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I. Vorwort 

Vor fas t  genau  fi infzig J a h r e n  ha t  W. Kossel seine wei t t ragende ,  auch  
heu te  noch n ich t  wesent l ich  eingeschr~inkte Idee  yon  der  besonderen  
Stabili t~it  abgeschlossener  E lek t ronenkonf igu ra t ionen  i iberzeugend  dar -  
gelegt.  Der  vielfitltige Er fo lg  des Konzep te s  der  , ,Edelgase lekt ronen-  
konf igura t ion"  ha t ,  v e r b u n d e n  mi t  dem MiBerfolg v ie ler  exper imenteUer  
Versuche,  Ede lgasve rb indungen  darzuste l len ,  wei te  Kreise  i iberzeugt ,  
dab  es echte  Verb indungen  der  Ede lgase  n ich t  geben k6nne.  D a  auch eine 
(in den G r u n d a n n a h m e n  frei l ich n ich t  ganz zutreffende)  Berechnung  der  
Bildungsw~irme yon  NeC1 die t h e r m o d y n a m i s c h e  Instabi l i t~i t  dieser  Ver- 
b indung  belegte,  ging die angebl iche Nich tex i s tenz  s tab i le r  Ede lgas-  
ve rb indungen  in b e k a n n t e  Lehrb t icher  ein. 

Sei t  dem Sommer  1962 weil3 man,  dab  es echte  Verb indungen  der  
Ede lgase  gibt .  I n  Vancouver  wurde  im Mai 1962, yon  einer Zufa l l sbeob-  
a ch tung  inspir ier t ,  eine Subs t anz  darges te l l t ,  deren Z usa mme nse t z ung  
(ursprt ingl ich zu X e P t F  e angenommen)  nach  neueren  Un te r suchungen  der  
F o r m e l  X e ( P t F e ) n  mi t  n = 1 - 2  en tspr ich t .  In  Miinster  erhie l t  m a n  An-  
fang Ju l i  1962, yon  der  t h e r m o d y n a m i s c h e n  Stabilit~tt  yon  X e F  4 u n d  
XeF~ seit  l angem t iberzeugt ,  nach  f3berwindung fiir D e u t s c h l a n d  t y p i -  
scher  Schwier igkei ten  (Vgl. S. 226) als erste binSxe Verb indung  eines 
Ede lgases  Xenondif luor id ,  X e F  v I n  Argonne  (USA) schlieBlich 15ste die 
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Publikation fiber,,XePtFs" Versuche aus, bei denen in den ersten August- 
tagen 1962 Xenontetrafluorid, XeF 4, erhalten wurde. Dort in Argonne 
wurde dann nach der Entdeckung des XeF 4 eine bewundernswerte Reihe 
yon Untersuchungen durchgefiihrt und der grSgte Teil der jetzigen 
Kenntnisse fiber Edelgasverbindungen erarbeitet. 

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

Der ,erste Goldrausch" auf dem Gebiete der Edelgasverbindungen 
ist vorbei. Noch unbekannte Verbindungen diirften weir schwieriger 
darzustellen sein als die zuerst erhaltenen. Uber nicht analysierte Stoffe 
wird hoffentlich nicht inehr 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 (J1, GT). In den Jahren 1892 
bis 1898 haben dann Ramsay und Mitarbeiter das Argon, Krypton, Neon 
und Xenon entdeckt (G 1). Fiir die Erforschung der verschiedenen Ema- 
nationen waren Untersuchungen yon Ruther/ord, Ramsay und Soddy 
(G1) besonders wertvoll. Seither haben zahlreiche Forscher versucht, 
Verbindungen dieser Elemente darzustellen. 

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

Ober die Frage, ob die Edelgase dementsprechend in eine nullte 
Gruppe des Periodensystems oder wegen ihrer yon den Halogenen zu den 
Alkalimetallen iiberleitenden Stellung im Periodensystem der Elemente 
in die 8. Gruppe einzuordnen ~iiren, ist mehrfaeh diskutiert worden 
(G1). So hat beispielsweise Panett~ (P1) ausdrticklich gegen die Ein- 
reihung der Edelgase in die 8. Gruppe pNdiert, da ihre Sonderstellung 
als nullwertige Elemente zu den siehersten experimentellen Ergebnissen 
gehSre. Andererseits hat v. Antropo~ (A l) immer an der ursprfinglichen 
Einreihung der Edelgase in die 8. Gruppe, wie es auch ihrer Elektronen- 
konfiguration entspricht, Iestgehalten. Die seit 1962 neu dargestellten 
Verbindungen vorzfiglich des Xenons best/itigen die Zweckm~iBigkeit 
seiner Auffassung. 
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Kossel (K l), zeigte dab zahlreiche Elemente besonders best/tndige, 
meist auch leicht darstellbare Verbindungen bilden, wenn sie in diesen 
eine edelgasiihnliche Elektronenkonfiguration besitzen. Dieses Konzept 
der besonderen Stabilitiit der abgeschlossenen Elektronenkonfiguration 
hat sich in der Chemie seither vielf~tltig und auf das beste bew~ihrt. 
Es ist aueh heute, naeh der Entdeckung der Edelgasverbindungen, wei- 
terhin wichtig und im allgemeinen gtiltig. Es sei nur daran erinnert, dab 
sich nicht nur einfaehe, aus Ionen anfgebaute Verbindungen, sondern 
beispielsweise auch viele Carbonyl- und Nitrosylverbindungen und zahl- 
reiche Komplexe der 13bergangselemente weitgehend in Zusammenset- 
zung und Eigensehaften diesem Konzept unterordnen. 

2. ,,Edelgasverbindungen" im weitesten Sinne 

Schon seit l~tngerem sind durch Versuche, echte chemische Verbindungen 
der Edelgase herzustellen, StoRe bekannt geworden, die teils nur vor-  
i ibe rgehend  als Verbindungen aufgefa0t wurden, tells auch heu te  
noch als ,,Edelgasverbindungen" im weitesten Sinne des Wortes ange- 
sehen werden k6nnen. Von diesen sollen hier drei Gruppen erwghnt 
werden: 

a) ,,Metallverbindungen" der Edelgase (,,Helide '~ etc.). Zerst/iubt man 
bestimmte MetaUe (beispielsweise Platin) durch Funkenentladungen in 
einer Edelgasatmosph~ire (fast ausschlieBlich wurde Helium, zweck- 
miil3ig unter erh6htem Druck, vervcendet), so entstehen dunkel aus- 
sehende, Ieste Stoffe wie ,,WH%" (B 1) und ,,Pt3,3He" (D 1), die zeitweise 
yon manchen Autoren als Verbindungen angesehen wurden. Offensichtlich 
ist hier iedoch das Edelgas nut am dispersen Metall adsorbiert. Typisch 
ist z.B. der Befund, dab das Debyeogramm yon ,,Pt3.3He" dem des kol- 
loiden Platins weitgehend entspricht (D 7, S 1). Man wird diese seiner- 
zeit vielfach diskutierten Stoffe daher n i c h t zu den Verbindungen der 
Edelgase im we i t e ren  Sinne des Wortes zu rechnen haben. 

b) Molekeln, die Edelgasatome enthalten. Es gibt eine Reihe yon di- 
atomaren Molekeln, die Edelgasatome enthalten (H 7). 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 H% ist, wie auch theoretisch begriindet wurde (C 1), im 
Grundzustand instabil gegen den Zerfall gem~ig 

He 2 -+ 2 He; (1) 

jedoch sind zahlreiche angeregte Zust~inde, die ke inem Abstol3ungs-  
t e r m  entspreehen, spektroskopisch wohlbekannt (L 1). 
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Instabil  ist auch die Molekel HHe;  sie zerfAllt nicht nur, was man 
auf jeden Fall erwarten wiirde, nach 

2 HHe --~ H~ + 2 He (2 a ) 

in die Elemente, sondern auch nach 

HHe --* H + He (2b) 

in die Komponenten,  da nach Wigner-Witmer gem/il3 

He (xS) + H (2S) = HHe (2Z) (3) 

nur ein einziger Zustand, 2Y,, fiir H H e  als Grundzustand folgt, der nach 
Heitler und London einem AbstoBungsterm entspricht (H 7). Dagegen ist 
das Molekfilion H H e  + - wie man aus der Analogie zur H2-Molekel bereits 
qualitativ folgern kann -- stabil gegen den Zerfall nach 

HHe+ = H+ + He oder H + He+; (4) 

die Dissoziationsenergie wurde zu D O = 2,02 eV = 46,59 kcal/Mol be- 
rechnet (B2), vgl. beztigl, anderer Arbeiten auch (H1). Es ist auffAUig, 
dab das mit  dem gegen Zerfall instabilen H H e  isoelektronische Molektil- 
ion He + thermodynamisch s t a b i l  ist gegen einen Zerfall gem/ii3 

He+ ~ He + He+. 

Die Dissoziationsenergie yon He + betr~tgt 71,5 kcal/Mol = 3,1 eV; 
der Normalwert  der freien Enthalpie des Zerfalls ist also stark positiv, 
vgl. z.B. (L 1). Dieser Unterschied zwischen He + und H H e  h~tngt offen- 
bar mit  der h6heren Symmetrie ,con He2 im Vergleich zu H H e  zusammen. 

SchlieBlich ist auch fiber Molekeln wie HgHe  (M 1) berichtet worden, 
wie sie bei der Funkenentladung im Edelgas (praktisch immer He +) in 
Gegenwart bes t immter  Metalle spektroskopisch beobachtet  wurden. 

Aber in allen F~illen wurden keine definierten Festk6rper isoliert, und 
die thermodynamischen Zustandsgr6i3en solcher Partikel wie He + etc. 
schlieBen auch ans, dal3 feste Verbindungen entsprechender Zusammen- 
setzung zu erwarten sind. I m  chemischen Sinne hegen also hier, wie bei so 
manchen anderen Gasmolekeln, keine Verbindungen vor. 

c) Einschluflverbindungen 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 Obersicht bei (M2)) oder 
EinschluBverbindungen bezeichnet. Ihre am l~ngsten bekannten und 
wohl bemerkenswertesten Vertreter sind die , ,Edelgashydrate", die be- 
reits seit 1896 bekannt  sind (V 7, F 7). 

Ihre Zusammensetzung, ursprtinglich als E -6  H20 angenommen (E = 
Ar, Kr, Xe, Rn, aber nicht: He, Ne), ist komplizierter Ms dieser einfachen 
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Formel entspricht. Sie kann offenbar auch in gewissen Grenzen yon Probe 
zu Probe variieren. Das hiingt mit der Kfistallstruktur zusammen, vgl. 
Abb. 1. 

( )  
- - - - " - - 0  0 - - -  

�9 def featqgoa#o#e~eder 
�9 " " ~'erzehnflitdTaer 

Pentagondode~'aeder 

Abb. 1. 
l'Terzehnfl&hner 

Zur Kristallstruktur der Edelgashydrate 

Nach den r6ntgenographischen Untersuchungen v. Stackelbergs (St J) 
liegt, wie auch Claussen (C2) vorschlug, eine groBe kubiscbe ZeUe (Raum- 
gruppe Of-Pm3n)  vor, in der, um 0,0,0 und {, l, �89 als Zentrum, jeweils 
zwanzig H20-Molekeln ein Pentagondodekaeder aufspannen, wobei jedes 
Sauerstoff-Teilchen O der H20-Molekel im IdealfaU drei gleich weit ent- 
fernte O-Nachbarn des gleichen Polyeders besitzt (Abstand O-O = 
2,8 A). In der Elementarzelle sind zus/itzlich zu den erw~ihnten vierzig 
H~O-Molekeln sechs weitere H20-Molekeln vorhanden, dutch welche die 
Pentagondodekaeder charakteristisch miteinander verkntipft werden; 
jedes O-Teilchen der Pentagondodekaeder erhitlt so einen vierten O- 
Nachbarn und ist damit fast regul~tr-tetraedrisch yon insgesamt vier O 
umgeben. Jedes der verkntipfenden 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~O, die durch den Einbau der Edelgasatome ,,stabilisiert" wird, 
und der Struktur yon Eis I bzw. yon ,,kubischem Eis" liegt also nicht 
in der Koordinationszahl der H20-Molekeln. Er ist auch nicht allein dutch 
die kleinere Raumerftillung begrfindet. Man erkennt aus der Tab. 1, dab 
es nicht nut eine unterschiedliche Packungsdichte tier HzO-Teilchen ist, 
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die den Einbau der relativ grol3en Edelgasatome (AbstS~nde niichster 
Nachbarn im festen Edelgas: Ne -Ne :  3,20/~; A r - A r :  3,84 A; K r - K r :  
4,02/~; X e - X e :  4,41 A) gestattet.  Vielmehr ist die Packung der H,O 
im Edelgashydrat so, dab bei etwas schlechterer Raumerffillung stat t  
vieler kleiner nun weniger, abet daitir groBe Liicken (pro H~.O-Molekel) 
vorhanden sind. Es ist dabei wolff nicht yon prinzipieller Bedeutung, dab 
es im Edelgashydrat zwei Sorten etwas verschieden groBer Liicken gibt. 
Immerhin ist dieser Unterschied abet doch daffir verantwortlich, dab 
nicht alle Gashydrate, die zu diesem Typ geh6ren, genau der Zusammen- 
setzung 8E .46H20 ,  also E.5,75H,O,  entsprechen, sondern (wie im 
Falle der Hydrate  yon CI,, HaS oder Br2) wasserreicher sind: die gr6Be- 
ren Molekeln, die hier s tat t  der Edelgasatome eingebaut sind, besetzen 
vorzugsweise die gr6Beren Lficken (entsprechend 6 E . 4 6 H , O  = E - 7 - 8  
H~O). Auch bei den Edelgashydraten selbst kann man sich vorstellen, 
dab bei nicht sorgf/iltig hergestellten Proben die kleineren Lticken u.U. 
nut  partiell besetzt sind. 

Der Aufbau der D o p p e l h y d r a t e  mit der auf Grund ihrer KristaU- 
struktur zu erwartenden idealen Zusammensetzung R- 2 E .  17 HaO (R = 
CH3COOH, CH2C1 ~, CHC13, CCla und E = Ar, Kr bzw. Xe) ist/ihnlich, 
vgl. hierzu (St 1). 

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

Tabelle 1. Zur Pachungsdichte yon H~O in Eis und in den Edelgashydraten t 

Elementarzelle 

Gitterkonstanten 

gahl der O-Teilchen/ 
ZeUe 

ktirzester Abstand 
O-O 

Zellvolumen 
yon H20 

,,erfiillter Raum" 
Raumerfifllung 

der Hohlr~ume 
(Zahl/Zelle) 

H,O/Hohlr~ume 

,,kubisches" Eis 

kubisch 
Hoch-Cristobalit 

a = 6,350 h 
bei -1300C 

2,75 h 

256,0/k 3 

87,1 h a 
34,0% 
2,75 h 
(8x) 

Eis I 

hexagonM 
Tridym~ 

a ~ 4,527 A 
c = 7,367A 
bei 0~ 

4 

2,76 h 

130,6 h 8 

44,0 h 3 
33,7 % 
3,14/k 
(4 x) 

Edelgashydrat 

kubisch 

a = 12,00 A 

46 
2,8A 
(angenommen) 
1728/k 8 

551.7 As 
31,9% 
5,2A 5,9& 
(2x) (6x) 
i} = 5,75 

1 ]3erechnet (H2) nach Zahlenangaben (bzgl. der H~O-Modifikation) bei 
Wyckol] (W 1) bzw. (bzgl. der Edelgashydrate) yon v. Stackelberg (St 1 ). 
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gen" aus, deren Bauzusammenhalt nur durch van der Waalssche Kriifte 
bewirkt wird, in denen also unverlindert E d e 1 g a s a t o m e vofliegen. 

Es ist bekannt, dab die interatomaren Kfiifte in festen und fliissigen 
Edelgasen stark mit steigender Entfernung der in Wechselwirklmg be- 
findlichen Atome abnehmen; bier liegen typische Beispiele fiir die van der 

"~/ga~ / ~ r  Abb. 2. Zusammenhang 
| ~ zwischen reziproker Ioni- 
/ - / " -  u.a 

L~ 0 , ~ e  Siedepunkt bei den Edel- 
t0~ r r r r ~ ~ gasen (nach Bagge und 
5 6 7 s s m ~1 12 Harteck 1946) 

rez/pro~e lonis/emz27sspannuz d x 10 ~ (/n K-~) 

Waalsschen Kr~tfte vor. Damit hfi_ngt 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 
tier Polarisierbarkeit bzw. der Molekularrefraktion, vgl. Abb. 3. Erwiihnt 
sei schlieBlich ill diesem Zusammenhang noch, dab wegen solcher Be- 
ziehungen z.B. auch ein einfacher linearer Zusammenhang zwischen den 
Siedepunkten der Edelgase und der Halogene besteht (H2),  vgl. Abb. 4. 

Atz ~. 
soo 

I I I [ o t  ~  I I i L 
a.s ,~a ~,s 2,a 4s  ~ ?N~ tNe ?A~ |K~ fXe tR~ 

V fo/arl~ierbgrke/l (n.faulinj)" ~ 0 50 100 150 d00 ~ 
..,%depunl# des Erie~gases 

Abb. 3. Zusammenhang zwischen Siede- Abb. 4. Zusammenhang zwischen den Sie- 
punlrt und Polarisierbarkeit der Edelgase depunkten bei Halogenen und Edelgasen 

Die Abb. 5 l~iBt nun erkennen, dab die Zersetzungstemperaturen der 
Edelgashydrate (bei p = I arm) in einfacher Beziehung zu den Siede- 
punkten der Edelgase stehen (H2).  Man wird durch solche und andere 
Argumente in der bereits durch die KristaUstruktur der Edelgashydrate 
belegten Aussage best~tigt, dab bier nur ,zwischenmolekulare" Kriifte 
den Zusammenhalt vermitteln. 
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3OOV 

zso% t J'"r " 
_~ .,...- Xe 

Abb. 5. Zusammenhang zwischen 
-'~r den Siedepunkten der Edelgase 

und den Zersetzungstempera- 
eO0~ ~ 1001 ~ 150t t Z~9ogturen der Hydrate (p = 1 atm) 

~'edepuzk/ des Edelgases 

Auf gleiche Weise kommt auch die Bildung anderer Clathrate der 
Edelgase zustande, yon denen an dieser Stelle besonders die EinschluB- 
verbindungen des Hydrochinons, E .3CsH4(OH)= (P2), die zumeist et- 
was weniger Edelgas (E = Ar, Kr, Xe) enthalten als der angegebenen 
Formel entspricht, und die Phenolderivate CeHsOH.E (E = Kr, Xe) 
(N7) genannt sein sollen. Verwiesen sei auch auf die sogenannten D o p -  
p e l h y d r a t e  R . 2 E . 1 7 H 2 0  (G2, NI, W2). 

Additionsverbindungen zwischen Argon und Bortrifluorid, A r . n B F  3 
(mit n = 1, 2, 3, 6, 8 und 16), sollen bei etwa -130~ auftreten (Bd);  
jedoch sind die ihnen zugeordneten Schmelzpunkte nur wenig vonein- 
ander verschieden, und aUe liegen in der N~he des Schmelzpunktes yon 
BF a (W3). Es ist daher vermutet  worden, dab diese Verbindungen nicht 
existieren; offenbar wurde nut  der Schmelzpunkt yon BF z, das in flfissi- 
gem Argon praktisch unlSslich ist (E 1), beobachtet. 

3. Altere Versuche 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dab off versucht worden ist, Edel- 
gasverbindungen darzustellen (GT). Auch wurde bereits relativ frfih 
(K 1, $26) yon Physikern ihre m6gliche Existenz erwogen. 

Ernst  zu nehmen sind jene Versuche, bei denen H a l o g e n i d e  der 
Edelgase hfitten entstehen kSnnen: Nachdem JC1 und JCl 3 als erste Inter- 
halogenverbindungen 1813 yon Davy (D2) und 1814 yon Gay-Lussac 
(G3) dargestellt waren und zuerst Gore 1871 das J F  s (Gd) beobachtet 
hatte,  entwickelte sich die Chemie der Interhalogenverbindungen, ins- 
besondere (lurch die Untersuchungen H. Moissans um die Jahrhundert-  
wende und O. Ruffs um 1930, aufsehenerregend und jeweils relativ 
schnell. 1930 lag, wie die Tab. 2 erkennen lfiBt, beztiglich der Halogen- 
fluoride schon ein praktisch abgeschlossenes Bild dartiber vor, was hier 
an Verbindungen mSglich ist. 

Nicht nur nimmt die Anzahl der biniiren Fluoride, wie man bereits 
damals deutlich sehen konnte, yore Chlor zum Jod zu, sondern ebenso 
die diesbeziigliche Maximalvalenz des Halogens. Zudem zeigte der Ver- 

221 



R. Hoppe 

TabeUe 2. Zur lfenntnis der Halogenfluoride (,nit Jahreszahl der Erstdarstellung) 

C1F 1928 
Ru~ + Ascher 
(R1) 

BrF 1933 
Ru~ + Braida 
(R3) 

JF 1951 
Durie (D3) 

C1F 3 1930 
Ruff + Krug 
(R2) 

BrFa 1905 
Lebeau ] Prideaux 
(L2, F3) 

JF 3 196o 
Schmeisser + 
Scharl (Sch 1 ) 

C1F 5 1963 
Smith ($2) 

BrF 5 1931 
Ruff + Menzel 
(R4) 

JF5 1871 JF~ 1930 
Ruff + Keim 
(R5) 

Gore (G4) 

gleich mit den Fluofiden der vorangehenden Elemente, wie man aus der 
Tab. 3 erkennt, dab dem gleichm~13igen Abfall der in den bin~iren Fluofi- 
den beobachteten h6chsten Wertigkeit vom CF 4 fiber NF 3 und OF~ zum 
FF  in der ersten kurzen Periode ein ebenfalls gleichmM3iger Anstieg am 
Ende der zweiten langen Pefiode gegenfibersteht, der yore SnF 4 bis zum 
JF~ ffihrt. Hier zeichnete sich also deutlich ab, dab aUenfalls F l u o r i d e  
der Edelgase zu erwarten sind, kennt man doch an analogen Chlorver- 
bindungen nur BrC1, JC1 und (ira Gas gem~tB 

JC13 ~- JCl+Cl ,  

bereits weitgehend dissoziiert) JC1 v Man sah ferner, dab die Aussichten, 
solche Stoffe je darzustellen, bei den schweren Edelgasen, also Radon oder 
auch noch Xenon und allenfalls Krypton, ofienkundig giinstiger waren 
Ns bei den leichteren Edelgasen. 

Tabelle 3. Bingre Fluoride (maximaler Valenz) der Gruppen I Va-  V I I I a 
(mit Jahreszahl der Erstdarstellung) 

CF i 1926 NF 3 1928 OF~ 1929 FF 1886 
Lebeau und Ruff, Fischer und Lebeau und Moissan (M 7) 
Damiens (L3) Lu/t (RT) Damiens (L4) 

SiF 4 1891 PF5 1875 SF o 1900 C1Fa 1 1930 
Moissan (M3) Thorpe (T1) Moissan und Ruff und 

Lebeau (M5) Krug (R2) 

GeF, 1927 AsF 5 1906 SeF~ 1905 BrF 5 1931 
De~nis und Ruff und Gra[ Moissan und Ruff uncl 
Laubengayer (Dd) (R8, M4) Lebeau (P4, K2) Menzel (R4) 

SnF, 1891 SbF s 182d TeF e 1905 
Moissan (M3, R6) Berzelius (B5) Prideaux (Pd) 

1 Bezgl. C1F 5 vgl. Tab. 2. 

JF~ 1930 
Ru G + Keim 
(ns)  

Diese Verh~iltnisse h~ingen, wie schon damns  wohlbekannt, mit den 
Bildungsenthalpien, also fiber den Born-Haberschen KreisprozeB 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, 1/iBt aber darfiber hinaus dentlich er- 
kennen, dab die Edelgase zwar in ieder Sequenz die dem Werte nach 
h6chste erste Ionisierungsenergie besitzen, sich abet im Gang den voran- 
gehenden Elementen auf das beste anschliel3en und keine besondere 
A u s n a h m e s t e l l u n g  einnehmen. Sie sind vielmehr Endglied einer 
Reihe einander folgender Elemente. Die Abb. 7 zeigt ferner, dab ~hn- 
liches auch bezfiglich der h 6 h e r e n  Ionisierungsspannungen in der Se- 
quenz G e - K r  gilt, und Abb. 8 stellt die diesbezfiglichen Verh~iltnisse in 
der Reihe S n - X e  dar. 

.E y e V. 
20 

1r 
18! e.g' lJ 

G 
I l I I I 
f 5 8 7 8 

~ruppe 

Abb, 6. Verlauf der e~ten lonisie- 
rungsenergie der Elemente der 3. bis 

8. Hanptgruppe 

. - 

3 

? I I 1 I 
8r~ Sb Te J Xe 

I 1 I 1 
As Se Br Mr 

Abb. 7. Verlauf der Ionisierungsener- 
glen I.E. (I), I.E. (II), I.E. (III) bei den 

Elementen Ge-IZ_r 

Abb. 8. Verlauf der Ionisierungs- 
energien I.E. (I), I.E. (II), I.E. 
(III) bei den Elementen Sn-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 RuB, also in die Zeit um 1930, fallen. Ru B 
erhielt bei Versuchen, Krypton unter dem Einflul3 elektrischer Funken- 
entladungen mit Fluor oder Chlor zu vereinigen, keinen Hinweis auf die 
Bildung einer Verbindung (Rg).  Yost  konnte bei/ihnlichen Versuchen mit  
Xenon und Fluor sowie Chlor ebenfalls kein Reaktionsprodukt nachweisen 
(Y 1). Berichte fiber die Darstellung yon Chlor- bzw. Bromverbindungen 
des Kryptons (A 2), vgl. auck (A 13), konnten nicht best/itigt werden. 
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Offenbar unter dem Eindruck/ihnlicher theoretischer l]berlegungen, 
wie sie eingangs dieses Abschnittes angeffihrt wurden, weist denn auch 
Yost trotz seines Mil3erfolges ansdrficklich daranf hin, dab damit die 
Nonexistenz von Xenonfluoriden keineswegs als gesichert gelten k6nne. 

Es ist verwunderlich, dab nut  gelegentliche und stets nicht ganz tref- 
fende Versuche bekannt geworden sind, die Bildungsenthalpien solcher 
Edelgasverbindungen abzusch~itzen: So ist vor den entscheidenden Jak- 
ten 1930/32 z. B. yon Grimm und Herz/eld versucht worden, die Bildungs- 
enthalpie eines Neonchlorids NeC1 mit Hilfe des Born-Haberschen Kreis- 
prozesses (G5, E2) zu bestimmen. Man hatte dabei jedoch angenommen, 
dab dieses gem/iB Ne+C1 - aus Ionen aufgebaut sei und im NaC1-Typ 
kristallisiere, w~ihrend (vgl. Tab. 3) allenfaUs ein NeC12 zu erwarten ist, 
das (wie z.B. SCI~.) ein Molekelgitter bilden sollte. Die thermodynamische 
Instabilit~it dieses angenommenen Ne+C1 - gegen den ZerfaU in Ne und 
C12, die nach dieser Berechnung sicherlich vorliegt, sagt also nichts fiber 
die vermutlichen Eigenschaften yon Verbindungen der schweren Edel- 
gase wie KrF  2 oder XeF 2 aus. DaB 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 yon Ruff sowie Yost. Zum anderen spielte sicher 
anch der starke Eindruck des bew~thrten Konzeptes der ,,abgesehlosse- 
nen Elektronenkonfiguration der Edelgase" yon Kossel (K1) eine er- 
hebliche Rolle. Es kommt schliel31ich hinzu, dab sich die Bildungs- 
w/irmen 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 
bereehnen lieBen, um zuverl/issige Anhaltspunkte fiir oder gegen ihre 
Existenz finden zu k6nnen. Die Griinde hierffir sind mannigfaltig und 
nicht allein darin zu suchen, dab dieser KreisprozeB seiner Anlage nach 
besonders ffir Rechnungen an aus Ionen aufgebanten Verbindungen ge- 
dacht ist. So hat te  Klemm (K3) kurz vor den Versuchen yon Ruff und 
Yost gezeigt, dab man auf diesem Wege aueh Bildungsenthalpien solcher 
Halogenide leichter Elemente (wie z.B. CF4 oder CC14) 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, hinreiehende Korrekturen wie z.B. 
Berficksichtigung yon Polarisation sowie induzierter Dipolmomente etc. 
anbringen. Erw/ihnt sei ferner, dab bis heute yon Krypton und Xenon 
nut  die ersten drei, yore Radon gar nur die beiden ersten Ionisierungs- 
energien bekannt sind, also Rechnungen zur Existenz -con Tetrafluoriden 
oder Verbindungen noeh h6herer Wertigkeit aueh jetzt  noch nut  mit 
gesch~itzten Ionisierungsspannungen (und schon hierdurch begrenzter 
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Genauigkeit) m6glich sind. Weitere Grfinde, auf die hier nicht n/iher ein- 
gegangen werden soll, kommen hinzu. 

4. Entdeckung der ersten Verbindungen des Xenons 

Es bleibt das Verdienst Bartletts (B6), die erste eehte Edelgasverbin- 
dung dargestellt und hierdurch die groBe Zahl der US-amerikanisehen 
Untersuchungen ausgel6st zu haben: 

Er  hatte bei Versuchen zur Darstellung yon P tF  5 ein Nebenprodukt 
erhalten, das zun/ichst als P tOF 4 (B 7) angesehen wurde. Es zeigte sich 
dann bald, dab tats~ichlich eine Komplexverbindung yore Struktur typ 
des K[SbF~] (B8) vorliegen mfisse, n~mlich O+[PtFe] (B9). Hier liegt 
ein besonderes Verdienst Bartletts: Er  sah sofort, yon einer Zufallsent- 
deekung ausgehend, dab wegen der ahnlichen ersten Ionisierungsspan- 
nungen yon O~ (12,2 eV) und Xe (12,13 eV) die Darstellung einer ent- 
spreehenden Xenonverbindung Xe[PtF, ]  m6glieh sein k6nne, die er 
dann auch im Juni 1962 erhalten zu haben glaubte (B6). Erst durch 
seine Publikation wurden die dann sp~iter so weitreichenden Unter- 
suchungen in den Argonne National Laboratories ausgel6st. 

Als erstes bin~ires Edelgasfluorid wurde XeF 2 Anfang Juli 1962 in l~Iiinster 
dargestellt (H3);  in der letzten Juliwoche war man auf Grund der che- 
mischen Analysen sicher, XeF~ in H~inden 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 Durchffihrung 
sich trotz aUer Bemtihungen erst viel sp~iter eine M6glichkeit bot) a. 

Die Arbeitsgruppe des Verfassers in Miinster hatte - unabhgaagig yon 
den in USA ausgeffihrten Untersuchungen - bereits seit 1949/50 (Hd) 
mehrfach die Bildungsm6gliehkeiten und vermutlichen Eigensehaften 
yon Xenonfluoriden diskutiert, Skit 1951 war man sicher, dab XeF 2 und 
XeF 4 bei Normalbedingungen gegen einen Zerfall in die Elemente ther- 
modynamiseh stabil sein dfirften: 

Die hierffir entscheidende experimenteUe Untersuehung stamrnt aus 
dem Arbeitskreis yon Emeldus; clort hatte Wool] (W4) die Bildungs- 
enthalpie yon J F  5 bestimmt. Mit diesem und dem bereits yon Yost be- 
stimmten Wert fiir die Bildungsenthalpie yon TeFe (Y2) konnte, wie die 
Tab. 4 zeigt, die ,,mittlere thermochemische Bindungsenergie" Te--F (ira 
TeFe) bzw. J - F  (ira JFn) bereehnet werden. Dureh einfache Extra-  
polation war hieraus zwar nur grob, aber, wie man sieht, recht sieher ab- 
zusch~itzen, dab der Wert der ,,mittleren thermoehemischen Bindungs- 

a Die amerikanischen Autoren (die z.B. derartige Messungen im eigenen 
Laboratorium ausfiihren konnten), haben die Darstellung yon XeF 4 bereits 
am 20. August 1962 mitgeteilt (C3-C5). 

225 



R. Hoppe 

Tabelle 4. Zur Bildungswdirme yon XeF  4 

TeF e JF5 XeF4 

Bildungswiirme (kcal/Mol) 3 1 5 1  205 z 120 > B.W. > 0 
,,bond energy" (kcal/Val) 79 64 50 > b.e. > 20 

1 Yost u. Claussen 1933 (Y2).  ~ Wool/1951 (W•). 

energie"  (b.e.) im X e F l  (und d a m i t  nach  bew~ihrten Regeln  de r  Thermo-  
chemie auch die en t sprechende  Bindungsenerg ie  im XeF2) gr6Ber als 
20 kca l /Va l  ist.  D a  die Ede lgase  e ina tomig  s ind  und  gem~iB 

X e + 2 F  2 = x e F ,  bzw. X e + F 2 = X e F ~  

the rmochemisch  , b e l a s t e n d "  in  die R e a k t i o n  p ro  F - A t o m ,  also pro  Bin-  
dung  X e - F  nu r  die ha lbe  Dissozia t ionsenergie  ( ~ 1 8  kcal)  der  Fz- 
Molekel  e ingeht ,  erschien d a m i t  die t h e r m o d y n a m i s c h e  Stabili t~it  yon 
X e F  2 u n d  X e F  4 gegen einen Zerfal l  in die K o m p o n e n t e n  u n t e r  Norma l -  
bed ingungen  gesicher t  (argl. ( / / 5 ) ) .  

Bei den Versuchen des Arbeitskreises yon R. Hoppe ergaben sich techni- 
sche Schwierigkeiten. So war Anfang tier ftinfziger Jahre die Beschaffung von 
Xenon ausreichender Reinheit  nicht m6glich. Ferner  sehienen naeh den sicher 
sorgfiiltigen Versuehen yon Ruff  und Yost weder elektrische Funken noch 
UV-Bestrahlung znr Anregung der - dann vermutl ich ,,exotherlnen" - Re- 
akt-ion zwischen Xenon und Fluor  ausreichend und nut  eine ,,Drucksyn- 
these" schien erfolgversprechend. 

Es sei in diesem Zusammenhang auf Versuche verwiesen, andere Ver- 
bindungen rnit auBergew6hnlichen Wert igkei ten darzustellen; es zeigte 
sich jedoch, dab K2[AulVFs] ( H 6 - H S )  oder K~[AgF,] (1-18) and z.B. 
K [ H g l n F t ]  (1-19, H 10), zwar unter  Normalbedingungen wohl thermodyna-  
misch stabil  gegen den Zerfall in die Elemente,  nicht erhalten warden.  
Offensichtlich ist  tier Zerfall in K F  + KAuF~ oder K F  + K A g F  4 bzw. in 
K H g F  3 (unter Freiwerden yon je X/2F 2 pro Umsatz)  s tark  ,,exotherm". Hier- 
mit  h~tngt vermutl ich zasammen, dab CslIIF, bislang nicht  erhalten wurde 
(frtiher als Derivate yon CsF~ und R b F  3 angesehene Pr~parate (B 10, 1334) 
erwiesen sich im wesentlichen als aus CsC1F 4 bzw. RbC1F, (A 6, B35) be- 
stehend). Man kann absch~tzen (H 17 ), dab CsF 3 unter  Normalbedingungen 
stabil  gegen einen Zerfall in die Elemente,  aber  instabil  gegen den Zerfall in 
das s tark  exotherme CsF und in F 2 ist, die Bildungsenthalpie von CsF 3 diirfte 
etwa AH~9 s ~ - 20 keal/Mol betragen, vgl. S. 337 

III. Darstellung von Edelgasverbindungen 

Bei  den  b i s lang  beschr iebenen  M6gl ichkei ten zur  Dars te l lung  "con Ede l -  
gasve rb indungen  k a n n  m a n  un te r sche iden :  

A. die d i r e k t e  Syn these  aus den E lementen ,  u n d  zwar  
1. die , , thermische"  Synthese ,  die meis t  u n t e r  e rh6h tem Druck ,  z .T.  

abe r  auch bei  N o r m a l d r u c k  ausgef t ihr t  wurde,  
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2. andere direkte Synthesen aus den Elementen, wobei die An- 
regungsenergie dureh 
a) UV-Bestrahlung 
b) Bestrahlung mit 7- oder Elektronenstrahlen 
c) elektrische Funkenentladung 
zugefiihrt wird 

B. die i n d i r e k t e n  Synthesen, bislang meist zur Darstellung Sauerstoff- 
haltiger Xenonverbindungen verwendet. 

3. Hier geht man yon vorgebildeten Xenonverbindungen aus und 
erh~tlt z.B. durch Hydrolyse neue Stoffe, also Oxidttuoride oder 
Oxoxenate. 

Dutch direkte Synthese aus den Elementen sind die gegen einen Zer- 
fall in die Komponenten thermodynamisch stabilen Xenonfluoride er- 
halten worden. Auch XeOF 2 (vgl. S. 284) kann sictl anscheinend so bil- 
den; ferner sind hierbei unter Normalbedingungen gegen Dispropor- 
tionierung oder Zerfall instabile Fluoride wie das noch unbekannte 
Xe2F10, vgl. S. 268, oder das einzige sicher bekannte Kryptonfluorid 
KrF  2 zu erwarten bzw. zu erhalten. 

1. ,,Thermische Synthese" 

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

Xe + F a = X e F ~  

XeF~ + F~ ffi XeF 4 

XeF 4 + F 2 ~ X e F  6 

So hat  man Xenon lind Fluor im Kreislauf durch eine heil3e Zone ge- 
pumpt und die Art und Menge der Reaktionsprodukte IR-spektrosko- 
pisch untersucht (A 3). Es zeigte sich dabei, dab zun/ichst nur XeF,  ge- 
bildet wird, das in einer Kiihlfalle abgeschieden werden kann. Die Menge 
des gebildeten XeF 2 nimmt mit steigendem Partialdruck des Xenons wie 
aueh des Fluors zu. XeF4 entsteht praktisch nur dann, wenn das zu- 
n~ichst gebildete XeF~ im Gaskreislauf verbleibt: Dann nimmt die XeF 4- 
Ausbeute mit steigendem Partialdruck an F 2 wie auch an XeF2-Gas zu. 
Mit steigender Temperatur erh6ht sich die Reaktionsgeschwindigkeit, wie 
die steigenden Ausbeuten zeigen. Unterhalb 270 ~ wurde bei n o r m ale  m 
Druck bislang meist keine merkliche Reaktion zwischen Xenon und Fluor 
beobachtet. Man hat jedoeh den Eindruck, dab die Temperatur,  bei der 
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beim einfachen Erhitzen solcher Xenon-Fluor-Mischungen die Fluorie- 
rung beginnt, etwas yon den Versuchsbedingungen abh~ingt. So wurde 
andererseits berichtet (D5), dab derartige Gasmischungen sich beim Er-  
hitzen in v o r f l u o r i e r t e n  Ni -Gef i t l3en  bis 390~ zun~ichst wie ein 
ideales Gas verhielten. Erst  ab 390 ~ t ra t  dann ein deutlicher Druckab- 
fall ein, der die Bildung yon XeF 4 (bzw. unter  h6heren Drucken und bei 
groBem 13berschug an F 2 Bildung yon fiberwiegend XeF~) anzeigte. 
Schliel31ich soll nach einer weiteren Angabe die ~quimolare Mischung 
Xe + F 2 bei einem Gesamtdruck von p = 30 a tm bereits bei Zimmer- 
temperatur  unter Bildung yon XeF~ reagieren (K4). 

Nach Baker (B l J) wird diese thermisch angeregte Fluorierung yon 
Xenon dutch die Gegenwart yon Nickehnetall katalytisch beeinflul3t: 

In einem Glasgef~tl3, dessen W~inde (auf -78~  oder auch 0~ ge- 
kfihlt wurden, befand sich die Gasmischung, F2:Xe = 0,8:1 bis 2,0:1. 
Erhitzte man im ReaktionsgefiiB diinne ( ~  0,002 cm) Metalldr~ihte elek- 
tfisch, so t ra t  bei m~Bigen Temperaturen (ab 180 ~ nur bei Verwendung 
von Nickeldraht Bildung yon kristallinen Xenonfluofiden (Brutto- 
zusammensetzung ,,XeF2.4" ) ein. 

Erhitzen der gleichen Mischungen durch Erw~irmen des Reaktions- 
gef~iBes bei Abwesenheit ,con Nickel-Draht fiihrte (bis 400~ zu keiner 
Reaktion. Erhitzte man andererseits den Ni-Draht  im gleichen Reaktions- 
gef~il] in reinem Fluor, so wurde ebenfalls keine Reaktion beobachtet.  Er- 
hitzte man schlieBlich unter gleichen Bedingungen Dr~ihte aus Kupfer,  
Aluminium oder Platin in der Xe/F2-Mischung , so t ra t  wiederum bis 
400 ~ keine Fluorierung, oberhalb dieser Temperatur  iedoeh Reaktion 
in der Gasmischung ein. Vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeiten der 
Umsetzung zwischen Xenon und Fluor (verglichen mit  derjenigen in Ge- 
genwart yon Ni bei 200~ werden erst bei 430~ (Aluminium) bzw. 
550 ~ (Kupfer) erreieht. Beim Erhitzen des Platindrahtes t ra t  ab 510 ~ 
starke Reaktion unter Bildung eines Pt-haltigen Reaktionsproduktes 
(Bruttozusammensetzung ,,Xe2PtFI," ) ein. 

Die durch Ni katalysierte t~eaktion yon Xe mit F 2 im Quarzkolben ver- 
l~tuft bei Ktihlung der Gef~13wand auf -78 ~ im einzelnen wie folgt: 

Unabh/ingig yon der Temperatur des Ni-Drahtes (180-400~ ist die 
Zahl der reagierenden Gasmolekeln zun~chst eine lineare Funktion der Reak- 
tionszeit, und dies urn so l~ngere Zeit, je niedriger die Drahttemperatur liegt. 
Die Reaktion verl~uft 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 H~Ifte, und h6rte praktisch auf, wenn 
etwa Zweidrittel des eingesetzten Gasgemisches abreagiert hatte. 

Wurde die Gef~gwandung nur auf 0 ~ gekiihlt, so reagierte offensichtlich 
das zun~ehst gebildete Reaktionsprodukt XeF~ in der Gasphase erneut, und 
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der  12eaktionsverlauf w u r d e  nni ibers ich t l icher :  Die G e s a m t a u s b e u t e  sank,  
und der Zeitraum, innerhalb dessen die Reaktion anflinglich nach der 0. Ord- 
nung ablief, war merklich kiirzer Ms bei Kiihlung auf -78 ~ 

Inzwischen liegt auch eine erste Angabe fiber die Gleichgewichts- 
konstanten ffir das System Xe/F ,  vor (W5, W6), vgl. Tab. 34, S. 322. 

Diese Zahlen zeigen deutlich, daB man im allgemeinen durch ein- 
laches Erhitzen einer Mischung yon Fluor und Xenon keine r e i n e n  bi- 
niiren Fluoride erhalten kann. Anfangs wurde diese Komplikation nicht 
immer rol l  erkannt. Nicht zuverl~issig sind daher im allgemeinen An- 
gaben fiber die physikalischen Eigenschaften yon Xenonfluoriden, die 
nach der Darstellung nicht besonders gereinigt wurden. 

2. Darstellung unter Anregung dutch Strahlen oder Funkenenfladung 

Der Reaktionsmeehanismus bei der dutch Bestrahlung oder dureh elek- 
tfische Funkenentladung angeregten Fluorierung yon Xenon ist noch 
unbekannt, obwohl die p h o t o c h e m i s c h  angeregte Reaktion zwisehen 
Xe und F 2 zur Bildung yon XeF~ (W7) bereits n/iher untersucht wurde 
(W8). Man wuBte bereits (W9), dab Fluor eine Absorptionsbande bei 
3000 3~ besitzt, also bei Absorption yon Licht dieser Wellenl~inge gem~iB 
F~ -+ 2F  eine Dissoziation der Molekel eintreten kann. Man stellte fest: 

Bei konstantem Xe-Partialdruck (Pxe) sinkt die Quantenausbeute 
mit steigendem F~-Partialdruck (Pr2). 

Die Quantenausbeute steigt etwas mit zunehmendem Pxe, wenn PF~ 
konstant und gro~ ist; sie sinkt mit zunehmendem Pxe, wenn PF~ kon- 
stant und klein ist. 

SchlieBlich sinkt die Quantenausbeute mit steigendem Gesamtdruck 
der Gasmischung (F2:Xe = 1:1), erreicht ffir p = 1000 mm Hg einen 
Grenzwert und ist hier yon der Intensit~t der Einstrahlung unabh~ingig. 

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 yon Edelgasfluoriden angewendet werden 
k6nnen, ist noch ganz unbekannt. 

