffen: m bezieht sich auf massenspektrometrische, r auf
radiationschemische, p auf photochemische und t auf tandem-massen-
spektrometrische Arbeiten.

Tabelle 15. Liste der Edelgasreaktionen

Reaktion Literatur
B,H, + He+ - He (67, t)
+ Net — Ne (67, t)
+ Art — Ar | + B;Hy (67, t)
+ Kr+ -+ Kr (67, t)
+ Xet -+ Xe 67, t)
CcCl, 4 Ar* — Ar + CC1¥ (755, t)
CO + He* — He 4+ C* 4+ O* (726, r)
+ Ne* — Ne+C*+O (726, r)
+ Ar* - Ar+C +0O (29, 1)
+ Kr* - Kr + CO* (29, 1)
+ Xe* —+ Xe+ CO* (29,r); (135, 1)
+ Ar* -  ArCO* (777, m)
+ Ar* — ArCO+ l (777, m)
4+ Kr* — KrCO+ [+ e (777, m)
+ Xe* - XeCO+ J (777, m)
+ He+ - He (96,t); (41,t); (146, 1)
+ Ne+ — Ne {4 CO+ (96, t); (47,t); (146, 1)
+ Ar+ —~ Ar (96,t); (41,t); (746, 1)
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CO+

CO,

CH,

CHy

380

+ Kr+
+ ArCO*
+ KrCO+

+ Xe
+ Ar
+ Kr
+ Xe

4+ Ne+
+ Art
+ Kr+
1+ A+
+ Kr2+

4+ Ar*
+ Ar*
+ Kr*
+ Kr*
+ Xe*
+ He*
+ Ne*
+ He+
+ Net
+ Art+

+ Kr+

+ Xet+
4 Artt
+ Krtt
+ Xe+t+
+ Ar+
+ Krt
4+ Xet
+ Art
+ Kr+
+ Xe+
+ Ar+
+ Kr+
+ Xe+
+ Arf
+ Kir;
+ HeH+

4+ Xe
4 Xe

2R R R EEEERR N

AR AR’

4

IR R R R R R IR

i

Kr 4+ CO+
Ar + C,0f + ¢
Kr + C,04

(96, t);

Xet+ + CO
ArC+

KrC+ } +0
XeC+

Ne ]
Ar
Kr
Art
Kr+

Ar + CH}

?(1; } +CH, + H,
Kr+CH,+H
XeCHf +
HelecHy+e
He
Ne
Ar

+ COf

Kr + CH} +e

Xe
Art
Kt
Xet
ArH+

KI'H+ } + CHa

XeH+

ArCH?

KrCHy } +H
XeCHF

ATCHZF

KrCH; } + H,
XeCH;

2Ar +
2Kr } + CH;
He + CH} + H,

Xet + CH,
XeH+* + CH,

(706, r);

(29, r); (146, 1)
(777, m)

(777, m)

(735, m); (24, 1)
(777, m)
(777, m)
(777, m)

(97, t)
(97, t)
(97, )
(97, %)
(97, )

(67, t);
(67, 1)
(6, p)
{6, p)
(34, m)
(20, m);
(20, m);
(82, t);
(82, t);
(82, t); (770, m)
(79, m); (708, m)
(709, m}); (3, 1)
(33, m); (97, 1)
(82, t); (33, m)
(79, m); (709, m)
(770, m); (97, 1)
(82, t)
(97, 1)
(97, t)
(82, t)
(33, m)
(33, m)
(34, m);
(33, m)
(33, m)
(34, m)
(33, m)
(33, m)
(34, m)
(709, r)
(709, r)
(7132, 1)

(778, 1)

(778, 1)
(778, 1)
(84, m)
97, t)

6 1)

(67, r);
(706, r)

{732, 1)



CH,O0H

CH,NH,

C,F,
C.Fs
C.H,

XeC,Hy
XeC,H+
C.H,

+ He*
+ Ne*
+ Ar*
+ He+*
+ Ne+
+ Art
+ Kr+
+ Xe+

+ He2+
+ Ne2+
+ Ar2+
+ Kr2+
+ Xe?+

+ He+
+ Ne+
+ Art
+ Krt
+ Xet

+ Art
+ Xe

+ He*

+ Ne*

+ Ar*

+ He+

+ Net

+ Art

+ Krt

+ Xe+

+ K2+

+ Xe2+

+ Xe*

+ Xet

+ Xe+

+ Xet

+ XeC,H7
+ XeC,H+

+ Xe
+ Xe

+ He*
+ Ne*
+ Ar*

+ Kr*
+ Het
+ Ar+
+ Kr+
+ Xet

EEEEREEN

R R R R R R R A A
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He + e
Ne + e
Ar +e
He
Ne
Ar