IV. Xenondifluorid, XeF2 

Diese Verbindung wurde erstmals im Juli 1962 yon R. HolhPe und Mit- 
arbeitern in Miinster durch Einwirkung elektrischer Funkenentladungen 
auf Xe/F~-Mischungen erhalten (H3). Unabh~ingig hiervon ist ihre Exi- 
stenz auf Grund massenspektroskopischer Untersuchungen am XeF~ 
(C4, St2) im August 1962 vermutet  worden. 
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1. Darstellung yon XeF z 

Xenondifluorid kann aus den Elementen, also durch direkte Fluorie- 
rung des Xenons, erhalten werden. Die Bildung ist abet 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 m6glich. 

a) Die thermische Anregung des Xenon-Fluor-Gasgemisches erfolgt 
dutch Erhitzen, z.B. in Ni-GefitBen. So bildet sich XeF2, wenn man die 
Gasmischung im Kreislauf durch ein bis auf 400~ erhitztes Ni-Rohr 
schickt und das Reaktionsprodukt in einer dahinter befindlichen Kfihl- 
falle (-50~ ausfriert ($3). Mit einiger Sorgfalt wurde so recht reines 
XeF 2 erhalten (A3). Im einzelnen wurde festgestellt, dab zun~chst mit 
steigender Temperatur der heil3en Zone die Ausbeute steigt. Ab 600~ 
macht sich dann bemerkbar, dab XeF~, uncI zwar mit steigender Tem- 
peratur in steigendem MaBe, mit der Ni-Wand reagiert. Die Ausbeute 
dfirfte bei weiter steigender Temperatur, also oberhalb 650 ~ stark ab- 
nehmen ($4). 

Ferner wurde XeF 2 nach einer Str6mungsmethode erhalten. Hierbei 
(E3) passieren Xenon und Fluor, mit Sauerstoff als Tr~gergas, langsam 
eine auf 250--400~ erhitzte Ni-R6hre. Die Ausbeute an XeFz betr~gt, 
auf die Menge des eingesetzten Xenons bezogen, 60-70 %. Nebenher ent- 
stand etwas XeF4, sowie in geringer Menge XeOF 2. 

b) Zur photochemischen DarsteUung yon XeF 2 wurden die Gasge- 
mische (F2: Xe = 5,2:1 bis 0,9:1) in einer Ni-Apparatur dutch Saphir- 
fenster mit UV-Licht bestrahlt (~ = 2500-3500 A). Erw~trmen der einen 
Seite der Apparatur (+90~ und Ktihlen an anderer Stelle (-80~ 
ffihrte zum Umw~lzen des Gasinhaltes dutch Konvektion. Die Ni-Wand 
des eigentlichen ,,Bestrahlungsraumes" wurde yon auBen mit fliel]endem 
Wasser gekfihlt (W7). Bei geeigneter Gr613e der Apparatur warden je- 
weils bis zu 10 g XeF~ erhalten (MT1). Der Reaktionsmechanismus ist 
kompliziert und noch nicht bekannt. 

c) Durch Einwirken yon y-Strahlen (6~ hoher Intensit~t (6,5• 
106 r]h) auf Xenon-Fluor-Mischungen erhielt man (MS) Proben, deren 
Zusammensetzung yon den besonderen Bedingungen abhing; vermutlich 
bestanden sie aus einer Mischung yon XeF~ und XeF 4. Je niedriger die 
Temperatur  der Gef~Bwandung hierbei war, um so mehr n/iherte sich 
das Verh~ltnis F: Xe dem Werte 2:1. Man darf annehmen, dab aueh hier 
irn ersten Schfitt fiberwiegend XeF 2 gebildet wird, das nut  dann zu XeF 4 
weiter reagiert, wenn die Temperatur und damit der Dampfdruck 
PxeF, nicht zu niedrig ist. Im fibfigen muB berticksichtigt werden, dab 
bei dutch ionisierende Strahlen angeregten Reaktionen zahlreiche Pfi- 
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mirprozesse m6glich sind, also komplizierte Verhiltnisse auftreten 
k6nnen (Mg). 

d) Bei Anregung mit Elektronenstrahlen (1,6 meV) erhielt man wie- 
derum eine Mischung yon XeF 2 und XeF 4 (L5); gearbeitet wurde in 
einem Gefil3 ans rostfreiem Stahl. Andererseits erhielt man (1,5 meV, 
F2:Xe =2,08:1 ;  Gesamtdruck 1 2 4 2 m m H g  vor der Bestrahlung, 
1217 mm Hg nach der Bestrahlung yon 90 rain Dauer) praktisch reines 
XeF,, wenn die GefiBwand g e k t i h l t  wurde (unterhalb 0~ w~ihrend 
oberhalb 0 ~ daneben anch XeF 4 gebildet wurde (Mg). 

Schliel31ich wurde die Bildung yon XeF 2 bei Tieftemperaturbestrah- 
lungen (20~ "con Xe/F2-Mischungen nach der sogenannten M a t r i x -  
I s o l i e r u n g s t e c h n i k  nachgewiesen (T2):  Diese ist schon in anderen 
F~illen, z.B. zum Nachweis instabiler oder sonst empfindlicher Molekeln 
verwendet worden. Man erhielt durch Photolyse bei tiefer Temperatur  
aus CH3NO 2 z.B. Ms Reaktionsprodukt HNO (B 77), aus der festen Mi- 
schung H J/CO z.B. HCO (EJ) und aus N20 zun~tchst O und hieraus 
durch Reaktion mit c~tt2 Keten (H 73). - In diesem besonderen Fall 
wurde nun die Xe/F~-Mischung (bei 20~ schnell auf ein CsJ-Fenster 
kondensiert, auf das man vorher (zur Vermeidung einer m6glichen Reak- 
tion des F~ mit CsJ) eine dtinne 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 Ms Indiz ftir die Bildung bestimmter Verbindungen angesehen. 

Man beobachtete die Schwingungen v I ~ 510 cm -1 (ira XeF,-Gas: 
515 cm -1) und v 3 = 547 cm -1 (im XeF2-Gas: 555 cm-1), nicht aber v, (im 
XeF,-Gas: 213 cm-1; vgl. hierzu (A3)). 

e) Die Anregung durch elektrische Funkenentladungen wurde bei der 
ersten Darstellung yon XeF 2 (H3-H5) angewendet: 

In einer Quarzapparatur, vgl. Abb. 9, befand sich die Ausgangsmi- 
schung (F2:Xe = 1:1 bis 3:1, meist 2:1) unter einem Gesamtdruck yon 
700-800 mm Hg (bei Raumtemperatur).  Zwischen den in den Reaktions- 
raum hineinragenden Quarzfingern S, in denen sich die Elektroden be- 
fanden, wurde ein Ktitflfinger K auf - 78  ~ 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 schor~ 
Yost benutzt hat te  (YT). DaB aber hier im Gegensatz zu Yosts Experi- 
menten schon beim ersten derartigen Versuch XeF 2 in gr6Beren Mengen 
und in reiner Form erhalten wurde, w/ihrend Yost keine Anzeichen ttir die 
Bildung der Verbindung land, h ingt  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 wold zu spi t ,  gekiihlt hatte. 
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I 1 ! 't 
R2 

Abb. 9. Apparatur zur Darstellung 
yon XeF 2 (schematisch) 

8 

Wird nicht gektihlt oder durch die Versuchsanordnung nicht dafiir 
gesorgt, dab das gebildete XeF 2 in unmittelbarer N~the des Kiihlfingers 
entsteht, so sinkt die XeF,-Ausbeute stark, und die Reaktion wird kom- 
plizierter; es entstehen Nebenprodukte (H14), wahrscheinlich auch die 
bei Zimmertemperatur unbest~ndige Verbindung ,,Xe,SiF6" (C6), deren 
Zusammensetzung wohl eher der Formel XeSiF, entsprechen diirfte. 

/) Die indirekte Fluorierung yon Xenon, also eine Umsetzung yon 
elementarem Xenon mit geeigneten Fluorverbindungen unter Bildung 
yon XeF2, ist ebenfalls m6glich: 

Mischungen yon Xe und CF 4 liel3 man unter Normaldruck ein Reak- 
tionsgef~iB aus Pyrexglas passieren, in dem Funkenentladungen (6000 V 
bei 120 mA) erfolgten. Die W~nde des Reaktionsgef~13es wurden auf 
--78 ~ gekiihlt, die Reaktionspartner Xe und CF4 kondensierten dabei 
nicht. Es bildete sich ein farbloses Reaktionsprodukt, das aul3er einem 
nicht fliichtigen, weil3en Rtickstartd organischer Verbindungen fltichtige, 
bei -78 ~ kondensierbare Stoffe enthielt, die nach dem Umsublimieren 
als farblose Kristalle anfielen (50-150 mg pro Versuch). DaB sich hier- 
bei XeF 2 bildete, wurde massenspektroskopisch und IR-spektroskopisch 
nachgewiesen (M TO). 

Ferner soll sich Xenondifluorid bei der Reaktion yon Xenon mit 
starken Fluorierungsmitteln wie CFsOF und FSO~OF bilden: 

Beim Erhitzen solcher Mischungen unter Druck (2,2 CF3OF+ Xe; 
250 arm, 500~ bzw. 2,2 FSOzOF+ Xe; 150 arm, 450~ will man neben 
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den Umwandlungsprodukten der Fluorierungsmittel (CF 3 �9 OO .CF 3 bzw. 
S~06F2) XeF v bei der Fluorierung mit FSO2OF auch etwas XeF 4 (G6) 
erhalten haben. 

g) Zur Darstellung reiner XeF2-Proben ist die direkte Fluorierung 
yon Xenon bei erh6hter Temperatur nach Smith ($3) und die photo- 
chemisch angeregte Fluorierung nach Weeks (W7) empfohlen worden 
(M 71). Auch hierbei muB sorgf/iltig darauf geachtet werden, dab bereits 
gebildetes XeF 2 nicht mit fiberschiissigem Fluor unter Bildung yon 
XeF 4 reagiert. Daher erscheint, wenn XeF~ in Gramm-Mengen darge- 
stellt werden soll, die Methode yon Hoppe (H3, Hd, H5) in gleicher 
Weise empfehlenswert. Gfinstig dfirfte, was noch nicht im einzelnen un- 
tersucht wurde, auch der Umsatz yon Fluor oder XeF 4 mit fiberschiissi- 
gem Xenon bei erh6hter Temperatur sein; da die Gleichgewichtskon- 
stanten (Tab. 34, S. 322) bekannt sind, kann man bier jetzt zweckm/tBige 
Versuchsbedingungen w~ihlen, vgl. hierzu auch (M 11). 

2. Physikalische Eigenschaften yon XeF~ 

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

Gleichgewichtsdruck XeFa (fest) ~ XeF 2 (gas) 

t =10025(~ pxeFo. =318(mm3,8 Hg) 

Man erhNt daher durch Umsublimieren leicht groBe, durchsichtige, 
pr~ichtig gl~nzende, tetragonale Kristalle. Auch der Dampf ist farblos. 
XeF~. schmilzt bei 140 ~ beim Abktihlen kann die Scllmelze bis 90 ~ un- 
terkfihlt werden. Nach den vorliegenden Dampfdruckangaben sublimiert 
XeF~ bei etwa 120 ~ unter Normaldruck. 

a) Eigenscha[ten der Molekel XeF v Die Gasmolekel XeF 2 ist linear, 
yon der Symmetric Dooh ($3). Der Abstand Xe--F, ursprfinglich zu 
1,7 • angegeben, betr~gt m 1,9 A ($5). Eine ausftihrliche Untersuchung 
(G 13) fiber die Ursachen der ,,grogen Diskrepanz" zwischen dem X e - F -  
Abstand im Kristall (1,983 ,~) und in cler Gasmolekel (inzwischen 1,9 A 
statt 1,7 A!) diirfte damit, wohl im Prinzip richtig, in der Substanz 
fiberholt sein. 
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IR-Spektrum XeF2 (gas) 

~2 213,2 (cm -1) sst 
R: 566 

~s 555 P: 550 sst 
"~ + "a 1070 schw 

Die Auswertung des IR-Spektrums (A3, $3) ergab folgende Werte 
ftir die Kraftkonstanten:  

k krr ks/1 ~ Substanz (Angaben in mdyn/•) 

XeF 2 2,85 0,11 0,19 

Schwingung 
I t - F  
C - F  
C-13r 

9,67 (ill HF) / Zum 
5,6 (in CH~ / Vergleich 
2,8 (in CHsBr ) nach (WIO) 

Die Kraftkonstante der Xe-F-Bindung  im XeF 2 ist also etwa von 
gleicher Gr613e wie die der C-Br-Bindung im CHaBr. 

Die Kraftkonstante der Deformationsschwingung, kdF', ist erwar- 
tungsgem~tB klein gegen k. Die Konstante krr berficksichtigt die Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden Xe-F-Bindungen  des XeF~. Sie kann an- 
gegeben werden, well die drei Grundschwingungen des linearen XeF~- 
Molekiils die Berechnung aller drei Kraftkonstanten zulassen, die ftir die 
Potentialfunktion des allgemeinen Valenzkraftfeldes bei dieser Atoman- 
ordnung gefordert werden. Wie man erwarten kann, ist krr klein gegen k. 

Die U V - A b s o r p t i o n  yon gasf6rmigem XeF,  wurde gleichfalls 
n~her untersucht (J2, WlO, 16). Einer schwachen Bande (Xmax = 
2300 &, Halbwertsbreite Av 8249 cm -1) folgt eine starke (1580 A; Av = 
8060 cm-1), der zu karzeren Wellenl~tngen eine Reihe recht scharfer 
Banden (1425 bzw. 1335 bzw. 1215 bzw. 1145 A; Av = 1000 bzw. 1290 
bzw. 2070 bzw. 2730 cm -1) folgt. Eine Schwingungsfeinstruktur wurde 
nicht beobachtet. 

Beschreibt man die Bindungen im linearen XeF 2 dutch Linearkombi- 
nationen yon Xe 5pa und F 2pa (in Form delokalisierter Molekiilorbitale, 
vgl. S. 330), so erh~tlt man ein b i n d e n d e s ,  aa_= +(a~) (doppelt be- 
setzt), ein n i c h t  b i n d e n d e s ,  ag~  +(alg ) (doppelt besetzt), und ein 
l o c k e r n d e s ,  ~ + =  +(a2~ ) Orbital. Dem ersten erlaubten Singulett- 
Singulett-Ubergang ag--~ + wird die starke Bande bei 1580 • zuge- ~u 

schrieben. Die schwache Bande bei 2300 A wird einem anderen Singu- 
+ lett-Singulett-t3bergang (z. B. r~u a ~ ) zugeordnet. Die sch~irferen Ban- 

den schliel31ich mit Xmax < 1580 A geh6ren zu zwei Rydberg-Serien v I 
und vz, deren Energiedifferenz (0,7 eV) recbt gut der Spin-Bahn-Kopp- 
lung im Xe-Atom (0,75 eV) (W 10) entspricht : 
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Ry 
v x = 92 000 (n + 0,2)3 bzw. 

Ry 
~ = 98000 (n + 0,2) ~ cm-1 

mit n = 1, 2. Man erh/ilt hieraus ffir die erste Ionisierungsspannung des 
XeF~ (11,5 4-0,2 eV) einen Wert, der im Vergleich zur ersten Ionisie- 
rungsenergie des Xenons (12,12 eV) anzeigt, dab zus~itzlich noch 7=- 
Bindungen eine RoUe spielen. 

b) Weitere Eigenschaflen yon [estem X e F  2. Der Raman-Effekt am 
festen Xenondifluorid wurde mehrfach untersucht (A3), ebenso das 
IR-Spektrum (Vx bei 510 cm -1 schwach beobachtet, obwohl verboten, v 3 
bei 547 cm - t  beobachtet) bei 20~ (T2, M70, $3, W7). 

Xenondifluorid ist diamagnetisch, die gefundene Susceptibilit~it (H5) 
ist nur geringfiigig kleiner als man erwarten sollte (--XMol = 40--50X 
10 -~) (erwartet = --7~ol ~ 60--70x 10-6). 

Beztiglich der LSslichkeit in H20 und HF  vgl. unter Chemische Ei- 
genschaften des XeF~, S. 242. 

3. Die KristaUchemie des XeF~ 

Xenondifluorid kristallisiert tetragonal-raumzentriert in der Raum- 
gruppe D41~ - I4 /mmm mit 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle (dr~ = 
4,32g-cm-3; dpyk: noch nicht bestimmt). Die Gitterkonstanten, das 
Molvolumen und die besetzten Punktlagen, der Parameter z der F- 
Teilchen sowie die Abst/inde zwischen benachbarten Teilcben sind in der 
Tab. 5 zusammengesteUt. 

Tabelle 5: Zur Kristallstruktur yon XeF2 
a = 4,315 ~ c = 6,990 ]k 

l~aumgruppe: DI~ a - I4/mmm 

Besetzte Punktlagen 

2Xe in 2(a); 4F  in 4(e) rnit zF = 0,2837; Abstand X e - F  = 1,983 A 

Abstiinde zwischen benachbarten Teilchen t 
(in A) 

X e - F :  1,983 (2 x) F - X e :  1,983 (1 x) 
3,405 (8x) 3,405 (4x) 
4,749 (8 x) Xe-Xe:  4,639 (8 x) 

F - F :  3,024 ( lx)  
3,087 (4x) 
3,966 (1 x) 
4,315 (4 x) 

1 Alle Abst~nde wurden ohne Beriicksichtigung thermischer Bewegungen 
oder Schwingungen berechnet. 
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Die angegebenen Daten sind der Neutronenbeugungsuntersuchung 
am XeF, (L6, L 7) entnomrnen. Die naturgem/iB hier etwas ungenaueren 
Untersuchungen mit Hilfe rSntgenographischer Methoden ($6, $7) wer- 
den irn folgenden nicht berticksichtigt. Der tats~chliche Abstand X e - F  
im festen XeF 2 dtirfte wegen der mSglichen Pr~tzession der starr ge- 
dachten XeF2-Hantel bzw. wegen mSglicher Schwingungen senkrecht 
zur Molekelachse etwas gr613er sein und etwa X e - F  = 2,00 4-0,01 A 
betragen. 

z?t 

O / q )  

o yon XeF 2: Modell I; bzgl. 
~ ~  ~ - - ~  ~ / ~  Einzelheiten vgl. Text 

(Modell II: analog) 

Es liegt eine typische M o l e k e l s t r u k t u r  vor. Zwanglos sind, wie die 
Teilchenabst~tnde in Tab. 5 anzeigen und die Abb. 10 deutlich erkennen 
lfil3t, im Kristallverband isolierte lineare Baugruppen F - X e - F  zu er- 
kennen. Der Abstand X e - F  innerhalb der Molekel (1,983 A nach Neu- 
tronenbeugung bzw. 2,00 A unter Berficksichtigung thermischer Schwin- 
gungen) erscheint gleichfalls plausibel. Er entspricht dem, was man nach 
den Abmessungen der [JCl~3-Baugruppe (Abstand J-C1 = 2,36 A.) bei 
Beriicksichtigung der Verschiedenheit yon C1 und F, aber auch nach den 
Abst~nden J - F  im JF  7 (B 12) erwarten sollte ($3). (Die Bindungsver- 
Niltnisse im XeF2 sind freilich doch nicht ganz mit denen in der [JCI~]- 
Gruppe zu vergleichen ($3), vgl. S. 329). Auch die Abst~nde zwischen 
n~ichstbenachbarten Fluorteilchen verschiedener Molekeln (3,02~ bzw. 
3,08~ A; gewogenes Mittel: 3,07 A) sind yon plausibler Gr613e. So be- 
tragen z. B. im festen SiF4, das ebenfalls ein typisches Molekelgitter bildet 
(N2, A5), die kiirzesten Abstiinde zwischen F-Teilchen benachbarter 
Molekeln 3,00 A. 

Es ist nicht ganz verstAndlich, warum die Packung der linearen XeF~- 
Molekeln nicht noch etwas ,,dichter" ist, Ms der gefundenen Kristall- 
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struktur entspricht. In der Tab. 6 sind mehrere m6gliche Strukturmodelle 
flit XeF,  angeffihrt. Mode l l  I entspricht der gefundenen Kristallstruk- 
tur  (wobei wiederum bezfiglich der interatomaren Abst~tnde irgendwelche 
thermischen Einfltisse nicht berticksichtigt wurden). M o de l l  I I i s t  der 
gefundenen Kristallstruktur eng verwandt und unterscheidet sich yon 
ihr nur dadurch, dab die ffinf n/ichsten F-F-Abst/~nde zwischen F- 
Teilchen verschiedener Molekeln gleich grol3 sind. Allein, diese dem Au- 
genschein nach ausgeglichenere Kristallstruktur, bei der aul3erdem der 
erw/ihnte kfirzeste intermolekulare Abstand F - F  (3,073 ~)  praktisch 
dem ,,gewogenen Mittel" der Abstitnde der Realstruktur des XeF 2 
(3,074 A) entspricht, ist doch, was den Madelungfaktor + angeht, etwas 
ungtinstiger als die Realstruktur. Dieser zun/ichst auff/illige Befund ent- 
spricht jedoch vorliegenden Erfahrungen (H 16, H 17) bei anderen Kri- 
stallstrukturen. 

Die in Tab. 6 angegebenen Werte fiir den Madelungfaktor beziehen 
sich alle auf den kfirzesten Abstand X e - F  = 1,983 A als Einheitsent- 
fernung; sie sind daher nicht nur untereinander vergleichbar, sondern 
repfitsentieren nach Gr6Be und Gang zugleich auch den sogenannten 

�9 �9 

Abb. 11. Zur Kristallstruktur yon 
XeFa: Modell III;  bzgl. Einzel- 

heiten vgl. Text 

�9 �9 
I I 

..1_ 

0 

Abb. 12. Zur Kristallstruktur yon 
XeF2: Modell IV; bzgl. Einzel- 

heiten vgl. Text 
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Die Chemie der Edelgase 

,,Madelunganteil der Gitterenergie" 2, tier freilich, wenn die Molekel nicht 
aus Ionen aulgebaut ist, noch mit dem Produkt der effektiven Ladung der 
Bausteine (bier also gem~iB Xe~+(F"IZ-)2 mit ~2) zu multiplizieren ist. 

Um das Verst~indnis fiir die XeF~-Struktur zu vertiefen, wurden wei- 
tere Strukturmodelle diskutiert (H78), die in tier Packungsdichte li- 
nearer und l~ings [001] geordneter XeFa-Molekeln (mit Xe--F = 1,983~_ ) 
der gefundenen Struktur entsprechen. Modell I I I ,  vgl. Abb. 11, der 
Tab. 6 entspricht z.B. nicht der gefundenen raumzentrierten, sondern 
einer hexagonalen Anordnung yon XeF2-Hanteln, deren Sehwerpunkte 
der Abfolge einer kubisch-dichtesten Kugelpackung in hexagonaler Auf- 
stellung entsprechen, und Modell IVa (wie auch IVb und IVc) entspre- 
chert einer analogen Strukturvariante, wobei freilich beztiglich 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 m6gliche, aber nieht verifizierte Strukturvariantert ein 
und derselben Verbindung, so gibt es zwei verschiedene, in praxi sich 
widersprechende Grundannahmen: Entweder nimmt man naeh Biltz 
(B 13) an, dab das Molvolumen konstant ist, oder man h~tlt auf Grund des 
Konzeptes ,,konstanter Radien" die Abst~inde zwischen bestimmten Teil- 
chen (hier die interrnolekularen F-F-Abst/ inde) konstant:  

Da im folgenden einige Betrachtungen mit Hilfe yon Madelungfalrtoren 
durchgefiihrt werden soUen, ist es vielleicht zweckm/iBig, kurz an folgenden 
Sachverhalt zu erinnern: Nach 

IVI.F. 
EG=-zx-z2.e~-Const �9 dK--A + Z (1) 

ist der Madelungfaktor also jene, nur dutch die Geometrie der jeweiligen Kri- 
stallstruktur bedingte GrSl3e, welche die Gitterenergie fiir den Fall angibt, 
dab starre, punktf6rmige Ionen vorliegen. Bei ternaren Verbindungen ist es 
immer notwendig, bei bin~tren Verbindungen zuweilen zweckm~tl3ig, den 
,,Wertigkeitsfaktor" (zl.z~) in den Madelungfaktor mit einzubeziehen. 

Der Madelungfaktor, im folgenden kurz M.F. genannt, ist eindeutig nut 
dann anzugeben, wenn man die Bezugsentfernung (di~-A) angibt. In diesem 
Referat wird immer der ktirzeste Abstand zwischen Teilehen verschiedener 
Ladung als Bezugsentfernung gew~hlt. 

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

M.F. = Ni (P.M.F.)i. (H 38) (2) 

In Z (siehe (1)) sind alle jene Gr6Ben zusammengefal3t, die beriieksichtigt 
werden miissen, will man nach (1) den realen Wert der Gitterenergie be- 
rechnen, also z.t3. Ion-Dipolweehselwirkungen, Bornsche AbstoBung, Ein- 
flul3 stark kovalenter t3indungen etc. 
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Bei Modell IVa wurde das Molvolumen yon der Realstruktur  tiber- 
nommen;  Ms Konsequenz ergeben sich infolge der bier ,,dichteren" 
Packung der Molekeln XeF 2 kfirzere intermolekulare Abst~inde F- -F  be- 
nachbarter  XeF2-Teilchen. In ModeU IVc wurde dagegen neben dem 
innermolekularen Abstand X e - F  = 1,983 A auch der karzeste inter- 
molekulare F - F - A b s t a n d  (3,073 A entspricht dem gewogenen Mittel der 
entsprechenden Abst~inde von Modell III) vom gefundenen Struktur-  
modell tibernommen. Schlieglich vermittel t  Modell I V b  zwischen beiden 
Anschanungen: I m  angemeinen trifft bei aus Ionen aufgebauten Ver- 
bindungen weder das Konzept der Konstanz des Molvolumens noch das 
der Konstanz der Abst~nde streng zu; viehnehr sind die realen Struk- 
turen oft so, dab sie zwischen beiden Grenzf~illen liegen. 

Man hat den Eindruck, dab bei Molekelgittern das Konzept  der Kon- 
stanz inner- wie auch intermolekularer Abst~tnde im wesentlichen zu- 
trifft. Denn Modell IVc besitzt, wie man auf Grund der Beobachtung, dab 
Modell I beobachtet  wurde, auch verlangen sollte, als einziges der hier 
diskutierten Modelle IV bzw. I I I  einen kleineren Madelungfaktor als die 
tats/ichlich gefundene Struktur. Tr/ifen die Voraussetzungen far  Modell 
I I I ,  IVa oder IVb zu, w/iren mithin die kfirzesten F-F-Abst / inde  zwi- 
schen benachbarten XeFa-Molekeln n i c h t  als praktisch konstant  anzu- 
sehen, so sollte eine dieser M6glichkeiten, nicht aber Modell I, realisiert 
sein. 

Hieran/~ndert in erster N/iherung nichts, dab die XeF~-Molekel nur par- 
tiell als arts Ionen aufgebaut betrachtet werden kann (die effektive Ladung 
der Teilchen diirfte zwischen den Grenzformeln Xe+(F~ und Xel, l§ 
(F0,7-)z liegen (H 19), vgl. auch S. 331. 

50 
% 

40 

30 

20 

/0 

0 

Koord/a~tionszaMen 
XeF z Cu.20 Rutil OaF z 

2/ruk lur~p 

Abb. 13. Gewinn AEa am Ma- 
delunganteil der Gitterenergie 
beim IJbergang der linearen 
Molekel B-  A s+ B-  (mit A - B  -- 
const = 1) zum FestkSrper bei 
verschiedenen AB,-Typen in A b- 
h~ingigkeit yon der Koordina- 

tionszahl 

Schliel31ich sei bemerkt ,  dab mit  dem Madelungfaktor der XeF  r 
Struktur  wohl der erste Madelungfaktor einer aus Molekeln aufgebauten 
AB~-Struktur bekannt  ist. Man kann, wie yon Hoppe (H20) vorgeschla- 
gen, als Bezugsgr6Be far  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, w/ihlen. Dann 
fiigt sich XeF 2 mit den ,,Koordinationszahlen" 2 (ftir Xe) und 1 (ftir F) 
der Reihe CaF2-Typ (8 bzw. 4), Rutil-Typ (6 bzw. 3) und Cu20-Ty p (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 besfiitigt sich ferner, was Jortner (J2)  bereits auf ~thnlichem 
Wege feststellte: Nach seinen Rechnungen sind vonder auffaUend hohen 
Sublimationsenthalpie des XeF 2, AHsu b = 12,3 kcal/Mol, (J3),  nur etwa 
2 kcal/Mol (hier geschiitzt: 4-5 kcal/Mol) auf Dispersionskr~ifte zurfick- 
zuffihren, der Differenzbetrag yon etwa 10 kcal/Mol (bzw. ~7 bis 8 kcal] 
Mol) ist durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen benactlbar- 
ten Molekeln, die eine erhebliche Polarit~it besitzen, bedingt. Die effek- 
tive Ladung des Xenon-Teilchens diirfte +1,0 bis +1,4 betragen (H79, 

SS) .  

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

Tabelle 7. Sublimations -~ und Verdamp/ungsenthalpien 1 (in kcal/Mol). Werte 
nach (SIO) bzw. (PS) 

CF 4 N F  o OF= F= 
3,01 AH{r(TId 2,9 AHCc(TI~) 2,65 AH~z(Tx) 1,5 AH~ (TIO 

S iF  4 P F  5 SFo CIF3 
6,15 AH~(Ts) 4,1 AH6(TI~) 5,5 AH;(Ts) 6,6 AH~?(TI~) 

P F  3 S F ,  CIF 
3,4 AH{r(TI~) 5,2 AH6(TI~) 5,3 AH~(Ts) 

GeF a 
7,8 AHMTs) 

A sF 5 
5,0 AH~ (TI~) 
A sFa 
8.6 AH~ 
( p  = 143 ram) 

SeF a 
6,3 AH~(Ts) 

SeF,  
11,2 AH,~ (Ts) 

BrF5 
7,4 AH~ (TI0 

BrF3 
10,2 AH4 (Tx) 

S n F ,  SbF s TeF 8 J F  7 
? 10,7 AH{~(T~?) 6,5 AH;(Ts) 7,4 AHx?(Tx) 

SbF 3 TeF,  
14,6 AHs(Ts) 

1 AH~(TK) Verdampfungsenthalpie 
AH~(Ts) 

maldruck. 

beim Siedepunkt. 

JF5 
10,1 AHv 
(p = 10 ram) 

Sublimationsenthalpie beim Sublimationspunkt unter Nor- 
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gehenden Elemente, so sieht man, dab ftir 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 2 vergleichbaren Verbin- 
dungen der Halogene besitzen aber, offenbar durch eine gewisse Polarit~it 
tier Bindung bedingt (und durch die r~tumliche Asymmetrie der Molekel 
unterstiitzt), durehweg h6here Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthal- 
pien. Xenondifluorid schlieBt sich also aueh in dieser Beziehung den 
Fluoriden der Chalkogene und Halogene an. 

4. Thermodynamische Daten far XeF 2 

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

Unter Beriicksichtigung der aus spektroskopischen Daten bekannten 
Entropie des XeF~ (W5) erhielt man aus der Gleichgewichtskonstanten 
der Reaktion Xe + F 2 = XeFz (W6) 

AH~ gas) = --20,0 kcal/Mol; 
AH~ gas) = -25,9 kcal[Mol. 

Aus den ,,Auftrittsenergien", die man yon massenspektroskopischen 
Untersuchungen kennt (XeF~: 12,6 4- 0,1 eV; XeF+: 13,3 4- 0,1eV; 
Xe+: 12,0 4- 0,1 eV nach ($8)) ,  wurde andererseits 

AH~ gas) = -37 A_ 10 kcal/Mol 

abgeleitet ($8). 

Die Diskussion dieser Werte und der sogenannten .mit t leren ther- 
mochemischen Bindungsenergie" Xe--F im XeF 2 erfolgt im Abschnitt 
Thermochemie der Edelgasverbindungen, vgl. S. 311. 

5. Chemisches Verhalten von XeF 2 

13ber die chemischen Eigenschaften "con XeF 2 ist noch nicht viel be- 
kannt. Die Verbindung wirkt im allgemeinen als nicht allzu heftig fluo- 
rierende Substanz. So finder mit Wasser, verdiinnter Natronlauge und 
mit verdtinnter Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur langsam (mit Pe- 
troleum etwas schneller) Reaktion statt,  die Umsetzung mit Methanol 
ist jedoeh heftig. Aus anges~iuerter KJ-LSsung wird Ja freigemacht (H5). 
Die Hydrolyse mit 1 molarer NaOH-L6sung fiihrt bei 0 ~ zur Bildung 
einer gelben L6sung; oberhalb 0~ findet vollst~ndige Zersetzung nach 

XeF 2 + H~O = Xe + 1]~Oa + 2HF 
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stat t ,  die L6sung wird farblos (M12). Anges~iuerte w~iBrige XeF2-L6- 
sungen sind deutlich best~ndiger, vgl. S. 285. 

Wasserstoff reagiert bei 400 ~ mit  XeF~: 

XeF 2 + H  2 - x e + 2 H F ;  

diese Reaktion kann zur Analyse benutzt  werden (W7). Xenondifluorid 
wirkt auf SO 3 fluorierend; bei 300~ bildet sich unter  Reduktion des 
Xenons neben 02 die Verbindung $203F ~ (G6). Mit SbFs und TaF  s bilden 
sich Doppelfluoride, z.B. XeF  2 �9 2SbF s (E3); vgl. den Abschnitt  Doppel- 
fluoride S. 272. 

SchlieBlich bildet sich aus XeF 2 bei der weiteren Einwirkung yon 
Fluor unter  geeigneten Bedingungen Xenontetrafluorid, XeF  a (A3, W5, 
W6). Die gebildete XeF4-Menge n immt mit  steigendem Druck der XeF2/ 
F2-Mischung und anf~tnglieh aueh mit  steigender Reakt ionstemperatur  
zu. Beztiglich der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion XeF 2 + F 2 = 
XeF 4, vgl. die Angaben auf S. 322. 

V. Xenontetrafluorid, XeF4 

XeF 4 wurde zuerst Anfang August 1962, angeregt durch die Unter-  
suchungen Bartletts am Xe(PtF6) n (B6), yon Claassen, Selig und Malta 
in den Argonne National Laboratories in USA durch einfache Druck- 
synthese aus den Elementen erhalten. 

1. Darstellung yon XeF i 

Bei der ersten Darstellung yon XeF4 (Cd) wurden Mischungen yon Fluor 
und Xenon im Verh~iltnis F 2: Xe = 5 : 1 in einem geschlossenen Ni-Gef~iB 
(400 ~ 6 atm) erhitzt. Die Ausbeute war praktisch quantitat iv.  Man er- 
hMt  so Mengen yon 0,5 g XeF 4, doch k6nnen bei geeigneter Dimensio- 
nierung der Versuchsapparatur auch gr6Bere Mengen an XeF 4 darge- 
stellt werden. 

Ferner wurde XeF~ auch unter Benutzung yon Str6mungsmethoden 
dargestellt. So lieB man z. B. 500 ml Xenon innerhalb yon 24 Stunden im 
HF-freien F2-Strom (6 l/h) durch eine lange Ni-R6hre str6men, die mit  
Ni-Blech geftillt war und auf Rotglut  erhitzt wurde. Man erhielt XeF  4 so 
(bezogen auf das eingesetzte Xenon) in einer Ausbeute yon 3 0 - 5 0 %  
(H27). Andere erhielten praktisch quanti tat ive Ausbeuten an XeF 4, 
wenn die Gasmischung (F~: Xe = 4:1) langsam durch ein auf 300~ er- 
hitztes Ni-Rohr wanderte (Verweilzeit der Gasmischung im Reaktions- 
raum: 1 Minute) (T3). Wieder andere Autoren arbeiteten bei nur un- 
wesentlich ge~inderten Bedingungen in Monel-MetaU (F 2: Xe = 3:1 ; p = 
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9 atm bei Beginn) und erhiclten XeF 4 ebenfalls in quantitativer Aus- 
beute. Bei einer weiteren Darstellung yon XeF 4 auf t h e r m i s c h e m  
W e g e  wurden die Xe/F~-Mischungen im Kreislauf durch einen Ni-Ofen 
bei 550 ~ geftihrt und die Reaktionsprodukte (97 % Ausbeute, bis zu 11 g 
Reaktionsprodukt pro Stunde) in einer Kiihlfalle (0~ zurfickgehalten 
(Sch2). Da keine Analysen angegeben werden, ist nicht sicher, ob auch 
reines XeF 4 entstand. Die yon den Autoren angegebenen Reaktionen las- 
sen ebenfalls nicht deutlich entscheiden, ob reines XeF 4 oder t in Gemisch 
mit XeF~ vorlag. 

Xenontetrafluorid entsteht auch bei Anregung der Xe/F~-Mischungen 
(F~:Xe = 2:1) mit Hilfe e l e k t r i s c h e r  F u n k e n e n t l a d u n g e n  (1100 
bis 2800 V, 31--12 mA) bei --78~ (KS) ; man lieB bei p = 2 -15  mm Hg 
Gesamtdruck nach MaBgabe der XeF4-Bildung neuc Mischung nach- 
strSmen. Die Ausbeute soll praktisch quanti tat iv (z. B. 1,5 g XeF 4 in 
3,5 Stunden) sein. Im Hinblick darauf, dab im ersten Schritt auch hier 
mit der Bildung yon XeF~ zu rechnen ist (H3, H4, H5), erscheint die 
hohe Ausbeute an XeF 4 erstaunlich. Auch hat man den Eindruek, dab 
diese Methode den zuvor erw~ihnten nicht unbedingt vorzuziehen ist. 

Schliel31ich wurde die Bildung yon XeF 4 in unw~tgbarer Menge auch 
bei l~ingerer UV-Bestrahlung fester Mischungen Xe/F~ bei 20~ IR- 
spektroskopisch nachgewiesen (T2). 

Neben diesen M6glichkeiten, Xenontetrafluorid aus den Elementen 
durch direktc Fluorierung des Xenons zu erhalten, ist auch die Darstel- 
lung dutch i n d i r e k t e  F l u o r i e r u n g  (G6), bei der f rench  nebenher 
Xenondifluorid entsteht, m6glich: Xenon reagiert mit FSOsF bei er- 
h6hter Temperatur  und hohem Druck (450 ~ 150 atm) unter Bildung 
yon XeF 4 (neben XeF2). 

2. Physikalische Eigenschaften von XeF 4 

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

Der Dampfdruck yon XeF 4 betr/igt p = 3 mm Hg bei Zimmertem- 
peratur (C4). Man erMlt  durch Umsublimieren leicht groBe, durch- 
sichtige Kristalle. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 114~ (C7). Die Tem- 
peratur, bei der XeF 4 sublimiert (bzw. bei p > 760 mm Hg siedet), ist 
noch nicht genau bekannt. Sie dfirfte bei 100-120~ liegen. Auch im 
Gaszustand ist XeF 4 farblos. 

Die Dichte yon XeF 4, noch nicht direkt bestimmt, wurde aus r6nt- 
genographischen Bestimmungen der Metrik tier ElementarzeUe zu dr~ = 
4,10 (I7) bzw. ~6 = 4,04 g .cm -8 ($6, T3) berechnet. XeF 4 hat also ein 
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Molvolumen yon  50,4 cm s. Wie  die Tab .  8 e rkennen  l/iBt, sehl iegt  sich 
h ie rmi t  X e F l  wiederum den F luo r iden  der  HMogene,  soweit  h ier  die  
D ich ten  im festen Z u s t a n d  (bei p r ak t i s ch  verg le ichbare r  Bezugs tempera -  
tur )  durch  rSn tgenographische  Messungen ges icher t  sind, auf  das  bes te  an.  

Durch  die Un te r suchungen  y o n  B u r b a n k  (bzgl. de r  L i t e r a t u r  vgl. 
die Tab .  8) is t  m a n  hier  in de r  glf icklichen Lage,  n~here A n g a b e n  fiber die 

Tabelle 8. M o l v o l u m i n a  yon Halogenf luoriden 

C l F  8 
( B 1 4 )  

B r F  s 
(B 15) 

jF,  
(B  15) 

a = 6,09/~ 
b = 8,825/~ 
c = 4,52 
( - 1 2 0  ~  

Z = 4  

M . V .  = 36,58 cm 3 

a = 6,61 h 
b = 7,351/~ 
e = 5,34 A 
(-125 o c )  

Z = 4  
M . V .  = 39,07 vm 8 

a = 18,20A 
b = 6 ,86A 
e = 15,16A 

= 93~ 
(-120~ 
Z = 20 
M . V .  = 57,00 cm 3 

BrF~  
(B 15) 

J F ~  
(B  16) 

a = 6,61 A 
b = 7,846 A 
c = 6,422/~ 
(-120 ~ 
Z f f i 4  
M . V .  = 5&97  cm 3 

a ffi 8 , 7 4 s  
b ffi 8,87 2~ 
c = 6 ,14A 
(-145 oc) 
Z = 4  
M . V .  = 71,67 cm 3 
Geordnete Phase 

J F ~  a = 6,28 A 
(B 16) ( -110 ~ 

Z = 2  
Ungeordnete Phase 
M . V .  = 74,59 cm 8 

Molvolumina  solcher  Verb indungen  m i t  r ech t  n iedr igem SchmeLz- u n d  
S iedepunk t  zu besi tzen.  Die Tab.  8 l~Bt erkennen,  dab  sich --  immer  auf 
den festen Z u s t a n d  bei  e twa  - 1 2 0  ~ bezogen - B r F  s bzgl.  des Molvolu-  
mens an C1F 8 in gleicher  Weise  anschlieBt wie J F  s an B r F  5. F e r n e r  is t  die 
Differenz der  Molvo lumina  yon  JF~ und  J F  5 e twa  gleich der  en t sprechen-  
den Differenz zwischen B r F  5 u n d  B r F  3. U n t e r  Ber t icks icht igung der  yon  
B i l t z  ( B  73) aufges te l l ten  Regeln  der  Raumche mie  wi rd  m a n  aus  diesen 
Molvolumina  schlieBen dtirfen, dab  X e F  4 e inem hypo the t i s chen  , ,JF4" 
en tspr ich t ,  das  Molvolumen also e twa  50 cm a be t r agen  sollte.  De r  ge- 
fundene  W e f t  (50,4 cm 3) s t i m m t  h i e rmi t  ausgezeichnet  t iberein u n d  zeigt,  
dab  sich die b in~ren F luor ide  de r  Ede lgase  beztigl ich der  Molvolumina  
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(also auch der Packungsdichte  ihrer Kris taUstruktur  nach und  dami t  
beztiglich der intermolekularen Wechselwirkungen) auf das nattirlichste 
den Fluoriden der Halogene anschlieBen. Ffir XeF~, dessen Molvolumen 
(39,0 cm 3) aus den rSntgenographisch ermit te l ten Gi t te rkons tanten  be- 
kaml t  ist, kann  m a n  freilich aus verschiedenen Griinden nur  folgern, dab 
sein Molvolumen grSl3er als e twa 34 cm 8 sein sollte, was ja  auch zutrifft  ~. 
Es  sei an dieser Stelle erw~ihnt, dab die Dichte yon  X e F  o noch nicht  be- 
kann t  ist. Man wird aus den Molvolumina yon  J F  7 und  J F  6 un te r  Be- 
rt icksichtigung der Tatsache,  dab X e F  e seinem Siedepunkt  nach nicht  zu 
den ,umhti l l ten  Verbindungen" im engeren Sinne zu rechnen ist (vgl. 
S. 259ff), ffir das Molvolumen 6 2 - 6 4  cm 3, also eine Dichte yon  e twa  d = 
3 ,8 -3 ,9  g - c m  -3 im festen Zus tand  erwarten k6nnen. 

a) Eigenschaflen der Molekel XeF 4. Nicht  nur  im Kris ta l lverband 
(vgl. S. 249), sondern auch im Gas liegt eine ebene Molekel X e F ,  der 
Symmetr ie  Dab vor  (B 14, C8). Der Abs tand  Xe- -F  betr~igt 

a) X e - F  = 1,85 4- 0,02 A (aus dem IR-Spe k t rum nach (C8)) 

b) X e - F  = 1,94 4- 0,01 .~ (Elektronenbeugung nach (B 63) ). 

Der  Unterschied zwischen beiden Angaben  ist betr~ichtlich. 

b) IR-Spektrum yon XeF4(gas ). Mit den im IR-Spek t rum,  (C8), Abb.  14, 
beobachte ten  Banden  wurden die Kraf tkons tan ten  des X e F  4 unter  Ver- 
wendung einer Potent ialfunkt ion,  die schon friiher bei Hexafluoriden (C 9) 

Raman v I 5~3 ~ 

IR ~2 2Yf az~, ~ ~ 

Reman v 3 Z35 b~ ~ - ~  

Abb. 14. XeF t, Grundschwingungen 

To.belle 9. Zum IR-Spektrum yon XeFi(gas ) 

v, 586 R:  591 cm -x sst 
P :  581 

v2 291 st 
v 7 (123) (HF-Verunreinigung ?) schw 
% + % 1105 schw 
~, + v 0 1136 schw 

3 Hier spielt das Volumeninkrement yon Xe ~+ eine bereits merkliche 
Nolle; andere Effekte kommen hinzu. 
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benutzt wurde, berechnet. Man erhgat so die Kraftkonstante yon zwei 
benachbarten Xe-F-Bindungen.  Die Wechselwirkungskonstante yon zwei 
gegenfiberliegenden Xe-F-Bindungen wurde abgescNitzt. 

Tabelle 10. Vergleich der Kra/tkonstanten 
yon XeF 4 und _PuF 6 

Substanz k [ krr I k'rr 
(Angaben in mdyn//k) 

XeF, 3 , 0 0 1 0 , 1 2  I 0,06 
PuF~ 3,59 0,22 -0,08 nach (C9) 

Erwartungsgem/ig ist k etwas gr613er als im XeF 2, vgl. Tab. 11. Der 
Vergleich mit anderen Fluoriden wie z.B. PuF 6 (Abstand P u - F  = 
1,972 A) zeigt ebenfaUs, dab sich die Werte ftir XeF 4 gut einordnen. 

Nimmt man IR- (T2) und Raman-Spektrum des festen (C8) bzw. 
des in HF  gel6sten (H 15) XeF 4 hinzu, so ergibt sich folgende Obersicht: 

Tabelle 11. Zum Vergleich der Valenzkra[tkonstanten 
der Xe-F-Bindung und De[ormationskraflhonstanten 
der F-Xe-F-Bindungswinkel  beim XeF~ und XeF,  
mit anderen Verbindungen nach ($5) 

krr (md ?n/A) 
Substanz kr (mdyn//~) <)290 ~ <)~ 180 ~ 

XeF 2 2,82 0,15 
[JCl~]- 1,0 0,36 

C1J3 2,89 0,23 
SF 4 2,08 0,43 1,13 
SF 6 4,99 0,30 0,54 

XeF~ 3,02 0,12 0,04 

Die UV-Absorption yon gasf6rmigem XeF 4 wurde untersucht und 
im Zusammenhang mit den Bindungsverh~ltnissen diskutiert ( f4 ,  J2 )  
(vgl. auch (M 17) ). 

Das Absorptionsspektrum ist charakterisiert dutch eine schwache 
Bande bei 2265 A_ (gesch~tzter Extinktionskoeffizient r = 440 1/Mol. 
cm2) a, der zwei starke Banden bei 1840/~ (r = 4,75• 1031/Mol.cm 2) bzw. 
bei 1325 A (r = 1,5• 1041]Mol.cm 2) zu kiirzeren Wellenl~ingen folgen. 
Bezgl. der Einzelheiten sei auf die Literatur verwiesen. 

4 Nach anderen Angaben durch 2 schwache Banden bei 2280 A (r = 
398 ]/Mol]cm 2) bzw. 2580/k (~ = 160 l/Mol]cm*; vgl. (M 1 I) ). 
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Von diesen wird die schwache Bande bei 2265 J~ dem an sich verbo- 
tenen ~3bergang a~u -+ e +, der durch Kopplung mit den Normalschwin- 
gungen Vsa und vsb der ebenen RX~-Molekel (vgl. (H22)) induziert wird, 
zugeschrieben. Verwendet man die folgenden Orbitale: 

A p o x  + a(p~z~ - poz3)  + ~(pzry2 - prrx4) 
+ ( e ~ )  = A p ~ y  + a(p~z~ - poz4) + cc(pzrxl - pity3) 

+(au) = Bp~z + ~(pr::r x + P~xz + pnx8 + p=xi) 
d?(bxg) i = T(pCrzl -- Pazs + p*z* -- pazl) 

wobei das e+-Orbital leer und der Grundzustand der Molekel iAg ist, so 

erh/ilt man befriedigende 13bereinstimmung der MeBdaten mit der 
Theorie wenn die Bande bei 1850 h (hv = 6,8 eV) dem l~bergang 
b lg -+  e + und die Bande bei 1325 A (hv = 9,4 eV) dem 13bergang 
a l g - + e  + zugeordnet wird, die beide erlaubt sind 5. Der Energieunter- 
schied zwischen alg und big wird den Wechselwirktmgen zwischen den 
benachbarten F-Teilchen zugeschfieben. Beziiglich niiherer Einzelheiten 
sei bier auf die Originalarbeit verwiesen (J4). 

c) Weitere Eigenscha/ten yon/estem XeF,. Auf die Raman- und IR- 
spektroskopischen Untersuchungen am festen XeF 4 wurde bereits auf 
S. 247 verwiesen. Erwartungsgem~13 ist XeF~ diamagnetisch, die Suszep- 
tibilit/it ist yon etwa gleicher Gr6Be wie die des XeF 2 und liegt ebenfalls 
etwas niedriger, als man nach Pascal erwarten sollte (B 40) : 
X~ol ~ --69• 10 -~ nach Pascal gesch~itzt (B40); 
Z Mol = --50X 10 -~ bei Zimmertemperatur ($9) ; 

= - (52  4- 3)• 10 -a z~dschen 77~ und 293~ (M13), 
zitiert bei (M I 1). 

Sic entspricht dem yon Boudreaux berechneten Wert ( -53•  10 -~) 
gut (BdO). 

Die L6slichkeit yon XeF,  in wasserfreiem HF  ist wesentlich niedriger 
als die yon XeF  2 und XeF 6. Die Tab. 12 zeigt die betrttchtlichen L6s- 
lichkeitsunterschiede. Beztiglich der Leitf~higkeit schlieBt sich jedoch 
XeF~ dem XeF~ an, die L6sungen leiten in beiden F/illen praktisch nicht. 
Nur die L6sungen yon XeF~ in HF  leiten betrRchtlich. Offensichtlich 
bildet XeF,  wie auch XeF,  mit HF  keine Komplexe, wie etwa [XeF3]- 
oder [XeF,] ~-. 

3. Die Kristallchemie des XeF~ 

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

In (J 4) teils 1850/~, teils 1840 ]k angegeben. 
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1~. Hoppe 

Tabelle 13. Gitterkonstanten yon XeF  4 

Konstante nach ( I / )  nach ($6) nach (T3) 

a (in A) = 5,03 + 0,03 5,03 5,050 
b (in A) 5,90 • 0,03 5,92 5,922 
c (in A) 5,75 • 0,03 5,79 5,771 
1~ = 100 • 1 o 99027 , 99,6 4- 0,1 o 

Abstand X e - F  = 1,92 • 0,03 1,91 • 0,02 

< : ( F - X e - F )  = 94 • 3 ~ 90,4 • 0,9 ~ 

Es liegt die Raumgruppe C~b vor, und die Git terkonstanten beziehen 
sich auf die raumzentrierte AufsteUung P21/n mit  2 Formeleinheiten pro 
Elementarzelle. Besetzt sind die folgenden Punktlagen : 2 Xe in 0, 0, 0 und 
1/2, 1/2, 113; 4 F 1 bzw. 4 Fz jeweils in :t: (x, y, z; i +  x, { - - y ,  ~ +  z). 

Die Tab. 14 gibt einen Uberblick der yon verschiedenen Autoren bzw. 
all verschiedener Stelle publizierten Ergebnisse der Strukturbest immung. 
Am besten belegt dfirfte die aus der Neutrollenbeugungsuntersuchung 
folgende Best immung der Parameter  (B 19) sein. 

Die interatomaren Abst~inde sind in der Tab. 15 nach (B  19) 
angeftihrt, die Einzelwerte s t immen gut fiberein. Man erkennt folgendes: 

F- @• 4+ 

Abb. 15. Kristallstruktur yon 
XeF 4. (Aus Griinden der ~lber- 
sichtlichkeit wurde nur ein Tell 

der F-Atome gezeichnet) 

XeF  4 bildet, vgl. Abb. 15, ein typisches Molekelgitter. Jedes Xe hat  
nur  4 n~ichste F-Nachbarn in der eigenen Molekel im Abstande X e - F  = 
1,94/~ (dieser Abstand mfiBte noch bzgl. der thermischen Bewegung der 
Teilchen korrigiert werden). Es sind ferner 4 weitere F-Nachbarn (2• 
im Abstande 3,22 und 2• im Abstande 3,25/~) vorhanden, die jedoch 
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wegen des stark vergr6Berten Abstandes kaum noch als ,,Naehbarn" zu 
z~xlen sind. Diese groBe Diskrepanz des Abstandes der ersten und der 
,,zweiten" Nachbarschaftssph~tre ist ftir ein typisches Molekelgitter kenn- 
zeichnend. (Im SiF4 betragen z.B. die entsprechenden Abst~inde S i - F  = 
1,546 /~ ffir die ,,ersten" und S i - F  = 3,139/~ ffir die ,,zweiten" Nach- 
barn.) Auch die F--F-Abstiinde sind yon plausibler Gr6Be. Hier sind die 
kiirzesten Abstitnde naturgem~tB innerhalb der Molekel zu finden, sie be- 
tragen 2,71 und 2,74 )k (ira SiF,: 2,525 A); der Unterschied zum Ab- 
stand S i - F  im SiF 4 ist wohl rein geometrisch bedingt und geht tells auf 
die unterschiedlichen Abst~tnde Zentralatom-Ligand,  tells auf den Un- 
terschied zwischen planarer und tetraedrischer Molekel AB~ zurfick. 

Jedes der F-Teilchen (ob FI oder F,) hat ferner zwischen 3,0 und 
3,26 A 11 weitere F-Nachbarn, die zu benachbarten Molekeln geh6ren. 
Auch diese Abst~nde sind yon der zu erwartenden Gr6Be, vgl. z.B. beim 
XeF  2, S. 235. 

Tabelle 15. Interatomare Abstiinde (in _/t) im XeF, 
ncwh (B 19) 

X e - F  x 1,932 (2 x) 
Xe-F~ 1,939 (2 x ) 
X e - F  2 3,218 (2 x) 
X e - F  x 3,248 (2 x) 

Fx-F  x 3,158 (2 x) 
3,236 (1 x) 

F~-F 2 3,025 (2 x) 
3,244 (1 x) 

Fx-F  2 2,736 (1 x) 
2,738 (1 x) 
2,986 (1 x) 
3,044 (1 x) 
3,096 (1 x) 
3,209 (1 x) 
3,257 (1 x) 

In folgender Hinsicht schliel3t sich XeF 4 in seiner Kristallstruktur 
dem an, was bereits beim XeF 2 festgestellt wurde und nach der aUge- 
meinen Erfahrung zu erwarten ist: 

In der Tab. 16 ist der Madelung-Faktor der XeF4-Struktur angegeben 
und mit den Madelungfaktoren des SnF, naeh (H25), des NbC14 nach 
(Schd) und des SiF 4 nach (A 5) verglichen, die erst jetzt berechnet worden 
sind (H18, Sch3). Man erkennt, dab sich SiF 4 mit seiner typischen Mo- 
lekelstruktur dem SnF 4 mit einer 2-dimensionalen Vernetzung (fiber ge- 
meinsame Ecken der Koordinationspolyeder) und dem 1-dimensional 
vernetzten NbC14 (Verkntipfung fiber gemeinsame Kanten der Koordi- 
nationspolyeder) gut anschliel3t. XeF 4 entspricht sowohl in den einzelnen 
Potentialen der F-Bausteine im Felde aller anderen Teilchen (also bezfig- 
lich der P.M.F.) wie dann auch bezfiglich des Madelungfaktors selbst 
dieser Reihe gut. Da die Bindung im XeF 4 starker polar sein sollte als in 
der SiF4-Molekel, ist gut zu verstehen, dab der Madelungfaktor (wie anch 
alle PMF-Werte einzeln) hier gr613er sind Ms dolt. 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 4, die wie die yon XeF 2 auf 
den ersten Blick geradezu unerwartet hoch erscheint (J3): AH~ 
(XeF4) = --15,3 4-0,2 kcal/Mol.  Es ist nun jedoch gut verst/indlich, 
warum die Sublimationsenthalpie des SiF 4 (mit AH ~ 4 = -6 ,5  kcal/ 
Mol; vgl. Tab. 7) nur etwa die H/ilfte hiervon ausmacht. 

Tabelle 16. Madelung[aktoren (M.F . )  und Partielle Madelung- 
[aktoren ( P . M . F . )  yon A B , - T y p e n  nach (H18) sowie (Sch3). 
Es ist M .F .  = ~, i(P.M.F.) i  

p.M.F.(A'+) 
P.M.F.(FI-) 
P.M.F.(FIt-) 
P.M.F.(FIII-) 

M.F. 

[Xet*lF4] 

9,4138 
0,8233 
0,8184 

12,6972 

~[Sn[81F,] 

10,5153 
1,0364 
0,7480 

14,0841 

~[Nb[e]C14] 

8,9515 
1,1102 
1,0141 
0,7874 

12,6505 

[Sit41F,] 

8,8262 
0,9157 

12,4889 

4. Thermodynamische Daten ftir XeF 4 

Fiir die Bildungsenthalpie des Xenontetrafluorids werden die folgenden 
Werte angegeben: 

AH~93(XeF4,gas) = -57,6  kcal/Mol (St3, M 1 I) 

AH~gs(XeF 4, gas) = -d8  kcallMol (GI 7) 

A H ~ 3 ( X e F  4, gas) = - 5 3  :k 3 kcal/Mol ($8) 

AH~gs,xs(XeF ~, gas) = -51,5  kcal/Mol (W 6) 

Dabei wurde einmal die Reaktionsenthalpie fiir 

XeF4(gas ) + 2H~(gas) = Xe(gas) + 4HF(gas) 

bei 120 ~ (St3) und zum anderen die Reaktionsenthalpie fiir die in wRB- 
tiger L6sung ablaufende Reduktion 

XeFdfest) + 4 J -  - Xe + J2 + 4 F -  

bestimmt und die Sublimationsenthalpie (nach ( J 3 ) )  beriicksichtigt 
(Cl 7). 
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Der dritte Wert  wurde aus den Auftri t ts-Potentialen der massen- 
spektroskopischen Untersuchungen, der vierte sehliel31ich aus Gleichge- 
wichtsmessungen am System Xe/F~ berechnet: 

Auftritts-Potentiale beim XeF,: 

(relative 
H~iufigkeit) nach ($8) 

XeaF5 + 
XeF+ 
XeF4+ 
XeFn+ 
XeFz § 
Xe+ 

( - )  
(7) 

(loo) 
(60) 
(67) 

(8oo) 

13,8 4- 0,2 eV 
12,9 4- 0,1 eV 
13,1 • 0,1 eV 
14,9 4- 0,1 eV 
13,3 • 0,1 eV 
12,4 5:0,1 eV 

Die spezifische Wdrme des festen XeF 4 wurde zwischen 10 ~ und 300 ~ 
gemessen. Die in Tab. 17 angegebenen Werte fOr die Molw~rme des fe- 
sten XeF 4 (]5) niihern sich dem fiir ein aus einer 5-atomigen Molekel 
aufgebauten Molekelgitter zu erwartenden Wel t  yon 30 cal/Mol, ohne 
ihn jedoch bis zu 300~ ganz erreicht zu haben. Man wird daher erwarten 
mtissen, dab auch noch oberhalb 300~ ein gewisser Anstieg der Mol- 
wiirrne eintritt .  

TabeUe 17. Molwii,'men 
yon XeF,([est) (J 5) 

T (~ (cal/Mol) 

10 
20 
30 
40 
50 

100 
150 
200 
220 
240 
260 
280 
298,16 
300 

0,259 
1,933 
4,494 
6,600 
8,361 

14,025 
18,125 
21,782 
23,125 
24,479 
25,859 
27,200 
28,334 
28,457 

Die Messungen der kernmagnetischen Spin-Gitter-Relaxation yon I~F 
im festen XeF 4 (W ~9) (zwischen 77 ~ und 373 ~ an zwei Proben zeigen, 
dab zwischen 250 ~ und dem Schmelzpunkt (373 ~ der Logarithmus 
der Spin-Gitter-Relaxationszeit  T x linear yon der reziproken Temperatur  
abh/tngig ist; die Aktivierungsenergie betriigt 12,0 4-1,5 kcal/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 urn eine Umorientierung der XeF4- 
Molekeln handelt, so kann man die Korrelationszeit zu r ~ 0,7x 10-Ssec 
abschgtzen (bei 250 ~ 

Auch andere Autoren folgern aus ihren Messungen tier magnetischen 
Kernresonanz (zweites Moment der 19F-Resonanz) am festen XeF 4 
(B38), dal3 unterhalb 230~ praktisch ein starres Gitter vorliegt, 
zwischen 230~ und 285~ dagegen Reorientierungen der Molekeln 
stattfinden. Fiir diese ist eine Relaxationszeit r. c ~ 10 -4 bis 10 .5 sec 
zu erwarten. Die gute l~bereinstimmung 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 erfagt wird. - Die Entropie des festen 
XeF 4 betr~igt S~~ = 35,0ci (J5) bzw. 35,26 cl (W6), die Debye- 
temperatur 0 ffi 122 ~ (noch etwas unsicher) (M 11). 

5. Chemisches Verhalten yon XeF 4 

XeF 4 ist in Abwesenheit yon Wasser bzw. Feuchtigkeit best~indig und kann 
unzersetzt in Nickel- oder Monel-Metall aufbewahrt werden. Man kann 
XeF4-Proben ferner auch unzersetzt in ganz trockenen Glas- oder Quarz- 
gef~.Ben verwahren (C4), obwohl yon anderer Seite eine Zersetzung be- 
obachtet wurde (Sch2). 

Die Verbindung wirkt, etwa wie UF 6 (C5), stark fluorierend und 
reagiert daher mit geeigneten Reaktionspartnern z.T. heftig. So wird 
metallisches Platin unter Bildung yon P tF ,  angegriffen, wobei elemen- 
tares Xenon entweicht (C5, Sch2). Heftig ist die Reaktion mit Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, ~thanol.  SchlieBlich reagiert XeF 4 auch mit kon- 
zentrierten S~iuren wie HNO 3 und H2SO 4 sowie mit Essigsiiure (Sch2). 

In Di~tthylAther 16st sich XeF 4 unter Gasentbindung zu einer stark 
oxydierend wirkenden L6sung (E5); nach einer anderen Angabe (Sch2) 
15st sich XeF 4 weder in Di~tthyl~.ther noch in CC14, CS~, Cyclohexan etc. 
Hierbei wurde jedoch ein nicht analysiertes Pr~tparat verwendet, diese 
Angaben sollten daher fiberprfift werden. 

Die Reduktion yon Xenontetrafluorid mit Wasserstoff gemitg 

XeF 4 + 2 H  2 = X e + 4 H F  

beginnt elst ab 70 ~ mit merklicher Reaktionsgeschwindigkeit, doch ist 
dann bei 130 ~ in Kfirze vollstfi_ndige Umsetzung erreicht (St3). 
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Vergleicht man die Eigenschaften yon XeF 2 und XeF 4 mit denen der 
korrespondierenden Jodfluoride J F  (D3) und J F  s (SchT), so f/iUt auf, 
dab ein ganz entscheidender Unterschied z~ischen den Xenon- und Jod- 
verbindungen vorliegt: W/thrend die Darstellung yon reinem J F  und 
J F  s auBerordentlich sehwierig ist, da leicht Disproportionierung ein- 
trit t ,  z.B. nach 

5JF  -~J~+ JFs bzw. 7JF  -~3J~+ JF 7 (Wll), 

konnten sowohl XeF z als auch XeF 4 ohne Schwierigkeiten erhalten wer- 
den (Vgl. hierzu auch die Ausffihrungen im Abschnitt ,,Thermochemie 
der Edelgasverbindungen", S. 311ft.) Die Grtinde ftir das unterschied- 
liche Verhalten yon Jod- und Xenonfluoriden sind noch unklar. 

Dagegen reagiert XeF 4 sowohl mit weiterem Xenon als auch mit fiber- 
schtissigem Fluor unter geeigneten Bedingungen : 

Bei 400 ~ bildet sich aus XeFJXe-Mischungen XeF z (C d), bei 300 ~ 
und grol3em Uberschug an F~ wurde die Bildung "con XeF e beobachtet 
(W6). XeF s soil sich ferner auch (neben kleineren Mengen nicht identi- 
fizierter Nebenprodukte) bilden, wenn 02F 2 (zwischen 140 ~ und 195 ~ 
auf XeF 4 einwirkt (St d). SF 4 wirkt dagegen r e d u z i e  r e n d auf XeF 4 ein; 
es bildet sich SF s und elementares Xe; jedoch verl/iuft die Reaktion lang- 
sam und war unter den gew~thlten Reaktionsbedingungen (XeF4:SF 4 = 
1 : 1; 23 ~ Anfangsdruck 360 mm Hg) aueh nach einem Tag nur zu etwa 
20 % abgelaufen. 

XeF 4 reagiert weder mit BF 3 (his 200~ untersucht) noch mit NaF 
oder KF (E3); iiltere Angaben fiber ein farbiges Reaktionsprodukt im 
System X e F J B F  s (Sch2) beziehen sich offenbar auf Verunreinigungen; 
vgl. hierzu (M ? 1). Beztiglieh der Additionsverbindungen, die sich bei der 
Einwirkung yon XeF 4 anf SbF s bzw. TaF s (E3) bilden, vgl. S. 272. 

Von allen Reaktionen des Xenontetrattuorids ist dieienige mit Was- 
ser, die zur Hydrolyse ffihrt, bisher wohl am ausffihrlichsten untersucht 
worden. Die Zersetzung des Xenontetrafluorids bei der Reaktion mit 
Wasser oder verdfinnter S~ture bzw. Lauge verl~uft kompliziert. Ange- 
geben werder~ (vgl. hierzu auch S. 287) Gleichungen wie etwa (M 12): 

6XeF l + 12H~O = 2XeO, + 4Xe + 302 + 24HF, 

es findet offenkundig also nicht nur eine hydrolytische Umsetzung statt,  
die der wohlbekannten Disproportionierung yon J ( I I I )  zu J ,  und J(V) 
(in nicht zu stark salzsanrer L6sung (G8)) erwartungsgem~il3 entspricht: 
Zus~itzlich tr i t t  auch noch partieUe Reduktion ein. 

Bei der Einwirkung yon y-Strahlung (420 MegaR) auf XeF 4 findet 
bei 45~ (M9) teilweise Zersetzung in die Elemente start. 
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SchlieBlich sind weitere Angaben (12) fiber die Einwirkung ,con XeF 4 
auf organische Verbindungen gemaeht worden. So soil mit Essigs/iure- 
anhydrid unter starker Gasentbindung ein farbloses Reaktionsprodukt 
entstehen, das Bernsteins/~ure- und Glutamins/iureanhydrid enthAlt. Die 
gleichen Autoren beschreiben femer, dab sich XeF~ in (CFaCO)20 ohne 
weitere Reaktion anfl6st. Die L6sung soU nach Umsetzen mit CFsCOOH 
beim Abdestillieren des L6sungsmittels einen gelben, unbest/indigen Rtick- 
stand geben. Aus den massenspektroskopisch beobachteten Bruchstiicken 
XeFCO +, XeFCO + und XeCO + und in Analogie zu entsprechenden mas- 
senspektroskopischen Untersuchungen am Si (CF3CO0)~ bzw. J (CFsCOO) s 
wird geschlossen, daB es sich bei diesem um Xe(CF3CO0)4 handeln 
k6nnte. Da die Verfasser (I2), wie bereits welter oben vermerkt,  keine 
Analyse des yon ihnen dargestellten XeF 4 angeben, sollten diese An- 
gaben mit analysiertem XeF 4 iiberpriift werden. 

VI. Xenonhexafluorid, XeF6 

Es ist schwer anzugeben, wer zuerst XeF e erhalten hat. Innerhalb von 2 
Monaten wurde seine Bildung, offenbar unabhangig voneinander, in Ar- 
gonne (USA) (M74), Dearborn (Mich., USA) (WI3), in Ljubljana (Sll) 
und in Seattle (Wash., USA) (D5) beobachtet. 

1. Darstellung yon XeF e 

Bei der DarsteUung aus den Elementen bei hSherer Temperatur und er- 
hShtem Druck wurden Druckgef/iBe aus Nickel oder Monel-Metall ver- 
wendet. So erhielt man z.B. durch Erhitzen der Mischungen yon  Fluor 
und Xenon mit dem VerhKltnis F~:Xe ~ 21:1 bis 20:1 (Ni-Gef/iB, be- 
rechneter Anfangsdruck p = 60 atm bei 300 ~ recht reines XeF 6, das 
nach dem Abkiihlen des Gef/~Bes (bis auf schlieBlich -78~ und Ab- 
pumpen des iiberschiissigen Fluors bei - 8~  umsublimiert wurde. Die 
Ausbeute an XeF e betrug hier, auf Xenon bezogen, mehr als 90 ~/o (M 74). 

Die jugoslawischen Autoren erhitzten fluor/irmere Mischungen 
(F~:Xe = 10:1) auf hfhere Temperaturen (700~ und unter hSherem 
Druck (200 atm) ; auch sie erhielten XeF e (auf Xenon bezogen) in fast 
voUst~tndiger Ausbeute als erste Fraktion bei tier nach dem Abkfihlen 
auf -78~ zur Reinigung anschlieBenden Sublimation der Reaktions- 
produkte (S ll). 

Sie haben auch die Temperaturabh/ingigkeit der Druckkurve verfolgt, 
wobei Fz/Xe-Mischungen in einem vorfluorierten Ni-Gef/iB bis auf 450 ~ 
erhitzt wurden. Ferner erhitzte man zur Darstellung yon XeF,  die Mi- 
schungen (mit Fz: Xe = 4:1 his 20:1) in vorfluorierten, verschlossenen 
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Ni-Zylindern (230~ 1-10 Tage, Pber = 25--500 atm, je nach Ansatz). 
Oberschfissiges F, wurde anschlieBend bei -78 ~ abgepumpt (DS). 

Nach Weinstock wurde wieder anders verfahren: Mischungen mit 
F,: Xe = 40:1 bis 6:1 wurden in einem GefAB aus rostfreiem Stahl, dessen 
W/inde auf -78 ~ auf +80 ~ gehalten wurden, mit Hilfe eines innen 
befindlichen Ni-Netzes elektrisch erhitzt. Neben XeF 2, XeF~ und einem 
nicht identifizierten Xenonfluorid betr~chtlicher Fliichtigkeit ( ? !) erhielt 
man XeFs, das sich bei mehrfacher Reinigung durch wiederholte Destil- 
lation bzw. Sublimation als Fraktion gr6Bter Fliichtigkeit anreicherte 
(W13). 

Ferner wurde, was ganz erstaunlich erscheint, die Bildung yon XeF 6 
auch bei der Einwirkung elektrischer Funkenentladungen auf Xenon- 
Fluor-Mischungen mit dem VerhSatnis F2: Xe = 3 : 1 gefunden [Gesamt- 
druck maximal 16 mm Hg (!), t = --78 ~ 1500-2000 V, 25-30 mA] mit 
einem Umsatz yon 16 ml Gasmisclmng (NTP) pro Stunde! Da sich nach 
den gleichen Autoren unter praktisch gleichen ~tuBeren Bedingungen aus 
der Mischung Xe + 2F~ in fast voUst~ndiger Ausbeute XeFr bildet, ist 
diese weitgehende Bildung yon XeF 6 (St<I) zumindest unerwartet. 
SchlieBlich wurde die Bildung von XeF6 auch bei der Reaktion zwischen 
XeF 4 und O~F 2 (zwischen 140 und 195 ~ beobachtet (St,/). 

Zur Darstellung m6glichst reiner XeF~-Proben wird man fltichtige 
Verunreinigungen (wie SiF 4, BF s oder auch noch HF) bei --78 ~ im 
Vakuum abpmnpen. Die Abtrennung yon XeF~ (und auch die vollst~n- 
dige Befreiung yon XeF~), die beide je nach der Art der Darstellung ja 
doch in gewissem (freilich schwankendem) AusmaBe vorhanden sein 
werden, ist dagegen scbwierig. Besonders hinzuweisen ist in diesem Zu- 
sammenhang darauf, dab XeF6 im Gegensatz zu XeF~ und XeF 4 leicht 
mit Glas unter Bildung yon XeOF 4 etc. reagiert. 

Am gtinstigsten erscheint es daher, zur DarsteUung yon reinem Xenon- 
hexafluorid die Tatsache auszunutzen, dab XeFG im Gegensatz zu XeF~ 
und XeF~ mit manchen Alkalimetallfluoriden (vgl. S. 273) Doppelfluoride 
bildet. Kiirzlich wurde die Herste/lung reiner XeFe-Proben (S 72) be- 
schrieben, die durch vorsichtigen thermischen Abbau der Verbindung 
yon NaF mit XeF~ erhalten wurden. IR-Spektroskopisch konnte in 
diesen Pr/iparaten weder HF noch XeF2, XeF 4 bzw. XeOF a nachgewiesen 
werden. Der Schmelzpunkt dieser Proben (47,7 4-0,2~ lag deutlich 
h6her als der zuvor (MTJ) angegebene Schmehpunkt (46~ 

2. Physikalische Eigenschaften yon XeFo 

Xenonhexafluorid bildet unter Normalbedingungen Iarblose Kristalle 
noch unbekannter Symmetrie. Beim Erwarmen tritt bemerkenswerter.. 
weise kurz unterhalb des Schmehpunktes yon 48~ (S 72, Mld), und 
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zwar bei 42~ (M14) bis 43,5 ~ (S/2) eine Gelbf~irbung ein, die beim 
Abkfihlen bzw. beim Erstarren dann wieder verschwindet. - Es sind be- 
reits einige Werte des Gleiehgewichtsdampfdruckes fiber festem XeF~ be- 
s t immt worden, aus denen man den Siedepunkt zu etwa 90 ~ abscNitzen 
kann. 

Tabelle 18. Damp[druck 
yon XeF 6 nach (W6) und 
(S4) 

t (~ p (ram Hg) 

0 
0,04 
9,78 

18,10 
20 
22,67 

3 (S4) 
2,70 (W6) 
7,11 (W6) 

15,10 (W6) 
20 (S4) 
23,43 (W6) 

Die Schwierigkeiten, die einer ausffihrlichen Diskussion yon Schmelz- 
und Siedepunkten anorganiseher Verbindungen im allgemeinen ent- 
gegenstehen, sind wohlbekannt. Da yon den bislang mit  Sicherheit be- 
kannten bingxen Fluoriden des Xenons weder XeF~ noeh XeF 4 zu den 
sogenannten .umhiil l ten" Verbindungen zu rechnen sind und auch XeF 6, 
das sich ja dem JF5 in etwa anschliel3en sollte, sieher kein typiseher Ver- 
treter der .umhfil l ten" Verbindungen ist, ffillt es schwer, die Sehmelz- 
und Siede- bzw. Sublimationstemperaturen dieser drei Fluoride einzu- 
ordnen. 

Der Verfasser hat beispielsweise den Siedepunkt des XeF~ 1949 zu 35 ~ 
1962 (unmittelbar vor der Darstellung des XeF~) zu etwa 90 ~ abgeschS.tzt. 
Der Gleichgewichtsdruck fiber festem XeF 4 dfirfte p ~ 760 mm Hg bei 100 
bis 120 ~ erreichen. 

Immerhin 1/il3t die Tab. 19, in der die bis jetzt bekannten Siede- bzw. 
Sublimationstemperaturen der bingren Fluoride der IV. his VI I I .  Haupt -  
gruppe des Periodensystems zusammengestellt  sind, folgendes erkennen: 

CF 4, PF  5, auch noch AsF~, ferner SF,, SeF s und TeF 6 sowie JF~ ge- 
h6ren zu den .umhfiUten" Verbindungen: Hier ist die Siede- bzw. Subli- 
mationstemperatur  proportional der Anzahl n d e r  F-Teilchen pro Mo- 
lekel ABn. Diese Tempera tur  kann nach der empirischen Beziehung Ts = 
nx  E (~ berechnet werden, wobei 2] praktisch konstant  ist (und hier 
zu Y, = 39 ~ angenommen wurde), vgl. Tab. 19. 

Ffir die anderen Fluoride treten oft merkliehe Abweichungen zwi- 
sehen so bereehneten und den beobachteten Werten fiir Ts auf; durch- 
weg liegt der beobachtete h6her als der berechnete Wert.  Das ist ver- 
st~ndlich, denn bei den ,,nicht-umhfillten" Verbindungen treten zu den 
normalen Dispersionskfiiften zwischen den F-Teilchen benachbarter  
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Tabelle 19. Siedepunkte bini~rer Fluoride der I V . - V I I I .  Hauptgruppe (~  

CF 4 145 NF s 144 OF~ 128 F 2 85 

C1F 173 
SF 2 (?) C1F, 171 

P F  s 172 SF, 233 e lF  5 2601 
SiF 4 178 PF  5 189 SF 6 210 C1F~ - 

BrF  ? 
SeF 2 - BrF  s 405 

AsF a 336 SeF 4 366 ]3rF 5 314 
GeF 4 236 AsF 5 221 SeF e 227 BrF~ - 

J F  ? XeF 2 ~ 400 
TeFa - J F  3 ? XeF 4 ~380 

SbF a 649 TeF 4 ? JF~ 371 XeF 6 ~360  
SnF,  978 SbF s 422 TeF B 235 J F  7 277 

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

Molekeln noch andere Weehselwirkungen in termolekularer  Ar t  auf, (z. B. 
die durch die Anwesenhei t  endlicher Dipolmomente  bedingten  Zusatz-  
kriifte), wodurch Ts erh6ht  wird. Die Tab.  19 l~il3t abet  auch erkennen,  
dab - insbesondere wegen der noch immer  fehlenden Kenntn i s se  beim 
SF v BrF,  SeF v TeF  4 (!), J F  und  J F  3 - eine aueh noch so gewagte Ex t ra -  
polat ion der Ts-Werte  fiir X e F  2 u n d  X e F  4, j a  selbst ffir X e F  6, k a u m  m6g- 
lich ist. I m  ganzen ha t  m a n  f r e n c h  schon den Eindruck,  dab sich nach  
Tab.  19 X e F  v X e F  4 u n d  X e F  6 plausibel  in  die Abfolge der Ts -Daten  
einordnen.  

Die Subl imat ionsenthalp ie  des XeF6 (aus den Dampfdruckmessungen  
berechnet)  betrAgt AH ~ = - 15,3 kcal/Mol. Vergleicht m a n  diesen W e l t  
mi t  den Subl imat ions-  bzw. Verdampfungsentha lp ien  yon  B r F  5 ( -7 ,4  
kcal/Mol), ,con J F  5 ( -10 ,1  kcal/Mol) u n d  J F  7 ( -7 ,4  kcal/Mol), so sollte 
m a n  eher e inen etwas niedrigeren Wer t  erwal ten.  

a) Eigenscha/ten der Molekel X e F  s. I3ber die S t ruk tu r  der Gasmolekel 
X e F ,  (wie auch fiber die Kr i s ta l l s t ruk tur  des festen XeFe) ist bezeich- 
nenderweise noch nichts  bekann t .  Das noch n icht  gedeutete I R - S p e k t r u m  
des gasf6rmigen X e F  6 weist 4 charakterist ische Schwingungsbanden  auf, 
vgl. die folgenden Angaben.  Die XeFe-Molekel bi ldet  also sicher kein 
regul~ires Oktaeder.  

IR-SpeMrum yon X e F  6 nach ($5) 
520 cm-X: m 1100 cm-X: schw 
612 ,, st 1230 ,, schw 

I m  UV-Absorp t ionsspekt rum des Xenonhexafluorids  wird bei 3300 A 
(AX = 580 flt)s eine deutliche Bande  und  bei Wellenl~ingen un te rha lb  
2750 A sehr starke Absorpt ion  beobachte t  (M 7d). 

6 Ax: HMbwertsbreite. 
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b) Weitere Eigenscha/ten des/esten XeF e. Wie bereits in der Tab. 12 
angegeben, 16st sich XeF 6 in wasserfreier FluBsiiure bemerkenswert gut 
auf; bei etwa 30~ entfaUen auf jede gel6ste XeFe-Molekel nur etwa 2 
HF-Teilchenl So enorme LSslichkeiten werden im allgemeinen nur dann 
beobachtet, wenn entweder L6sungsmittel und Gel6stes im ganzen sehr 
/ihnlich sind, was hier wohl nicht zutrifft, oder wenn starke Wechsel- 
wirkungen zwischen beiden auftreten. In der Tat  zeigen die L6sungen des 
XeF e in HF,  wie in Abb. 16 (aus den Werten yon (H75)) graphisch dar- 
gestellt, eine betriichtliche Leitfiihigkeit, die auf eine erhebliche Disso- 
ziation hinweist. Solche L6sungen sehen fibrigens wie f l f i s s iges  XeF  e 
gelb aus und werden beim Abktihlen farblos. 

5o~ o n 150 

~'Ic~ l \ ~.-- I~-Ic~ z 

"~ ZO}- ~I" mM~,'.p lM/~'Mn//,~il ~'*'**'='~" 60 _~ 

dO l~ 

V 
I I I I I I I I 0 

o o/o o, zo o,3o ~o ~-o Mo ~7o 8o 

Abb. 16. Spezifische (~-1 cm-1) und molare (O-z cm s) Leitflihigkeit yon 
XeFs-LiSsungen HF (nach (HI5)) 

Auch das Kernresonanzspektrum und das Elektronen-Spin-Resonanz- 
Spektrum dieser XeFJHF-LSsungen weisen Anomalien (B20) auf, die 
eindeutig zeigen, dab neben XeF s und HF eine dritte, paramaguetische 
Spezies anwesend ist. Da das Vorliegen paramagnetischer Verunreini- 
gungen yon den Autoren weitgehend ausgeschlossen wird, macht man 
einen tiefliegenden Triplettzustand des XeF e (oder eiues sciner Disso- 
ziations- bzw. Reaktionsprodukte ? ) hierffir verantwortlich. 

Im Ramanspektrum des festen Xenonhexafluorids sind 3 Linien be- 
obachtet worden: 655cm -1 (Irr 10), 635cm -1 (I~r 8), 582cm -1 
(I~el: 4), die alle in jener Region liegen, wo die Valenzschwingungen 
X e - F  zu erwarten sind ($5). Die bei niedrigeren Frcquenzen zu erwar- 
tenden, den Knickschwingungen entsprechenden Banden sind bislang 
noch nicht beobachtet worden. Aus der Tatsache, dab das Ramanspek- 
trum eines oktaedrisch gebauten XeF e nur zwei erlaubte Ramanlinien 
aufweisen mfiBte, darf man wie aus dem IR-Spektrum recht sicher 
schliel3cn, dal3 XeF 8 nicht oktaedrisch gebaut ist, auch wenn fiber die An- 
ordnung der Teilchen in der Molekel noch keine nMleren Informationen 

4 Fortsehr. chem. Forsch., Bd. 5/2 2 6 1  
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vorliegen. Naeh den vofliegenden Informationen ist ftir XeF s als h6chste 
Symmetrie D4h zul~issig ($5). 

Beziiglich der Bildungswiirme yon XeF~, 

H~93(XeF ., gas) = -78,7 kcal/Mol (St3), 

H2~ gas) ~ -70,5 his -71,2 kcal/~rol (W6), 

die aus tier Reaktionsenthalpie der direkten Reduktion (St3) 

XeFn(gas) + 3H2(gas ) = Xe(gas) + 6HF(gas) 

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

~be r  die Kristallstruktur des XeF~ ist noch nichts bekannt. 

3. Chemisehes Verhalten yon XeF 6 

Xenonhexafluorid ist unter Normalbedingungen eine an sich best~indige, 
gegen den Zerfall in die Komponenten oder XeF 4 tbzw. XeF2) und F 2 
auch thermodynamiseh stabile Verbindung. Sie ka~n unzersetzt in Ni- 
Gef~igen aufbewahrt werden, wenn Wasser, Feuehtigkeit oder andere zur 
Reaktion ftihrende ,,fluorierbare" Stoffe abwesend sind. Mit anderen 
Fluoriden wie BF 3 und AsF 5 werden Additionsverbindungen (vom Typ 
1 : 1) gebildet, vgl. hierzu S. 275. In Xhnlicher Weise reagiert XeF~ auch 
mit den Alkalifluoriden mater Bildung yon Verbindungen des Typs MXeF~ 
und M2XeF s (S ld), vgl. hierzu S. 273 ff. 

Beim Erhitzen reagiert XeF e (ab 50~ sowohl mit Quarz wie z.B. 
auch mit Calciumoxid unter Bildung yon sauerstoffhaltigen Verbindun- 
gen; es bildet sich zun~chst XeOF 4. Dies erkennt man daran, dab die ur- 
sprtinglich gelbe Flfissigkeit farblos wird. L~ngeres Erhitzen ftihrt zur 
BilduDg yon explosivem XeOa: (C IO), vgl. aucb (S 4). 

Die Hydrolyse mit gerlngen (am besten fiir die ,,richtige" Umsetzung 
berechneten) Wassermengen ftihrt ebenfaUs zun~tchst zum XeOF 4, mit 
gr613eren Wassermengen entsteht das zersetzliche XeOa. Fiihrt man je- 
doch die Hydrolyse schonend bei niedriger Temperatur  und in Gegen- 
wart eines grol3en Uberschusses an H20 aus, so bleibt Xenon praktisch 
quanti tat iv in L6sung, vgl. aueh S. 275. 

Nit  Wasserstoff t r i t t  beim Erw~trmen quanti tat iv Reduktion zu 
Xenon und Fluorwasserstoff ein, mit Queeksilber bildet sich HgF,. (bzw. 
Hg2F2), wobei wiederum quanti tat iv Xenon entbunden wird, was man 
ffir analytische Bestimmungen benutzt  hat (W 13). 
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VII. Uber das Doppelfluorid XeF2-XeF4 

Be• einigen der ersten Darstellungen yon XeF 4 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- 
sprfinglich glaubte: re• XeF 4 bildete, wurde zun~tchst angenommen, 
dab hier eine zweite Form des Xenontetrafluorids vofliegt. Aufffillig ~a r  
jedoch, daB die Dichte dieser ,XeF4-Form" etwa 10 % h6her Ms die des 
analysierten ,,normalen" XeF 4 sein sollte. Wegen der geringen Substanz- 
mengen waren (und sind bis heute[) keine Analysen angegeben wor- 
den ($6, B21, B36, C5). Man nimmt heute an, dab hier eine Doppel- 
verbindung zwischen XeF~und XeF4 vofliegt (B22), und hat  unter 
dieser - bis jetzt analytisch nicht be,Mesenen -- Annahme die Kfistall- 
struktur aufgekl~rt (B22, B36). (Ubcr angektindigte Versuche, XeF~. 
XeF 4 durch direkte Synthese aus den Komponenten darzustellen, • 
noch nicht u, eiter berichtet worden.) 

XeF 2-XeF 4 kristallisiert danach monoklin (Abb. 17): 

a = 6,64 4- 0,01 ]k ~ = 92 ~ • 5' 

b = 7,33 • 0,01 It Raumgruppe C~h - P21/c 

c = 6,40 d- 0,01 ~_ Z = 2 Formeleinheiten XeF 2. XeFa/Zelle 

.v " . . . . . . . .  2 @  

q I~  I.- 

@ x; �9 xg @ r,.x~r; 0 r,,,x~r~" 
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In  dieser Aufstellung sind Iolgende Punktlagen besetzt:  

2Xe II in 2(a): 0,0,0; 0, �89 {; 

2Xe Iv in 2(d): {, �89 0; �89 0, 

4FI, 4Fll, 4FIII je in 4(e): 4- {x, y, z; x, l -- y, ~ + z} 

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

Teilchenart x = y = z = 

FI 

Fill 

0,1681 
0,5053 
0,2400 

-0,1875 
0,0783 
0,1087 

0,1524 
0,2114 
0,5163 

Die Abstiinde zwischen n~ichstbenachbarten Xe- und F-Teilchen ento 
sprechen den betreffenden Abst~inden im XeFa bzw. im XeF  4 gut:  

Vergleich der Teilchenabsttinde im X e F  2, XeFa .XeF  v und X e F  4 nach (1322), 
korrigiert au] thermische Bewegung der F- Teilchen 

Abstand 

Xe - F  

im XeF 2 

2,00A (2x) 
im XeF 2. XeF 4 

2,01 s (2 x) 
im XeF, 

1,95 A (4 x) 

im XeFz. XeF 4 

1,94A (2x) 
1,96~A (2 x) 

Es sind ferner die ktirzesten Xe-F-Abst t tnde  im XeF 2.XeF 4 zwi- 
schen verschiedenen Molekeln (3,28 bzw. 3,38 bzw. 3,35 .~ (2• bzw. 
3,37 bzw. 3,42 A) ,con etwa gleicher Gr6Be wie im XeF,~ (3,41 A) und im 
XeF  4 [3,22 bzw. 3,25 2~]. Die ktirzesten F-F-Abs t t inde  zwischen be- 
nachbarten Molekeln sind freilich im Doppelfluorid ein wenig ktirzer 
[2,87 .~] als im XeF4 bzw. XeFl, abet  immer noch yon plausibler GrSBe. 

Auch beziiglich des neu berechneten Madelungfaktors (H18) ist der 
Strukturvorschlag fiir XeF , .  XeF,  sehr b ~friedigend. Man wird auch in 
der Additionsverbindung eine gewisse Polarit~tt, wie in den biniiren Fluo- 
riden, annehmen kSnnen. Ferner diirften die effektiven Ladungen yon 
Xe lI im XeF~ und im XeF~.XeF 4 einerseits, sowie die yon Xe t v i m  
XeF  4 bzw. im XeF~-XeF 4 andererseits, praktisch jeweils yon gleicher 
Gr613e sein. Es ist daher hier der Vergleich der unter der Annahme reiner 
Ionenbindung berechneten Madelungfaktoren sinnvoll. Dieser soUte 
u.U.  auch verstehen lassen, warum die Additionsverbindung tiberhaupt 
entsteht. 

Die in Tab. 20 zusammengestellten Werte Itir den Madelungfaktor 
yon XeF  2, XeF  4 und XeF2-XeF 4, besser aber noch die den einzelnen 
Teilchen zukommenden, auf vergleichbare Abst~nde bezogenen Werte 
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R. Hoppe 

ffir die potentielle Energie im Felde aller Teilchen (P.M.F.) lassen fol- 
gendes erkennen: 

1. Fiir die potentielle Energie der X#+-Teilchen im X e F t . X e F  4 ist 
der Zahlenwert der GrSBe P.M.F. (Xe ~+) charakteristisch. Bezieht man 
hierbei auf den kiirzesten, im XeF 2. XeF 4 tiberhaupt auftretenden Ab- 
stand X e - F ,  so gibt der Zahlenwert des so gerechneten P.M.F. direkt 
den Beitrag des Xe ~+ zum Madelungfaktor der XeF~-XeF4-Struktur. 
(Dabei ist fiir die vorliegende Betrachtung, wie noch einmal betont wet- 
den soU, gleichgiiRig, ob bier auch die tats/tchlichen Ladungsverh~ilt- 
nisse der einzelnen Bausteine der Struktur dem fiir die Berechnung des 
Madelungfaktors vorausgesetzten Idealbild einer aus punktf/Srmigen 
Ionen aufgebauten Struktur entsprechen.) 