Kr + CH,OH+

Xe

He+
Ne+t
Ar+

Kr+
Xe+

He
Ne
Ar ;+ CH,NH;
Kr
Xe

Ar + C,F¢
Xe+ + C,F,

He+ e
Ne + e
Ar +e
He

Ne

Ar

Kr

Xe
Kr+
Xet
XeC,Hy + e
XeC,Hy
XeC,H+ + H
XeCyt + H, (?)
Xe+CH; +H
Xe + CHY

2Xe + C;Hy
2Xe + C,H+

He + ¢
Ne + e
Ar +e

+ C,Hy

Kr+e {+ CH}
He
Ar
Kr
Xe

(20, m);
(98, t);

(20, m)
(20, m)
(20, m)
(758, t)
(758, t)
(158, t);
(758, t);
(758, t);
9, r);
(758, t)
(758, t)
(758, t)
(758, t)
(7158, t)

(741, t)
(147, t)
(7417, t)
(141, t)
(7141, t)

(79, r)
(79, r)

(20, m);
(20, m);
(775, r);
(37, 1)
(98, t);
{98, 1);
(98, t)
(98, t);
(98, t)
(98, t)
{34, m)
(736, m)
(736, m);
(34, m)
(736, m)
(136, m)

(736, m)
(736, m)

(20, m);
(20, m);
(20, m);
(70, r);
(20, m)
(77, m)
(79, m)
(79, m)
(77, m);
97, t);

(79, m)
(79, m)
(79, m)
(99, t)

(775, r)
(775, 1)
(771, 1)

(37, 1)
(703, t)

(736, m)

(34, m)

72, 1)
(70, 1)
(72, r)
(177, 1)

(79, m)
(703, 1)
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C,H,0H

C,H,

cyclo-C,Hyg
CH,COCH,

C.H,

382

+ ArH+
+ KrH+

+ He*
+ Ne*
+ Ar*

+ He+
+ Ne+
+ Art
4 Kr+
+ Xe+
+ Ar?+
+ Kr2+
+ Xe2+

+ He*
+ Ne*
- Ar*
+ Kr*
4 He+
+ Net
4 Art
4+ Kr+
+ Xet
-+ He2+
-+ Ne2+
+ Ar2+
+ Kr2+
+ Xez+

+ Xe+
+ ArH+
+ KrH+

+ ArH+
+ KrH+

+ Kr*
+ Ar+

+ Xe*
+ Kr*
+ He*
+ Ne*
+ Ar*
+ Het
+ Ne+
+ Art
+ Krt
+ Xet
+ Ne?t
+ Ar2+
+ Kre+
+ XeC,Hy

R AR R R I I I R A R 2% TR R 2 I

Vo

R R R R R R R AR IR

Ar
Kr

He + e
Ne + e
Ar +e

} + C,Hy

He
Ne
Ar
Kr
Xe
Art+
Kr+
Xe+

+ CH

He + e
Ne + e
Ar + e
Kr+e
He

Ne

Ar

Kr

Xe
He+
Ne+
Ar+
Kr+
Xet

Xe+ CHy+H
Ar + CH#
Kr + C,H;

Ar + CjHy
Kr + C;Hy

Kr + CH,COCH}
Ar + CH,CO+ + CH,

+ C,H,0H+

X
Ke } + G HY

He + e
Ne + e
Ar + e
He

Ne

Ar + CHf
Kr
Xe
Ne+t
Art
Krr
Xe + C,Hy + C;Hy

4. 1)
4, 1)

(20, m);
(20, m});
(20,m);
(7171, 1)
(83, t)
(33, t)
(83, t)
(83, t)
(83, 1)
(83, t)
83, t)
(83, t)

(20, m)
(20, m)
(20, m);
(20, m)
(85, t)
(85, t)
(85, t)
(85, t)
(85, t)
(85, t)
(85, t)
(85, t)
(85, t)
(85, t)

(97, 1)
(4, 1)
(4, 1)

(4,1}
(4,r)

{750, p);
(97, t)

(3, 1)
(3, 1)
(20, m)
(20, m)
{20, m)
(729, t)
(7129, t);
(729, t);
(729, t);
(729, t);
(729, t)
(729, t)
(729, 1)
(5, 1)

(718, 1)
(718, r)
(178, r)

(77, 1)

(7151, p)

(79, m)
(79, m)
(79, m)
{79, m)
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C,H,OH  + He* — He (728, t)
+ Ne+ - Ne (728, t)
+ Ar+ — Ar (728, t)
+ Kt - Kr (728, t)
+ Xet - Xe + C;H,OH+ (728, t)
+ Ne++ - Ne+ (728, t)
4 Art+ — Ar+ (728, t)
+ Kr++ = Kr+ (728, t)
+ Xett - Xet (728, t)
CH, + ArH+ > Ar }+ C.Hy 4, 1)
+ KrH+ - Kr 4, r)
n-C,H,, + Ne* - Ne } C.H* (70, 1)
+ Ar* ~ Ar JThte (70, r); (26, 1)
+ He* — He+e (20, m)
+ Ne* — Ne +e (20, m); (70, 1)
4 Ar* — Ar +e (20, m); (730,1)
(7711, 1); (70, r)
(26, r)
+ Het - He (22, t)
+ Ne+ —+ Ne . (22,t); (15, 1)
+ Ar+ > Ar + CaHio (22,t); (15, 1)
+ Kr+ - Kr (22,t); (15, 1)
+ Xet - Xe (22, t); (75, 1)
+ Net+ - Net (22, t)
+ Art+ - Art (22, 1)
+ Kr++ - Kr+ (22, t)
4+ Xet+ - Xet (22, t)
i-C Hy, + Ar+ — Ar l (74, 1)
+ Kr+ - Kr ; +i-CH], (74, r)
+ Xet - Xel (14, 1)
n-C;H,, + Ne+ — Ne (2, 1)
+ Ar+t — Ar _ + (21 I')
+ Kr+ - Kr(T® CoHi, 2, 1)
-+ Xe+ — Xe (2: 1')
+ ArH+ > Ar 4, 1)
+ KrH+ — Kr |+ CH} 4, 1)
4+ XeH* o> Xe 4, r)
C.H, + Ar* — Ar +CiH{ + e (730, r); (1711, 1)
(775, 1); (71, 1)
C,H,, + Xe+ - Xe+ CHJ (760, r)
C,H, + Ar* —+ Ar +CHj +e (730, 1); (777, 71)
C,H;OCH, + Xe* —+ Xe+ CH,OCHS + e (150, p); (757, p)
Cs + Ar* —+ ArCst+ + e (58, m)
+ Kr* — KirCst+e (58, m)
H + Ar* — ArH++ e (723, m); (80, m)
H, + He* - He+H} +e (7130, r); (740,71)
+ Ne* — Ne+HJ +e (7127, 1); (124, m)
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+ Ne* — NeH++e (724, m)
+ Art — Ar+4+ H+ (40, t)
+ He+t - HeH~+ ? (36, m)
+ Ne+ — NeH+ ? (36, m); (744, m)
+ Ar+ —- ArH+ (40, t); (87, m)
(743, m); (42, t)
+H (137, 1); (39, 1)
(742, r); (4, 1)
(724, m); (87, m)
+ Kr+ — KrH+ ,r); (743, 1)
(744, m)
+ Xe+ - XeH+ (137,1); (105, t)
+ Ar} — ArH+ + Ar (724, m)
+ Ne; — 2Ne . (724, m)
+ Ars — 2Ar }+ H; (124, m); (80, m)
+ HeH+ - He (137, 1)
+ NeH+ — Ne } + H: (737, 1)
+ ArH+ - Ar (723, m); (75, m)
(737, 1)
H; + He - HeH+ (137,1); (75, m)
(42, t); (62, m)
(40, t); (84, m)
(720, m)
+ Ne - NeH+ :+ H (737, 1); (62, m)
(75, m)
+ Ar — ArH+ (737, 1); (42, 1)
+ Kr - KrH+ (737, 1)
+ Xe - XeH+ (137, r); (7053, 1)
H} + Kr — KrH+ + H, (737, 1); (4, 1)
+ Xe - XeH+* + H, (737, r); 4 1)
H,0 + Ar* -~ Ar+ H,0++e (777, 1)
+ Ne+ - Ne (97, t)
+ Ar+ — Ar (97, t)
+ Kr+ - Kr (+ H,0+ (97, )
+ Ar?+ — Ar+t (97, t)
+ Kr2+ - Kr+ 97, 1)
+ ArH+ > Ar+ H,0+ (80, m)
+ Xe+ — XeOH++ H (34, m)
H,S + Ne+ — Ne 97, t)
+ Ar+ - Ar 97, t)
+ Kt - Kr |THS? 297, t)
+ K+ & Kr+ (97, t)
H,N + He* — He+ NH; +e (28, m)
+ Ne+ — Ne (97, t)
+ Ar+ — Ar (97, t)
+ Krt -+ Kr (97, t); (90, 1)
+ Ar?+ > Ar+ (T H,N* {97, t)
+ Kr?+ - Kr+ (97, t)
+ Ne+ —- Ne+ NH; +H (90, 1)
+ Ne+ — Ne+ NH+*+ H, (90, r)
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Hg