Um jedoch mit dem XeF~ selbst vergleichen zu k6nnen, erscheint es 
zweckm/il3iger, den P.M.F. (Xe ~-) entweder auf den Abstand Xe--F im 
XeF~. (1,983 J~) (man erh~ilt dann P.M.F. (Xe 2+) = 2,595) oder auf den 
Abstand Xe2+--F - im XeF~. XeF4 zu beziehen (man erh~ilt dann P.M.F. 
(Xe 2+) = 2,6105). Beide Werte liegen iiber dem im XeF.~ (anf X e - F  = 
1,983 .~ als Einheitsentfernung bezogenen) vorliegenden Wert :  P.M.F. 
(XelI/XeF2) = 2,449. Mall kann also sagen: Fiir die Xe2+-Teilchen der 
XeF2-Komponente der XeFz. XeF4-Struktur ist der Eintr i t t  in die Addi- 
tionsverbindung, was den Madelunganteil der Gitterenergie betrifft, 
giinstig. 

Dagegen ist fiir die beiden F--Teilchen der XeF2-Komponente des 
XeF~-XeF 4 der (~bergang yore freien XeF 2 zur Additionsverbindung et- 
was ungtinstiger: 

2. Die beiden F--Teilchen der XeF~-Komponente der Struktur XeF 2 - 
XeF 4 sind kristallgeometrisch/iquivalent, der P.M.F.-Wert beider Teil- 
chert ist also gleich, unabh~ingig yon der als Einheitsentfernung gew/ibl- 
tell Bezugsgr/Sl3e. Bezieht man auf den Abstand Xe--F = 1,983 (ira 
XeF2), so erh~ilt man P.M.F. (F- /XeFt -XeF, )  = 0,629; bezieht man da- 
gegen auf den Abstand Xe~I--F = 2,00 A (ira XeF 2 .XeF4), so erhiilt man 
P.M.F. (F-) = 0,634. Im XeF 2 ist P.M.F. (XelI/XeFz) = 0,675. 

Insgesamt gesehen gewinnt XeF 2 beim Einbau zum XeF2-XeF4 
jedoch etwas am Madelunganteil der Gitterenergie. Fiir die hypothetische 
Ladungsverteilung gem~B Xe 2+ (F-)~ ist der Madelunganteil der Gitter- 
energie des XeF~ (636 kcal/Mol) etwas kleiner als der Madelunganteil der 
Gitterenergie der XeF~-Komponente des XeF z . x e F  4 (645 kcal/Mol). Da 
die effektive Ladung yon Xe II im XeF~ wie im XeF2 .XeF4 sicher kleiner 
als 2+ ist, diirfte der Unterschied beider Grtillen etwas tdeiner seirt (und 
etwa 3 - 4  kcal/Mol XeF~. XeF 4 betragen)*. Vom XeF~ her gesehen ist die 

* Man sollte diese kleinen Energiedi~ferenzen nicht ganz ernst nehmen. 
Was an der Modellrechnung vielmehr befriedigt, ist die Ricktung, tier Gang 
der berechneten Werte. 
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Bildung yon XeF, .  XeF4 jedenfalls ,,verstRndlich", wenn man annimmt, 
daB die van der Waalsschen Wechselwirkungen zwischen benachbarten 
Molekeln in der Additionsverbindung yon praktisch gleicher Gr6Be wie 
in den Komponenten XeF,  und XeF 4 sind. 

)khnlich steht es mit dem Madelunganteil der Gitterenergie bei der 
Verbindung XeF a und der XeFr des Doppelfluorides 
XeF~.XeF 4. Der in Tab. 20 angegebene M.F. der XeF4-Komponente der 
Additionsverbindung (12,4910) ist freilich, will man mit der Verbindung 
XeF 4 vergleichen, auf den Abstand Xe--F des freien XeF 4 zu beziehen. 
Man erhiilt dann einen hSheren Wert des M.F. (12,682), d e r n u r  gering- 
fiigig unter dem der Verbindung XeF a liegt. -- Man muB aber bei solchen 
~berlegungen gesunde Kritik walten lassen. Es genfigt hier festzustellen, 
dab die Bildung des Doppelfluorides auch vom Madelunganteil der Gitter- 
energie her verstiindlich erscheint. 

VIII. Zur Existenz weiterer bin~irer Xenonfluoride 

Die Existenz der Verbindungen XeF v XeF 4 und XeF 6 ist gesichert; die 
Methoden der Daxstellung 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 zusammengesteUt und refe- 
riert: 

1. Xenonoktafluorid, XeF s 

Die jugoslawische Arbeitsgruppe in Ljubljana hat fiber die Darstellung 
yon XeF s berichtet (S 15): Man hatte beobachtet, dab - im Gegensatz 
zu den XeFs-Pr/iparaten anderer Arbeitsgruppen - eigene XeFe-Proben 
bei der Analyse Verh~ltnisse F: Xe > 6:1 (n/imlich bis 6,4:1 l) ergaben. 
Es wurde daher der Temperatur/Druck-Verlauf yon Mischungen mit dem 
Verh/iltnis F~:Xe = 10:1 (zwischen 20 und 620~ bei einem Anfangs- 
druck yon 82 atm messend verfolgt. Die Autoren geben an, dab aus der 
Druckabnahme auf die Bindung yon etwa 6,5 F/Xe im Fluorierungspro- 
duk• geschlossen werden kann. Sie erhielten ~erner bei entsprechenden 
Versuchen bei tiefer Temperatur (T ~ 77~ naeh dem Abdestillieren 
des /ibersehfissigen Fluors in der Vorlage ein gelbes Produkt,  dessen 
Dampfdruck wesentlich geringer als tier des Fluors ist. In Glasampullen 
eingeschlossen bildete sich beim Erw~rmen ein hellgelbes Gas, das so- 
gleieh danach wieder (mit flfissigem N2) zu einem gelben Festk6rper kon- 
densiert werden konnte, bei Zimmertemperatur jedoch bereits nach we- 
nigen Minuten unter Enff/irbung das Glas angegriffen hatte. Bei der 
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Hydrolyse mit verdfinnter NaOH-L6sung bildet sich eine gelbe L6sung, 
deren Farbe einige Stunden unverAndert bleibt. Analytisch land man die 
der Formel XeFsa entsprechende Zusammensetzung. (F wurde nach der 
Hydrolyse direkt und Xe arts tier Differenz gegen die Einwaage be- 
stimmt.) Im Massenspektrometer t ra t  nur ein sehr intensives Xenon- 
Spektrum auf. 

I)iese Ergebnisse sind bislang yon anderer Seite nicht bestAtigt wor- 
den. Nach Hoppe, vgl. (H5), sollte man aus den Werten der mittleren 
thermochemischen Bindungsenergie ffir XeF2, XeF 4 und XeF G schlieBen, 
dab XeF 8 thermodynamisch instabil gegen einen Zerfall in XeF 6 und F~, 
abet stabil gegen den Zerfall in die Elemente ist. Bartlett hat dann spArer 
in Ahnlicher Weise mittlere Bindungsenergien der Reihe SbFs, TeF~, JF~ 
aufgetragen und zum XeF s extrapoliert. Nach dieser Extrapolation 
sollte XeF s ebenfalls thermodynamisch stabil gegen den ZerfaU in die 
Elemente sein. Aber nach beiden Autoren ware, was meist bei solchen 
Diskussionen nicht hinreichend betont worden ist (vgl. z.B. die Dar- 
stellung bei (M 7 7) ), XeF 8 instabil gegen den Zerfall in XeF 8 und F,. 

Da die Eigenschaften des ffir XeF 8 gehaltenen Stoffes zeigen, dab er 
bei Normalbedingtmgen instabil ist, kann man nicht ausschlieBen, dab 
XeF 8 unter besonderen Bedingungen darstellbar ist. Weitere Versuche 
m/issen abet wohl noch abgewartet werden. 

2. Zur Existenz yon XeF 5 

AnfAnglich ist berichtet worden, dab im System Xe/F  2 unter Gleichge- 
wichtsbedingungen auch XeF 5 anwesend sei (W5). Weitere Experimente 
und die L~berprfifung der ersten Mefldaten haben die Autoren dann ver- 
anlaBt, die Annahme fiber die Existenz yon XeF 6 zurfickzuziehen (W6). 

Man daft wohl sagen, dab die Existenz yon XeF 5 als einer normalen 
chemischen Verbindung yon vornherein Ms ganz unwahrscheinlich zu 
werten war, ist doch Xenon Glied einer ,geraden" Gruppe im Perioden- 
system der Elemente. Andererseits muB bei dieser Gelegenheit auf die 
Existenz der Verbinclungen S~F10 (D6) und Te2Flo (E7, C71) verwiesen 
werden. Beide entstehen ja auch bei der direkten Fluorierung yon 
Schwefel bzw. yon (innig mit CaFz vermischtem) Tellur (bis zu 20 % 
Ausbeute an Te~Flo !). Die Bildungsenthalpie yon $2Flo betrAgt AH2~ = 
--461 kcal/Mol; die Verbindung ist unter Normalbedingungen thermo- 
dynamisch stabil, wenn auch vieUeicht gegen die Disproportionierung 
in SF 4 und SF, instabil (das kann man wegen der noch fehlenden 
thermodynamischen Daten des SF 4 z.Z. nicht sicher angeben). 

So ausgeschlossen daher die Existenz yon XeF~ unter Gleichgewichts- 
bedingungen und selbst im Ungleichgewicht erscheint (was nicht be- 
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deutet, dab XeF 5 nicht als kurzlebiges ,,Bruchstiick" oder Zwischenpro- 
dukt unter extremen Bedingungen auftreten kann), so diskutabel er- 
scheint andererseits die Bildung yon Xe2Flo, yon Xe2FI~ wie auch die 
entspr. Halogenverbindungen, also z.B. yon J~Flz und sogar noch ClzF s. 
Wahrscheinlich sind solche jetzt noch unbekannten Verbindungen teils 
instabil gegen den ZerfaU (z.B. Xe,F14 ~ 2XeF6+ F,) oder gegen Dis- 
proportionierung (z. B. nach J.~F1, -~ JF5 + JFT). Es ist aber mit ihrer 
DarsteUbarkeit auch in gr6Beren Mengen durchaus zu rechnen, beriick- 
sichtigt man die iiberraschende und im Grunde genommen noch immer 
nicht befriedigend erkl/~rte Existenz yon so merkwfirdigen Verbindungen 
wie $2F10 und Te~F10. 

3. 1Dbez Xenonmonofluorid, XeF 

Bei der Bestrahlung eines kleinen XeFcEinkristalls (bei 77OK) mit 
y-Strahlen (5 Megarad, 1,3 MeV, ~Co) trat eine Verf/irbung nach Blau 
ein, und bei der Elektronenspinresonanzmessung wurde das charakteri- 
stische Spektrum des Radikals XeF beobachtet. Beim Erw/trmen auf 
140~ verschwand die Blauf~trbung. Die beiden st~rksten Linien im 
Spektrum entsprechen dem XeF-Radikal mit Xenonisotopen vom Kern- 
spin Null (z. B. 13~Xe), die Aufspaltung entspricht der Hyperfein-Wech- 
selwirkung mit 19F. Beobachtet wurde ferner eine Hyperfein-Wechsel- 
wirkung mit l~gXe und lalXe (j = 1/2 bzw. 3/2), obwohl hier 1]berlap- 
pungen auftreten (bezfiglich n~iherer Einzelheiten vgl. (F2) sowie 
(M15)). Die l~lessungen gestatten beziiglich des XeF-Radikals die Aus- 
sage, dab hier ein sogenanntes a-Elektron-Radikal vofliegt, d.h. das Or- 
bital des einsamen Elektrons zeigt bezfiglich der Xe-F-Achse radiale 
Symmetrie. Dieses (lockernde) a-Orbital besitzt, wie auch die Abweichun- 
gen des g-Wertes yon dem spinfreien Wert anzeigen, im wesentlichen 
den Charakter der Kombination yon F(2p) und Xe(5p)-Orbitalen. 

IX. Tern~ire 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 ,,XePtF6" z. 13. durch Vereinigung der gasf6rmigen Kompo- 
nenten Xe und PtF~ als festen ,,Niederschlag". (Vgl. z.B. auch das Farb- 
bild bei (B23).) 

In der folgenden Zeit wurde dann yore gleichen Forscher gefunden, 
dab die Reaktion komplizierter ist und nicht einfach unter Bildung yon 
XePtF e verl/iuft (B24). Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 
variiert und liegt im allgemeinen bei Xe(PtF~} n mit 1 < n < 2. 
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1. Doppelfluo~ide Xe(PtFe)n 

Verbindungen der Zusammensetzung Xe(PtF~)n mit 1 < n < 2  er- 
hitlt man bei der Reaktion zwischen PtF6 und elementarem Xe in der 
Gasphase (B2d). Bei der Darstellung solcher Produkte wurde tells in 
Ni-, teils in Glas- oder Quarzgef/~13en gearbeitet. Unabh/ingig yore Ge- 
fiil3material vafiierte die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte in 
den angegebenen Grenzen. Aber imlner erhielt man Pr/iparate, die in 
dfinner Sehicht gelb, in gr6Berer Menge dann tiefrot aussahen. Die 
Schwierigkeit bei der Darstellung definierter Proben, also z.B. XeP tF  6 
oder Xe(PtF,)2, liegt im wesentlichen wohl im folgenden begriindet: Es 
k6nnen Nebenreaktionen eintreten (C5), wobei PtF~ das Xenon zu den 
bin~iren Fluofiden XeF 2 oder XeF 4 aufflnoriert, selbst aber z.B. Ztl P t F  4 
oder P tF  5 reduziert wird. Schliel31ich k6nnen abet 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 reaktionsf~higen P tF  6 (also durch die u.U. gleichen, 
aber auf anderem Wege entstandenen Pt-Fluoride) verunreinigt sein 
(M~?). 

Bartlett hatte ursprfinglich die Formulierung Xe+[PtFe] (B6) vorge- 
schlagen. Nach seinen weiteren Untersuchungen spricht Ifir eine analoge 
Forlnulierung auch der Xe(PtFG)n-Proben, dab man aus ihnen z.]3. in 
JFs-L6sung rnit einer L6sung yon RbF  (gleichfalls in J F  5 gel6st) RbPtF~ 
erh/ilt; in gleicher Weise entsteht ferner auch CsPtF e aus CsF und 
Xe (PtF~)z, beide in JF5 gel6st. Als weiteres Argument ffihrt er die deut- 
liche ]i, hnlichkeit des IR-Spektrums yon Xe(PtF6)I, 7 (652cm-1: sst; 
550 cm-l:  st) mit dem yon KzPtF e (640 em-l: sst; 590 cm-l:  st) sowie 
mit deln yon O2+[PtFe] (631 cm-l:  sst; 545 cm-a: st) und weiterhin •hn- 
lichkeiten des Absorptionsspektrums der angeffihrten Verbindungen 
im Sichtbaren bzw. im UV-Bereich an. 

Es ist andererseits aber aueh angenommen worden, dab start  der 
polaren Formulierung yon Bartlett die Formulierungen XeF 2 �9 PtF4 bzw. 
XeF2 .2P tF  4 die Struktur der Stoffe besser wiedergeben (Gg). I)anach 
l~igen echte Doppelfluoride des XeF 2 mit P tF  4 (oder ithnliche Verbindun- 
gen) vor. 

Proben der Bruttozusammensetzung XeP tF  6 zeigen iedoch im De- 
byeogramm keine Reflexe, sie sin d also r6ntgenamorph. Pt-reichere Pro- 
ben (die sich auch unter Kfiltlung nur schwierig zerreiben und in Probe- 
r6hrchen abffillen lassen) lieferi1 komplizierte, bislang nicht gedeutete 
Debyeogramme. Es ist daher mfil3ig, die Struktur dieser Produkte zu 
diskutieren, solange keine weiteren, sicheren experimentellen Informa- 
tionen vofliegen. Formelbilder wie 
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F F 

sind daher z.Z. unkontrollierbar. 

Die Bildung yon XePtF~ wurde ferner zuniichst bei der Verbrennung 
yon Platin in einer Xe/F2-Mischung angenommen (M16), die weitere 
Untersuchung (M17) zeigte dann abet, dab Xe(PtF~) 2 entstanden war. 
Offensichtlicb hat  man reines XeP tF  e bislang noch nicht erhalten! 

Diese Xe(PtF6)n-Proben besitzen bei Zimmertemperatur  nur un- 
merkiichen Dampfdruck.  Man kann sie aber im Hochvakuum unzersetzt 
sublimieren. Bei weiterem Erhitzen unter normalem Druck werden 
die Proben bei etwa 115 ~ glasig, ohne eigentlich zu schmelzen. Ab etwa 
165~ tr i t t  thermische Zersetzung ein, wobei ein farbloses Produkt  (ver- 
mutlich XeF4) sich an k51teren Teilen des Reaktionsgef/iBes absetzt. Es 
hinterbleibt ein ziegelroter, diamagnetischer Rfickstand der Brutto-  
zusammensetzung XePt~F10. Beim Erhitzen yon Xe (PtF6)I,89, mit  iiber- 
schfissigem Xenon (130 ~ entstand Xe (PtF6)1.29 obwohl reines X e P t F  e 
hg.tte entstehen k6nnen. 

Bei der Hydrolyse solcher Proben entstehen z.B. nach 

Xe(PtF6) 2 + 6H20 = Xe + 02 + 2PrO 2 + 12HF 

elementares Fluor, Sauerstoff, Platindioxid (hydratisiert) und Flul3- 
s~ture. Aus der Menge des entvdckelten Sanerstoffs kann man (freilich nur 
indirekt) auf die Zusammensetzung der hydrolytisch zersetzten Probe 
schlieBen; vgl. z.B. (M 17). - In  unpolaren L6sungsmitteln wie CC1, ist 
Xe (PtF6) n nieht 16slich. - 

Xenontetrafluorid 16s~ sieh in JF~, ohne dab eine merkliche Reaktion 
zwischen Gel6stem und L6sungsmittel eintfitt.  ~hnlich 16st sich P tF  5 in 
J F  5. Es erscheint daher bemerkenswert,  dab beim Vereinigen solcher 
L6sungen keine Reaktion unter  Bildung yon Xe(PtF~)n-Proben ein- 
trit t  ! Die Reaktion bleibt auch aus, wenn man schlieBlich bei 100 ~ am 
RfickfluB kocht! Das ist um so auff~tlliger, als andererseits vom XeF 4 her 
bekannt isL dab es bei der Bildung yon Doppelfluoriden wie XeF 2 - 2 SbF 6 
leicht und unter  Reduktion mit  dem Par tner  (z.B. SbF s oder TaFs) 
reagiert (E 3). 

2. Doppelfluoride Xe(RuF6) n und Xe(RhFe) n 

Auch R u F  6 reagiert, ~ihnlich wie P t F  6, mit  elementarem Xenon (B23, C 5). 
Die Zusammensetzung der Produkte,  ebenfalls der allgemeinen Formel 
Xe(RuF6) n 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(RhF~)I, , erhalten worden (B2d), das sich aus 
RhF  6 und elementarem Xenon bildete. 

Auf den Pulveraufnahmen der Rh-Verbindung t ra t  nur ein sehwacher, 
aber scharfer Reflex auf, der daher nicht dem Hauptprodukt  zugeordnet 
wurde. (Ein entsprechender schwacher Reflex wurde zuweilen auch bei 
den Pulveraufnahmen der Pt-Verbindungen beobaehtet.) Wegen der un- 
gew6hnlich leichten Reduzierbarkeit des RhF  e war es schwierig, diese 
Reaktion im einzelnen, also etwa durch Messung des Druckes, zu ver- 
folgen. Sicherlich handelt es sieh hier nur  um erste, orientierende Be- 
obachtungen. 

Es gelang iibrigens in analogen Versuchen nicht, P t F  e mit Krypton 
zur Reaktion zn bringen. 

3. Doppelfluoride mit AsF~, SbF6, TaF 5 und BF 3 

Antimonpentafluorid, SbFs, reagiert sowohl mit XeFz wie auch mit 
XeF 4. Bei der Reaktion mit XeFa wird ein Gas (F 2 ?) entbunden, und un- 
ter Reduktion entsteht XeF, (E3). 

Die in beiden F~tllen entstehende Verbindung, XeF, .2SbFs,  siebt 
gelb aus, ist diamagnetisch, schmilzt bei 63 ~ und wurde aus der grtin- 
lichen L6sung (in iiberschtissigem SbFs) isoliert. Im Hochvakuum kann 
XeF, .  2 SbF~ unzersetzt sublimiert ~erden ( ~  120 ~ und ist auch bei 
noeh h6herer Temperatur unzersetzt vorhanden. Gesehmohenes XeF 2. 
2SbF~ ergibt (wie SbF 5 selbst) bei der Messung der magnetischen Kern- 
resonanz nut  ein Signal. 

Mit Tantalpentafluorid erhielt Peacock (E3) bei der Reaktion mit  
XeF 4 (wieder unter Reduktion zu XeF~) eine entsprechende Doppel- 
verbindmag. XeF2.2TaF 5 sieht gleictffaUs strohgelb aus, schmilzt bei 
81~ und liefert ein Pulverdiagramm, das dem der Antimonverbindung 
~ihnlich ist. 

Aus dem Diamagnetismus der Antimonverbindung sehliel3t Peacock, 
dab eine kovalente Struktur, vielleicht nach F~SbFXeFSbF 5, vorliegt. 
(Er nimmt offenbar an, dab das Ion Xe 2+ paramagnetiscbes Verhalten 
zeigen wtirde.) 

Mit Arsenpentafluorid reagiert Xenonhexafluorid bei Zimmertem- 
peratur mater Bildung der Additionsverbindung XeFs.AsFs. Diese farb- 
lose Verbindung kann im Vakuum bei Zimmertemperatur nicht unzer- 
setzt sublimiert werden (S 73). 

Xenonhexafluorid reagiert bei gew6hnlicher Temperatur auch - im 
deutlichen Gegensatz zu XeF 2 und XeF 4 -- mit Bortrifluorid (S'13). 
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XeF s .BF a sieht farblos aus und schmilzt bei 90 ~ zu einer schwach gelb- 
lich aussehenden viskosen Fliissigkeit. Der Dampfdruck ist bei 20~ 
kleiner Ms 1 mm Hgt (Im Gegensatz zu XeF 6.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 8 (bei --195 ~ eine breite Absorptionsbande um 1025 cm -1 
auffritt, die ffir das Komplexion [BF4]- charakteristisch ist (S 16). 

Im Ramanspektrum yon XeFs-BF 8 wie auch yon XeFe.AsF 5 (auf 
Saphirfenstern pr/tpariert) treten bei 612 cm -1 und 620 cm -z Linien auf, 
die keiner der beiden bin/iren Komponenten (XeF~ oder 13F~ bzw. AsFs) 
zukommen. Es wird in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen (S 73), 
dab auch die L~sung yon XeF e in HF  die Linie bei 620 cm -x zeigt, und 
die Vermutung ausgesprochen, dab daher in allen drei F/illen die gleiche, 
charakteristische, m6glicherweise geladene Baugruppe auftritt. 

Merkwiirdigerweise soil auch Xe2SiF 6 existieren. Man hat diese Ver- 
bindung erhalten, wenn Xenon/Fluor-Mischungen oder SiF4/Xe/F 2- 
Mischungen in einer Glasapparatur elektrischen Funkenentladungen aus- 
gesetzt wurden (C6). Die Verbindung soU bei -78~ best~indig sein, sich 
abet bei Zimmertemperatur zersetzen. 

Qualitative Beobachtungen (Hid) bestiitigen diese Angaben. Die 
Zusammensetzung ist jedoch unwahrscheinlich. (~.s ist schwer vorzu- 
steUen, wie diese Verbindung aufgebaut sein sollte.) XeSiFs ware viel 
verst/indlicher und plausibel. Hier sind neue Untersuchungen abzu- 
warten. 

Ahnlich merkwiirdig ist die Zusammensetzung einer weiteren anti- 
mon-haltigen Doppelverbindung, XeSbFe, die durch Erhitzen yon Xenon, 
Fluor und SbF 5 (250~ erhalten wurde. Auch hier erscheint die Zu- 
sammensetzung noch nicht hinreichend gesichert (C 6). 

4. Fluoroxenate(VI)] 

Die Ionen Te~, ja+ und Xe~- haben die gleiche Elektronenzahl und ver- 
mutlich (die Spektren sind noch nicht aufgekl~rt) auch dieselbe Elek- 
tronenkonfiguration des Grundterms. Geht man von dem einfachen Bilde 
einer aus Ionen aufgebauten Verbindung [also J3+F~.~ bzw. Xe4+F~ -] ~tus 
und fiihrt nachtr/iglich zur Beschreibung der tats/~chlichen Bindungs- 
verh/iltnisse zus/itzlich kovalente Bindungeu ein, so ist besonders leicht 
einzusehen, dab man die Halogenide des dreiwertigen Jods mit denen des 
vierwertigen Xenons vergleichen kann. 

Es wird dann auch verst/indlich, warum XeF 4 nicht, wie z.B. J F  8 
in den farblosen Verbindungen MI[JF4], (H24), zur Bildung anionischer 
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Komplexe neigt. Die Koordinationszahl vier, die beim J ( I I I )  erst in den 
anionischen Komplexen erreicht wird, ist beim Xe(IV) ja bereits in der 
isolierten Molekel vorgegeben. Dem JF~ entsprieht in analoger Weise 
XeF,.  Vom Jodpentafluorid ist bekannt, dag bier das Gleichgewicht 

2JF  5 = JF~ + jl~; 

vorliegt, vgl. (W 71). Die Koordinationszahl sechs des ffinfwertigen Jods 
ist auch yon den gleichfalls farblosen Verbindungen MI[JF6] her ge- 
l~iufig (Ed, H2d). Man k6nnte daher annehmen, dab XeF,  - analog wie 
XeF~ - nicht zur Bildung anionischer Komplexe befiihigt ist. Das trifft 
bemerkenswerterweise n i c h t  zu; 

Xenonhexafluorid reagiert leicht mit den Fluoriden der Alkalimetalle 
und bildet Fluoroxenate (VI) 7 (S ?d) ! Nhnlich wie bei den Hexafluoriden 
MoF, und WF,  zwei Verbindungstypen, n~imlich MIWF~ (bzw. MIMoFT) 
und MIWFs (bzw. MIMoFs) gebildet werden (H26), findet man auch 
hier zu,d entsprechende Reihen: 

So 16st sich in flfissigem XeF e etwas CsF auI und bildet dann leicht 
CsXeF 7. Im auff/illigen Gegensatz zum farblosen festen XeF~ sieht diese 
Verbindung gelb aus. Beim Erhitzen tr i t t  oberhalb 50 ~ thermische Zer- 
setzung ein (P6), wobei Xenonhexafluorid abdestilliert und eine f a r b -  
lose  Verbindung, C%XeF s, zurfickbleibt, die ihrerseits o h n e  w e i t e r e  
Z e r s e t z u n g  his 400~ (!) erhitzt werden kann. Pulveraufnahmen von 
CsXeF 7 zeigen eine charakteristische Reflexabfolge. Die Abmessungen 
der ElementarzeUe sind noch nicht bekannt;  nach den Pulveraufnahmen 
liegt pseudotetragonale Symmetrie vor (P6). Es sei vermerkt,  dab 
RbWFT, RbMoF 7 und CsMoF 7 kubisch kristallisieren (H26). 

Rubidiumfluorid ist im Gegensatz zum Caesiumfluorid in geschmol- 
zenem XeF~ kaum 16slich, reagiert aber ebenfalls unter Bildung yon 
RbXeFT, das im Gegensatz zu CsXeF~ ]arblos ist! Bei diesem Stoff t r i t t  
bereits ab 20 ~ thermische Zersetzung ein, wobei sich analog die farb- 
lose Verbindung Rb.,XeF s bildet, die bis 400 ~ best~indig gegen weiteren 
thermischen Zerfall ist. Auch Kalium- und Natriumfluorid binden gas- 
f6rmiges Xenonhexafluorid. Die n~ihere Untersuchung der hierbei ge- 
bildeten Stoffe steht nocb aus. Nach Peacock (P6) sind bier jedoch, wie 
man nach dem Verhalten yon RbXeF 7 erwarten kann, bei Zimmertem- 
peratur nnr die Verbindungen K.,XeF 8 und N%XeF s erh/iltlich. Die Na- 
triumverbindung zersetzt sich bereits bei 100 ~ und wurde zur Darstel- 
lung sehr reiner XeFe-Proben verwendet (S 72). 

Mit LiF reagiert XeF 6 augenscheinlich nicht, wohl aber mit BaF~. 

Die Fluoroxenate(VI) werden an feuehter Luft  leieht hydrolytiseh 
zersetzt, wobei Xenon in den Reaktionsprodukten verbleibt. Diese wir- 

Man k6nnte hieraus auf der Existenzm6glichkeit der noch unbekannten 
Verbindungen M I JF  7 und M I JF  8 schlieBen. 
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ken stark oxydierend. Ihre Zusammensetzung ist noch unbekannt.  
MSglicherweise hat man hier bei gezielter Hydrolyse eine M6glichkeit, 
die heute noch unbekannten O x o x e n a t e  (VI) darzustellen. 

Beziiglich des IR-Spektrums sind charaktefistische Untersehiede 
zwischen XeFs, MIXeF7 und M~XeF s vorhanden. Cs2XeF s und Rb~XeF s 
sind naeh Peacock die best~indigsten aller bislang dargesteUten 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 bin~re Fluorid XeF e selbst thermodynamisch stahil 
gegen einen Zerfall ist. In diesem Punkte unterscheid~n sich die Fluoro- 
xenate entscheidend von den Oxoxenaten. 

X. Oxide des Xenons 

Als erster hat Smith ($77) ein Oxid des Xenons, n~tmlich XeO 3, darge- 
stellt. Bartlett (B25) hatte  wohl ebenfalls XeOz in H~inden, als er yon 
einem hoehexplosiven, bei der Hydrolyse yon XeF 4 entstandenen 
Xe(OH)4 bzw. XeO 2.2HzO berichtete. Kfirzlich wurde ferner XeOa bei 
der Zersetzung yon Perxenaten der Alkalimetalle mit Schwefels~ture dar- 
gestellt (S78), nachdem seine Bildung durch massenspektroskopische 
Untersuchungen festgestellt worden war (H27). Uber XeO und XeO~ 
ist noeh nichts bekannt. 

Es mag anff~fllig erscheinen, daB man XeO und Xe02 bisher nicht 
beobachtet hat. Ihre vermutliche thermodynamisehe Instabilit~tt gegen 
den Zerfall in die Elemente (vgl. hierzu anch S. 311if) sollte n/imlich eher 
geringer sein als die der (sich leicht explosionsartig zersetzenden) h6heren 
Oxide XeO 3 und XeO 4. Aber die Darstellbarkeit der h6heren Oxide 
h/ingt offensichtlich mit der (auch ffir Jod aus der w~il3rigen Chemie der 
Hypojodite, Jodite und Jodate bekannten) Neigung des Xenons zu- 
sammen, in alkaliseher L6sung unter Disproportionierung in die h/Sheren 
Oxydationsstufen, Xe(VI) und Xe(VIII),  fiberzugehen. 

1. Xenontrioxid, XeO 3 

XeO 3 erh~lt man ans der LSsung, die sich beim vorsichtigen Zersetzen 
yon XeF 4 oder auch XeF 6 mit Wasser bildet. Dabei finder im Falle des 
XeF~ Disproportionierung, wohl nach 

3XeF~ + 6HzO = Xe + 2XeO s + 12HF, 

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

XeF 6 + 3 H~O = XeOs + 6 HF, 
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statt.  Durch ~orsichtiges Eindunsten derartiger L6sungen im Exsiccator 
in Gegenwart yon Trockenmitteln wie BaO erNilt man XeO 3 in Form 
farbloser Kristalle (B25, S 77, W72).  

XeO 8 ist hygroskopisch und explodiert leieht. Der Dampfdruck ist bei 
Raumtemperatur  sehr klein. Ober die Eigenschaffen der w,iBrigen LS- 
sung yon XeO 3 vgl. Seite. 287ff. 

Zur Kristallstruktur yon X~O 3. Templeton und Mitarbeiter (T5) ha- 
ben die Kristallstruktur ,con XeO 8 aufgekliirt. Naeh dieser Untersuchung 
kristallisiert Xenontrioxid orthorhombisch in der Raumgruppe D ~ -  
P212121 mit 4 Formeleinheiten XeOs pro Elementarzelle. 

Gitterkonstanten yon XeOa 

a ~ 6,163 + 0,008/k 

b = 8,115 4- 0,010 2k 

c = 5,234 4- 0,008 

Zellvolumen - 262 ]k a 

Molvolumen: 39,4 cm 3 

Dichte: 4,55 g-cm -a (dro) 

Wie der Vergleich der Molvolumina anderer Trioxide mit den Oxiden 
des Jods zeigt, schliel3t sich XeO 8 im Molvolumen diesen Verbindungen 
gut an, vgl. die Ubersicht in Tab. 21. 

Besetzt ist in der angegebenen Raumgruppe jeweils die 4-z~.hlige 
Punktlage 4(a): 

x , y , z ;  } - x , ~ ,  �89  } + x ,  i - y ,  z , x , } + y ,  } - z  

mit den Parametern und Temperaturfaktoren der nebenstehenden L~ber- 
sicht. Parameter und B-Werte fiir XeO a nach (T5).  

Parameter und B-Werte /iir XeO 3 nach (TS) 

Teilchenart 

X c  

01 
O~ 
03 

X 

0,9438 
0,537 
0,171 
0,142 

y 

0,1496 
0,267 
0,096 
0,454 

i 

0,2192 
0,066 
0,406 
0,389 

- B  (A') 
1.3 
2,3 
2,2 
1,8 

Es liegt eine Kristallstruktur vor, in der isolierte XeOs-Gruppen, ver- 
mutlich yon exakt trigonaler Symmetrie, vorliegen {die aus den ange- 
gebenen Parametern folgenden kleinen Abweichungen der XeOs-Gnlppe 
yon trigonaler Symmetrie sind vermutlich nicht reel]). Wie in den Ionen 
[J03]-  oder [C108]- ist Xe03 nicht eben, ,,ondern pyramidal mit einem 
(unter Beriicksichtigung der thermischen Schwingungen abgescNitzten) 
mittleren Abstand X e - O  = 1,76 • und einem mittleren Valenz~inkel 
< O - X e - O  = 103 ~ Dies entspricht weitgehend dem Bau des [JOa]-- 
Ions (mittlerer Abstand J - O :  1,82 A; < O - J - O :  97 ~ 
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Aus den angegebenen Parametern folgt, dab jedes Xe-Teilchen drei 
n~ichste O-Nachbaxn besitzt (Abstand nicht auf thermische Schwingung 
korrigiert: 1,74 bzw. 1,76 bzw. 1,77 2~; jeweils mit einer Unsicherheit yon 
4-0,03 A). DaB Abstiinde dieser Gr6Be aus den Abmessungen der JO~-- 
Gruppe zu erwaxten waxen, wurde bereits befont. 

Tabelle 21. Vergleich der Molvolumi~ca einiger /ester Trioxide (cm a) 

CrO a 35,4 SO a 3 5 , 0  �88 ~ 41,2 
(B26) (W75) (P5) 

MoO a 30,6 SeO 8 46,2 (?) JO a 37 
(Wld) (L8) (B13) 

WO a 31,8 TeO a 3 4 , 5  {J~Os-JO,, s 33 
(W 15) (B 13) (B 13) 

31,4 R e O  a 
(w75) 

UOa d3,2 
(W15) 

XeO 3 39,4 
(TS) 

Zu diesen drei nitchsten O-Teilchen kommen drei weitere, entschieden 
welter entfernte O-Teilchen hinzu, yon denen jedes einer anderen XeO 3- 
Molekel zugehSrt; diese Abstiinde X e - O  betragen 2,80 bzw. 2,89 bzw. 
2,90 A. Eine Vernetzung der XeOa-Gruppen zu einem riiumlichen Gan- 
zen ist also nur schwach angedeutet. Man wird die XeOs-Struktur ohne 
Zweifel zu den Molekelgittern zlihlen kSnnen. 

Auch der korzeste Abstand zwischen niichstbenachbaxten O-Teilchen 
verschiedener Molekeln ist mit O - O  = 2,91 annebmbar; die weiteren 
O-O-Abst~nde dieser Art sind gr6Ber als 3,02 Jk. 

Das Molvolumen yon XeO 3 (39,4 cm 3) ist etwas gr6Ber als das der 
Jodsiture HJO 3 (37,5 cm 3 nach (D 7)); man hat dies auf die Abwesenheit 
yon Wasserstoffbrtickenbindungen im XeO 3 zurfickgefiihrt (T5), denn 
die Abst~inde X e - O  innerhalb der Molekel sind ja korzer als die Ab- 
st~inde J - O  in der S~ure HJO.q. 

Die Kfistallstruktur des Xenontrioxids befriedigt auch beziiglich des 
Madelungfaktors im Vergleich zum Madelungfaktor etwa des ReO 3- 
Typs una anderer, ~ihnlicher Strukturtypen. 

Die ~3bersicht in Tab. 22 l~tBt erkennen, dab sowohl die Einzel-Bei- 
triige zum Madelungfaktor wie auch der Madelungfaktor selbst yon der 
zu erwartenden Gr6Be sind. DaB alle Einzelbeitr~ige P.M.F. etwas niedri- 
ger als im ReO3-Typ liegen, h~ingt darnit zusammen, dab dort eine drei- 
dimensionale Vernetzung vorliegt mit Koordinationszahl 6 fOr Re (ge- 
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Tabelle 22. Vergleich der MadelungJaMoren und der P.M.F.-Werle yore XeOa-, 
Re03-, BrF  3- und SbC13- Ty p. (XeOa : nach (HI8); ReOa : nach (H28, H 20 ) ; 
BrFa: nach (HI8);  SbCl8: nach (HI8)  berechnet [iir Aa+B-~; bezogen au[ den 
ki~rzesten Abstand A - B )  

P.M.F. (A s+ ) 
P.M.F. (]31) 
P.M.F. (Bi'i) 
P.M.F. (Bill) 
P.M.F. (AB 3) 

[Xe[a(+aIlOs[l(+l}]] [Re[,]Ost:] ] [Br[X +~lFa] [Sb[alC18] 

5,1949 
0,7844 
0,7129 
0,8092 
7,5014 

6,1680716 
0,9286359 

8,9539794 

5,0829 
0,7285 
0,6472 
0,7878 
7,2464 

5,3960 
0,7301 

0,7664 

7,6589 

genfiber der Koordinationszahl 3 bzw. aUenfalls 3 + 3 ffir Xe im XeOa) 
und der Koordinationszahl 2 ffir O im ReOa (gegenfiber 1 oder allenfalls 
1 + 1 ffir 0 im XeO3). 

Die Bildungsenthalpie yon Xenontrioxid ist bekannt : 

zJH~,6(XeOa, lest) = +96 4= 2 kcal[Mol (G 17). 

Das IR-Spektrum yon festem Xe08 wurde in Anlehnung an die ent- 
sprechenden Frequenzen der Ionen C10~-, BrO.~ und JO.~, deren Sym- 
metrie der des XeOa-Teilchens entspricht, zugeordnet : 

'~z (A) 770 cm -1 
~2 (A)  311 
"~a (E) 820 
,J, (E) 298 

Die Kraffkonstante der Valenzschwingung wurde zu kr = 5,66 
mdyn /~  berechnet ($5).  (Wegen der Zersetzlichkeit yon kristallinem 
XeO s war es unmSglich, das Ramanspektrum aufzunehmen. Bei der IR-  
Untersuchung hatte man einen XeOa-,Film" auf einer dfinnen Poly- 
~ithylenschicht erzeugt.) XeO 8 schliel3t sich fihnlichen Verbindungen yon 
gleichem 13au gut an, vgl. Tab. 23. Die Gr613e der Kraftkonstanten der 
Valenzschwingung entspricht praktisch der entsprechenden Konstanten 
in den angefiihrten Ionen CIO; etc. und zeigt an, dab im XeO3-Teilchen 
die Xe--O-Bindung betr~Lchtliche Anteile von rc-Bindung besitzt. Hierffir 
spricht anch der kurze Abstand X e - O  innerhalb der Molekel ($5).  

Tabelle 23. Spektroskopische Untersuchungen am XeO a und iihnlichen Ver- 
bi~dungen nach (C 13) 

Teilchen 

[TeOa] 2- 
[JOd-  
XeO 3 
X e O  s 
[JOd- 

Art des Spektrums 

Raman (L6sung) 
Raman (L6sung) 
Raman (LOsung) 
IR (XeO,, lest) 
Raman (L6sung) 

V1 V2 V3 ~4 
[ c m - q  

758 364 703 326 
779 390 826 330 
780 344 833 317 
770 311 820 298 
791 256 853 325 

Literatur 

(S20) 
(S27) 
(C 13) 
(S17) 
(S22) 
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2. Xenontetroxid, XeO 4 

Bei der Einwirkung konzentrierter SchwefelsAure auf Natriumperxenat,  
Na4XeOn, entsteht bei Zimmertemperatur Xenontetroxid, XeO4, wie 
zuerst massenspektroskopisch nachge~iesen wurde (H27). 

XeO 4 wurde im AvschluB hieran dann auch prAparativ erhalten: 
Die Perxenate Na4XeO e und Ba~XeO 6 wgl. hierzu S. 295 ft.) ~urden je- 
meils in einer Menge yon etwa 500 mg in einem zvnlichst gekiihlten Ge- 
f~I3 aus Pyrexglas vorsichtig mit konzentrierter Schwefels~ure umgesetzt. 
In einer dicht benachbarten, mit fltissigem N 2 gekiihlten Falle konden- 
sierte dann XeO 4, das aus dem unter Blasenentwicklung auftauenden 
Reaktionsgemisch entwich, als blal3gelbe Substanz. Nach dem Umsubli- 
mieren wurde XeO a in einer auf --78 ~ gek~hlten Falle aufbewahrt. Maxi- 
male Ausbeute: 34% der berechneten XeO4-Menge. (Hierbei worde 
Na4XeO 8 langsam zu der auf -5~  gekiihlten Sch~efelsAure gegeben.) 

Beim Aufwiirmen solcher Proben war tibrigens oft bereits vollstAn- 
dige Zersetzung in die Elemente eingetreten, bevor man 0~ erreicht 
hatte. 

Gleichgewichtsdamp]druck yon XeO l nach (S 78) 

t = (~ p = (mm Hg) 

-35 3 
-16 10 

0 25 

Festes XeO 4 ist schwieriger zu handhaben als gasf6rmiges, es explo- 
dierte gelegentlich bereits bei --40"C. Das IR-Spektrum konnte auf- 
genommen werden, vg!. hierzu die Originalliteratur. Demnach besitzt 
die Nolekel die Syrnmetrie Ta, wie bereits vorher yon GiU~spie (G9) ge- 
fordert wurde. Dies ist auch durchaus verst~tndlich, wenn man beim Auf- 
ball 6er Molekel wieder yon dem einfachen Bild einer aus Ionen aufge- 
bauten Substanz ausgeht und erst nachtr~tglich kovalente Bindungen 
(sp3-Hybridorbitale benutzend) hinzufiigt: Xe sollte dann tetraedrisch 
yon 4 0 umgeben sein. 

Eine solche Molekel besitzt vier Fundamental-Schwingungen, yon 
denen jedoch 2 IR-inaktiv sisal. Tats~ichlich wurden nur zwei Funda- 
mental-Schwingungen im IR-Spektrum beobachtet. Man kann aus dem 
IR-Spektrum ableiten, dab der Abstand X e - O  der XeO~-Molekel 1,6 
+0 ,1-0 ,2  )~ betrSgt, was zu dem Abstand X e - O  = 1,76/~ im XeOn an- 
n~ihemd pal3t, wenn man die h6here Oxydationsstufe des Xenons be- 
riicksichtigt. Auch die starke )~hnlichkeit mit dem IR-Spektrum des 
[JO4]--Ions, das mit Xe04 isoelektroniscb ist, best~ttigt das Tetraeder- 
modeU fiir XeO~. 
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XI. Oxidfluoride des Xenons 

Nachdem INhere Untersuchungen bereits massenspektroskopisch Hin- 
~eise ffir die m6gliche Existenz yon Oxidfluoriden des Xenons gegeben 
batten (zuerst wohl (St2), damn auch (CJ, C5) ), erhielt man bei der Ein- 
wirkung yon XeF 6 auf Quarzgef~il3e eine farblose Verbindung (W7), dSe 
zuerst von Chernick, Claassen, Malta und Plurien als XeOF 4 beschrieben 
wurde (C IO). Xenonoxidtetrafluorid ist bis jetzt der einzige wohl deft- 
nierte, mehrfach untersuchte Vertreter der Oxidfluoride geblieben, ob- 
wohl auch die axtderen einfachen Verbindungen dieser Art mit vier- und 
sechswertigem Xenon, niimlich XeO2Fz und XeOFz, beschrieben wurden. 

1. Xenonoxidtetrafluorid, XeOF4 

Man hat XeOF 4 teils durch partielle Hydrolyse des XeF~, tells auch durch 
die Einwirkung yon XeF~ auf Quarz erhalten. 

a) Darstellung yon XeOFa. Hierzu wurde in einer Kreislaufapparatur, 
wie sie auch zur Darstellung und IR-spektroskopischen Untersuchung 
von XeF, (vgl. Abb. 18) benutzt worden war ($3), gasf6rmiges XeF e 
unter seinem eigenen S~ittigungsdarnpfdruck bei Zimmertemperatur 

Abb. 18. Kreislaufapparatur zur Bestrahlung von Xe/F2-Mischungen bei 
erh6htem Druck (nach ($3)) 

langsam mit feuchter Luft versetzt, w~rend die Gasmischung umge- 
pumpt wurde, und die Reaktion zwischen XeF 6 und H20 IR-spektro- 
skopisch verfolgt. Von Zeit zu Zeit wurde je noch vorhandenes XeF e und 
bereits gebildetes XeOF~ ausgefroren (-78 ~ Luft und tier gr6Bte All- 
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teil yon HF  durch Abpumpen entfernt, und nach dem Erw~rmen erneut 
feuchte Luft  wAhrend des weiteren Umpumpens hinzugegeben. Dieser 
Vorgang wurde so lange wiederholt, bis fast alles XeF~ zu XeOF 4 um- 
gesetzt war. Die Gesamtausbeute an XeOF 4 betrug etwa 80 % der ein- 
gesetzten XeFe-Menge. Das erhaltene Produkt war nach den massen- 
spektroskopischen Untersuchungen praktisch rein. (Man konnte w~ih- 
rend der Reaktion die Abnahme der XeF6-Konzentration durch die In- 
tensit~tsverminderung der charakteristischen IR-Bande des XeF 6 bet 
520 cm -1 verfolgen). 

In gleicher ~vVeise, n~mlich durch direkte hydrolytische Zersetzung 
yon XeF e mit Wasser, diesmal abet im geschlossenen System ohne Kreis- 
lauf, wurde XeOF~ ebenfaUs erhalten (C 70). Hierzu hat te  man eine be- 
kannte XeF~-Menge im Ni-Gef~iB kondensiert und dann die berechnete 
Wassermenge im Vakuum hiniiberkondensiert. Schliel31ich erwarmte man 
auf Zimmertemperatur. (Das Volumen des Ni-GefitI3es war so gew/~hlt 
worden, dab bet 20~ die Komponenten XeF 6 und H20 gasf6rmig vor- 
liegen muBten). Nach kurzer Reaktionszeit (30 min) wurde gekiihlt 
(-78 ~ und reines XeOF 4 nach mehrfachem Umsublimieren schliel31ich 
bei - 78  ~ in einer KfihlfaUe gesammelt. 

Nicht so brauchbar ist die folgende Methode: Man erw~rmt XeF 6 im 
verschlossenen Quarzgefiil3 so lange auf 50 ~ bis die gelbe Farbe der ge- 
schmolzenen XeFe-Probe gerade verschwindet. Dann wird mit Trockeneis 
abgeschreckt, gebildetes SiF t abgepumpt und das Reaktionsprodukt 
m6glichst schnell aus dem QuarzgefitB entfernt, da bet l~ingerer Ein- 
wirkung yon XeF 6 bzw. yon XeOF 4 auf die Quarzwand XeO 3 entsteht, 
dessen Bildung wegen seiner hohen Explosivitiit tunlichst vermieden 
werden soll. 

b) Physikalische Eigenscha/ten yon XeOF v Bei Zimmertemperatur 
ist Xenonoxidtetrafluorid eine farblose Fltissigkeit, die durch Feuchtig- 
keit und Wasser leicht wetter zersetzt wird, wobei schlieBlich XeO~ (in 
L6sung in hydratisierter Form, vgl. S. 285 if) entsteht. Die Angaben 
bzgl. des Schmelzpunktes sind widerspr~chlich: - 2 8  ~ (C 10) bzw. 
-41~ (S79). 

GleichgcwicMsdamp/druck yon 
XeOF 4 nach (G lO, S 19) 

t = (~ p =  (mmHg) 

0 7,0 (S 19) 
0 8 (C lo) 

23 29 (c lo) 

Die Sitttigungsdampfdrucke fiber flfissigem XeOF~ liegen, soweit man 
sie aus den sp~rlichen Angaben (siehe ~3bersicht) entnebmen kann, bet 
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gleicher Temperatur  ieweil~ etwas unter denen yon XeF 6. Der Siede- 
punkt  yon XeOF,  sollte also etwas h6her liegen als der yon XeF 6. [l~ber 
andere Oxidfluoride wie AsOF3, JOF3, SOF 4 etc. liegen so sp~.rliche An- 
gaben beztiglich ihrer Siedepunkte vor, dab man noch keine Vergleiche 
ziehen kann. Sicher ist, dab auch SOF A (-49~ h6her siedet als SF e 
(sublimiert bei -63,7~ vom JOF a wird ebenfalls angegeben, dab es 
h6her als JF~ siedet.] 

Das IR-Spektrum der gasf6rmigen Verbindung zeigt intensive Ban- 
den bei 288, 362, 578, 609 und 928,2 cm -1 (C72), das Ramanspektrum 
Banden bei 231, 286, 364, 530, 566 und 919 cm -1. Die Zuordnung wurde 
laut Tab. 24 vorgenommen. 

Beztiglich der Einzelheiten muB auf die Originalliteratur venviesen 
werden. (So treten z. B. noch Kombinationen wie 72 + 77 und Oberschwin- 
gungen wie 2T~ und 2$8 auf). Die Molekel XeOF 4 hat also die Symmetrie 
Car. Das Schwingungsspektrum erinnert, auch was die Polarisation der 
Raman-Linien und die Konturen der IR-Banden im einzelnen angeht, 
stark an die Schwingungsspektren yon JF  5 (L 9) und von BrF 5 (St5, M 18). 
Man wird daher anzunehmen haben, dab XeOF 4 eine tetragonale Pyra-  
mide darstellt, deren Basis aus den 4 F-Teilchen gebildet wird. Das Xe- 
Teilchen wird sich nur wenig oberhalb tier Basisfl/iche, und das O- 
Teilchen an der Spitze der Pyramide befinden. Messungen des Mikro- 
wellen-Spektrums des XeOF 4 best~ttigen die angenommene Symmetrie 
C4v und ergeben die Abst/inde: 

Xe-O 1,70 4- 0,05 ]k 
X e - F  1,95 :k 0,05 

<)~ O - X e - F  91 + 2 ~ nach (M27). 

Die Konstante der Valenzschwingung X e - F  ist mit kr = 3,21 
mdyn/•  etwas gr6Ber als die der entsprechenden Schwingung im XeF 2 
(kr = 2,85 mdyn/~.). Die Konstante der Valenzschwingung X e - O  ist 
dagegen mehr als doppelt so groB, kr = 7,11 mdyn/A, mithin also noch 
gr6Ber als die entsprechende Konstante in der XeO~-Molekel. (kr = 
5,66 mdyn/A).  Da bereits bei XeO3, beispielsweise wegen des relativ kur- 
zen Abstandes X e - O  innerhalb der Molekel, ein merklicher Doppelbin- 
dungsanteil anzunehmen ist, kann man schlieBen, dal3 die Bindung X e - O  
im XeOF 4 einen ganz erheblichen Doppelbindungsanteil besitzt. 

c) Chemische Eigenschaflen yon XeOF 4. Man hat bei massenspektro- 
skopischen Untersuchungen der XeOF4-Proben auch Spuren yon 
XeO2F 2 gefunden (C 10). Es ist daher anzunehmen, dab die bereits oben 
erw~thnte Hydrolyse des XeOF 4 mit Vgasser oder Feuchtigkeit stufen- 
weise gem~il3 

XeOF 4 + H 2 0  = XeO~F 2 + 2 H F  
XeO~F, + HzO = XeO 3 + 2HF 
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verl~uft. In trockenen Ni-Gef~13en kann XeOF 4 unzersetzt aufbewahrt 
werden, mit Quarz tritt ,  besonders in der Wiirme, Reaktion ein, ebenso 
mit Polyiithylen (54). Durch Wasserstoff wird XeOF,  bei 300~ quan- 
t i tat iv reduziert nach 

XeOFl + 3H t = Xe + H20 + 4HF. 

Man hat diese Reaktion benutzt, urn XeOF4-Proben zu analysieren (C 70). 

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

Es ist bereits vermerkt worden, dab man unter den Hydrolyseprodukten 
yon XeF 8 bei unvollst/indiger Zersetzung dutch H~O neben XeOF 4 mas- 
senspektroskopiseh auch XeO2F ~ nachgewiesen hat  (C IO). In Substanz 
f rench  wurde diese Verbindung bisher noeh nicht dargestellt (N3). Aus 
den Bildungsenthalpien yon XeF6(fest) und XeOa(fest ) unter Normal- 
bedingungen kann man absch/itzen (H2, B23), dab zwar XeOF4, nicht 
abet XeO~F~ thermodynamisch stabil gegen einen Zerfall in niedere 
Fluoride des Xenons und Sauerstoff ist. 

Vom Oxidfluorid des vierwertigen Xenons, XeOF 2, ist ebenialls nut  
wenig bekannt. Es sol1 entstehen, wenn eine Misehung yon Xenon und 
Sauerstoffdifluorid mit dem Volumenverh~ltnis Xe:OF~ = 1:1 in einem 
auf --78 ~ abgekiihlten Gef~13 aus Pyrexglas dem Einflug elektrischer 
Funkenentladungen ausgesetzt wird. Dabei wurde ein Gesamtdruck yon 
p = 3 - 6 2 m m H g  dadurch aufrechterhalten, dab man naeh Bedarf 
neue Reaktionsmischung der beiden Gase einstr6men liel3 (etwa 130 ml/h). 
Nan erhielt durchsichtige, farblose Kristalle, die bei Zimmertemperatur 
best~ndig gegen spontanen Zerfall waren. Die Analyse ergab Werte, die 
der Formel XeOF 2 entsprechen (Zersetzung mit Hg unter Bildung yon 
Hg~F 2, etwas HgO sowie freiem O2-Gas (St4)). 

Ferner hat Peacock XeOF 2 als Nebenprodukt bei der Darstellung 
yon XeF~ aus Xenon und Fluor (Durchstr6men eines erhitzten Ni- 
Rohres) erhalten. XeOF~ schmilzt naeh seinen Angaben bei 90~ und 
siedet unzersetzt bei etwa 115~ (E3). 

Die Angabe, dab XeOF a existiert (St2), wurde nicht best/ttigt (M 11). 
Femer  wurde eine Mischung verschiedener Stoffe mit der Bruttozusam- 
mensetzung ,,Xel,~Ol,lF3,o" erhalten: Man erhitzte Xenon und Sauer- 
stoffdifluorid (Xe: OF~ = 1 : 1) in einem Ni-Rohr (2 Stunden, 300-400 ~ 
Hierbei entstanden durchsichtige, tarblose Kristalle, die leicht umsubli- 
rniert werden konnten. Stat t  OF~ kann auch eine O2/F2-Mischung ein- 
gesetzt werden, jedoch ist dann die Ausbeute merklieh geringer (St,t). 
Da die Zusammensetzung dieser Proben nicht direkt durch Analyse, son- 
dern indirekt aus der Zusarnmensetzung des nach der Reaktion noch vor- 
handenen Gases gesehlossen wurde, sollten diese Angaben /iberprtift 
werden. 
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XII. Verhalten von Xenonverbindungen gegen Wasser 

Die bin~iren Fluoride des Xenons werden durch Wasser zersetzt. Sie 
schliel3en 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 w~il3riger L6sung bei der Hydrolyse 
leicht Disproportionierung eintritt, z.B. nach 

5JCl 3 + 9H20 = 3HJO a + J~ + 15HC1. 

Diese Disproportionierungsreaktionen enden im allgemeinen mit  der 
Bildung yon J~ und JO~-, also mit  der Bildung yon J(0) und J(V).  Man 
wird daher, da einander entsprechende J (V)- mad Xe (VI)-Verbindungen 
,,isoelektronisch" sind, erwarten diirfen, dab XeF  2 und XeF 4 durch Was- 
ser zersetzt werden. Neben elementarem Xenon soUte auch XeO 3 (ge- 
16st) entstehen. Da ferner die Perjodate ebenfaUs in w~il3riger L6sung auf- 
treten, ist die Existenz yon ,,Perxenaten", also yon Xe(VIII ) -Der iva ten ,  
wenn sie darstellbar sind, in Analogie zu den Perjodaten verstiindlich. 
Wie bei den Perjodaten wird man ferner damit  rechnen mfissen, da0 
diese Xe(VII I ) -Der iva te  die Koordinationszahl 6 gegen Sauerstoff 
zeigen. 

1. Das Verhalten yon XeF 2 gegen Wasser 

Es ist bemerkenswert,  dab XeF~ dutch Wasser und verdiinnte Laugen 
oberhalb yon 0 ~ schnell gemN3 

XeF 2 + H20 = Xe + 1/208 + 2HF 

zersetzt wird, wobei Xenon quant i ta t iv  als Gas entbunden wird. 

So hat  man z.B. auf tiefgekfihlte XeF,-Proben (77~ verdtinnte 
(K6) bzw. 1-normale (M 12) NaOH-L6sung gegeben. Beim Auftauen der 
Mischung t ra t  zun/ichst an der Oberfl~iche der XeFz-Probe eine Gelb- 
f~rbung auf. (Diese verschwindet jedoch, sobald das Eis schmilzt, und 
Xenon wird freigesetzt.) 

Dieses Verhalten fXllt deswegen auf, well die dem Xe( I I )  entspre- 
chenden Verbindungen des einwertigen Jods nur d i s p r o p o r t i o n i e r e n ,  
z.B. JC1 mit  Wasser nach 

5JC1 + 3H20 = HJO s + 5HC1 + 2J~, 

wobei intermedi~r J O H  entstehen soll (G8); in stark salzsaurer L6sung 
wird JCl jedoch durch 13ildung der Verbindung JC1. HC1 stabilisiert. 

Offensichtlich wird man auch beim XeF  2 zuniichst Hydrolyse nach 

XeF 2 + 2H20 = 2HF + Xe(OH)2 bzw. XeO-H~O 
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annehmen d/irfen. Der vollst/indige Zerfall in elementares Xenon w/irde 
dann anzeigen, dab der Zerfall des thermodynamisch vermutlich insta- 
bilen XeO bzw. Xe(OH)2 schneller als die Disproportionierungsreaktion 

3XeO (bzw. Xe(OH)a) --,- XeO, + 2Xe +..- 

abl~uft. Man kann nach den vorliegellden sp/irlichen Angaben z.Z. nichts 
darfiber sagen, was bei vorsichtigem Arbeiten in der K~tlte unter Ver- 
wendung sehr stark alkalischer L6sungen geschieht: m6glicherweise tritt 
dann doch eine Disproportionierung ein, so wie man aus Analogiegriin- 
den erwarten soUte. 

An das Verhalten yon JC1 in stark salzsaurer L6sung erinnert die 
Feststellung, dab XeF 2 nur in alkalischer L6sung so schnell zersetzt wird. 
In Eiswasser gel6st, bleibt es zun/~chst unver~ndert (maximal 25 g/1 
L6sung); nach siebenstfindigem Stehen war die H/ilfte zersetzt. Beim 
ErwArmen finder schnellere Zersetzung statt, ebenso in Gegenwart yon 
H2SO 4 oder HF (A 4). 

Solche XeFz-L6sungen wirken stark oxydierend, aus KJ-L6sung 
wird z.B. Jod freigesetzt. Aus Salzs/iure entsteht ffeies Chlor, Jodat wird 
zu Perjodat, Cer(III)- zu Cer(IV)-L6sung, zweiwertiges zu dreiwertigem 
Cobalt lind Ag I zu Ag II oxydiert. Am auff~lligsten erscheint, dab al- 
kalische Xe(VI)- zu Oxoxenat(VIII)-L6sungen oxydiert werden. 

Man hat den Eindruck, dab in w/iBriger L6sung XeF~ als unver~I1- 
derte Molekel anwesend ist: Mit CC14-L6sung kann man die oxydierend 
wirkende Komponente ausschfitteln (Verteilungsquotient 2,3 zugunsten 
der wABrigen Phase), beim Eindampfen im Vakuum entweicht leicht 
flfichtiges XeF2, wie massenspektroskopisch nachgewiesen wurde. 
Andere Xenonverbindungen traten im Massenspektrogramm nicht 
auf (A 4). 

Die Anwesenheit der XeF2-Molekel in der w~Brigen L6sung wird 
sehlieBlich auch dadurch best/itigt, dab das UV-Absorptionsspektrum der 
Proben dem des XeF2-Gases, nur zu etwas 1/ingeren WeUenlAngen hin 
verschoben, entsprieht. Sobald man jedoch NaOH- oder Ba(OH)~- 
L6sung zu derartigen L6sungen hinzufiigt, tfitt augenblicklich eine 
stark gelbe Farbe auf, und Zersetzung erfolgt. Man kann annehmen, 
(A d), dab die fiir die attffAllige Gelbf~irbung verantwortliche Substanz 
identisch ist mit iener, die bei der Zersetzung von XeFz-KfistaUen vor- 
fibergehend an deren Oberfl/~che entsteht. Aueh bei der Reduktion von 
stark alkalischen Xe(VI)-L6sungen mit H20 ~ tfitt vortibergehend eine 
Gelbf~irbung auf. Man hat den Eindruck, dab eine Xe(II)-Verbindung, 
XeO oder z.B. Xe(OH)2, oder aber eine Verbindung mit Xenon in zwei 
verschiedenen Oxydationsstufen (vgl. S. 292) alle diese Farberschei- 
nungen verursacht. (Eine frfiher beim Aufl6sen yon XeF 4 in NaOH- 
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L6sung beobachtete Gelbf/irbung wird inzwischen ebenfaUs darauf zu- 
rtickgefiihrt, dab XeF~ als Venmreinigung voflag (K7, All). ) Auch be- 
ztiglich der Farbe wtirde sich ein ,,XeO" dem JO- ,  dessen wAi]rige L6- 
sungen ja s tark gelbe bis griinlichgelbe Farbe zeigen, anschlieBen. 

Das Xe/XeF2-Potential  w/iBriger L6sungen wird zu -m2,2 V abge- 
sch~tzt. 

2. Die hydrolytische Zersetzung yon XeFl dutch Wasser 

Bei der Umsetzung yon XeF 4 mit  Wasser oder w/iBrigen L6sungen yon 
NaOH finder unter  Disproportionierung Hydrolyse stat t .  Ganz, wie man 
es auf Grund der Disproportionierungsreaktionen der J ( III)-Verbindun- 
gen erwarten sollte, entsteht  neben elementarem Fluor Xe(VI), niim- 
lich XeO~; ein Drit tel  des Xenons verbleibt in L6sung (A 7, M 12, W 12). 
Man hat  die Ansicht ge~iuBert, daB im einzelnen hierbei die Reaktionen 

a) 3XeF 4 + 6H~O = 2XeO + XeO 4 + 12HF 

b)  X e O  = X e + X 1 3 0 2  

c) XeO, = XeO a + 1/202 

ablaufen (A 7). Angesichts der Erfahrung, dab bei der hydrolytisehen 
Zersetzung yon J(III ) -Verbindungen nie Bildung yon Perjodat beobaeh- 
tet  wurde, erscheint zumindest die Bildung yon XeO 4 im ersten Schritt 
unwahrscheinlich. Man k6nnte z. B. vernmten,  dab an die prim/ire BiIdung 
yon X e Q  die Reaktion mit  NaOH anschlieBt, wobei neben Xenon, das 
entweieht, Perxenat  entsteht. 

3. Hydrolyse yon XeF e 

Schon bei den ersten Darstellungen yon XeF  6 wurde bei informierenden 
Versuchen tiber sein Verhalten gegen Wasser IestgesteUt, dab bei der 
Hydrolyse zunlichst praktisch kein elementares Xenon entsteht. Die 
Iarblose L6sung besitzt s tark oxydierende Eigenschaffen. Das l~il3t vet-  
tauten, dab eine S~ure Xe(OH)6 entsteht, die durch K J - L 6 s u n g  zu ele- 
mentarem Xenon reduziert wird (D5). 

Zur Ilerstellung yon w/t0rigen Xe (VI)-L6sungen hat man dann beispiels- 
weise etwa XeF s (5 g, umsublimiert) in Gegenwart yon MgO (1,5 g) [zum Ab- 
binden von HF] mit etwa 100 g HzO umgesetzt. Nachdem das gebildete MgF 2 
entfernt war (vgl. hierzu die Angaben bei (A 7) ), erhielt man schlieBlich eine 
w~13rige XeO~-L6sung, die beziiglich des Xe-Gehaltes etwa 0,1molar war. 

Reine L6sungen yon XeO 3 (bzw. Xe(OH)~) in Wasser sind farblos, 
im Gegensatz zu ersten Angaben auch geruchlos und durchaus best~tn- 
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 ausgel6st. Durch vorsichtiges Eindampfen kann man 
XeO 8 erhalten. W~ihrend w~tl3rige L6sungen yon XeF, (vor der endgfil- 
tigen Zersetzung) die unveriinderte Molekel XeF 2 enthalten, die etwa beim 
Destillieren bevorzugt verdampft oder z.B. dutch COl 4 extrahiert wer- 
den kann, hinterbleibt Xe(VI) stets in w~iBriger L6sung; fliichtige oder 
mit organischen L6sungsmitteln extrahierbare Komponenten des Xe- 
nons wurden hier bislang hie beobachtet (A 7, W 12). (J61tere, gegenteilige 
Angaben (KS) beziehen sich auf Proben, die vermutlich noch XeF 2- 
Anteile enthielten; vgh hierzu (A d).) 

Die in Wasser gelSste Verbindung des sechswertigen Xenons (XeO~) 
ist praktisch ein Nichtelektrolyt, wie die sehr geringe Leitfiihigkeit sol- 
cher L6sungen anzeigt, und enthlilt, wie man aus der molaren Gefrier- 
punktserniedrigung geschlossen hat (A 7), pro Molekel nur ein Xenon- 
atom. 

Die L6slichkeit von XeO 8 in Wasser ist noch nicht bestimmt worden. 
Da man aber 4-molare L6sungen erhalten hat (vgl. hierzu auch die An- 
gaben in (M 77) ), ist die LSslichkeit sicher betrlichtlich. 

Die Untersuchung des Ramanspektrums solcher L6sungen und der 
Vergleich mit den Raman- uud IR-Spektren des festen XeO 8 bzw. der 
Ionen [TeOa] 2-, [JO3]- und [JO4]- best~ttigt eindrucksvoll, dag auch in 
L6sung XeO 3 vorliegt (C 13). Die Tab. 23 gibt eine 1Dbersicht der ent- 
sprechenden Frequenzen. Diese Untersuchung best~ttigt damit zugleich, 
dab die Molekel XeO a auch in L6sung die Symmetrie Csv besitzt. [Da- 
neben wurden freilich auch sehr schwache Ramanbanden bei 933, 524 
und um 460 cm -1 beobachtet. Diese wurden nicht dem XeO 8, sondern 
einer zweiten Komponente unbekannter Zusammensetzung (und ver- 
mutlich in geringer Konzentration vorliegend) zugeschrieben (C13).] 

Die Angaben fiber den Austausch der Sauerstoffatome zwischen den 
H20-Molekeln des L6sungsmittels und den O-Teilchen der gel6sten XeO 3- 
Molekel sind widersprechend: Bezfiglich des Austausches mit 180 wurde 
selb~t nach einer Stunde keine vollst~tndige Reaktion festgestellt (W 16), 
w~thrend gelegentlich einer Untersuchung fiber die chemische Verschie- 
bung mit Hilfe der magnetischen Kernresonanz im XeOa (bzw. Xe (OH)~) 
durch 170 bereits nach 3 Minuten v611iger Austausch beobachtet wurde 
(R 70). Hier k6nnen erst weitere Untersuchungen Klarheit schaffen. 

Solche XeOs-L6sungen wirken stark oxydierend. (Das Redoxpotential 
Xe (VI)/Xe (0) wird in saurer L6sung auf 1,8 V, in alkalischer L6sung auf 
0,9 V geschiitzt (A 7)). J -  wird in saurer L6sung sehr schnell zu J,  und 
Br- (1 rnol. HBr) zu Br 2 oxydiert, aber die Oxydation yon J -  nimmt bei 
p~ > 7 deutlich ab, und die yon Br-- sinkt mit abnehmender Konzen- 
tration an H + bzw. 13r-. In 1 n-HC1 findet die Oxydation zu CI~ nur lang- 
sam, in 2n-HC1 schneller und in 6n-HC1 sehr schnell start. Saure Mn(II)- 
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L6sungen werden im Verlaufe mehrerer Stunden unter MnO~-Bildung 
oxydiert, und nach noch l~ngerer Zeit (?) beobachtete man auch Per- 
mangat>atbildung (,47). Auch organisehe Verbindungen wie vicinale 
Diole oder prim~tre Alkohole werden in neutraler oder basischer (nicht 
jedoch in saurer) L6sung unter Bildung von CarbonsAuren und elemen- 
tarem Xenon oxydiert (J6). 

~3brigens wird Xe(VI) in derartigen XeOs-L6sungen bei der polaro- 
graphisehen Reduktion in einem Schritt zu elementarem Xenon redu- 
ziert (J7). 

L6sungen yon Xenontfioxid in Wasser reagieren nur schwach sauer 
(D5, WI2). 

Es wurde festgestellt, dab XeOa-L6sungen beim Versetzen mit Lauge 
zwisehen PH = 10 und 11 im UV-Spektrum charaktefistische, entschei- 
dende )imderungen erfahren [was freilich in deutlichem Gegensatz zu 
iilteren Messungen des UV-Spektrums solcher L6sungen steM! (W76)], 
deren Auftreten damit begrfindet vdrd, dab die hydratisierte Form des 
XeO a in die deprotonierte Form fibergeht (A 7), z.B. nach 

HXeO? ~-- XeO a + OH- (bzw. XeOa-H20 ~- HXeO~- + H+) 

mit einer Gleichgewichtskonstanten KB ~ 6,7• 10 -4 (beztiglich nitherer 
Angaben sei auf die Literatur verwiesen). Abet natfirlich ist es auch 
m6glich, dab start des HXeO~-Ions die XeOs-Gruppe in nut lockerer 
Verbindung mit einem OH-Ion, also gem~B XeOa.OH-, vofliegt. Es sei 
bei dieser Gelegenheit vermerkt, dab Untersuehungen der sauren L6- 
sungen darauf hinweisen, dab XeO 3 kein merklicher Protonenacceptor 
ist (A 7), wie man anfangs vermutet hatte (A 8). Die in stark alkalischer 
L6sung angenommene Bildung yon HXeO~-Ionen ffihrte dazu, die in 
derartigen L6sungen beobachtete langsame Disproportionierung in ele- 
mentares Xenon und Perxenat(VIII) gemiiB 

2HXeO~- + 2OH- --~ XeO~- + Xe + O, + 2H20 

zu formulieren. 

An k i n e t i s c h e n  Utltersuchungen liegt bislang nur die der Reaktion 
yon Xe(VI)-L6sungen mit Br- und J -  vor (K9): Die Oxydation, 
bei der sich elementares Brom bildet, das mit fiberschfissigem Br- nach 

Br~ + Br- = Br~ 

reagiert, vgl. z.B. (L 10), wurde mittels optischer Messungen in Abhiin- 
gigkeit yon tier Konzentration tier Reaktionskomponenten XeO 3, H + 
und Br- untersucht. Man fand, dab die Reaktion praktisch gemi~B 
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d{Br~ + Br~} 3xd{XeO3} 
dt dt 

= K~ IX~O3] • [H+12 x [ B r - p ,  (1) 

also nach der Itinften Ordnung verl~iuft. 
In ~ihnlicher Weise wurde auch die Oxydation yon J -  durch XeO 3 

(aq.) optisch verfolgt (Bestimmung der J~-Konzentration aus tier Inten- 
sit/it der Bande bei 2870 A). Hier erhielt man 

d{J;  + J~} -3xd{XeO3} 
k • [ X e O d ~ r  x [J-lo, '~ x [H+I ~ (2) 

dt dt 

alS (wohl vorl~ufiges) Ergebnis. Fiir die Aktivierungsenergien erhielt 
man in fiblicher Weise k = 15,5 (I) bzw. 12,2 (2) kcal/Mol. 

4. Darstellung w~il3riger Xe(VIII)-LSsungen 

Das auch in Substanz bereits dargestellte Xenontetroxid XeO4 (vgl. 
S. 279) ist als Anhydrid jener S~iure anzusehen, deren Salze in den alka- 
lischen L6sungen des achtwertigen Xenons vorliegen. Diese Salze nennt 
man meist, in Analogie zu den Perjodaten, kurz Perxenate. Richtiger 
w~ire es, sie Ms Oxoxenate(VIII) zu bezeichnen und die genanere Be- 
zeichnung im Einzelfall anzugeben. (Na,XeO 6 w~ire also ein Hexoxo- 
xenat (VIII).) 8 

W~iBrige LSsungen der Oxoxenate(VIII) kann man in verschiedener 
Weise erhalten: 

1. Frisch bereitete alkalische L6sungen des sechswertigen Xenons 
werden durch w~iBrige Xenondifluorid-L6sungen glatt zu den ,,Per- 
xenaten" oxydiert, wobei XeF 2 zum elementaren Xenon reduziert 
wird (A d). 

2. Auch durch Einleiten yon Ozon kann man solche L6sungen yon 
Xe(VI)- in die Xe(VIII)-Verbindungen iiberftihren. 

3. AuBer den beiden zuvor angegebenen Methoden, die zur pr~ipara- 
tiven Darstellung yon Perxenaten wohl noch nicht benutzt wurden, exi- 
stiert eine dritte M6glichkeit. Diese ist auch, im Gegensatz zu den zuvor 
genannten, bereits etwas eingehender studiert worden (A 7), obwohl noch 
manche Einzelheit (K 70) unklar ist: 

Man l~i0t in stark alkalischer L6sung eine spontan eintretende Zer- 
setzung der Xe(VI)-Verbindungen (z.B. XeF~) ablanfen, bei der Oxo- 
xenate(VIII) entstehen. An dieser Umwandlung des sechswertigen Xe- 
nons (das vermutlich intermedi~ir Ms Oxoxenat(VI) vorliegt) in die 
Oxoxenate (VIII) ist nach den bisher vorliegenden, einander in manchen 
Punkten deutlich widersprechenden Untersuchungen Iolgendes auff~illig: 

s Eindeutiger noch sind Benennungen wie Hexoxoxenonat (VIII). 
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A. Es findet keine einfache D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  stat t .  Diese sollte 
formal nach 

XeF e + 12NaOH = Na6XeO ~ + 6NaF + 6H20 (Hydrolyse) (1) 

und dann nach 

4Na6XeO 6 + 6H20 = 3Na4XeO 6 + Xe t (Disproportionierung) (2) 

insgesamt also nach 

4XeF 6 + 36NaOH = 3Na4XeO o + Xe? + 24NaF + 18H20 (3) 

oder jedenfalls doch nach einer analogen Abfolge yon Reaktionen ver- 
laufen. Es mtigte bei reiner Disproportionierung, wie das Beispiel (1) bis 
(3) zeigt, ein Viertel des eingesetzten Xenons als Gas entweichen. Da die 
verschiedenen Untersuchungen darin iibereinstimmen, dab m e h r  Xenon 
entweicht (A 7, Wll,  KIO), l~iuft sicher nebenher noch eine Reduktion 
ab. Bei der Hydrolyse yon XeF G (und nach ersten Untersuchungen auch 
bei der Reaktion yon XeO 8 mit  w~tBriger NaOH-L6sung) entweicht 
e t w a  d ie  H a l i t e  des vorhandenen Xenons als Gas, was der Brutto-  
gleichung 

4XeF 6 + 32NaOH = 2Na~XeO 6 + 2Xe~ + 202t  + 24NaF + 16H~O (4) 

entspricht (A 7). Ahnliche (vorl~tufige) Ergebnisse erhielt man bei der Re- 
aktion st~irker konzentrierterer w~il3riger XeOs-L6sungen mit  Natron- 
lauge (W11), zitiert nach (A 7). Eine neuere Untersuchung (K10) hat  
bestiitigt, dab die Reaktionsgeschwindigkeit dieser yon einer zus~ttzlichen 
Reduktion begleiteten Disproportionierung (A 7) stark mit  der Tempe- 
ratur zunimmt;  beziiglieh der Abhitngigkeit yon der Konzentrat ion der 
Partner etc. sind jedoch yon anderen Autoren deutlich andere Verh~lt- 
nisse gefunden worden (vgl. unter  B). 

B. Zur ErldAnmg der neben der Disproportionierung ablaufenden 
Reduktion ist, besonders auch im Hinblick auf die Zersetzung reiner 
XeO3-L6sungen mit  NaOH nach (W77), vorgesehlagen worden (A 7), 
intermedi~tr die Bildung von Xe (IV)-Verbindungen, etwa gem~il3 

2HXeO,-  - - - - - >  XeO2 + H2XeOB2- (5) 
langsam 

HzXeO6z- + 4Na + + 2OH-  - - - - ~  Na4XeO 0 + 2H~O (6) 
schnell 

XeO 2 ------~ Xe + O~ (7) 
schnell 

anzunehrnen, und auch neuere Bearbeiter (K ZO) schliel3en sich dieser 
Annahme grunds~itzlich an. 

Ganz plausibel erscheint diese Annahrne freilich nicht, denn bei der 
Hydrolyse yon Xenontetrafluorid ist rmr gelegentlich vollst~indige Zer- 
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setzung zu elementarem Xenon (W 12), meist aber (und insbesondere in 
alkalischer LSsung) eine einfache Disproportionierungsreaktion beob- 
achtet  worden, und nur die Hfilfte der ursprtinglich vorhandenen Xe (IV)- 
Menge wurde als Xe-Gas entbunden. Man miil3te, will man an der inter- 
medi/iren Bildung yon Xe(IV) nach (5) festhalten, wohl schon annehmen, 
dab die bier mit  XeO 2 bezeichnete Xe(IV)-Verbindung bei der Hydro- 
lyse yon XeF 4 nicht entsteht. Das w~tre z.B. mSglich, wenn aus XeF 4 zu- 
nlichst Xe (OH)F a oder XeOF~ oder/ihnliche Stoffe entstehen, die dann 
schneller in Xe(0) und Xe(VI)- bzw. Xe(VIII)-haltige L6sung dispro- 
portionieren, als durch weitere Hydrolyse XeO~ entsteht, das dann nach 
(7) in Xe + O~ zerf~illt. 

Im tibrigen wird auf Grund neuerer Untersuchungen (KTO) ange- 
nommen, dal3 {5) und (7) die Umsetzung yon XeO3 mit alkalischen L6- 
sungen nut  unvollkommen beschreiben. Ausgedehntere Versuche, bei 
denen XeO a mit (0,25n bis 4,2n) NaOH- und (2,0n bis 3,6n) KOH- 
L6sungen unterschiedlicher Konzentration bei verschiedenen Tempera- 
turen umgesetzt wurde, zeigten, da0 mehr elementares Xenon entsteht, 
als nach den naiven Gleichungen 

2XeO 3 = XeO 2 + XeO 4 (5') 

und XeO~ ~ Xe? + O  2t (7) 

zu erwarten ist. 

Man bat vMmehr  anzunehmen, dab bereits gebildetes Xe(VIII)  mit 
noch vorhandenem Xe(VI) unter Bflclung yon Verbindungen, die Xenon 
gleichzeitig in verschiedenen Oxydationsstufen enthalten, reagiert, etwa 
gem~iB: 

n XeOa + XeO 4 = Xen+lOaa§ (8) 

Ftir die Bildung soleher Stoffe sprieht nach (KIO), dab schon voran- 
gehende Untersuehungen vom Auftreten yon Gelbf/irbung (M12, A7) 
bei derartigen Versuchen berichten; schlieBlich wurde neuerdings, was 
ganz bemerkenswert erscheint, ein gelbes Oxoxenat K4XeOa.2XeO a 
im festen Zustand erhalten (A 7). 

Diese Verbindungen sollen dann ihrerseits nach 

Xen+lO3n+4 = X e O  4 + n X e ~  + { n O 2 t  (9) 

zerfallen k6nnen, wobei zus~ttzlich Xenon und Sauerstoff elementar 
entstehen. Entscheidend hierbei ist, dab nun das Verhltltnis 02:Xe = 
3:2 = 1,5 ist, also mehr Sauerstoff pro Xenon entbunden wird, als nach 
(7) zu erwarten ist. Das aber wurde beobachtet (K 10): Die zeitliche 
Messung der beim Umsatz yon XeOz-LSsungen mit KOH (aber auch 
NaOH) entbundenen Gase Xe und O 3 zeigt, dab nur anfangs Xe:O 2 
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1:1 ist, spiiter aber tier Oa-Gehalt steigt und sich dem Welt Xe:OI 
2:3 n~ihert l 

Als weitere Sttitze dieser Annahmen (9) ffihren die Autoren schlieS- 
lich an, dab bei der Reaktion zwischen XeOs und LiOH keine GelbfAr- 
bung beobachtet wurde, gleichzeitig aber das Verh~tnis Ol:Xe ~ 1:1 
im entbundenen Gas eingehalten wird; ferner wurde hier, w~hrend sonst 
bis zu 3/3 (und mehr) des eingesetzten Xenons gasfSrmig entwich (91), 
nut die Hiilfte des vorhandenen Xenons (7) freigesetzt. 

C. Wie wenig man zur Zeit sichere Auskunft fiber solche Reaktionen 
in wSBriger LSsung geben kann, geht aus der folgenden Beobachtung 
(A 7) hervor: 

Bei der Hydrolyse yon XeF emi t  NaOH-L6sung unter milden Be- 
dingungen (z.B. 0~ erhiilt mall zunAchst ohne merkliche Gasentbin- 
dung F-haltige Xe (VI)-LSsungen, deren weitere spontane Umsetzung zu 
Perxenat und elementarem Xenon mit yon Versuch zu Versuch stark 
schwankender Geschwindigkeit (,,Halbwertszeiten" der Umsetzung 
2-20 Stunden) abl~iuft. 

D. SchlieBlich muB vermerkt werden, dab reine Xe(VI)-L6sungen in 
Natronlauge wesentlich langsamer in Perxenat und Xenon disproportio- 
nieren als die unter sonst gleichen Bedingungen aus XeF6 und NaOH- 
L6sung erhaltenen Proben. Man k6nnte meinen, die Gegenwart der F-- 
Ionen wirke katalytisch. Jedoch beschleunigt der Zusatz yon NaF zu 
den reinen Xenat(VI)-L6sungen deren langsamere Umwandlung in 
Perxenat keineswegs. Man hat daher anzunehmen, dab noch unbekannte 
Stoffe oder Verunreinigungen ffir diese Unterschiede verantwortlich 
zu machen sind. Hierffir spricht nach (A7), dab h~iufig die Perxenat- 
Ausbeute geringer Ms nach (4) berechnet ist und sich zuweilen auch unter 
sonst scheinbar gleichen Bedingungen fiberhaupt kein Perxenat bildetl 

5. Eigenschaften wiil3riger Perxenat-L6sungen 

Am besten stelK man reine Perxenatl6sungen dutch Aufl6sen yon Na- 
triumhexoxoxenat (VIII), Na4XeO6-a q (vgl. hierzu S. 295) in Wasser 
dar. Hierbei entsteht eine stark basisehe L6sung; pro Mol Na4XeO e ent- 
steht nach 

Na4XeO 6 + H 2 0  -+ HXeOe a- + O H -  + 4 N a  + (10)  

etwa auch ein Mol 0H--Ion. (Eine 0,0036 m L6sung besitzt bei 24~ den 
pH-Welt 11,6). 

W~iBrige P e r x e n a t - L 6 s u n g e n  zersetzen sich langsam, wobei 
Sauerstoff entsteht und sich Oxoxenat(VI) bilden soll. (Isolielt wurde 
freilich bislang kein einziges Oxoxenat(VI)t) Die Zersetzungsgeschwln- 
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digkeit ist stark p~-abh~ingig, nimmt mit steigender OH-Ionen-Konzen- 
tration ab und l~iuft unterhalb PE = 7 augenblicklich vollst~ndig ab. 
(Der Mechanismus dieser Zersetzung ist wahrscheinlich recht komplex.) 
Dieses Verhalten efinnert an das der Perjods~ure HsJOs, die zwar in 
w~iBriger L6sung kurz[ristig bis zum Sieden erhitzt werden kann, aber 
bereits bei Zimmertemperatur langsam unter Bildung yon Jods~ure 
(und Ozon) zerf~tllt (G8), wie es auch den Bildungsenthalpien der w~tB- 
rigen L6sung yon HJO s und HJO 4 entspricht. 

Solche Perxenatl6sungen sind starke Oxydationsmittel, was nach 
dem Yerhalten der Periods~iure nicht wundert;  bei derartigen Umset- 
zungen sollen zun~ichst Oxoxenate(VI) entstehen. So wird in basischer 
L6sung J -  zu J~, Br -  zu Br, und C1- (in schwach saurer L6sung) durch 
Perxenatzusatz zu C12 oxydiert;  aus Mn(II)-Salzen wird Permanganat 
gebildet. Jods~ure wird zu Perjods~iure und ferner Co(II)- zu Co(III)- 
L6sung oxydiert. Da die letztgenannten Reaktionen auch eintreten, wenn 
man die Perxenatl6sung in die anges~tuerte L6sung des Reaktionspartners 
gibt, ist die Ireie Perxenons~ure angenscheinlich doch kurzfristig inter- 
medi~tr vorhanden. 

Das UV-Absorptionsspektrum der Perxenate, yon dem bereits frfiher 
eine starke AbhS_ngigkeit vom pl~-Wert berichtet wurde (A 8), ist nach 
erneuten Untersuchungen durch zwei isosbestische Punkte bei 220 und 
270m~ eharakterisiert; das Lambert-Beersche Gesetz gilt im Bereich 
von 3x  10 .4 his 3x  10 .3 molaren L6sungen fiber den gesamten PH- 
Bereich. Es sind aIso zumindest 2 Hauptbestandteile in solchen L6sungen 
anzunehmen. Unter Berficksichtigung der Ergebnisse potentiometrischer 
Titrationen ist geschlossen worden, dab alle Beobachtungen am ein- 
Iachsten dutch die Iolgenden Gleichungen beschrieben werden k6nnen: 

HXeO~8- + H+ ~ H~XeO~ ~- PK ~ 10,5 (11) 
H2XeO~ =-+ H + ~ HsXeO6- p• ~ 6 (12) 
HsXeO~- --+ HXeO4- + 1/202 + H20 (13) 
HXeO 4-+H+ ~ XeO s+H~O (14) 

Von diesen Reaktionen ist die entsprechende Zersetzung nach (13), 
wie bereits oben betont, sehr stark pil-abh/ingig. 

Sehliel31ich seien die Oxydationspotentiale der in w~il3riger L6sung 
bekannten Xenonverbindungen zusammengestellt (A d, A 7) : 

In alkalischer L6sung: 

XeO (?) 
/ /  \ \  

1,3 V 0,7 V 
/ \ 

/ \ 
Xe - -  0,9 V - -  HXeO~- 0,9 V - -  HXeO6 3- 
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In saurer LtSsung: 

XeF~ 
/ \  

/ \ 
2,2 V 1,6 V 

/ \ 
/ \ 

Xe - -  1,8 V - -  Xc03 - -  

Die Chemie der Edelgase 

3 , 0  V - -  H a X e O  6 

XIII. Eigenschaften der festen Oxoxenate 

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

1. Bariumhexoxoxenat(VI), B%XeO 6 

Dieser Stoff entsteht nach v. Grosse (KS) (sowie (K7), zitiert nach (A 7) ), 
wenn man zu einer L6sung von reinem Xenontrioxid, XeOa, in Wasser 
bei 0~ Barytwasser gibt. Bei schneller Zugabe soil man praktiseh voll- 
st~indige Ausbeute des in Wasser wenig 16slichen Niederschlages (L6s- 
lichkeit 0,25 g/1 bei 20~ erhalten. Die Autoren geben Ierner an, auch 
entsprechende Natrium- und Kaliumverbindungen erhalten zu haben, 
Iiihren jedocb keine Analysendaten an. Bei Zimmertemperatur sou auch 
bei monatelangem Aufbewahren keine Zersetzung eintreten, wohl abet 
beim Erhitzen yon BauXeO 6: langsam bei 125 ~ sehnell und vollsUindig 
bei 250 ~ 

Bei der Nachprfifung (A 7) dieser Angaben ist dann festgestellt wor- 
den, dab der Niederschlag, der bei Zugabe von Ba(OH)9-L6sung zur 
XeO~-L6sung entsteht, zwar im ersten Augenblick noch ein Oxoxenat (VI) 
darsteUen mag, dab aber schnell unter Gasentbindung Zersetzung ein- 
tritt, wobei Oxoxenat(VIII) gebildet wird. Diese Autoren konnten kein 
Bariumoxoxenat (VI) isolieren. 