Li

NO

Na

O,

+ He*
+ Kr*
+ Ar*
+ Kr*
+ Xe*

+ Ar*
4 Ar*
+ Kr*
+ Art
+ Ar+

+ Ne*
+ Ar*
+ Kr*
+ Xe*

+ He*
+ Ar*

+ Kr*

+ Kr*
+ He*
+ Ar*
+ Kr*
+ He+
+ Ne+
+ Ar+
+ He;
+ ArN;

+ Ar
+ Kr

+ Ar

+ Ne+
+ Ar+
+ Kr+
+ Ar2+
+ Kr2+
4 Ar+
+ Kr+t
+ Kr+
+ Kr+
+ Ar*
+ Kr*
+ Xe*

+ He*

+ He*
+ Ne*
4 Ar*
+ Xe*
+ Xe+
+ Hej

AR A A R A I A T A IR IR I AR A

Vv

Edelgasreaktionen in der Strahlenchemie

He + Hg+ + e
Kr + Hg*
ArHg+ + e
KrHgt + e
XeHgt + e

Ar+1f +e
Arl+
KrI+}+ T+e
Arl+ 41
Ar + 17

NeK+
ArK+
KrK+
XeK+
Heli+ }

ArLi+ €

Kr 4+ NO*

Kr 4+ N¥
He + Ny

+ e

ArN}
KrN;
He
Ne
Ar
2He
Ar  + N}

ArN+ + N
KN+ + N
ArN} + N,
Ne
Ar
Kr
Ar+
Kr+
Ar + N 4+ NO+
Kr 4+ N 4+ NO+
Kr + N, + O+
Kr + N,O+

ArNa+
foe

+ Ny

+ N,O+

KrNa+
XeNa+

He + O] +e

He + O+ + O~
Ne + O 4 O*
Ar + O + O*
XeOf + e
XeO++ O
2He + OF

(73, 1)
(72, r)
(57, m)
(57, m)
(57, m)

(55, m)
(85, m)
(95,m )
(85, m)
(85, m)

(58, m)
(58, m)
(58, m)
(58, m)

(98, m)
(58, m)

(150, p);

(48, p)
(730, 1)
(777, m)
(76, m)
(28, m)
(102, t)
(702, t)
(25, 1)
(777, m)

(76, m);
(76, m)

(777, m)

(97, t)
97, t)
(97, t)
97, t)
97, t)
(703, t)
(703, t)
(702, t)
(44, 1)
(58, m)
(58, m)
(58, m)

(28, m);

(151, p)

(74, m)

(130, 1)

(778, m); (739, r)

(778, m)
(726, r)
(7126, r)
(34, m)
(34, m)
(25, m)
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Herrn Prof. G. O. Schenck sei an dieser Stelle fiir einige wichtige Hinweise
und die wohlwollende Férderung der Arbeit herzlich gedankt. Mein besonde-
rer Dank gilt den Herren Dr. P. Ausloos, Dr. R. W. Hummel, Prof. E. Lind-
holm, Prof. M. Pakl und Prof. A. W. Tickuner fiir die Uberlassung von Son-
derdrucken von zum Teil unveroffentlichtem Material. Herrn Dr. C. H.
Krauch und Herrn Dipl.-Ing. P. Pofzinger danke ich fiir anregende Dis-
kussionen und kritische Durchsicht des Manuskripts.

Manuskript abgeschlossen im Juli 1965.

Nachirag bei dev Korrvektur: Edelgas-Sensibilisierungen waren bisher aus-
schlieBlich als Gasreaktionen oder Matrixreaktionen bekannt geworden. In-
zwischen haben Davis, Libby und Kevan iiber den Fall der Xenon-sensibili-
sierten Radiolyse von Hexan in fliissigem Xenon berichtet (760). Die Autoren
stellten fest, da3 die Ausbeuten an Hexenen und C,,-Kohlenwasserstoffen
bei der sensibilisierten Radiolyse im wesentlichen die gleichen waren wie bei
der direkten Radiolyse. Dieser Befund spricht sehr dafiir, daB in beiden Fil-
len die gleichen Zwischenprodukte den Chemismus der Radiolyse bestim-
men. Davis, Libby und Kevan vermuten fiir diesen Fall, daB auch in fliissigem
Xenon die Ladungsaustausch-Reaktion eine dhnlich dominierende Rolle
spielt wie bei vielen Gasreaktionen.
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