2. Natriumhexoxoxenat(VIII)-Oktahydrat, Na, XeOG.8H20 

Die Verbindung ist zuerst bei der hydrolytischen Zersetzung von XeF~ 
in starker Natronlauge erhalten worden (M 12). Hierbei entstehen jedoch 
naeh weiteren Untersuchungen (A 7) keine reinen Proben. Der Nieder- 
schlag ist vielmehr immer fluorhaltig. Reine Proben yon Na4XeO e sind 
dann durch Einleiten yon Ozon in eine alkalische L6sung (ln-NaOH) yon 
XeO 3 erhalten worden. Die Darstellung der Verbindung wird dadurch 
begiinstigt, dab die LSslichkeit in Wasser gering ist und somit fast 
quantitative Ausf~illung eintritt. Der Wassergehalt der Proben (0,6 bis 
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8,0 H20/Mol Na4XeO,) hiingt yon der Nachbehandlung beim Trocknen 
ab. Meist halter  so dargestellten farblosen, feinkristallinen Proben yon 
Na4XeO 6 etwas Na2CO 3 als Vertmreinigung an. Es sind mehrere Hy-  
drate beobachtet  worden. 

Das Oktahydrat, Na4XeOs.SH~O, ursprtinglich als Pentahydra t  an- 
gesprochen (S 7), kristallisiert orthorhombisch mit  den Git terkonstanten 
a = 11,864 A, b = 10,358 .l, c = 10,426 A • 0,005 A (I3). Friihere 
Angaben (a = 11,87 A, b = 10,47 •, c = 10,39 A (/ /29))  sind damit  
iiberhoR, /iltere Angaben fiber Na4XeO6.5H20 (a = 10,36 A, b = 
10,45 A, c = 11,87 .~ ($7)) beziehen sich, wie man aus den Abmessun- 
gen der Elementarzelle schlieBen kann, wahrscheinlich auf das Okta-  
hydrat .  Es sind Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle vorhanden: 

dobs ~ 2,33 + 0,05 g.cm -s 

dla = 2,38 g-cm -3 

Molvolumen = 194,4 cm". 

Es liegt die Raumgruppe D ~ -  Pbcn vor. Die spezielle Punktlage 
4(c) dieser Raumgruppe wird yon 4 Xe, 4 0 i  und 4 On besetzt: 

~: (0, y, �88 x, ~ +  y, ~); 

in tier allgemeinen Punktlage 8 (d) 

+(x,  y, z; � 8 9  � 8 9  � 8 9  � 8 8  x , y , ~ - z )  

befinden sich jeweils die Teilchen Ore, Ow, HzOt, H~Ou, H~Om und 
H~Oiv. Die Koordinaten und Temperaturfaktoren sind in Tab. 25 an- 
gegeben. 

Tabelle 25. Parameter in NaaXeO o. 8H20 naah (13) 

Atom Punktlage x y z 23 (3~ 2) 

Xe 

Oi 
Oii 

Om 
Oiv 
Na I 
Nail 
H~O I 
HzOii 
H2Oiii 
H~Olv 

4(c) 

4(c) 
4(e) 
8(d) 
8(d) 
8(d) 
8(d) 
8(d) 
8(d) 
8(d) 
8(d) 

0 
0 

0,1079 
0,1190 
0,1188 
0,2811 
0,3153 
0,4364 
0,3259 
0,3823 

0,20199 

0,3836 
0,0233 
0,2041 
0,2051 
0,4299 
0,2139 
0,4159 
0,1456 
0,0174 
0,3486 

1/4 

1/4 
0,3766 
0,1301 
0,4368 
0,2644 
0,4090 
0,4255 
0,1558 
0,1245 

anisotrop., 
vgh (13) 

2,0 
2,0 
2.2 
0,8 
1,8 
1,9 
2,2 
2,0 
2,0 
2,0 
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In der Kristallstruktur von Na4XeO6-8H20 liegen diskrete, in sich 
abgeschlossene Baugruppen [XeO6] vor, die etwas verzerrte Oktaeder 
darstellen. Die Abst/inde Xe-O differieren etwas, k6nnen abet praktisch 
als gleich angesehen werden [vgl. Tab. 25]. Der Abstandsmittelwert 
Xe-O = 1,86/~ ist (erwartungsgem/i0) gr6Ber als der Abstand Xe-O im 
XeO s (1,75 _~): Wegen der h6heren Oxydationsstufe des Xenons im 
[XeO614--Ion sollte der Abstand Xe-O einerseits kleiner sein als im 
Xe03; durch die h6here Koordinationszahl (6 start 3+  3 wie XeOs) 
wird jedoch dieser Effekt offensichtlich iiberkompensiert. Man kennt 
dies bereits von entsprechenden Verbindungen des Jods: Der Abstand 
jVlI-O = 1,93 A (ira (NH4)zHs[JO~] nach (H30)) zeigt zum Abstand 
j v - o  = 1,82 A (ira JO~- nach (I,/)) die gleiche Differenz. Auch die Ab- 
st/inde Te--O sind,con entsprechender Gr6Be: TeVI-O ffi 1,89 (4• bzw. 
1,84A (2• (im KTeO~(OH)s nach (L17)) und TeVI--O = 1,83 bis 
1,95 h (im [TeO(OH)~]--Ion nach (R11)). 

Sieht man die drei ttauptachsen 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 [XeOe]C--Baugruppen befinden sich die 
Na-Teilchen, die ]ewefls (Nai wie auch Nali) 60-Teilchen als n/ichste 
Nachbam besitzen. Diese lassen, wiederum deutlich verzerrt, noch ein 
,,0ktaeder" erkennen. Je 2 dieser 60-Nachbarn gehSren dabei einer 
[XeOe]-Gruppe an, die 4 weiteren sind Bestandteil yon H~O-Molekeln. 

Tabelle 26. Na4XeOe. 8H20; Teilchenabsttinde hack (13) 

Xe-Oi 1,88/~. NaI-OI 2,45 ~ Nali-Oiii 2,37/k 
Oii 1,85 Oiii 2,43 Oiv 2,38 
Oiii 1,84 (2 x) H~OI 2,35 H2OI 2,61 
OIv 1,89 (2 x) H~OII 2,71 H~OII 2,59 

Mittel 1,864 H2OII' 2,33 H2OIII 2,39 
H~Oiir 2,44 HzOiv 2,35 

Beziiglich der Nachbarschaftsverh~iltnisse wird auf die Angaben in 
Tab. 26 verwiesen. Es sei noch vermerkt, dab in der Struktur relativ 
kurze O-O-Abst/inde auftreten (2,53 A bis 3,05 A), die als Hinweis auf 
Wasserstoff-Brtickenbindungen angesehen werden (I3). 

3. Natriumhexoxoxenat(VIII)-Hexahydrat, Na~XeO 0. 6H20 

Diese Verbindung ist ebenfalls kristallin erhalten worden (Z I, Z2) : 
Man vermisehte die wRBrige LSsung yon XeO s mit 6n NaOH-LSsung. 

Aus der zuniichst entstehenden gelben L~sung(!) entstanden bei 5 ~ farblose 
Kristalle des Hexahydrats. Bei h6herer Temperatur (z. B. 60 ~ ) erhielt man 
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mehr Kristalle, hierbei entst~nd jedoch das Oktahydrat. Man kann daher vet- 
tauten, dab das Hexahydrat im Ungleichgewicht entstanden ist. Die Kri- 
stalle sind aueh unbest~indiger als die des Oktahydrates; die meisten isolier- 
ten Einkristalle hielten sich im abgeschlossenen, noch etwas Mutterlauge ent- 
haltenden Markr~hrchen nur einige Stunden. Die ffir die Strukturbestim- 
mung notwendigen Intensit/itsdaten mu0ten daher an 5 verschiedenen Ein- 
kristallen gesammelt werden. 

Im Gegensatz zum Oktahydrat,  das sich auch nach tagelangem Be- 
stralflen mit  R6ntgenstrahlen 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 1/~ngerer Zeit eine weitere Umwandlung erlitten. 

Na~XeOs-6HeO kristaUisiert o r t h o r h o m b i s c h  in der Raumgruppe 
D 15 -- Pbca mit den Gitterkonstanten a = 18,44 =k 0,01 •, b = 10,103 ~h 
zk0,007 A, c = 5,875 • 0,005 A. Die Elementarzelle ist der Metrik nach 
pseudohexagonal, fiir exakt hexagonale Metrik bei gleichem Zellvolumen 
und unver/inderter L~nge der a-Achse (-%ex) wgren die Abmessungen 

ao - 18,44_~ (= Chex) bc = 10,138 _/k (= ahex x I/3) Cc = 5,853 ~ (= ahex) 

zu erwarten. 

Es ist also (C/a)pseudohex" = 3,15, was praktisch dem Doppelten des 
ftir eine hexagonal-dichteste Kugelpackung geltenden Wertes (1,633) 
entspricht. 

Es sind 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle vorhanden, wie aus 
der dreidimensionalen Strukturaufkl~irung hervorgeht (d~ = 2,59 und 
do = > 2,17 g .cm-a). Vier Xenon-Teilchen besetzen die spezielle Punkt-  
lage 4(a) = 0, 0, 0; x/s, ~h, 0; O, ~/~, xh; x/2, O, ~h der angegebenen 
Raumgruppe, alle anderen Teilchen, n~imlich jeweils 8 Nai bzw. Nail 
bzw. OI bzw. OII bzw. Om bzw. H~OI bzw. I-I2Oil bzw. H2Oni besetzen 
die allgemeine Punktlage 8 (c) 

+ ( x , y , z ;  �89  � 8 9  z; x, } + y ,  � 8 9  } - x ,  ~, } + z )  

vgl. Tab. 27. 
Wie im Oktahydrat  Na4XeO n.8H~O liegen auch bier im Hexahy- 

drat Na4XeO 6 �9 6 H~O abgeschlossene, isolierte Baugruppen [XeO6] 4- vor. 
Die kiirzesten Xe--O-Abstiinde treten innerhalb einer solchen Baugruppe 
auf; sie sind nach Tab. 28 etwas unterschiedlich. Das Abstandsmittel 
X e - O  = 1,84 ist nur wenig klehler als der entsprechende Wert beim 
NatXeOe.8H~.O (1,87/~) und beim K4XeO6-9H~O (1,86 A); vgl. hierzu 
aueh S. 304. 

Die Anordnung der O-Teilehen in tier [XeO6]-Baugruppe kann aus 
dem regulAren Oktaeder dutch nut  geringftigige Verzerrungen abgeleitet 
werden. 
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Die Chemie der Edelgase 

Die [XeOe]4--Gruppen sind, was die Lage der Xe-Teilchen angeht, so 
angeordnet, wie es der Abfolge einer hexagonal-diehtesten Kugelpaekung 
weitgehend entspricht (a~hom b = Chex, vgl. oben). 

Man kann auch sagen, dab l~ngs [100] der rhombischen Zelle die zu 
den [XeO6]-Gruppen geh6renden Sauerstoffteilchen Oi, OIL Om in ihrer 
Abfolge der Anordnung C H C H C H der Anionen im CdJ, (2. Modifi- 
kation) bzw. im Cd(OH)Cl entsprechen 9, vgl. hierzu die Abb. 19 bis 
Abb. 26. 

Nicht alle Natriumteilchen sind in gleicher Weise zwischen die 
[XeOel-Gruppen eingelagert. Bei den Nai- und Naii-Teilchen sind deut- 
liche Unterschiede vorhanden. 

Die Teilchen Nai sind parallel der Ebene (011) der rhombischen Ele- 
mentarzelle in jeweils praktisch gleieher H6he mit den betreffenden Xe- 
Teilchen so zwischen die [XeO6]-Gruppen eingelagert, dab Schichten 
{ (Nai)z[XeO6]} entstehen, wobei die Lage der Nai- und Xe-Teilchen weit- 
gehend der Cd-Lage beim oben angefiihrten CdJ~ entspricht. Die O- 
Teilchen sind, wie die Abst~tnde der Tab. 27 zeigen, den Xe-Teilchen 
nil_her Ms den Nai-Teilehen benaehbart. 

Ebenfalls parallel der Ebene (011) befinden sich, zwischen diesen 
{ (Nai)~[XeOel}-Schichten, aber in der H6he 1/4 und 3/4 angeordnet, die 
Na~-Teilchen und die Hydratwasser-Teilchen, gem~iB {(Naii), (H~O)6] }; 
die Anordnung dieser Teilchen ffir sich betrachtet entspricht bier also der 
eines Trihalogenids, dessen Struktur mit der des CdJ, verwandt ist 
(BeispM: A1Cls). Man erkennt die r~umliehe Anordnung am besten aus 
den Abb. 19 bis Abb. 26. 

Tabelle 27. Parameter bei Na4XeO 6.6H~0 [Z 2) 

Atome x y z B (]k~) 

Xe 
Nal 
Nan 
01 
011 
Oiii 
H2OI 
H20II 
H2OIII 

0,0 
0,009 
0,252 
0,060 
0,064 
0,951 
0,169 
0,340 
0,192 

0,0 0,0 
0,164 
0,155 
0,004 
0,115 
0,136 
0,200 
0,183 
0,518 

0,492 
0,539 
0,253 
0,854 
0,127 
0,242 
0,835 
0,242 

(0,85)* 
1,4 
1,6 
1,2 
1,7 
1,0 
1,6 
1,5 
2,2 

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

9 Vgl. beziigl, der Nomenklatur z.B. Wycko~, ,,Crystal Structures", 
2. Aufi., Vol. 1, S. 274 (London 1963). 
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Tabelle 28. Na,XeOn.6 H,O- Teilvhenabstiinde nach (Z 2 ) 

Atome 

Xe-Oi (2 x) 
Xe--Oii (2 X ) 
Xe-Oni (2 x) 
Nai--Oi 
Nai-Oi 
lgai--Oi1 
Nai-Oli 
Nai-OIii 
Nai-Oiii 
NalI-H,,OI 
NalI-H,,OI 
Nali-H2Oli 
NalI-H~OII 
Nali-HzOlli 
Nali-HzOiii 

(A) 
1,86 
1,87 
1,80 
2,35 
2,60 
2,41 
2,58 
2,41 
2,42 
2,37 
2,44 
2,39 
2,59 
2,39 
2,45 

Atome 

Oi-Xe 
OI--Nal 
Oi-Nai 
Oi-Oi1 
OI-OII 
Oi-Oiii 
Oi-Oiii 
OI-H2OI 
OI-H2OII 
Oii-Xe 
Oli-Nai 
Oii-NaI 
Oii-Oi 
Oii-Oi 
OIi-Oiii 
OiI-Olli 
Oii-H201 
OII-H~OIIt 

(A) ] Atome 

1,86 I Oiii-Xe 
2,35 I OIII-NaI 
2,60 [ Oni-Nax 
2,60 ] OIii-O1 
2,66 Oiii-Oi 
2,52 Om-Oii 
2,65 OiI1-OiI 
2,81 OIII--HBOII 
2,69 HzOi-Naii 
1,87 I H2OI-NaII 
2,41 HzOi-Oi 
2,58 H2OI-OII 
2,60 t H~OII-NalI 
2,66 H2OII-NaI I 
2,55 H2OII-OI 
2,63 I H~OII-OIII 
2,77 I H,OII-HaOIII 
2,79 H2OIII-NalI 

H2OIII-NalI 
I-I2Oiii-Oii 

I HaOIII-H~OII 

(A) 
1,80 
2.41 
2,42 
2,52 
2,65 
2,55 
2,63 
2,76 
2,37 
2,44 
2,81 
2,77 
2,39 
2,59 
2,69 
2,79 
2,97 
2,39 
2,45 
2,79 
2,97 

So wie jedes Nai verzerrt oktaedrisch 6 n~ichste O-Nachbara hat, 
die nut zu dieser Schicht, also zu [XeOs]-Teilchen gehSren, besitzt jedes 
Nail ebenfalls verzerrt oktaedrisch angeordnet 6 n~ichste O-Nachbarn, 
die wiederum nur zu dieser anderen Schicht gehOren, also alle den H20- 
Molekeln entstammen. Die r/iumlicheVerknfipfung dieserin der hexagonal- 
dichtesten Abfolge [A]-[B]-[A]-[B] 1/ings [100] gestapelten Schichten, 

{ (Nai)2[XeO6] } Position [A] 
{(Na1i)a[HaO]e } Position [A'] 
{(Nai)2[XeO6]} Position [B] 
{(NalI)2[H~O]8 } Position [B'] 

erfolgt tiber (nicht allzu starke)Wasserstoffbrtickenbindungen I~ zwi- 
schen O-Teilchen der [XeO6]-Gruppen und O-Teflchen der H20-Molekeln. 
Freilich befindet sich 116 der Wasserstoffbrfickenbindungen auch innerhalb 
der H~O-Doppelschichten, in denen Nan eingebettet ist. 

4. Kaliumhexoxoxenat(VIII)-Nonahydrat, K4XeOs.9H20 

Die Kristallstruktur yon K4XeO 6 �9 9 HzO ist ebenfalls aufgekl/irt worden. 
Wie bei den zuvor erw~thnten Verbindungen Na4XeO,.8H~O bzw. 
Na4XeO e. 6H20 wurde die Zusammensetzung der untersuchten Verbin- 

x0 Vgl. die zitierte Originalliteratur. 
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dung nicht analytisch, sondern durch die Strukturau]kliirung mit Hilfe 
riturrflicher Betrachtungen etc. festgestellt. So eindrucksvoll solche Un- 
tersuchungen auch erscheinen, es bleiben doch erhebliche Bedenken, 
wenn die Zusammensetzung der Verbindung nicht endgfiltig durch che- 
mische Analysen gesichert ist. 

Wegen der erheblich gr6Beren L6slichkeit der Perxenate des Kaliums 
im Vergleich zu denen des Natriums hat  es anfangs erhebliche Schwierig- 
keiten bereitet, derartige Verbindungen herzustellen. Mit K4XeO 6 -9 H20 
liegt nun der erste Vertreter solcher Kaliumsalze vor (Z3). 

Zur Darstellung verfuhr man wie folgt: ZnnAchst wurde eine konzen- 
trierte KOH-L~sung mit etwas KMnO4 so lange (3 Tage) auf 70 ~ erhitzt, bis 
die L6sung wieder farblos war. Man dekantierte vom ausgefallenen Braun- 
stein ab, vermied 1Xngere ]3erfihrung mit der Luft und setzte in Pyrexglas- 
gef~LBen mit einer frisch bereiteten w~Brigen LSsung yon XeO8 bci 0 ~ im 
Vakuum urn. Unter Gasentbindung trat Disproportionierung ein. Da beim 
Abkfihlen der inzwischen angewi~rmten L6sung (KOH : XeO 3 = 25 : 1) kein 
Niederschlag bzw. Kfistallisat auftrat, wurde vorsichtig im Vakuum bis fast 
zur H~lfte eingedampft und erneut XeO3-L6sung hinzugegeben (KOH: 
XeO 3 = 20:1). Wieder trat, wenn auch in geringfiigigcrem AusmaB, Dis- 
proportionierung ein. Kiihlte man nun ab, so schieden sich farblose, durch- 
scheinende Kristalle ab. 

Derartige Kristalle erwiesen sich bei der Strukturaufklltrung als recht 
best~indig: sie zersetzten sich zwar leichter als Na4XeO e-8 H20, aber 
deutlich langsamer als die der Verbindung Na4XeO ~ .6H~O. 

K4XeO~-9 H20 kristallisiert orthorhombisch mit a = 9,049 + 0,004 A, 
b = 10,924 ~- 0,004 A, c = 15,606 • 0,006 A in der Raumgruppe C~v - 
Pbc2 v In der Elementarzelle sind 4 Formeleinheiten vorhanden (dr~ = 
2,35 g• cm-3). Alle Teilchensorten besetzen die allgemeine Punktlage 

4(a): x , y , z ;  x , y , { +  z; ~ , { + y ,  z; x , { - y , - l + z  

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

Die Elementarzelle yon K4XeO~.9H~O ist ann~hernd pseudo- 
tetragonal (a ~ b) [deutlich aber auch pseudohexagonal: bei gleichem 
Zellvolumen und konstant gehaltener Liinge der b-Achse mtiBte a = 
9,03/~ (gefunden: 9,05A) und c = 15,64A (gefunden: 15,51A) sein, 
sollte die Metfik bei gleichem Zellvolumen hexagonal sein]. Die Xe-Teil- 
chen als Schwerpunkte der [XeOe]-Gruppen bilden daher in etwa eine 
tetragonal-allseitig-fliichenzentrierte (c/a ~ 1,6) Anordnung. Bei an- 
deter Achsenwahl liegt dann (ebenfalls nur ann~ihernd) eine tetragonal- 
raumzentrierte (c/a ~ 2,2) Anordnung dieser Teilchen vor. 

W/ihlt man die pseudohexagonale Aufstellung (mit brhomb = Chex und 
ar~omb = ahex sowie Crhomb ~ ahex" I/3), SO liegt der Metrik nach eine hexagonal 
aufgestellte (Chex/ahcx = 1,21) kubisch primitive Anordnung der Xe-Teil- 
chert vor, die aber symmetriemXl]ig erhebliche Verzerrungen aufweist. 
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Tabelle 29. Parameter bei K,XeO 8. 9H20 nach (Z3) 

Atom x y z B (]k 2) 

Xe  
Ki 
KII 
Kill 
Kiv 
Oi 
OII 
Om 
Oiv 
Ov 
Ovi 
H2OI 
HzOII 
H20III 
H2Oiv 
H20v 
H~Ovl 
H2Ovn 
H2OvlI1 
I-I201x 

0,249 
0,628 
0,846 
0,307 
0,877 
0,403 
0,094 
0,138 
0,176 
0,323 
0,360 
0,654 
0,850 
0,873 
0,692 
0,997 
0,967 
0,376 
0,493 
0,606 

0,988 
0,987 
0,238 
0,227 
0,989 
0,101 
0,878 
0,096 
0,058 
0,918 
0,881 
0,839 
0,136 
0,829 
0,046 
0,243 
0,980 
0,470 
0,262 
0,150 

0,250 
0,339 
0,958 
0,026 
0,139 
0,251 
0,253 
0,316 
0,151 
0,351 
0,188 
0,190 
0,297 
0,369 
0,506 
0,111 
0,972 
0,002 
0,886 
0,124 

1,1" 
2,1" 
2,9* 
3,2* 
1,9" 
2,4 
2,4 
2,0 
2,2 
1,6 
2,3 
1,9 
1,9 
2,2 
3,0 
2,0 
2,7 
3,1 
3,1 
2,8 

* Entspricht dem Mittel der anisotropen Temperaturfaktoren. 

Auch hier heben sich abgeschlossene Baugruppen [XeO6] heraus. 
Innerhalb der Genauigkeit der Strukturbestimmung (die Absorption 
wurde z.B. nicht berticksichtigt l) liegt eine regul~r-oktaedrische XeO 6- 
Baugruppe mit dem Abstand X e - O  = 1,86 A (nicht auf thermische Be- 
wegungen korrigiert) vor. Jedes der 4 kfistallographisch verschiedenen 
Kalium-Teilchen pro Formeleinheit hat teils O-Teilchen der [XeO~]- 
Baugruppen, teils O-Partikel der H20-Molekeln als Nachbarn; die Ko- 
ordinationszahl yon K gegen 0 ist ebenfalls bei den verschiedenen K- 
Teilchen jeweils etwas unterschiedlich und liegt zwischen 7 und 9, die 
entsprechenden AbsUinde betragen 2,67 bis 3,22/~. Die Koordinations- 
polyeder der K-Teilchen sind yon unregelm~tBiger Gestalt. Die Ver- 
knfipfung der XeOcGruppen mit den K-Teilchen fiber O- und H20- 
Teilchen ergibt ein recht uniibersichtliches, dreidimensionales Gebilde. 

5. Wasserfreies N%XeO o 

Es entsteht beim vorsichtigen Entw~issern yon Na4XeO o .8 H~O bei etwa 
100 ~ CA 7, S 23). Ob auch noch ein Dihydrat  Na4XeO 0 - 2 HzO existiert, ist 
nicht ganz sicher; durch Trocknen im Nz-Strom wurde jedenfalls eine 
Probe erhalten, deren Bruttozusammensetzung der Formel N%XeO~- 
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2,2HzO entsprach (A 7). Als Dihydrat  wurde auch eine orthorhombische, 
nicht analysierte Verbindung angesehen, die mit 

a = 10,10/~ b = 5,87 ]k c = 6,23 A (Z2) bzw. 
= 10,28 A = 5,77/~. = 6,25/~ ($7) 

kristallisiert. Das Zellvolumen erscheint jedoch, betrachtet man die in 
Tab. 30 zusammengestellten Werte, ftir ein Dihydrat etwas hoch. Besser 
wiirde NaiXeOn.{HzO zum gefundenen Zellvolumen passen. 

Tabelle 30. Molvolumen der Hydrate yon NatXeO 6 

Zellvolumen Molvolumen Hydrat 

777,7 cm 3 (13) 194,4 cm 3 Na, XeOe.8 H20 
659,0 cm 3 (Z2) Na4XeOs.6FI20 

223,3 cm z ($7) 
222,5 cm 3 (Z2) 

164,7 cm 8 
A = 29,7 cm 8 pro 2H20 
erwaxtet Ifir 
NaiXeOe.2H20: ~ 105 

Na4XeO B �9 2 HzO 

Wasserfreies Natriumhexoxoxenat (VIII) Na4XeO ~ zersetzt sich in der 
W/irme bei 360 ~ abrupt. 

Dargestellt wurden ferner Bariumhexoxoxenat(VIII),  Ba2XeO ,- 
]H20 (mit etwas BaCO 3 verunreinigt). Die Zusammensetzung wurde 
analytisch bestimmt. Wie die Natriumverbindung ist Ba2XeO G recht 
best/indig; bei etwa 300~ soil thermische Zersetzung erfolgen, ($23) 
nach (A 7). 

Entsprechende Verbindungen des Calciums und des Lithiums wie 
auch des Caesiums, (K77) nach (Z3), sind bereits ebenfalls dargesteUt 
worden. Ferller liegen Angaben fiber ZeUabmessungen yon Verbindungen 
unbekannter Zusammensetzung vor (Z2). 13bet K~XeOe.2XeO3 vergl. 
S. 292. 

XIV. Verbindungen des Kryptons 

Als erste Verbindung des Edelgases Krypton wurde Kryptontetra-  
fluorid, KrF4, im Februar 1963 dutch A. v. Grosse und Mitarbeiter be- 
schrieben (G 10). Diese Proben wurden anschliel3end auch bezfiglich der 
magnetischen Keruresonanz des 19F untersucht (B27). Man land, dab 
sich die chemische Verschiebung yon 19F beim KrF 4 (8 = -254  ppm, be- 
zogen auf HF) der yon XeF 4 (8 = -175  ppm) gut anschlieBt und ausge- 
zeichnet mit dem ffir KrF 4 berechneten Wert iibereinstimmt. 

NUll sind jedoch die Versuche zur Darstellung yon KrF 4 kfirzlich yon 
anderer Seite wiederholt worden (Sch5). Dabei hat man nut Krypton- 
difluorid, KrF2, nicht aber Kryptontetrafluorid, KrF 4, erhalten. Damit 
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ist zur Zeit zweifelhaft, ob seinerzeit ~berhaupt  K r F  4 dargestellt  wurde, 
das aUenfaUs auch nur  bei sehr tiefen Tempera turen  (ft. N,) ha l tbar  sein 
dtirfte. Ferner  dtirfte dami t  feststehen, dab bei h6heren Tempera turen  
bis hin zu 0 ~ nur  K r F  2 existiert. Die Messungen der magnet ischen Kern-  
resonanz des 19F zwischen - 5 0  ~ und  - 3 0  ~ sind daher nach dem heuti- 
gen Wissen nicht  an KrF4-Proben,  sondern bestenfalls am K r F  2 erfolgt n.  

Man kann  damit  bezweifeln, ob solche Messungen z.Z. schon treffend 
gedeutet  werden k6nnen. - Auch die Exis tenz des ,Ba r iumkryp ta t s " ,  
BaKr04  (St6), das aus K r F  4 du tch  Hydrolyse  in verdfinnter  Ba(OH)gr 
L6sung ents tehen und  thermisch recht  best~ndig sein soU, ist somit  
fraglich geworden. 

Kryptondifluorid,  K~F 2 

Zuerst  wurde  Kryptondifluorid,  K r F  2, in freilich unw/igbarer Menge, 
nach der sogenannten .Matrixisolierungstechnik" dargestellt  (T2, T 6 ) :  

Man kondensierte eine Mischung der Gase Fluor, Krypton und Argon im 
Verh~ltnis 1:70:220 bei 20 ~ langsam auf das CsJ-Fenster einer IR-&pp~.- 
ratur, bestrahlte dann mit UV-LicM (Mitteldruck-Quecksilberl~mpe) und 
untersuchte nach dreistiindiger Bestrahlung IR-spektroskopisch, ob sich 
eine Verbindung gebildet hatte. Auf die ]3ildung yon IfrF~ schloB man aus 
dem Auftreten zweier neuer Banden (bei 580 cm -1 und 236 cm-1). 

Ferner  wurde KrF~ (in Mengen yon  100 mg) durch Aktivierung eines 
F~/Kr-Gemisches im Elektronenstrahl  erhal ten:  

In  einem Ni-Gef/il] (3 1 Inhalt, ~ 15 cm, Eintrittsfenster eine 0,13 mm 
Ni-Folie mit nach innen ragender Blende) wurde die Mischung yon Krypton 
mit sehr viel fiberschfissigem Fluor (Gesamtdruck p = 1 arm bei Raumtem- 
peratur) bei -150~ dem Elektronenstrahl ausgesetzt. Nach dem Abpum- 
pen des fiberschdssigen Fluors und des nicht umgesetzten Kryptons wurde 
dann das Ieste Reaktionsprodukt umsublimiert. KrF  2 begann bei -60~ 
besser und schneller bei -40  ~ his -30  ~ in die mit Trockeneis oder fliissi- 
gem Stickstoff gekiihlte Falle zu sublimieren (M20). 

Auch  wurde KrF~ analog zur  DarsteUung yon  X e F l  (H3) und  von 
,,KrF4" (GIO) aus F~/Kr-Mischungen durch Anregung mit  Hilfe e l e k -  
t r i s c h e r  F u n k e n e n t l a d u n g e n  dargestellt :  

In  einer sorgf~ltig getrockneten und vorfluorierten Apparatur aus Pyrex- 
glas (vgl. hierzu auch (G10) und (Stzl)) wurde die Gasmischung (F2:Kr 
2:1 oder 1,1:1 ) in Intervallen umgepumpt (1300 cm3/min). Dutch ein Kfihl- 
bad wurde die Temperatur im Reaktionsraum auf -183 ~ gehalten, der Ge- 
samtdruck betrug hierbei ~ 20 mm Hg. Die Funkenentladungen (Cu-Elek- 
trode, 15 mA, 3000-4000 V) fiihrten zur lZeaktion, wobei sich festes KrF  2 
bildete und der Druck schnell sank. Dutch ,,Umpumpen" wurde periodisch 
nach jeweils kfirzerer Reaktionszeit neue Gasmischung eingelassen. Man er- 
hielt so 250 mg KrF2/Stunde. 

n Uberdies stimmen die Messungen an KrF2-Proben mit  den Werten 
iiberein, die fiir KrF,  angegeben wurden (Sch. 5). 

308 



Die Chemie der ]Edelgase 

Nach Ablauf der Reaktion wurde auf -78  ~ erwiirmt, die Reaktionspro- 
dukte wie SiF, und O,F 2 verflfichtigten sich hierbei, KrF  2 hinterblieb. 
SchlieBlich erfolgte die weitere Reinigung dutch Umsublimieren, wobei die 
letzten Anteile yon Verunreinigungen wie SiF t u n d  O2F2 entfernt wurden. 
Bezogen auf die eingesetzte Menge an Kryptoxt betrug die Ausbeute an KrF,  
75%. 

Kryptondif luor id  bildet farblose, t e t r a g o n a l e  Kristalle. Die Ab-  
messungen der Elementarzelle sind: a = 6,533/~, c = 5,831 A, c / a =  
0,892 ($28). 

Es sind Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle vorhanden  
(dr~ = 3,24 g .cm-~;  dr = ?). Das Molvolumen betfitgt 37,47 cm 3 und  
schliel3t sich dami t  vortrefflich dem Molvolumen des XeF~ an :  

Molvolumina yon X e F  2 und KrF~ 

KrF 2 = 37,5 cm 3 BrF  5 = 55,0 cm 3 
XeF 2 = 3 9 , 2 c m  3 J F  5 = 5 7 , 0 c m  3 
A = 1,7 cm a A = 2 cm 3 

Der Abs t and  K r - F  im KrF~ kann,  wie aus der folgenden 13bersicht 
hervorgeht ,  zu  Kr - -F  m 1,8 2~ abgesch~itzt werden:  

Absttinde in einigen bin~iren Fluoriden 

BrF 8 nach (M21)  
]3 r -F  = 1,810A (2x) 

1,721 s (1 x) 

XeF~ (vgl. S. 235) 
X e - F  = 1,98/k (2 x ) 

]3rF 5 nach ( B 15, St 5, W 11 ) 
B r - F  = 1,75/k (2x) 

1,82 h (1 x) 
1,81/~ (1 x) 
1,68 & (1 x) 

Von anderer  Seite wird Kr - -F  ~ 1,9/~ geschatzt  (C 17). Nimmt  man  
entsprechend den Abs tand  K r - F  zu  1,8~/~ an, so folgt un ter  Bertick- 
sichtigung des sicher auch hier anzutreffenden Abstandes  F - - F  ~ 3,0 
zwischen den benachbar ten  F-Teilchen verschiedener Molekeln und  aus 
der L~nge der c-Achse (5,831 A) der Elementarzelle, dab beim KrF~ die 
linearen KrF2-Molekeln schon aus r~iumlichen Griinden nicht  wie beim 
XeF~ parallel der te t ragonalen c-Achse ausgerichtet  sein k6nnen. Aus 
Abstandsbet rachtungen,  auf die hier im einzelnen nicht  eingegangen 
wird, gewinnt  ma n  den Eindruck,  dab die KrF2-Molekeln parallel der 
(100)-Ebene der Elementarzelle ausgerichtet  sin& Ranmgruppe  und  die 
S t ruktur  des K r F  2 sind jedoch noch unbekann t ;  die untersuchten  Kri- 
stalle zersetzten sich leicht unter  dem EinfluB der R6ntgenst rahlung.  So 
mfissen weitere Untersuchungen abgewarte t  werden. 

Festes Kryptonf luor id  sublimiert bereits unterhalb  0~ schnell; an- 
scheinend zersetzt  es sich, wenn nicht  bei tiefer Tempera tu r  aufbewahrt ,  

7 Fortsch.r. chem. Forsch., Bd. 5[2 3 0 9  
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spoutau. Der Dampfdruck ist daher im einzelnen noch nicht bestimmt 
worden. Vermutlich betr~gt der Gleichgewichtsdampfdruck yon festem 
KrF 2 bei 0~ etwa 30 mm Hg (Sch5). Bei -78~ kann KrF~ 1Angere 
Zeit praktisch unzersetzt aufbewahrt und auch untersucht werden. 
Pyrexglas wird unter diesen Bedingungen nicht merklich augegriffen. 

Beim Versetzen mit Wasser, verdiinnten Laugen, abet anch -- im 
Gegensatz zu Xenondifluorid -- mit verdiinnten SAuren findet auge11- 
blicklich vollst~ndige Zersetzung statt, wobei elementares Krypton und 
Sauerstoff entweichen. 

Bei 20~ IR-spektroskopisch untersuchte KrF~-Proben (T6) zeigten 
eine relativ scharfe Bande bei 580 cm -1 (Av ~ 3,5 cm -1) und eine zweite 
Bande bei 236 cm -1. Man hat hieraus auf eine lineare, symmetrische 
Molekel geschlossen (T6). DaB in der KrF~-Molekel beide F-Teilchen 
iiquivalent sind, folgt iibrigens auch aus Messungen der magnetischen 
Kernresonanz yon KrF~-Proben, die in fltissigem HF gel6st sind (Sch5). 
(Bemerkenswert erscheint, dab in dieser KrF2/HF-L6sung praktisch 
kein F-Austausch zwischen HF und KrF 2 beobachtet wurde, ganz im 
Gegensatz zu XeF~!) 

Ordnet man die beiden beobachteten IR-Banden der asymmetri- 
schen Hauptvalenz.schwingung und der Knickschwingung einer solchen 
linearen, symmetrischen KrFz-Molekel zu, so erhAlt man fiir die ent- 
sprechenden Kraftkonstanten folgende Werte: 

kr ~ 2,59 mdyn//~ und k~/12 ~ 0,21 mdyn]A, 

diese Werte liegen auff~llig nahe an den entsprechenden Werten Ifir 
XeF v die ,,bond energy" beider Verbindungen soUte also (entgegen der 
Erwartung) yon etwa gleicher GrSBe sein! 

Beztiglich der magnetischen Kernresonanzmessungen (Sch5) am 
KrF~. vgl. S. 334. Untersucht wurde auch das Elektronen-Spin-Resonanz- 
Spektrum des RadikMs KrF. 

Die Bildungsenthalpie des KrF~ unter Normalbedingungen dtirfte 
nur wenig yon Null verschieden sein. 

KrF~-2SbF,, der entsprechenden Verbindung des Xenons ~hnlich, 
entsteht bei Einwirkung yon SbF 5 auf KrFz als farblose Verbindung. 
Diese schmilzt bei etwa 50 ~ wobei schnell Zersetzung in SbF 5, Kr und 
F 2 eintritt ($27), und reagiert mit organischen Substanzen unter Ex- 
plosion. Auch mit AsF 5 reagiert Kryptondifluorid (bei -78~ abet 
diese Additionsverbindung konnte wegen ihrer Zersetzlichkeit noch nicht 
isoliert werden. 

Bei der Hydrolyse yon KrF 2 .2SbF 5 in etwas saurer oder alkalischer 
L6sung entsteht neben Krypton nicht nut elementares Fluor, sondern 
auch ein merklicher Anteil yon F~O. 
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XV. Analytik yon Edelgasverbindungen 

Zur Analyse yon Edelgasverbindungen hat man sich h~ufig der Massen- 
spektroskopie, daneben (oft in nicht befriedigendem AusmaBe) der ldas- 
sischen Methoden der analytischen Chemie bedient. Ffir die Reinheits- 
prtifung bedient man sich vorteilhaft der IR-Spektroskopie, die jedoch 
gelegentlich auch bei dem Erstnachweis kleiner Mengen neu gebildeter 
Edelgasverbindungen (KrFz) benutzt  wurde. 

Massenspektroskopisch sind bislang alle flfichtigen Verbindungen, 
also XeF~ ((St2, H 5, M ~9, M10) ), XeF~ (z.B. (M'I9, St2, $8)) 
und XeF 6 (M/J )  sowie KrF  z (S2d) einerseits, XeOF 4 (St2) und 
XeO 4 (H27) andererseits untersucht worden. Man kann so unter  gtinsti- 
gen Bedingungen 0,1% XeF 4 in XeFa-Proben nachweisen! (M 71). 

Zur quantitativen A n a l y s e  hat man XeF 2 mit Wasserstoff bei 
400~ reduziert (W7) und Xe sowie HF  bestimmt (C4). Auch XeF 4 
(C4) sowie XeOFl (C10) and XeF 8 k6nnen derart reduziert werden. 
Ferner ist zur Zersetzung yon XeF z die Umsetzung mit verdiinnter 
NaOH-L6sung (M12) sowie mit Ammoniakwasser, das etwas Hydra- 
ziniumhydroxid enthielt (H5), verwendet worden. 

Mit tiberschfissigem Quecksilber reagiert XeF 4 (K5) wie auch XeF e 
(W ?3) unter Bildung yon Hg2F a bzw. HgF,  und elementarem Xenon, 
was man zur Analyse benutzen kann. 

Zur Analyse yon KrF~. hat man die Substanzproben mit verdtinnter 
NaOH-L6sung vorsichtig erhitzt lind die entstehenden Gase, deren Vo- 
lumen unter Normalbedingungen zuvor bestimmt wurde, massenspek- 
troskopiseh 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 Grtinden schwierig zu handhabende Ver- 
bindungen oder tun solche, deren Bfldungsenthalpie aus anderen Griin- 
den nicht bekannt oder nur schlecht zu bestimmen ist, so muB man ver- 
suchen, die thermochemischen Eigenschaften abzuschgtzen. Es ist dabei 
bekannt, daB es oft recht leicht fiillt, die Entropie einer Verbindung ab- 
zusch~tzen, da man hier die Entropiewerte analoger Verbindungen her- 
anziehen kann. 
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Anders steht es mit den Versuchen zur n~iherungsweisen Bestim- 
mung der Bildungsenthalpie! Es sei nur daran erinnert, w/e schwiefig es 
etwa ist, aus den wohlbekannten Bildungsenthalpien der Oxide K20, 
Ca(]), Sc2Os, TiOz, V~O~, CrO 3 einerseits und den gleichfalls bekannten 
Bildungsenthalpien der Chloride KC1, CaC1 v ScC13, TiC14 andererseits 
verbindliche Aussagen fiber die Bildungsenthalpie vorL VC15 und CrC1 e 
zu machell l 

Bei Versuchen, Bildungsenthalpien abzusch~ttzen, stehen mehrere 
M6glichkeiten zur Vefffigung: 

la)  Q u a n t e n t h e o r e t i s c h e  B e r e c h n u n g e n  im Sinne einer stren- 
gen Theorie. Dieses Verfahren kommt z. Zt. praktisch kaum in Frage. 
Bereits bei der Berechnung yon einfach zusammengesetzten Molekeln 
leichter Atome treten erhebliche Schwierigkeiten auf. 

l b )  H a l b e m p i r i s e h e  q u a n t e n c h e m i s c h e  Rechnungen unter 
Zuhilfenahme experimentell bekannter Daten analoger Verbilldungen. 
Solche Rechnungelt sind m6glich und werden z.B. bei Anwendung der 
Ligandenfeldtheorie auf Komplexe der ~bergangselemente in gewissem 
Ausmal3e erfolgreich durchgeffihrt. Auf Festk6rper sind solche Rech- 
nungen freilich schwiefiger auszudehnen, da die dort zu berfieksichtigen- 
den kollektiven Effekte die Rechnungen ungemein erschweren. Bei Ver- 
bindungen mit sehr schweren Atomen (und hierzu geh6ren die Xenon- 
verbindungen) ist zusiitzlich eine gewisse Skepsis geboten, zumal gerade 13 
bei den Xenonverbindungen ersehwerende UmstAnde hinzukommen. 

2a) Nach dem B o r n - H a b e r s c h e n  K r e i s p r o z e B  sollte grunds~itz- 
lich die Berechnung yon Bildungsenthalpien m6glieh sein, wenn die Ver- 
bindung als aus Ionen aufgebaut angesehen werden kann. Klemm hat 
darfiber hinaus (K3) gezeigt, dab (zumindest bei den leichteren Ele- 
menten) auch solche Verbindungen der Reehnung zug~inglich sind, die 
sicherlich fiberwiegend unpolar gebaut sind, wenn man nut  geeignet vor- 
geht. 

In der Tat  hat man bereits friihzeitig diesen KreisprozeB benutzt, um 
die Bildungsenthalpie der ,,Edelgasverbindung" NeCI zu berechnen 
(GS, E2). Dieser Versueh ist aus zwei Grfinden miBlungen: Einmal hatte 
man angenommen, dab dem Neonchlorid die Formel NeC1 (start NeC12 
oder allenfalls NeC14) zukommt, wobei man gem~B Ne+C1 - eine im NaC1- 
Typ kfistallisierende saJzartige Substanz voraussetzte, s tat t  einen un- 
polaren Aufbau wie bei OF2, NF 3 oder CF 4 anzunehmen. Zum zweiten 
hat  man dann noeh den Abstand Ne-C1 im Ne+CI - merklich zu hoch an- 
gesetzt. Bei Verwendung eines plausiblen Abstandes h~tte sich zwar 
immer noch eine positive Bildungsenthalpie ergeben; der ]3etrag w~[re 

12 Es sei z. ]3. erw~hnt, daft die Spektren des Xenons noch nicht ausrei- 
chend analysiert wurden; vgl. S. 318. 
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aher deutlich niedriger gewesen. Es ist ein faszinierender Gedanke, dab 
bei einer gHicklicheren Wahl der Voraussetzungen wohl schon zu jener 
Zeit erkennbar sein konnte, dab die berechneten Bildungsenthalpien yon 
XeF~. und RnF 2 fiir thermodynamische Stabilit~tt sprechen. Das h~itte 
neue Versuche sinnvoll erscheinen lassen. 

2b) Besser ist es, alle Schwierigkeiten, die bei der praktischen An- 
wendung des Born-Haherschen Kreisprozesses anftreten k6nnen, da- 
durch zu mildern, dab man ihn auf zwei chemisch/ihnliche Verbindungen 
gleichzeitig anwendet, yon denen die eine bezfiglich ihrer thermochemi- 
schen Eigenschaffen hinreichend bekannt ist. Dieses Verfahren ent- 
spricht dem Vorgehen in lb)  und ist bei der Berechnung yon Bildungs- 
enthalpien nicht nur wegen der vereinfachten Rechnung, sondern auch 
wegen der numerischen Genauigkeit oft gut zu verwenden (H/7). 

Hier seien zwei Beispiele auf diese Weise diskutiert. 

3) Empirische Regeln und einfache Erfahrungssitze der Thermo- 
chemie kSnnen als ultima ratio verwendet werden, um erste Anhalts- 
punkte fttr oder gegen die thermodynamische Stabilit~t der diskutierten 
Verbindung zu erhalten. 

Auch dieses Verfahren ist bei der Diskussion der Existenzm6glichkeit 
yon Edelgasverbindungen erhebliche Zeit vor ihrer Entdeckung (Hd) 
benutzt worden, und Bartlett hat  dann sp~iter in Anlehnung an Hoppe 
eine ~ihnliche Betrachtung angestellt (B23), vgl. auch (H5). 

1. Empirische AbscMtzungen yon Bildungsenthalpien 

Vergleieht man die konventionellen Bildungsenthalpien analoger Ver- 
bindungen (z.B. Na,O und Ag,O), so stellt man fest, dab diese Werte 
zwar ffir die Praxis zweckm~tBig, wegen ihrer Beziehung auf die Standard- 
zust~tnde der Elemente aber nicht immer sehr aufschluBreich und daher 
ffir empirische Inter- und Extrapolationen nicht allgemein brauchbar sind. 
Es ist oft besser (vgl. z.B. (H32)), auf jene Werte der Bildungsenthalpie 
umzurechnen, die ffir die Bildung der besagten Verbindung im Stan- 
dardzustand, aber ans den gasf6rmigen Einzelatomen der beteiligten Ele- 
mente gelten (im folgenden mit AH~9* s s tat t  mit AHe~ s bezeichnet). 
Die folgende Ubersicht gibt ein Beispieh 

Bildungsenthalpien yon Na~O und Ag20 

AH29, und ~ (H32) ~ AH29 s nach 

AH~9. 
aH~;, 

AH~9~. 

(Na20, lest) = -99,4 kcal/Mol 

(Ag20, lest) - -7,3 kcal]Mol 

(Na20, lest) = -210,6 kcal/Mol 

(Ag20, fest) = -204,7 kcal/Mol 
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Man erkennt, dab die thermische Unbest/indigkeit des Ag~O (und 
damit der ,,edle" Charakter des Silbers) thermochemisch gesehen we- 
sentlich dutch die (ira Vergleich zum ,,unedlen" Natrium) groBe Subli- 
mationsenthalpie des SilbermetaUs bedingt ist. 

Als Wool] (W4) daher 1951 die Bildungsenthalpie fiir JF  5 bestimmt 
hatte und somit unter Benutzung der bereits bekannten Bildlmgs- 
enthalpie des TeF e (Y2) eine erste empirische Extrapolation anf die 
thermochemischen Eigenschaften der Xenonfluoride m6glich erschien 
(H33), wurden nicht die konventionellen, sondern die so umgerechneten 
Bildungsenthalpien (AH~9*s) benutzt. SchlieBlich wurde noch die Zahl 
der F-Teilchen pro Molekel dadurch berficksichtigt, dab man die Gr6Be 
-AH~9*s/n der Verbindung AFn diskutierte, also die sogenannte ,mitt- 
lere thermochemische Bindungsenergie" (,,bond energy"): 

Zur Bildungsenthalpie yon XeF, (H33) 

TeF6 JFs 

Bildungsenthalpie (kcat/Mol) -315 -205 

mittlere thermochemische 
Bindungsenergie (kcal/Val) 79 64 

XeF 4 

(-120 < AH~ s < 0) 

(50 > m.th.B. > 20) 

Man erkennt, dab bei aller Unsicherheit, mit der solche Extrapola- 
tionen behaffet sind, klar wurde, dab XeF 4 gegen einen Zerfall in die 
Elemente thermodynamisch stabil sein sollte: 

Bei der Reaktion yon Xe und F 2 nach Xe+  2F z = XeF 4 ist ja pro 
Mol XeF 4 nut die doppelte Dissoziationsenergie der F,-Molekel (2x 36 
kcal/Mol), also pro Bindung Xe-F  etwa 18 kcal/Val aufzuwenden, und 
gr6Ber als dieser kritische Grenzwert ist die mittlere thermochemische 
Bindungsenergie nach der oben angefiihrten Betrachtung offensichtlich. 

Bartlett hat dann viel sparer in gleicher Weise Werte der mittleren 
thermochemischen Bindungsenergie empirisch extrapoliert (B23). Die 
yon ibm angegebenen Kurven bestechen durch ihren glatten Verlauf, 
die Extrapolationen sind abet im einzelnen yon gleicher Ungenauigkeit 
wie die yon Hoppe, da die Sequenz (z. B. AsF~ --SeF~--BrFs--KrF~) ent- 
weder nicht folgerichtig fortgesetzt wird oder (z. B. SbF3-TeF4-JF 5- 
XeFe) alle Unsicherheiten am Ende einer solchen Reihe (wie z.B. auch 
bei KC1-CaCI~-ScCIs-TiC14-VC15-CrCls) gegeben sind. ~:j 

2. Zur Bildungsenthalpie yon XeFz, KrF~ und XeCL 2 

Man kann eine erste Aussage tiber die Bildungsenthalpie yon Xenon- 
difluorid, XeFz, auf folgendem Wege gewinnen: 
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1. Es wird zun~ichst angenommen: Verbindungen wie JF, BrF, BrF a 
und BrF 5, bei denen man die geometrischen Abmessungen der freien 
Molekel gut kennt, kSnnen als aus Ionen anfgebaut angesehen werden. 

2. Man kann unter der weiteren Annahme, es liegen starre Ionen vor, 
die Bildungsenthalpien der freien Gasmolekeln unter Standardbedingun- 
gen nach dem Bom-Haberschen Kreisprozel3 besonders einfach berech- 
nen. Es soil hier in diesem Schritt nut der sogenannte ,,Madelunganteil 
tier Molekelenergie" (MAME) (H2) bereetmet werden. 

3. Der Vergleich zwischen der so berechneten Enthalpie (MAME) 
und der experimentell bestimmten Bildungsenthalpie der betreffenden 
Verbindung im Gaszustand gibt darfiber AufschluB, wie groB der dureh 
die offensichtlich unzutreffenden Annahmen 1. und 2. bedingte Febler 
pro J-F bzw. Br-F-Bindung ist. (Dieser Fehler geht z.T. auf die kanm 
zutreffende Annahme reiner Ionenbindung, z.T. auf die aus Grfinden der 
Vereinfachung effolgten Vemachl~issigung zus~itzlicher Wechselwirkun- 
gen innerhalb der Molekel (Ion-Dipol-Wechselwirkung, Dispersions- 
kr~fte, Bornsehe Abstogung etc.) zuriick.) 

4. Man kann dann unter den gleiehen Voraussetzungen die Bildungs- 
enthalpie ftir 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 zusarnmengestellt. Diese 1/igt folgendes 
erkennen: 

1. Die Korrektur zwischen bereehneter und gefundener Bildungs- 
enthalphie, 8, betr~igt beim JF -38 und beim BrF (wie auch beim BrF,) 
-48 kcal/Mol (bzw. kcal/Val). 

2. Wie groB ist 8 ffir XeF~. anzusetzen ? Da man fiber die Bildungs- 
enthalpien der Fluoride entspreehend niedriger Oxydationsstufen yon 
Selen und Tellur (SeF, und TeF2) nichts weiB, ist eine etwas willkfirliche 
Auswahl yon 8 nicht zu umgehen. 

3. Bleibt man beim Bilde yon aus Ionen aufgebauten Verbindungen, 
so ist bei den Molekeln BrF, BrF, und JF in der Korrektur 8 (pro Bindung 
M-F) sicher ein st~rkerer Anteil ffir Ion-Dipol-Wechselwirkungen ent- 
halten. Dieser ist bei der linearen XeF,-Molekel (wie auch beim gleich- 
falls linearen KrFz) nicht so stark vorhanden, da das im Xe ~- bzw. Kr 2+- 
Teilchen induzierte Gesamtdipolmoment Null ist. Man darf daher wohl 
8(XeF~) < 8(JF) sowie 8(KrF,) < 8(BrF) ansetzen und sch~tzen, dab 
8(XeF~) ~ 30 keal/Val sowie 8(KrF,) ~ 40 kcal/Val betragen kann. 

4. Mit diesen nach (H2) geschatzten 8-Werten erh~lt man: AH ~ 
(XeF2, gas) ~ --35 kcal/Mol, AH~ gas) ~ 0 keal/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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R. Hoppe 

enthalpie von XeF 2 zu AH~go(XeF2, gas) = - 3 7  4- 10 kcal/Mol, aus 
Messungen der Gleichgewichtskonstanten im System Xe/F ,  unter  Be- 
rficksichtigung der ans spektroskopischen Daten bestimmten Entropie- 
werte AH~gs(XeF2, gas) = - 2 6  kcal/Mol bestimmt. 

Auch das Ergebnis, dab sich KrF,(gas) an der Grenze der therlno- 
dynamischen Stabilit~tt gegen den Zerfall in die Elemente Kr  und F 2 be- 
finder, steht mit dem beobachteten spontanen Zerfall bei 0 ~ in bester 
~bereinstimmung. 

Zur Berechnung der Bildungsenthalpie yon XeCl,(gas). Aus den Bil- 
dungsenthalpien yon JF,  JC1 und yon XeF 2 kann man in ~ihnlicher Weise 
die vermutliche Bildungsenthalpie yon XeC1, absch~tzen. Das Ergebnis 
der Rechnung ist in Tab. 32 dargestellt: 

Wie unsicher bier die Absch~ttzlmg der Korrektur  8 ffir XeCI, im ein- 
zelnen auch sein mag, XeC12 dfirfte thermodynamisch instabil gegen den 
Zerfall in die Komponenten sein; das stimmt mit den bisher erfolglosen 
Versuchen, XeC12 darzustellen, iiberein (B23, H 14). 

3. Zur Bildungsenthalpie yon XeF, und XeF s 

Eine analoge Berechnung der Bildungsenthalpie yon XeF 4, dessen Ge- 
stalt als Gasmolekel ebenso wie im festen Zustand gut bekannt ist, schei- 
tert  z.Zt. daran, dab man ,corn Xenon nur die ersten drei Ionisierungs- 
spannungen (M22) kennt. Man k6nnte natfiflich versuchen, die vierte 
Ionisierungsenergi~ Xe ~+ -+ Xe 4+ nach Lisitzin (L 12) otter besser nach 
Finkelnburg (F3) abzu~.ch~tzen. Abet in diesem besonderen Falle zeigt 
sich, wie bier nicht weiter ausgeffihrt werden kann, dab diese Sch/itzung 
zu ungenau ist; eine weitere Di3kussion beim XeF,  ist daher z. Zt. nicht 
sinnvoll. 

Es kommt hinzu, dab beim Jod die vierte Ionisierungsspannung 
ebenfalls unbekannt und bezfiglich der ffinften nur eine Sch~tzung (F3) 
vorliegt, dab beim Xenon ferner die fiinfte Ionisierungsspannung ~hnlich 
wie die vierte nur ganz ungenau zu seh~tzen w~ire und die sechste gleich- 
falls noch nicht experimentell bestimmt wurde. Analoge Rechnungen 
sind daher fiir JF~ und XeF e nicht durchzuftihren. Ffir J F  3 liegt schliel3- 
lich keine Angabe der Bildlmgsenthalpie vor, so dab auch diese Verbin- 
dung als Bezugsgr613e nicht benutzt werden kann. 

Man sollte sicb an dieser Stelle klar vor Augen halten, dab mithin 
wichtige expefimentelle Informationen fiber das therrnochemische Ver- 
halten yon Jod und Xenon in Verbindungen h6herer Oxydationsstufen 
fehlen. Dieser Mangel an expefimenteller Information wird sich auch 
dann bemerkbar machen, wenn an Stelle des aus Ionen aufgebauten 
Modells ein anderes verwendet wird, in dem vorstehend gescbilderte 
Schwierigkeiten dadurch umgangen werden, dal3 man die niedrigere effek- 
tive Ladung des Xenons berticksichtigt. 
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R. Hoppe 

4. Die ,,mitdere thermochemische Bindungsenergie" einiger 
Edelgasverbindungen 

In  der ~Jbersicht Tab. 33 sind die bislang angegebenen Bildungsenthal- 
pien yon XeF v XeF4, XeF  e sowie yon XeO3 mit  den daraus berechneten 
Werten der ,,mittleren thermochemischen Bindungsenergie" (ira fol- 
genden kurz ~3 genannt) zusammengestellt.  I m  einzelnen ist zu bemerken : 

Da XeF 2 (entgegen einer ersten Vermutung (H3)) nicht in Xe und 
XeF 4 disproportioniert, und da ferner bei einer Disproportionierung 
nach 2 XeF 2(gas) = XeF a(gas) + Xe (gas) keine Vermehrung d er Molekel- 
zahl eintreten wiirde, sollte die Beziehung gelten 

{I AH~. (XeF v gas) 1>21 AH~ (XeF6, gas)l , 

[Bei der kaum abzuw~igenden Unsicherheit beider Bildungsenthalpien 
kann z. Zt. noch nicht sicher gesagt werden, ob XeF 2 unter  Normal-  
bedingungen im thermodynamischen Gleichgewicht disproportionieren 
sollte.] Die Erfahrung spricht dagegen, besonders auch die neuesten 
Mel3daten yon Weinstock (W6) bezfiglich der Xe/F2-Gleichgewichte. 

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

I. AH ~ experimentell bestimmt 

XeFz gas 

XeF, gas 

AH ~ (kcal/Mol) 

AH~32:-26 
AH~os: -25,9 
AH;~ 3 : - 3 7  

AH~93:-57,6 
AH~9 s: -45 
A H ~ :  -53 

-51,5 
AH~08:-55 

(kcal/Val) 

31 (W5) 
31,3 (W6) 
39 (S 8) 

32,0 (S/3) 
~,30 (G 77) 

32 (S8) 
31,2 (W 6) 
31 (G 16) 

o . XeF6 gas AS393. --79 31,5 (St3) 
AH2~ : -71 ~30 (W6) 

XeO3fest AH~0~: +96 -28 (G7) 

II .  AH ~ aus X~i berechnet nach (H2) 

(+6) 
(-23) 

XeOF~ gas 
XeOF~ gas 

XeO2F2 gas 

X e F s  gas  

(+26) 

(-76) 

~(Xe-O) = -28 
(Xe-O) = -28 

N X e - O )  = -28 

[~(Xe-F) = -32 
[3(Xe-F) = -32,3 

[~(Xe-F) ffi -32,3 

~ -28 (geschlitzt) 
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Die Chemie der Edelgase 

Eine Disproportionierung yon XeF 6 und Xe nach 

2XeF e + X e  = 3XeF 4 

wiirde wiederum ohne Vermehrung der Molekelzahl verlaufen. In  Uber- 
einstimmung mit  den neuesten AH-Werten yon ( W 6 )  sollte also auch 
hier (ftir nicht zu hohe Temperatur)  entsprechend gelten: 

3 I AH~(XeF4, gas) I > 2 I AH~(XeF,, gas) l, 

da keinerlei Hinweise auf das Eintreten dieser Reaktion vofliegen. Diese 
Beziehung ist also wohl aueh erffillt. 

Eine ausffihrliche Untersuchung bezfiglich der Temperaturabh~ingig- 
keit tier Gleichgewichtskonstanten im System Xe/F  2 ist kiirzlich bekannt  
geworden ( W 6 ) .  Die Ergebnisse dieser Untersuehungen sind, was die 
Gleichgewichtskonstanten anbelangt, in der Tab. 34 zusammengefal3t. 

Auch die Entropie der drei bin~iren Xenondifluoride bei 298~ ist 
dadurch neu bes t immt worden: 

S~ lest) - 31,24 cl ( W 6 )  

S~ lest) - 35,0 cl ( J5 )  

= 35,26 cl ( W 6 )  

S'(XeFs, lest) = 42,12 cl (We) 

Ferner wurde die Reaktion von XeF 2- bzw. XeF4-Gas mit  NO und 
NO~ kinetisch untersucht ( J  12) (zwischen 300 und 350 ~ Gesamtdruck 
p = 0,1 bis p = 30 m m  Hg). Man erhielt fiir die einander folgenden Dis- 
soziationsenergien folgende Werte: 

a) XeF 4 -+ XeF s + F ;  

b) XeF 8 -+ XeF 2 + F ;  

c) Xe!2 2 --*- XeF + 1~'; 

d) XeF -+ Xe + F ;  

D ~ = 48 k c a l / M o l  

= 15 kca l lMol  

= 54 k c a l / M o l  

= 11 kca l /Mo l  

Bei ihrer Ableitung aus den Mel3daten wurde die mittlere thermische 
Bindungsenergie yon XeF 2 zu 32,5 kcal/Val angenommen. Der Betrag 
der einzelnen Dissoziationsenergien mag sich daher im einzelnen noch 
geringftigig ~indern, wenn die Bildungsenthalpie yon XeF 2 sicherer als 
zur Zeit bekannt  ist. Die charakteristische alternierende Abfolge grol3er 
und klciner Werte Ifir die Dissoziationsenergien wird davon abet im 
wesentlichen nicht betroffen. 

Schliel31ich kann man aus den ~-Werten der Tab. 33 rtickschliel3end 
erste Anhaltspunkte ffir die Bildungsenthalpien weiterer Edelgasver- 
bindungen gewinnen, wie dort am Beispiel der Oxidfluoride gezeigt wird. 
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Die Chemie der Edelgase 

Man sieht, dab XeOF 2 instabil gegen einen Zerfall in die Elemente sein 
sollte und z.B. nach XeFz + 112 O 8 zerfaUen k6nnte. XeOF 4 ist eine gegen 
den Zerfall in die Elemente thermodynamisch stabile Verbindung. Sie 
sollte jedoch instabil gegen den (thermisehen) Zerfall in XeF 4 und 1[~ 02 
sein. Uber eine Disproportionierung in XeO2F, und XeF 6 kann nichts aus- 
gesagt werden, dafar ist diese Absch~itzung (bei der ja konstante ~-Werte 
benutzt wurden) zu ungenau. XeO2F 2 soUte in XeF~ + F 2 zerfallen 
kSrmen. 

Die Werte der Tab. 33 deuten schlieBlieh an, dab -- worauf schon 
mehrfach hingewiesen wurde - XeF s eine gegen den Zerfall in die Ele- 
mente stabile Verbindung sein soIlte. Dagegen ist sie sicherlich instabil 
gegen den Zerfall in XeF e und F v 

l~ber die Bildungsenthalpien der Oxoxenate(VIII)  kann zur Zeit 
nichts Sicheres ausgesagt werden. Naturgem~B werden diese Verbin- 
dungen, wie alle salzartigen tern/iren Oxide, durch die sogenannte Kom- 
plexbildtmgsenergie ,stabilisiert". Bei der Bfldung nach 

2Na~O + XeO 4 = Na4XeO 6 

dfirften pro Na-Teilchen 40-70 kcal gewonnen werden (H32). Die Bil- 
dungsenthalpie des Na4XeO ~ dfirfte daher insgesamt negativ sein; ver- 
mutlich ist aber Na4XeO e thermodynamisch instabil gegen den Zerfall 
gem~tB: 

Na,XeO 6 --~ 2 Na~O2 + Xe + Ov 

Die beim Erw~raen  auf 300~ eintretende sehnelle Zersetzung spricht 
immerhin fiir die prinzipielle Richtigkeit unserer Abschatzung. 

XVII. Zur chemischen Bindung in Edelgas-Verbindungen 

Seit Sommer 1962 sind zahlreiche Untersuchungen an und fiber Edel- 
gasverbindungen durchgeftihrt 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 Otto Ruff oder Don Yost 
haben schon vor lgngerer Zei[, yon einfachen chemischen Analogie- 
schliissen geleitet, versucht, derartige Fluoride des Xenons und Kryptons 
darzustellen. 

Es waren wiederum experimentelle Arbeiten, dutch welche die Exi- 
stenz der ersten, einfachen Edelgasverbindungen bewiesen wurde. So 
Iand Bartlett Xe(PtF6)n zielbewuBt (B6) nach einer ZufaUsentdeckung. 
Unabh~ngig yon ihm erhielt Hoppe XeF~ (H3), durch einfache thermo- 
chemische Uberlegungen yon der Stabilit~tt der Xenonfluoride XeF 2 und 
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R. Hoppe 

XeF 4 tiberzeugt. Das experimenteUe Interesse der Argonne-Gruppe (C5) 
an tier Publikation Bartletts fiihrte schlieBlich in kiirzester Zeit direkt 
zur Synthese yon XeF4. 

Seither sind zahlreiche theoretische Untersuchungen angestellt wor- 
den, die der Existenz, dem Aufbau und den Bindungsverh~iltnissen in 
diesen Verbindungen gelten. Diese auf das Ganze gesehen so verdienst- 
vollen 13berlegungen sind freilieh, yore chemischen Stmldpunkte aus be- 
trachtet,  mit einem gewissen Handicap behaftet:  Man wiirde gewil3 
heute noch dem an sich riehtigen Theorem yon der besonderen 
Stabilit~it abgeschlossener Edelgas-Elektronenkonfigurationen dogma- 
tisch anhitngen und yon der Nonexistenz echter Verbindungen der Edel- 
gase iiberzeugt sein, h~itte nicht das Experiment zur Revision der plau- 
siblen, aber unbewiesenen Vorstellungen gezwungen. 

DaB gelegentlieh auch theoretisch kurz fiber die Existenz solcher Ver- 
bindungen spekuliert wurde (z.B. PS, Pg), iiberzeugte nicht und blieb 
auf die experimentelle Erforschung dieses Gebietes ohne nachhaltigen 
Einflul3. 

Im folgenden wird nun versucht, eine kurze ~3bersicht dessen zu 
geben, was man zur Zeit tiber die Bindungsverh~iltnisse in Edelgasver- 
bindungen weil3. Hierzu erscheinen vier Vorbemerkungen niitzlieh: 

I. Nieht jeder Chemiker mag mit der modernen Theorie der ehemi- 
schen Bindung enger vertraut  sein. Um eine m6glichst 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 iibrigens bereits vor (M J T). 

II.  Grunds~itzlich erseheint die benutzte spezielle Methode, wenn sie 
nur unter Beachtung der Grenzen ihrer Giiltigkeit bzw. ihrer Leistungs- 
flihigkeit benutzt  wurde, fiir die Beurteilung seitens des Chemikers yon 
geringerem Interesse, vgl. (K 12). 

Es sei in diesem Zusammenhang an die seinerzeit heftig er6rterte Streit- 
frage erinnert, die mit dem Unterschied zwischen magnetisch normalen und 
Durchdringungskomplexen zusammenh/ingt: tfifft bier das Konzept Pau- 
lings (kovalente Bindung zwischen Zentralion und Liganden) oder die an- 
fangs der fiinfziger Jahre besonders yon Hartmann neu benutzte ,Liganden- 
feldtheorie" (vgl. z.B. (H31)) zu ? Es zeigte sieh dann, dab hier (wie bei an- 
deren Fragen) die Benutzung des einen oder anderen Grenzmodells ,,zweck- 
mitBiger", abet nicht ,,richtiger" sein kann, wenn beide korrekt durchdisku- 
tiert werden. 

Aussagen wie: Die gr6Bere Leichtigkeit, mit der die Edelgase Fluoride 
s ta t t  entsprechender Chloride geben, ist besser durch die 3-Elektronen-4- 
Zentren-Bindung als durch die Bildung yon Hybrid-Orbitalen unter Be- 
nutzung der d-Eigenfunktionen des Xenons zu erkl~tren (N3), sind 
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vage; da sie keine konkreten thermochemischen Schliisse zulassen, sollte 
man sie mit der geboteuen 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 aUer bekannten bin~iren Xenonfluoride, auch die des noch 
fraglichen XeFs, kann im Prinzip erkl~rt werden. 

2. Es werden nur 5s- und 5p-Orbitale des Xenons benutzt. Man 
nimrnt an, dab 5d-Orbitale des Xenons praktiseh keine Rolle beim Zu- 
standekommen der chemisehen Bindung spielen. Im einzelnen kann man 
dann nach der Methode der ,,Molecular Orbitals" oder nach der soge- 
nannten ,,Valence bond"-Theorie verfahren. In beiden F~illen bereitet es 
bereits Schwiefigkeiten, die Bindungsverh~ltnisse im XeFs zu beschreiben. 
Ffir XeFs hat z.B. Coulson (C 15) diskutiert, dab nicht alle F-Teilehen 
gleichm~13ig an Xenon gebunden sind, sondern 4 yon ihnen in Form yon 
vorgebildeten F,-Gruppen in der XeFs-Molekel vorhanden sind. Vom 
chemischen Standpunkt aus gesehen erscheint eine solche Annahme 
nicht sinnvoll. Bei der Hydrolyse yon XeF 8 wfirde sich ja, wenn man 
XeF 8 nur erst in H~nden hittte, aller Wahrseheinlichkeit nach Oxo- 
xena tWIII )  bilden, so wie aus .IF 7 Perjodat entsteht. Es gibt ferner 
andere, hier nicht angefiihrte Argumente gegen Coulsons Vorschlag. 

3. Es werden nur 5p-Orbitale des Xenons benutzt. Im Grunde steckt 
wohl hinter diesen an sich interessanten Ans~tzen, die Bindungsverh~t-  
nisse zu beschreiben, der Versuch, die ,,abgeschlossene Elektrone~konfi- 
guration" des Xenons zu retten. 

IV. Die benutzte Methode soll daher hier nicht entscheidend sein. 
Die Frage, ob beim Xenon d-Orbitale berficksichtigt werden oder nicht, 
charakterisiert z. Zt. wohl im wesentlichen den Standpunkt des betreffen- 
den Bearbeiters mehr als den Stand sicherer Kenntnisse. Dagegen erseheint 
yon besonderer Bedeutung fiir die Chemie, welche experimentell nachprii[- 
baren l~beflegungen sich ieweils aus der theoretischen Bearbeitung er- 
geben. Die nachprii[bare Voraussage, nicht die einleuchtende Beschreibung 
bekannter Tatbestande, l~tl3t den Wert einer theoretischen Untersuchung 
deutlich erkennen. Von diesem Standpunkt aus sollten die vorliegenden 
theoretischen Untersuchungen mit beurteilt werden. 

AUe Autoren besch~iftigen sich mit den Verbindungen der schwereren 
Edelgase, mit einer Ausnahme: Pimentel (P 17) versucht zu zeigen, dab 
HeF,  (in Analogie zum Ion H F ; )  stabil sein kann. - Nun kann abet HeF 2 
in He + F 2 dissoziieren, H F z  dagegen nicht in H - +  F2; eine echte Ana- 
logie zwischen H F ;  und HeF 2 besteht daher nicht. Man darf aus diesem 
Grunde erwarten, dab HeFt. 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 (Y4) ist es am einfachsten, zur Erklgrung der Molekel- 
gestalt yon dem folgenden einfachen Bilde auszugehen: 

Zun/ichst l~Bt man Ionen entstehen (Beispiel: X e ~  + 2 F-) ,  z~ihlt die 
Anzahl der beim Xenon verbleibenden Paare einsamer Elektronen ab 
(bier 3 Paare) und bildet dann nach Pauling ein Hybridorbital,  alas es ge- 
stattet ,  alle Elektronenpaare unterzubringen (bei XeF~: dsp 8 oder auch 
spd a, siehe (A 70) sowie (A 17); beim XeFs: spMi). Z~thlt man nun die 
einsamen Elektronenpaare als virtttelle Liganden [($25, G 71, G 12 sowie 
T7, vgl. auch Gg)], so kann mall meist eindeutig die zu erwartende 
geometrische Struktur angeben; vgl. hierzu die Abb.27 bis 29. 
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Beim Xenonhexafluofid das einschlieBlich des einsamen Elektronen- 
paares strukturell dem JF7 entspricht (G9), kann man freilich auf die- 
sere Wege nut  ausschlieBen, dab XeFe ein regulates Oktaeder bildet. 

Zwischen den beiden m6glichen Strttkturen nach Abb. 29 kann man 
so nicht entscheiden. Dagegen wird ftir das Anion [XeO6] 4- in 13berein- 
stimmung mit der kristaUchemischen Erfahrung (vgl. S. 295ff) eindeutig 
oktaedrischer Bau gefordert. Im tibrigen fordert Allen (A 10) ftir das 
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(noch unbekannte und kaum zu erwartende) XeO2F 4 (welches nach ihm 
,,potentially exists") eine tetragonale Bipyramide und sagt (was sicher 
nicht zutrifft) XeF20 , XeFaO z und XeF20 a (noch unbekannt)  als mit  
gleicher a-priori-Wahrscheinlichkeit (?) existierend voraus; die bis jetzt  
bekannten thermochemischen Daten weisen daraufhin, dab diese Ver- 
bindungen alle instabil gegcn den Zerfall in O 3 und alas betreffende bin~re 
Fluorid sein dfirften, ihre Bildungsenthalpien aber aul3erdem sicher 
verschieden sind; vgl. S. 320. 

Israeli (I5) e r k l ~ t  den quadratischen Bau des XeF 4 ebenfalls. Er  
fordert freilich, im Widerspruch zur bishefigen Erfahrung und der 
chemischen Erwartung, dab XeF,  die Verbindungen XeF,O 4 (!) sowie 
die Doppelfluoride XeF 4 �9 BF 3 bzw. XeF 4 �9 2 BF  3 bildet, die nicht gefunden 
wurden (E3). 

Gegen diese Versuche, die Bindung mit  Hilfe yon d/s /p-Hybrid-  
Orbitalen zu beschreiben, wendet Coulson (C 15) folgendes ein: Die An- 
regung 5s25p 6 -> 5s25p55d, zur Bildung der kollinearen pd-Hybridorbitale 
v o n d e r  Form p, 4- d, 2 notwendig, erfordert etwa 10 eV (nach (M22) ist 
fiir den ~3bergang Xe 5p 8 tS 0 --> Xe 5p 5 (2p~/,) 5d [0x/2] ~ 9,89 eV aufzu- 
wenden), vgl. Abb. 30 und 31. Da bei der Bildung yon spM2-Hybfid- 
orbitalen gleich zweimal diese Anregungsenergie aufzuwenden w~re, sei 
dies aus energetischen Grtinden unwahrscheinlich. 
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Man k6nnte dieser plausibel klingenden Argumentation im ganzen bei- 
pflichten; immerhin muB dann aber in diesem Zusammenhange erw~hnt wet- 
den, dab beim Schwefel der entsprechende ~bergang 

S: 3s 2 3p 48P~ _. S: 3s 2 3p 3 (~S ~ 3d SD~ 
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eine Anregungsenergie yon 8,42 eV verlangt, also einen nicht wesentlich ge- 
ringeren Energiebetrag. Dennoch ist anscheinend am Vorliegen der sp3d *- 
Hybridisierung im SF e bislang nicht ernsthaff gezweifelt worden, fiihrt doch 
selbst Coulson SF e in diesem Zusammenhang als Beispiel an l Ferner wendet 
Coulson ein, dab man mit Hilfe der sp3d2-Hybridisierung natiirlich nur XeF~ 
und XeF 4 zwanglos, nicht aber mehr XeF 6 erklXren kann, was bereits Allen 
(A 10) vor der Entdeckung dieser Verbindung vermuten lieB, XeF 8 existiere 
nicht [ 

Coulson verwirft  daher  Modelle dieser Ar t  mi t  einem 5d-Beitrag zum 
Hybrid-Orbi ta l .  Auch hierin wird man ihm mit  der Einschr~inkung bei- 
pflichten k6nnen, dab empirisch gesehen die Art,  einsame Elektronen-  
paare als virtuelle Liganden zu be t rachten  und  dann  nach geeigneten, 
wenn auch vielleicht nicht  ,,realisierbaren" Hybrid-Orbi ta len  zu suchen, 
fiir die Praxis  recht  b rauchbar  erscheint. Auch  beim J F  7 trifft man  ja so 
die Reals t ruktur  in brauchbarer  N~ihertmg. 

2. Betrachtungen unter Beriicksichtigung yon  Korrelationseffekten 

Allen (A9,  A 7 2 )  hat,  freilich ohne ausgedehntere numerische Be- 
rechnungen,  die Bindung im X e F  4 dadurch  zu beschreiben versucht,  dab 
er un ter  Vernachlfissigung m6glicher 5d-Anteile des Xenons  auf folgendes 
aufmerksam mach te :  N/ihern sich dem Xe-Atom die 4 zur  Bildung yon  
X e F  4 notwendigen F-Par tner ,  so ha t  jeder ,con ihnen ein nur  mit  einem 
Elekt ron  besetztes Orbital. Bezeichnet m a n  den Spin dieses Elektrons  
mi t  0r so wird das entsprechende c~-, nicht  abet  das zum gleichen 
Orbital  geh6rende ~-Elektron des Xenons  ,,abgestoBen", und  die Bin- 
dung des Liganden  h~tngt "con dem Unterschied in der l~beflappung 
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mit  den nun verschiedenen o~- und ~-Orbitalen ab. Coulson diskutiert 
diesen Fall ausfiihrlich und kommt  zu dem Ergebnis, dab ein solcher 
Effekt, insoweit er i iberhaupt vorhanden ist, eine chemische Bindung 
X e - F  nicht befriedigend erkl~iren kann. 

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

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

Nach der ,,molecular orbital theory",  bier 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. Abet eine solehe 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 gym- 
metrie eine wichtige Rolle. Symmetriebetrachtungen, speziell unter 
Zuhilfenahme der Gruppen-Theorie, k6nnen daher, auch ohne intensive 
numerische Rechnungen, oft zu wichtigen qualitativen Ergehnissen 
ftihren. 

Naeh Rundle (R 12) ergibt sich fiir XeF  v um bei dem einfachsten 
Beispiel zu bleiben, folgendes: 

Die Anregungsenergie Xe:  5s=5p ~ --> Xe:  5s25p56s ist h0ch, und daher 
muB bezweifelt werden (siehe hierzu auch (.[9, J2) ), ob tiberhaupt sp- 
Orbitale zweckm~iBig zu verwenden shad. Besser ist jedenfalls, zun/ichst 
reine po-Orbitale zu verwenden. 

Man hat  schou bei den Interhalogenverbindungen vom Typ  des 
JCla, JCl~- und JCl~ solche delokalisierten MOs verwendet (P9, C14, 
Y3), wofiir man sich um so berechtigter hielt, Ms z.B. die Wechselwir- 
kungskonstante C I . . .  CI im JCI~ (frr) mit  der Konstante  der Wechsel- 
wirkung J -C1  (fr) vergleichbar (frr ~ -~ fr) ist. 

Llbrigens hat dann Bersohn (B29) daran erinnert, dal3 nach spektro- 
skopischen Untersuchungen am XeF 2 die F...F-Wechselwirkungen, ver- 
glichen mit der Xe-F-SVechselwirknng, wesentlich geringer sind ($3), und 
hieraus den Schlug gezogen, dab die Bindungen im XeF 2 doch nicht in dem 
MaBe delokalisiert sind wie beispielsweise im Anion [JC12]-. Hierauf hat 
Jortner wiederum bemerkt (J9, J2), dab tfierfiir einfach der grundsiitzliche 
Unterschied: XeF 2 (Neutralmolekel) ~-* [JC12]- (Anion) verantwortlich zeich- 
net, nicht jedoch eine verringerte Delokalisierung der Bindung. 
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Bei der linearen Molekel F - - X e - F  gibt es dann nach Rundle (R 12), 
wie die Abb. 32 schematisch zeigt, drei Kombinationen yon MOs. Ne- 
ben dem bindenden Zustand (+u), gibt es den lockernden Zustand 
(d?u'); in beiden FAllen partizipieren alle drei ,,Zentren" an der Bin- 
dung. Daneben gibt es, energetisch zwischen beiden Mfglichkeiten 
liegend, den nicht-bindenden Zustand (+g), in dem sich die Elektronen 

F Xe F 

Abb. 32. Zur I3indung in XeF 2 nach (R 72). 

nur an den beiden End-Atomen (hier F) befinden. Im Grundzustand be- 
setzen die 4 an der Bindung beteiligten Elektronen (ie 1 Elektron pro F 
und ein Elektronenpaar yore Xenon) die beiden ZustAnde +u und +g. 
Dies ist nut  dann m6glich, wenn die End-Atome (bier F) eine geniigend 
hohe ElektronegativitAt besitzen. Dann werden dem Xenon-Teilchen 
partiell Elektronen entzogen, so dab die Bindung neben dem kovalenten 
Anteil zusAtzlich partieU Ionencharal&er bekommt. 

Es fiberrascht dann auch nicht, dab die gr6~te ,,bond energy" zwi- 
schen Xe und F nach (L 73) bei der streng linearen Molekel XeF 2 vorliegt 
und ffir gewinkelte Modelle kleinere Werte errechnet werden. 

Coulson (C 15) hat ferner darauf hingewiesen, dab auBer einer der- 
artigen pa-Bindung auch noch ~-Bindungen m6glieh sind, wobei die x- 
Orbitale zweifach entartet  sind. Als energetische Abfolge resultiert nach 
Coulson 

5s < lau < l~u < 2~g < 2r~g < 3~u < 3 ~  < 5d, 

und die Elektronenkonfiguration des Elektronengrundzustandes der 
XeFz-Molekel kann Ms 

geschrieben werden, wobei ~x und ~y immer als n zusammengefaBt 
wurden. Die ~-Schalen sind also vollstAndig geffillt, und daher ergibt sich 
naehtrAglich das gleiche Bild, das man erhalten hAtte, wAren aUe diese 
Elektronen bei ihrem Kern geblieben. 
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Beztiglich der effekti,cen Ladung des Xenons in den Verbindungen 
XeF 2 und XeF 4 liegen, wie in diesern Zusammenhang erwiihnt sei, ,cer- 
schiedene Angaben vor. Diese dtirfte im XeF~ zwischen +1,4 und +0,6 
liegen, ftir XeF 4 wird +2,2 angegeben; ,cgl. z.B. (B29). Die auf S. 330 ge- 
gebene Elektronenkonfiguration der XeF~-Molekel gestattet  auch ein 
Verst/indnis des UV-Spektrurns. Das 3au-Niveau ist unbesetzt. So kann 
man Iolgende 1Dberg~inge erwarten: 

a) 3~u-+  3au: verboten; falls infolge zus~ttzlicher Wechselwirkungen 
auftretend, wegen sehr grol3er Wellenl~inge ,cermutlich augerhalb des 
sichtbaren Gebietes. 

b) 2ag ~ 3au (wie auch, mit nur etwas gr6Berer Wellenl~tnge, 2~g -~ 
3au) sind erlaubt, tier erste l~bergang wurde der sehr starken Bande 
bei 1580 A zugeordnet (der zweite l~bergang mag tier schwachen 
Bande bei 2300 3, entsprechen) (W10). 

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

SchlieBlich erkl~irt das Modell nach Coulson auch, dab die erste Ioni- 
sierungsspannung der XeF2-Molekel (11,5 eV nach (W 10) ) etwas niedri- 
ger als die Ionisierungsspannung des Xenonatoms liegt: Man wird er- 
warren diirfen, dab ein 3~u-Elektron abionisiert, und dessen Energie 
liegt nach den Angaben "con S. 330 h6her als die des 5p-Elektrons. 

In ~ihnlieher Weise kann die chemisehe Bindung in der XeF 4- und in 
der XeF~-Molekel beschrieben werden. Dabei muB vermerkt werden, 
dab XeF 6 (nach Coulson) dann die Symmetrie Oh besitzen sollte, was 
nach den bislang ,corliegenden Untersuchungen nicht zutrifft. Hier 
sind weitere Untersuchungen abzuwarten. 

Man kann ferner nach Coulson aus der hier besprochenen Behand- 
lung der chemischen Bindung im XeFz eine Variante ableiten, bei der 
lokalisierte Orbitale verwendet werden. Dieser Betrachtung entspricht 
der Vorschlag "con Nesbet (N4), einen Bindungsmechanismus nach Art 
des sogenannten ,,Superaustausches" (wie er z.B. im MnO vorliegt) an- 
zunehmen. Nesbet benutzt  lokalisierte orthonormale Transformierte -con 
Hartree-Fock-MO's. 

Man darf dieser Arbeit wohl mit erheblicher Skepsis gegenfiber stehen, lautet 
doch der erstaunliche SchluB der 13etrachtungen dieses Yerfassers, dab RnF2, 
nicht aber RnF 4 stabil sein soll! (Aus Griinden der Analogie ist ja doch, vom 
chemischen Standpunkt, neben RnF 2 nicht nur RnF~ und RnF 6, sondern ver- 
mutlich gar ein RnF s zu erwarten!) 

Schliel31ich hat Boudreaux (B39), unter dem Eindruck, dab XeF~ ( ? !) 
und XeF 8 existieren k6nnten, bei der Diskussion yon XeF 4 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 Pitzer (H34) die anfangs so versckieden aus- 
sehenden Standpunkte: 
a) die Bindung in dell Xenonfluoriden ist kovalent, kann dutch 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 k6nnen, wenn man die Betrachtungen im einzelnen 
verfeinert. Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Originalarbeit verwiesen 
(HS4). 

4. Betrachtungen mit Hils der VB-Theorie 

Die yon 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 Smith ($3) ist aus dem UV-Spektrum der XeF~-Molekel zu ent- 
nehmen, dab die F . . .  F-Weehselwirkungen geringer sind als die C1... C1- 
Wechselwirkungen im [JCl~]--Anion (vgl. hierzu S. 329) sind. Bersohn 
(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 trod benutzt diese zur 
Bildung lokalisierter Elektronenpaar-Bindungen im gelliufigen Sinne. 

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

Mart kanu aber auch von den bereits yon Smith vorgeschlagenen 
Grenzstrukturen F--Xe + F -  und F - X e - F  ausgehen, zwischen denen 
Resonanz m6glich ist. Bei kovalenter Bindung Xe--F betriigt die La- 
dung des Xenons +1. Dieser Weft soll etwas niedriger liegen, wenn man 
die Grenzstruktur F - -Xe-F  mit beriicksichtigt, und etwas h6her sein 
andererseits, wed auch F - X e  2+ F -  m6glich ist. Im ganzen darf man 
F~176 5- als etwa zutreffendes Bild der mittleren Ladungsvertei- 
lung ansehen. 

5. Stand unserer Kennmisse tiber die chemische Bindung in 
Edelgasverbindungen 

Eine im ganzen akzeptable, alle bekannten Edelgasverbindungen um- 
fassende Theorie der chemischen Bindung gibt es, trotz der bereits viel- 
f~tigen AnsAtze und Untersuchunge11, noch nicht. 
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Bezfiglich des XeF 2 und XeF 4 ist man sich, ob nun 5d-Orbitale des 
Xenons berticksichtigt werden oder nicht, im ganzen einig; nach den 
verschiedensten Ans~tzen sollte XeF 2 linear und XeF 4 quadratisch ge- 
baut sein. DaB gelegentlich dabei bezfiglich der analogen Verbindungen 
des Kryptons (KrF 4 deutlich best~indiger als KrF z (W78)) oder des 
Radons (nur ein Fluofid, RnF 2, zu erwarten (N4)) oder auch sonst (die 
Anionen RbOi- oder CsOn 5- (mit siebenwertigem Alkalimetall!) k6nnten 
existieren (U T)) z.T. heftige Widerspriiehe zur chemischen Erfahrung 
und Erwartung auftreten, sollte im ganzen nicht bedenklich stimmen. 

Die Bindungsverh~iltnisse im XeFe, dessen Molekelstruktur noch 
nicht bekannt ist, bereiten dagegen Schwierigkeiten. Hier sind ver- 
schiedene Strukturen zu erwarten, je nachdem, ob 5d-Orbitale berfick- 
sichtigt werden oder nicht. 

So folgert Coulson, der die M6glichkeit eines 5d-Anteiles ja aus ener- 
getischen Grfinden ablehnt, tier Benutzung -con reinen 5p-Orbitalen des 
Xenons entsprechend die Oktaedersymmetrie O~ fiir XeFn - was nach 
den bislang vorliegenden spektroskopischen Erfahrungen nicht zutreffen 
dfirfte. 

Andererseits ist wegen der Analogie zum J F  7 erneut (K72) darauf 
hingewiesen worden, dab man doch Hybfidorbitale vom Typ spM s (vgl. 
(GIT)) benutzen sollte. Wie die Abb. 29 zeigt, wfirde sich die Molekel- 
strttktur des XeF n dann yon der pentagonalen Bipyramide ableiten, allen- 
falls auch ,con einem verzerrten Oktaeder. 

Die (noch nicht gesicherte, aber mSgliche) Existenz der vermutlich 
thermodynamisch instabilen, abet gegebenenfalls darstellbaren Verbin- 
dung XeF s bereitet der Theorie, wenn man nach Coulson wiederum eine 
Hybridisierung ablehnt, gr613te Schwierigkeiten. 

6. Messungen der Magnefischen Kernresonanz und des M6ssbauer- 
Effektes an Edelgasverbindungen 

Experimentelle M6glichkeiten, N~iheres fiber die Bindungsverh/iltnisse 
zu erfahren, sind grunds~tzlick in tier Messung der Magnetischen Kern- 
resonanz und durch den M6ssbaner-Effekt gegeben. 

Erste Untersuchungen der Magnetischen Kernresonanz an XeF 4 
(M23, $9) zeigten bereits, dab keine tetraedrische Anordnung der F- 
Teilchen vorliegen kann. Nach Brown (B30) ist die chemische Verschie- 
bung der F19-Resonanz im XeF~ dem Betrag nach mit der entspreehenden 
Gr613e beim BrFs, J F  5 und TeFe vergleichbar (G 14). Dagegen erscheint 
die Spin-Spin-Kopplungskonstante XO29-F x9, vergleicht man sie mit den 
Spin-Spin-Kopplungskonstanten P--F im PF s (G15) und S b - F  im 
NaSbF6 (P 72), recht groB, wie die folgende Obersieht zeigt. 
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spin-Spin=Kopplungskonstanten in H,, nach (B 30) 
Xe129-1qag: 3860 (B 14) 
P3X-FI~: 1400 (G 15) 
Sbm-F1~ 1940 (P 12) 

Im AnsehluB an diese ersten Untersuchungen sind weitere Mes- 
sungen der magnetischen Kernresonanz an Xenonverbindungen 
yon Hindm~nn (H19), Brown (B31, B30, B42), Rutenberg (RI3) und 
der Gruppe in Ljubljana (B32, B33, B38) durehgeffihrt und yon an- 
deren Autoren ebenfaUs diskutiert (L 74, C 75), besonders eingehend aber 
von Gutowsky (JlO, J11) theoretisch behandelt worden, vgl. Tab. 35. 
Gemessen wurde femer die chemische Verschiebung yon F 1~ in KrF2/HF- 
L6sungen (Sch5) und die Anisotropie der chemischen Verschiebung des 
F 19 der Xenonfluoride (B33, K14, B47). 

Die chemische Verschiebung des Fluors nimmt vom XeF 2 fiber XeF 4 
zum XeF 6 ab. Dieser Gang ist aueh vernfinftig: eine gr61]ere chemisehe 
Verschiebung entspricht n/imlich einer st~rkeren Abschirmung des F 19- 
Kernes, also einer gr61]eren Elektronenzahl beim F-Teilchen. Aller Er- 
~ahrung nach sollte man erwarten, dab die effektive Ladung des F- 
Teilchens im XeF 6 weniger negativ &Is die im XeF 4 ist, und diejenige im 
XeF 4 wiederum dem Betrag nach kleiner als die negative Ladung der F- 
Teilchen im XeF v 

Es ist jedoch noeh kaum m6glich, ans den Messungen auch quanti- 
tative Aussagen (vgl. z. ]3. (P 73) ) 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 (M25, K 73), sind bei schweren Kernen nicht direkt anzu- 
wenden. Aueh bez~iglich der ehemisehen Verschiebung muB man sagen, 
da6 ihre n~here Interpretation zur Zeit noch schwierig ist. 

Immerhin hat Gutowsky (J 10) versucht, die chemische Verschiebung 
in den Xenonverbindungen XeF~, XeF4, XeF~ und XeOF 4 mit Hilfe 
einer yon ihm entwiekelten allgemeinen Methode (~ H)  zu berechnen. 
Er  vergleicht die berechneten mit den beobachteten Werten und stellt 
fest, dab -- im Gegensatz zur Ansicht yon Coulson (C 75) -- die Beschrei- 
bung der Xe-F-Bindung  unter Benutzung ,con spd-Hybrid-Orbitalen 
bessere ~bereinstimmung zwischen berechneter und beobachteter che- 
mischer Verschiebung ergibt Ms die ohne Ber/icksichtigung der 5d- 
Orbitale vorgeschlagene Beschreibung tier Bindung mittels delokalisierter 
MOs. Auch die Spin-Spin-Kopplungskonstanten X e - F  und X e - O  in 
diesen Verbindungen weisen deutlich darauf hin (Coulson), dab das Mo- 
dell lokalisierter Bindungen mit spd-Orbitalen besser anwendbar ist als 
das Konzept delokalisierter Orbitale ohne Berficksichtigung eines 5d- 
Anteiles. - Mess~ngen bezfiglich des M 6 s s b a u e r - E f f e k t  es sollten eben- 
fails AufschluB fiber di~ Bindungsverh~ltnisse geben k6nnen. Wenn bei 
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einem stabilen Isotop ein tiefliegender Kernzustand angeregt werden 
kann (z. B. durch einen ~-Zerfall), dann verl~Bt ein gewisser Teil der T" 
Strahlung, die beim 13bergang des angeregten zum Grundzustand frei 
wird, den Kern, ohne daB dieser einen RiiekstoB efleidet. Diese, in ihrer 
Energie der Anregungsenergie exakt entsprechende T-Strahlung kann 
wiederum andere Kerne anregen, und dieser Resonanzcharakter der 
Strahlung kann ffir die Messung ausgenutzt werden. Aus drei Griinden 
spielt die chemische Struktur eine Rolle: 

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

2. Falls Grund- und Anregungszustand des Kernes nicht die gleiche 
r~nmliche Ausdehnung besitzen, wird die Energie der 7-Strahlung eben- 
falls ge~indert ; dieser sogenannte ,,Isomeren-Effekt" spricht auf die Elek- 
tronendichte der s-ZustAnde im Kern an. 

3. Ferner wird die ohne Rfickstol3 des Kernes emittierte oder ab- 
sorbierte Strahlung in ihrer Intensit~t dutch die Bindung des betreffen- 
den Atoms im KristaU, dutch die Energie der h'-Strahlung selbst und durch 
die Temperatur beeinfluBt. 

Im FaMe der ngXe-Verbindungen ist man an der elektrischen Qua- 
drupol-Wechselwirkung zwischen den: Feldgradienten, der am Orte des 
Xenonkernes durch die Xenon-Orbitale bedingt wird, und dem Qua- 
drupolmoment des angeregten Zustandes interessiert. 

Die gemessenen Effekte (C 16, P 14, P 17) sind jedoch, wie auch Coul- 
son (C 15) betont, zu groB, um ,,L6chern" in der 5p-Schale zu entspre- 
chen. Solche L6cher in der 5p-Schale sollten vorhanden sein, wenn im 
Sinne der delokalisierten Beschreibung der Xe--F-Bindung reine p- 
Funktionen des Xenons, nicht abet d-Orbitale berficksichtigt werden. 
SchlieBlich hat man darauf hingewiesen, dab man auch aus der Quadru- 
pol-Kopplungskonstanten fiir :3iXe grunds~tzlich Aussagen fiber die 
Ladungsverteilung in Xenonverbindungen ableiten k6nnte (B29), doch 
h~ngt dies davon ab, ob es m6glich sein wird, den Zahlenwert dieser 
Kopplungskonstanten korrekt zu interpretieren (C 15). 

SchlieBlich hat man mit Hilfe des Kopplungs-Effektes Anzeichen ffir 
die Existenz eines kurzlebigen, planar gebauten XeC14 beim Zerfall von 
K~gJcI4 �9 H20 gefunden (P 15). 

XVIII. Zur Darstellbarkeit weiterer Edelgasverbindungen 

Die Zahl der thermodynamisch stabilen Verbindungen der Edelgase ist, 
was die bin/~ren 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 
Radonoktafluofid, RnF 8, zu erwarten. DaB Radonfluoride existieren, ist 
dutch orientierende Versuche bekaimt (F6). 

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

M6glicherweise sind auch noch gewisse Verbindungen des Xenons 
wie XeF2C12, falls nicht thermodynamisch stabil, so doch darstellbar. 

Man kann sich, insbesondere im Hinblick auf ~tltere Untersuchungen 
yon Bode (B34, B35) (vgl. hierzu (H4)), fragen, ob nicht auch noch 
Verbindungen mit zumindest dreiwertigem AlkalimetaU, also CsF~ und 
RbF 3 oder deren Derivate, darsteIlbar sind. 

Es liil3t sich in der Tat absch~ttzen, dab CsF 3 therrnodynamisch gegen 
einen Zerfall in die Elemente stabil sein dfirfte, AH2~ 8 (CsF 3, lest) 
-20 kcal/Mol (HIO). Da aber die Alkalimetalle, iln stfikter~ Gegensatz 
zu den Edelgasen, ihrer Stellung im Periodensystem der Elemente ent- 
sprechend zur Bildung stark exothermer, salzartiger Verbindungen 
(wie z.B. CsF) bef/ihigt sind, dfirften derartige Verbindungen, da thermo- 
dynamisch instabil gegen den Zerfall in die normale Verbindung (hier 
CsF) und Halogen (hier F2), der DarsteUung nieht mehr zugAnglich sein. 

XIX. Schlut~wort 

Zahlreiche kurze Zusammenfassungen fiber die Chemie der Edelgase sind 
bereits erschienen (B23, C J9, F7, F8, H35, H36, K15, N5, P18, $30, 
TS). Ferner liegt ein zusammenfassender Bericht mit einer eingehenden 
Daflegung der theoretischen Betrachtungen fiber die Bindungsverh/ilt- 
nisse in den Xenonfluoriden und zur Interpretation der Spektren vor 
(]1//11). Aneh ist ein kleines Btichlein erschienen (M6). Vortriige, die 
gelegentlich einer Tagung (April 1963) in Argonne gehalten wurden, sind 
gleiehfalls ver6ffentlicht worden (H37). 

Hier wurden alle zur Zeit zug~nglichen Arbeiten fiber die Verbin- 
dungen der Edelgase geordnet und versucht, die chemischen Kenntnisse 
auf diesem Gebiete m6glichst umfassend darzulegen. Kfistallchemie und 
Thermochemie der Edelgasverbindungen wurden ausffihrlich beriick- 
sichtigt. 

Bei der Zusammenstellung des vofliegenden Berichtes unterstiitzten 
reich meine Mitarbeiter. Einige Kollegen waren so liebenswfirdig, das 
Manuskript kritiseh durchzusehen. Auch an dieser Stelle gilt ihnen mein 
Dank. 
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1. Einleitung 

Vor etwa 40 Jahren wurde yon Lind und Bardwdl die Feststellung ge- 
macht,  dab die Geschwindigkeit der Bildung yon Radiolyseprodukten 
bei der 0c-Bestrahlung verschiedener Gase dutch Zusatz yon Edelgasen 
stark erhSht werden konnte (92). Offenbar wurde ein groBer Teil der yore 
Edelgas absorbierten Strahlungsenergie an das Substrat  weitergegeben. 
Nach der spektroskopischen Entdeckung des angeregten He* (63) war 
der Befund yon Lind und Bardwdt wahrscheinlich tier erste Beweis fiir 
eine chemische Bet/itigung der Edelgase fiberhaupt. Lind und BardwelJ 
sprachen damals yon einem katalytischen Einflu8 des Edelgases auf die 
Radiolyse. Heute wfirde mini das Edelgas einen Sensibilisator genannt 
haben. 

I m  Bereich der Photochemie blieb der Effekt der Edelgas-Sensibili- 
sierung jedoch noch Image Zeit verborgen. Zwar wurde schon bald nach 
der Entwickhmg der Harteckschen Xenonlampe (53) durch die Arbeiten 
yon Groth bekannt,  dab schon geringe Spuren yon Verunreinigungen 
Emissionsspektrum und Intensit/it der Xenonlampe entscheidend be- 
einflussen konnten (45). Auch zeigte sich schon damals ein gewisser Edel- 
gas-Einflu/3 maf die Quantenausbeute yon photochemischen Reaktionen 
(d6). Klar  nachgewiesen wurde die Edelgas-Sensibilisierung jedoch erst 
1954 bei der photochemischen Bildung yon Ammoniak und Hydrazin aus 
Stickstoff und Wasserstoff (47). Nach Groths Entdeckung wurde fiber 
weitere F/tile photochemischer Edelgas-Sensibilisierung nut  vereinzelt 
berichtet. Erst  in jiingster Zeit haben die Ergebnisse der sensibilisierten 
Radiolyse eine erneute, intensivere Suche nach sensibilisierten Photo- 
lysen erfordeflich gemacht  (17). 
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Kurz nach Linds und Bardwells Entdeckung beobachtete Penning, 
dab die Funkenziindspannung in Edelgasen durch Spuren yon Verun- 
reinigtmgen stark herabgesetzt werden konnte (127). Dieser in der Folge 
nach Penning benannte Effekt wird heute als eine durch (angeregtes) 
Edelgas sensibilisierte Ionisierung der Beimischung aufgefal3t. Inzwi- 
schen hat der Penning-Effekt in der Plasmaphysik grol3e praktische Be- 
deutung eflangt. In der Gaschromatographie spielt der Penning-Effekt 
als Prinzip des Argon-Detektors eine gewisse RoUe (100). 

Ffir das VerstAndnis der strahlenchemischen Edelgasreaktionen wurde 
der massenspektrometrische Nachweis der dimerert Edelgasionen He +, Ne+ 
etc. durch Hornbeck und Molnar (65) insofern besonders bedeutungsvoll, 
als durch sie die massenspektrometrische Up.tersuchung einer Ffille yon 
anderen Reaktionen der angeregten oder ionisierten Edelgasatom~ in- 
spiriert wurde (ldS, 722, 54, 89). Durch diese Untersuchungen sind so 
enge Beziehungen zwischen tier Strahlenchemie und der Massenspektro- 
metrie entstanden, dab 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 yon Zwischenpro- 
dukten bei der strahlenchemischen Athylen-Polymerisation vollends auf- 
gehoben worden (77). 

Das heute vorliegende Material fiber Zwischenreaktionen der Edel- 
gase in der Strahlenchemie kommt also im wesentlichen aus vier Quellen: 
aus dem Studium von Atom- und Ionensto0prozessen, die in massen- 
spektrometrischen Anordnungen und in Molekular~trahlversuchen ab- 
laufen, aus Untersuchungen yon elektrischen Entladungsvorg~ngen so- 
wie aus Informationen, die bei der Radiolyse und tier Vakuum-UV-Photo- 
lyse gewonnen werden. In den folgenden Kapiteln soil mehr eine Be- 
standsaufnahme dieses Materials als eine kinetiscbe oder theoretische 
Behandlung allgemeiner Edelgasreaktionstypen versucht werden. Nach 
einer kurzen Erw~mung tier Untersuchungsmethoden (Kap. 2) folgt 
eine nach Summenformeln alphabetisch geordnete Zusammenstellung der 
Substrate in Edelgasreaktionen (Kap. 3) und eine Liste der bisher n~her 
bekannten oder diskutierten Zwischenreaktionen yon angeregten und 
ionisierten Edelgasatomen (Kap. 4). Die Kap. 3 und 4 sind insofern 
komplement~r, als ffir manche in Kap. 3 behandelten Edelgaseffekte die 
eindeutige Zuordnung zu einer speziellen Reaktionsfolge noch aussteht, 
w~atlrend andererseits manche ill Kap. 4 aufgefiihrten, direkt nachge- 
wiesenen Edelgasreaktionen ffir Systeme yon chemischem Interesse keine 
groBe Bedeutung haben und daher in Kap. 3 nicht erscheinen. 

Beziiglich der strahlenchemischen Synthesen in Substanz fal3barer 
Edelgasverbindungen, die bier nicht niiher behandelt werden sollen, sei 
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auf den Beitrag yon Hoppe (64; dieses Heft) sowie auf das Buch yon 
H. H. Hyman verwiesen (69, 101, 148, 154). Auch auf Reaktionen der 
Edelgase untereinander, die zu ungeladenen (86, 63) oder geladenen 
(122, 54) Dimeren ffihren, kann nur hingewiesen werden. 

2.  E x p e r i m e n t e l l e  M e t h o d e n  

2.1. Massenspektrometrisehe Untersuehungen 

In den Ionenquellen der Massenspektrometer laufen im Prinzip die glei- 
ehen Elektronen- und IonenstoBprozesse ab wie bei der Radiolyse yon 
Gasen. Bei der StoBionisierung werdel3 dem Molekiil in der Regel auBer 
der Ionisierungsenergie noeh Anregungsenergie-Betr/ige zugeffihrt, die 
einen ZerfaU des entstehenden Ions bewirken. Die Geschwindigkeit, mit 
der dieser Zerfall abl~iuft, ist naeh der statistisehen Theorie der Massen- 
spektren insbesondere yon der H6he der Anregungsenergie und yore Typ 
der Zerfallsreaktion abh~ingig. Bei niedrigen Drueken in der Ionenquelle 
ist die Intensit~tsverteilung der beim Zerfa]l primer entstehenden Frag- 
ment-Ionen (das Massenspektrum) yore Druck unabh~ngig. Bei hSheren 
Drucken wird das Massenspektrum yore Druck abhiingig, weil in der 
Ionenquelle chemisehe Reaktionen zwischen den Fragment-Ionen und 
den in groBem 13berschuB vorhandenen, ungeladenen Molektilen ab- 
laufen, die zu sekund~iren Ionen ftihren. 

Fiir den Strahlenchemiker interessant ist, dab sich die Geschwindig- 
keitskonstante, k, solcher bimolekularer (Ionen-Molekfil-)Reaktionen 
aus massenspektrometrischen Messungen entnehmen l~iBt (d3, 122, 56, 
89). Definitionsgem~iB gilt 

k = QR.v (1) 

v ist die Relativgeschwindigkeit der StoBpartner; der Reaktionsquer- 
schnitt QR kann als Produkt eines StoBquerschnitts Q und eines Faktors 
P _< 1 aufgefaBt werden, der ein MaB ffir die Wahrscheinlichkeit ist, dal3 
die bimolekulare Reaktion beim StoB abl~iuft: 

Q~ ~ P.  Q (2) 

Q ist im Plinzip der theoretischen Berechnung zug~inglich. In eine solche 
Berechnung geht die potentielle Energie ein, die das ungeladene Molekiil 
im Feld des Ions hat. Gut bew~hrt hat sich die Annahme, dab die poten- 
tielle Energie, V, dutch den aus der Elektrostatik bekannten Ausdruck 
flit die Wechselwirkung zwischen einem punktfSrmigen Ion und einem 
im ungeladenen Molekfil induzierten Dipol wiedergegeben werden kann: 

0~ e 2 

V = - 2 r - ~  (3) 
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wo x die Polalisierbarkeit des ungeladenen Molektils, e die Elementar- 
ladung und r den ]eweiligen Abstand zwischen Ion und Molektil bezeich- 
net. Mit diesem Ansatz ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstante ein 
einfacher Ausdruck, in den alas VerhXltnis tier Ionenstr6me yon Sekurt- 
d~r- und Prim~irion, Is/Ip, die Masse m u n d  der mittlere Laufweg 1 der 
PrimArionen innerhalb der Ionenquelle sowie die Gasdichte der unge- 
ladenen Molekiile, Nv, und die Ziehspannung, Uz, eingehen: 

k -  I ~ v  ~/ 2 m l  (4) 

Bei hSheren Geschwindigkeiten der Ionen werden Abweiehungen yon 
G1. (4) festgestellt (42, 56). 

In Massenspektrometern mit Elektronenstol3-Ionenquellen bereitet 
die Untersuehung yon Ionen-Molekgl-Reaktionen bei Gasdrucken fiber 
etwa 10 .3 Torr  groBe experimentelle Schwierigkeiten. Ffir den Strahleno 
chemiker hat daher die Entwicklung yon Massenspektrometern, in de- 
nen die Ionisierung durch ~-Strahlen geschieht, ein besonderes Interesse 
(77, 772). Auch Verfahren, bei denen die Ionenerzeugung in einer elek- 
trischen Entladung extern erfolgt (121, 123, 80, 81), erlauben den Nach- 
weis yon Ionen-Molekfil-Reaktionen, die unter den Bedingungen der 
Gasphasen-Radiolyse ablaufen. 

Besonders gut lassen sich Ionen-Molektil-Reaktionen in Massenspek- 
trometern konventioneller Bauart  nach dem Verfahren yon Cermak und 
Herman (79) untersuchen. IonenqaeUen spezieller Bauart  erlauben auch 
die Untersuchung yon Ionen-bildenden Reaktionen angeregter Spezies 
(20, 59) sowie die Identifikatiort yon neutralen Bruchstiicken (10). Durch 
Hintereinanderschaltung zweier Massenspektrometer (Tandem-Massen- 
spektrometer) hat Lindholm in den letzten Jahren eine grol3e Zahl yon 
Ionen-Molekfil-Reaktionert nachgewiesen, die unter Ladungsaustausch 
ablaufen (97, 85, 49). Andere Typen yon Tandem-Massenspektrometern 
sind yon Giese und Maier (g2) und yon Weiner, Hertel und Koski (155) 
beschrieben worden. Da die Prim~trionen im Tandem-Massenspektro- 
meter hohe kinetische Energien haben, k6nnen sie auch stark endotherme 
Reaktionen eingehen. 

2.2. Ionenstrom-Messungen 

Angeregte Molekiile M* k6nnen unter Ionenbildung reagieren, wenn das 
Iomsierungspotential des Substrats S unter dem Anregungspotential yon 
M liegt (Penning-Effekt) : 

M * + S  -+ M + S + + e  C5) 
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Wenn ein solcher ProzeB in einer Ionenkammer ablAuft, in tier das beim 
IonisierungsprozeB entstehende Elektron wiederum beschleunigt wird 
und weitere Molekiile M anregt, dann kann es zu einer starken Verviel- 
fachung der Elektronen kommen. Stralflenchemisch ausgenutzt wurde 
die Elektronen-Multiplikation kiirzlich yon Collinson, Todd und Wilkin- 
son (26), vgl. Abschn. 3. Im Bereich der Vakuum-UV-Pkotolyse ent- 
spricht die sensibilisierte Photoionisation dem Penning-Effekt (150, 151). 

Besonders stSrend mackt sick der Penning-Effekt bei der Bestim- 
mung des W-Wertes, der mittlerea Energie zur Erzeugung eines Ionelx- 
paares bei Bestrahlung, bemerkbar, der aus S~tttigungsstrom-Messungen 
ermittelt wird (52, 73, 131, 155, 157). Schon winzige Spuren yon Verurt- 
reinigungen erh 6hen den Sfittigungsstrom betr~icktlich und t~.iuscken einen 
zu niedrigen W-Welt  vor. Der W-Weft des Heliums war infolgedessen 
lange Zeit nut  sehr ungenau bekannt (71, 114). 

Andererseits 1/igt sick der Penning-Effekt nach Platzman auch dazu 
ausmltzen, die Ionisierungswahrscheinlichkeit yon Reaktion (5) zu be- 
stimmen, die nicht - wie frtiher angenommen - gleich eins ist (130). 
Nach Platzman wird in Reaktion (5) eine Zwischenstufe S* durchlaufen, 
in der das Substratmolektil sehr hock angeregt voriiegt (h6her als dem 
Ionisierungspotential yon S entspricht: superexcited state). Aus diesem 
Zustand erfolgt Preionisation 

S* -~ S + + e (6) 

oder, damit konkurrierend, Dissoziation in Bruchstiicke: 

S* -+ Bruchstticke (7) 

Platzman hat angegeben, wie man aus dem Inkrement der Ionisation bei 
Gegenwart einer gegebenen Verunreinigung auf die Ionisierungswahr- 
scheinlichkeit der Bruttoreaktion (5) schlieBen kann. In Tab. 1 sind 
Zahlenwerte dieser Iol~isierungswahrscheinlichkeit enthalten. Da in den 
DissoziationsprozeB (7) die Masse der Bruchstticke eillgeht, karat man 
aus dem Isotopeneffekt tier Ionisierungswahrscheinliehkeit Hinweise auf 
den Typ der Zerfallsreaktion entaein-nen (70). 

2.3. Radiationschemische Methoden 

Die Energie-Ausbeute yon Radiolyseprodukten aus einer bestrahlten 
Mischung wird gelegentlich auI die nut  -con 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. Ionisierungswahrscheinlichkeil ~ bei Energiei~bertragung im Slofl 
zwischen metastabilen Edelgasatomen und Subslratmoleki~len, nach Platzman 
(130) 

Substrat 

H~ 
N2 
O~ 
CO~ 
CH 4 
C3H8 
nC~H:0 
C2H, 
C2H~ 
CeH~ 
CsH 5-CH 3 
CzH~OH 
(CH3hCO 
CHsI 

Metastabilc 
Atome 

eV: 
Termwerfi A: 

H e *  

20,57 
603 

Lit. 

0,92 (72) 
0,89 (72) 
0,9 (52) 
0,87 (72) 
0,83 (16) 

0,73 (72) 
0,79 (115) 

1Nle * 

16,67 
744 

Lit. 

0,83 (72) 

0,77 (I15) 

0 
0 
0 
0 
0 

0,30 
0,36 
0,26 
0,76 
0,40 
0,39 
0,30 
0,18 
0,52 

Ar* 

11,64 
1065 

Lit. 

(111) 
(111) 

(72, 111) 
(111, 11~) 
(111, 115) 

(111) 
(111) 
(111) 
( i l l )  

stellen. Im Fall der Edelgas-Sensibilisierung sind jedoch die Sensibilisa- 
tor-Effekte h~ufig so deutlich, dab die Frage interessiert, wie groB der 
Bruchteil der yore Mischsystem insgesamt absorbierten Energie ist, der 
vom Sensibilisator auf das Substrat tibertragen wird. Man mug dann bei 
der Berechnung der gesamten absorbierten Strahlungsenergie berfick- 
sichtigen, dab da; Elektronenbremsverm6gen pro Elektron yon der Ord- 
nungszahl abhitngt (38, 18). 

Ffir die Deutung der Sensibilisierung ist es wichtig zu wissen, dab bei 
der Bestrahlung reiner Edelgase die Zahl der Ionen die der angeregten 
Edelgasatome betr~chtlich fibersteigt (18). Tab. 2 enth~tlt solche Zahlen- 
werte sowie Angaben darfiber, welcher Bruchteil der insgesamt absor- 
bierten Straklungsenergie in Ionisienmgs- und AnregungsvorgAngen und 
in der kinetischen Energie derjenigeI1 Elektronen dissipiert wird, die zur 
Ionisierung oder Anregung energetisch nicht in der Lage sind (Sub- 
excitationselektronen). In Edelgas-Substrat-Mischungen k6nnen noch 
zuslitzliche Ionen dureb den Penning-Effekt entstehen. 

Im Fall der reinen Edelgase maeht die kinetische Energie der Sub- 
excitationselektronen einen grol3en 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 Misehungen yon 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) 

l i e  
Ne 
Ar 
Kr 
Xe 

Die gesamte absorbierte Strahlungsenergie 
verteilt sich prozentual, wie folgt, auf 

Ionisierungen 

61 
63 
72 
72 
70 

Anregungen 

21 
20 
12 
13 
16 

Kinet. Energie 
d. Subexc.-Elektr. 

18 
17 
16 
15 
14 

Zahl der 
angeregtenAtome 

pro Ionenpaar 

0,5 
0,4 
0,2 
0,3 
0,3 

kandfirelektronen nur das Substrat, nicht aber das Edelgas anregen oder 
ionisieren kann. Insgesamt ftihrt dieser Effekt dazu, daB die Sensibilisie- 
rung in ihrer Bedeutung ffir das betreffende System gemindert wird. 

Wesentlich schwieriger als der bruttom~iBig leicht zu ftihrende Nach- 
weis einer Energie-l~bertragung ist die Identifizierung der Energie- 
l~bertragung mit  einem best immten Meehanismus. Hinweise auf meeha- 
nistische Einzelheiten k6nnen in der Regel nur aus der Synopse einer 
Vielzahl von einzelnen Befunden abgeleitet werden. Als methodisch be- 
sonders wertvoil soil hier nur die Verwendung yon 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 s~mtlicher auch sonst in der 
Gaskinetik verwendeten Verfahren nachweisen. 

Eine zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse und Arbeits- 
methoden in der Vakuum-UV-Photochemie ist kfirzlich yon McNesby 
und Okabe gegeben worden (J07). 

3. Edelgas-Sensibilisierungen 

3.1. BsH0, Pentaboran-9 

Bei der Bestratflung "con Mischungen aus 29 Mol-% Pentaboran-9 tmd 
71 Mol-% Edelgas mit  2 MeV Deuteronen fanden Subbanna, Hall und 
Koski (749), dab der G-Wert  des Diborans mit  dem Ionisierungspoten- 
tial des zugesetzten Edelgases ansteigt (yon ca. 0,3 beim Xenon auf ca. 
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3,5 beim Helium). Demgegenfiber durchl~.uft der G-Wert der Dekaboran- 
16-Bildung ein flaches Minimum yon ca. 0,1 bei der Argon-sensibilisier- 
ten Reaktion. 

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

Ed++BsH 9 ~ E d + B s H  $, (8) 

die ffir alle Edelgase exotherm ist, und nehmen an, dab eine um so 
stSxkere Fragmentierung des gebildeten Pentaborau-9-Ions -- und damit 
eine um so stiirkere Bildung niedriger Borane - eintritt, je gr613er die 
Differenz der Ionisierungspotentiale "con Boran and Edelgas ist. 

Spiiter untersuchten Hertel nnd Koski die Reaktionen der Edelgas- 
ionen mit Pentaboran-9 unter den Bedingungen tier Tandem-Massen- 
spektrometrie (61). Zwar liel3en sich in keinem Falle BsH+-Ionen nach- 
weisen, doch nahm die Fragmentierung erwartungsgem~iB in der Reihe 
X e . . . H e  zu. Bei tier Reaktion mit Xenon-Ionen entstanden fast aus- 
schliel31ich BsH+- und B~H+-Ionen. In allen anderen FAllen ging die 
Fragmentierung hock fiber die Stuie des BsH+-Ions hinaus. 

3.2. BrH, Bromwasserstoff 

Zubler, Hamill und Williams untersuchten die durch R6ntgenstrahlen 
induzierte Zersetzung von Bromwasserstoff in Gegenwart yon fiber- 
schfissigem Argon, Krypton und Xenon (759). Nach dem yon den Au- 
toren angenommenen Zersetzungsmechanismus lassen sich Ionenpaar- 
ausbeuten bis 4,0 auf Ladungsanstauschprozesse zurfickffihren. Expefi- 
mentell gefunden werden zum Teil h6here Ausbeuten (s. Tab. 3), ffir die 
Anregungsfibertragungen verantwortlich gemacht werden. 

Tabelle 3. Ionenpaarausbeuten der 
Bromwasserstoff-Zersetzung bei R6ntgen- 
bestrahlung nach Zubler, HamiIl und 
Williams (159) 

direkte sensibilisierte Bestrahlung 
Argon I /Kryp ton [Xenon  

4,6 4,7 I 4,0 1 4 , 7  

3.3. Br~, Brom 

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

3.4. CCI,F,, Dichlordifluormethan 

Dichlordifluormethan erh6ht die Ionisation in Argon geringffigig (171). 
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3.5. CC14, Tetrachlorkohlenstoff 

Reaktionen yon Argon-Ionen mit Tetrachlorkohlenstoff-Molekfilen 
sind unter den Bedingungen der Tandem-Massenspektrometrie nachge- 
wiesen worden (155). 

3.6 CO, Kohlenmonoxid 

Die Radiolyse yon Kohlenmonoxid 1/iBt sich durch alle Edelgase auBer 
durch Xenon sensibilisieren (146, 735). Da nur das Ionisierungspoten- 
tial des Xenons unter dem des Kohlenmonoxids liegt, ist der Ladungs- 
austausch (Ed = He, Ne, At, Kr) : 

Ed ++CO -+ CO + + E d  (9) 

zur Deutung der Sensibilisierung herangezogen worden (746). Eine 
Schwierigkeit bei dieser Erkl/irung hesteht darin, dab der Ladungsaus- 
tausch im Falle des Xenons in der umgekehrten Richtung veflaufen und 
das Xenon daher die Kohlenmonoxid-Radiolyse inhibieren mtiBte : 

CO+ + Xe --~ Xe| + CO (10) 

Tats~chlich wird eine Inhibierung durch Xenon im Falle der strahlen- 
induzierten Oxydation yon Kohlenmonoxid nachgewiesen (24). Im Fall 
der Kohlenmonoxid-Radiolyse ist Xenon jedoch ganz ohne Einflul3. Ru- 
dolph und Lind nehmen daher an, dab der Ladungsaustausch in diesem 
Fall zwar nach Reaktion (10) verl/Cuft, daft aber das angeregte Xenon 
zum Ausgleich daf/ir mit dem Kohlenmonoxid unter Bildung reaktiver 
Zwischenprodukte reagieren kann. 

Zu einer/ihnlichen Folgerung in bezug auf die Rolle des Xenons bei 
tier Kohlenmonoxid-Radiolyse gelangten auch Dondes, Harteck und 
Weyssenhoff, die G-Werte bei der y-Bestrahlung yon Kohlenmonoxid in 
Gegenwart yon fiberschfissigem Argon, Krypton und Xenon bestimmten. 
Dartiber hinaus unternehmen Dondes, Harteck und Weyssenhoff jedoch 
den Versuch, auch die Sensibilisierung durch Argon und Krypton auf 
Zwischenreaktionen der angeregten Edelgasatome zurfickzuffihren (29). 

3.7. CO v Kohlendioxid 

Schon ldeine Konzentrationen yon Kohlendioxid erhShen die Ionisierung 
in 0c-bestrahltem Helium betr/ichtlich. M6glicherweise findet eine Energie- 
Ubertragung vom angeregten He* auf Kohlendioxidmolekiile start  
(72). Eine geringffigige Erh6hnng der Ionisierung 1/iBt sich auch in Ar- 
gon nachweisen (717, 139). Da der metastabfle Anregungszustand des Ar- 
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gons unter dem Ionisierungspotential des Kohlendioxids liegt, ist die Be- 
teiligung yon h6heren AnregungszustAnden des Argons zu diskutieren 
(111). 

3.8. CHN, Cyanwasserstoff 

Siehe Abschn. 3.14. 

3.9.  CHaJ,  Methyljodid 

Siehe Tab. 1, Abschn. 2.2. 

3.10. CH4, Methan 

Die Xenon-sensibilisierte Photolyse yon gasf6rmigem Methan bei 1470 
ergibt fast ausschlieBlich Wasserstoff und Athan in etwa/iquivalenten 
Mengen mit einer Quantenausbeute der Gr613enordnung ,con 1 (77). Im 
Fall yon (l : l)-Mischungen aus CH 4 und CD 4 enthiilt das Wasserstoff- 
produkt betr/~chtliche Mengen HD (HD2/H~ �9 D 2 = 1,2) und das Athan- 
produkt besteht in der Hauptsache aus CzH 6, C2HaD 3 und CzD s. Die Be- 
strahlung yon festem Methan in einer Xenonmatrix bei 20 ~ ergibt da- 
gegen fast keine Produkte (6). 

Ausloos, Rebbert und Lias bestrahlten festes Methan bei 20 ~ 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 ~n l i chen  Ausbeuten, da 
in beiden F~llen nur das Methan die 1236 A-Linie der Kryptonlampe ab- 
sorbiert. Bei Verwendung einer (l : l)-Mischung aus CH 4 und CD 4 ist 
auch das Verh/~ltnis yon H2:HD :D z im Wasserstoffprodukt in beiden 
F/fllen etwa das gleiche (HD~/H2 �9 D 2 ~ 0,1). Im Kryptonmatrix-Experi-  
ment, wo die eingestrahlten Photonen fiberwiegend vom Krypton ab- 
sorbiert werden, wurde jedoch HDZ/H2.D~ = 0,44 gefunden; obendrein 
entstand relativ viel mehr CH3CD 3 als bei der direkten Photolyse. Die 
Befunde stehen in ~3bereinstimmung mit tier Vorstellung, dab die Reak- 
tion 

Kr* + CH 4 -+ Kr + CH 8 + H (11) 

einen wesentlichen Beitrag zur Methylradikalbildung liefert. Der niedrige 
Wert yon HDZ/Hz �9 D~ und der Nachweis yon CtD4H 2 und C2D2H ~ im 
,~thanprodukt deuten jedoch darauf hin, dab auch der Prozel3 

K r * + C H  4 --~ K r + C H , + H  2 (12) 
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eine Rolle spielt. Die nachfolgende Einschiebungsreaktion yon Methylen 
mit Methan k6nnte ca. 30 % des gefundenen Athanprodukts erklfiren. 

Bei der Bestratflung yon Helium-Methan-Gemischen mit Photonen 
aus einer Mikrowellenentladung in Helium entstehen nach Walker und 
Back (neben geringen Mengen h6herer Kohlenwasserstoffe) vor allem 
Wasserstoff, )tthan, .i~thylen und Acetylen mit Ionenpaarausbeuten yon 
4,0; 0,37; 0,31 und 0,11. Walker und Back nehmen an, dab 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 (S/ittigungs-)Ionenstroms in bestratflten Helium-Neon-Me- 
than-Gemischen. Ohne Neon- und Methan-Zusatz fliegt bereits bei der 
Bestrahlung yon reinem Helium ein ,,Untergrundstrom", der sich auf 
Elektrodenreaktionen metastabiler Heliumatome zuriickftihren l~tl3t (7). 
Schon gefinge Mengen yon zugesetztem Neon reduzieren diesen Unter- 
grundstrom durch Reaktion mit den metastabilen Heliumatomen er- 
heblich (urn ca. 70 %). Bei Zusatz yon Me,ban steigt der Ionenstrom 
wieder an, weil dann Ionen-bild.ende Reaktionen zwischen angeregtem 
Helium und Methan, wie z. B. 

oder 

H e * + C H ,  -+ H e + C H i  ~ + e  

He* + CH, --~ HeYI+ + CH~ + e 

(13) 

(14) 

energetisch m6glich werden. Da die Wasserstoffausbeute in bestrahlten 
Helium-Methan-Gemischen durch Neonzusatz praktisch nicht beein- 
flu[It wird, vermuten Walker und Back, dab Wasserstoff in der Helium- 
sensibilisierten Reaktion in viei geringerem Mal3e als bei der direkten 
Photolyse entsteht (753). 

Meisds, Hamill und Williams bestimmten Ionenpaarausbeuten yon 
Produkten bei der Radiolyse yon Methan-Argort- und Methan-Krypton- 
Gemischen (s. Tab. 4) in Abh~ingigkeit der Zus~ttze Propylen, PropyIen + 
Wasserstoff, Jod  und Jodwasserstoff sowie bei Gegenwart yon elektri- 
schen Feldern (708, 109). Aus ihren Ergebnissen schlieSen die Autoren, 
dab Argon und Krypton nur in den Primitrprozel3 der Radiolyse ein- 
greifen, und zwar im wesentlichen durch Ladungsiibertragungen wie 

At+ + CH, --~ Ar + CH~ + H (15) 

Kr + + CH 4 --~ Kr + CH~ (16) 

---> K r + C H ~  + H  (17) 
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Neben diesen Reaktionen berficksichtigen die Autoren auch die analogen 
Reaktionen der dimeren Edelgasionen Ar~" 2 und Kr~- 2 , die in Hornbeck- 
Molnar-ProzesseI1 (65) entstehen k6nnten. Auf diese Weise gelingt es, die 
gefundenen Ausbeuten auf Ionenreaktionen allein zurfickzuffihren, ohne 
dab ein Beitrag yon Reaktionen der angeregten Edelgasatome mit  den 
Methanmolekeln angenommen werden muB (vgl. Kap. 2.3.). 

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

Ar-CH 4 
Kr-CH 4 

Produkte 
Wasserstoff A _ t h a n  Propan Butan 

2,0 0,65 0,1 0,05 
1,26 0,60 0,1 

Bei hohen Konversionen des eingesetzten Methans wird das Ent -  
stehen yon Produkten mit  h6herem Molekulargewicht durch Argon- 
zusatz gef6rdert und durch Xenonzusatz gehemmt. Das Verhitltnis 
yon Normalbutan/ Isobutan  ist bei der Argon-sensibilisierten Radiolyse 
etwa dreimal so gro{3 wie bei der Xenon-sensibilisierten Radiolyse (66). 
Die Wasserstoffausbeute w/ichst bei der Edelgas-sensibilisierten Radio- 
lyse in der Reihenfolge Kr  < Xe < Ar, w/ihrend die Athanausbeute in 
der umgekehrten Reihenfolge ansteigt (23). 

Helium, Neon, Argon und Kryp ton  f6rdern, Xenon dagegen hemmt  
nach Untersuchungen yon Pratt und WoI[gang die Tritium-Markierung 
yon Methan in Tritium-Methan-Mischungen (732). Einige Ergebnisse 
yon Pratt und Wol]gang sind in Tab. 5 wiedergegeben. Da  beim Zerfall 
des Trit iums HeT + entsteht, k6nnte die Reaktion 

H e T + + C H  4 -+ He+CH4T+ (18) 

eine Rolle spielen, bei der 67-89 kcal/Mol frei werden. CH4T+ entsteht 
daher in Reaktion (18) wahrscheinlich als angeregtes Gebilde und zer- 
f/tllt dann sofort unter Bildung yon CH2T+ + H 2. Neben dieser Reak- 
tionsfolge, die schlieBlich unter anclerem zu markier tem Methan fiihrt 
und durch Xenon-Zusatz nicht beeinfluBt werden kann, findet Radiolyse 
des Methans durch die beim Tritium-Zerfall freiwerdenden ~-Teilchen 
statt .  Ftir die Bildung yon markier tem Methan auf diesem zweiten Wege 
nehmen Pratt und Wol/gang einen Mechanismus an, in dem Ionen-Mole- 
ktil-Reaktionen yon CH~ und CH + "r Beide Spezies k6nnten in 
exotherlner Reaktion Ladung auf Xenonatome iibertragen. 
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Tabelle 5. Ausbeute an Tritium-markierten Produkten in 
Tritium-Methan-Mischungen, bezogen au/ gleiche An/angs- 
konzentrationen an Tritium und au/ 100000 Zdhlimpulse beim 
Methanproduht in einer Probe ohne Zusatz; nach Pratt und 
Wol/gang (132 ) 

Zusatz 
Produkt - Xe 19 Xe + I S 

CH, 
C2H6 
C,H4 
Call8 
i-C4Hlo 
n-C~tHlo 
CH3I 

100000 
44800 

0 
8 020 
2400 
3500 

12400 
3 240 

0 
2190 

88 
960 

11900 
2360 
2710 

191 
86 

192 
1980 

13300 
2280 
1500 

182 
55 

158 
3500 

Schwieriger als die Hemmung  durch Xenon ist die (geringfiigige) Er- 
h6hung der Markierungsgeschwindigkeit durch die anderen Edelgase zu 
verstehen. Pratt und Wol]gang vermuten,  dab Edelgasreaktionen ent- 
sprechend (18) ablaufen. Die Entstehung der Ede]gashydridionen, die 
diesem Schritt  vorgelagert sein mul3, ist jedoch obsknr. 

Ktirzlich hat H u m m d  unter Verwendung eines 4 MeV-Linearbeschleu- 
nigers die Methanradiolyse in AbhXngigkeit yon der Konzentrat ion an zu- 
gesetztem Argon und Xenon durchgeftihrt (67). Es zeigte sich, dab die 
G-Werte der Wasserstoff- trod der .&thylenbildung bei Argonzusatz wach- 
sen, wiihrend die G-Werte der Athan-, Propan- und Butanbildung ein 
flaches Maximum bei Inittleren Argonkonzentrationen durchlaufen. 
Xenon erniedrigt s/imtliche G-Werte. Hummel vermutet ,  dab die Zu- 
nahme  im G-Weft der Wasserstoffbildung bei Argonzusatz vor allem auf 
die Reaktion 

Ar* + CH 4 -+ Ar + CH~ (19) 

zurfickznffihren ist, auf die ein Zerfall des azlgeregten Methans in Methy- 
len und Wasserstoff folgen mfiBte. Diese Vorstellung steht in 13berein- 
s t immung mit  der Beobachtung, dab Methanzusatz die Gesamtionisation 
bei der 0~-Bestrahlung yon Argon nicht wesentlich erh6ht (771, 730). Eine 
solche Erh6hung der Gesamtionisation t f i t t  n/imlich bei Zusatz yon Me- 
than zu ~-bestrahltem Helium auf und wird auf die Reaktion 

H e * + C H  4 -~ H e + C H ~ + e  (20) 

zurfickgeffihrt, s. Tab. 1. 

Ausloos und Lias untersuchten die Radiolyse yon CH4-CD 4 (1:1) 
Mischungen (3). Bei Gegenwart yon ca. 1 %  Jod  hat te  weder Xenon- 
noch Kryptonzusatz  EinfluB auf das Verh/fitnis HDZ]H 2. D 2 im Wasser- 
stoffprodukt. 
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Einen sehr deutlichen EinfluB haben Argon-, Krypton- und Xenon- 
matrizen auf die Produkte der Radiolyse yon Methan bei 20 und 77 ~ 
(6). Gegeniiber der direkten Radiolyse von festem CHJCD~-(I: 1)-Ge- 
misch wird das Verh/iltnis HD2/H2 - D~ in der Argonmatrix erniedrigt 
und in der Krypton-  und Xenonmatrix erh6ht, s. Tab. 6. Der Wirkungs- 
grad der Energieiibertragung yon tier Edelgasmatrix auf das zugesetzte 
Methan nimmt in allen F~llen mit steigender Verdfinnung des Methans 
ab. Das Verh~ltnis HD~]Hz. D 2 nimmt jedoch nur im Fall der Argon- 
experimente mit wachsender Verdfinnung ab. Eine fiberzeugende Deu- 
tung dieser Ph/inomene steht noch aus. 

Tabelle 6. G-Werte und Verteilung des Wasserstoffprodukts bei der Radiolyse 
yon ]estem Methan-Methan-(d,)-(1 : l)-Gemisch bei 20 und 77 ~ nach A usloos, 
Rebbert und Lias (6) 

T 

20 
20 
20 
20 
77 
77 
77 

Edelgas 
CH4 

0 
Ar: 143 
Kr: 62,5 
Xe: 50,6 

0 
Ar: 44,6 
K.r: 4,1 

G-Werte 
H~ C2H ~ 

2,97 2,15 
1,32 0,72 
2,51 1,72 
0,86 0,52 
2,87 2,30 
2,28 0,93 
4,69 

Relative Ausbeuten 
D 2 H D  H 2 

17,3 27,0 55,7 
38,8 19,7 41,5 
18,2 33,9 47,9 
8,9 30,7 60,4 

17,4 27,0 55,6 
20,5 20,9 58,6 
17,0 26,7 56,2 

HD" 
H a. D .  

0,76 
0,24 
1,32 
1,75 
0,75 
0,36 
0,75 

3.11. CH~O, Methanol 

Baxendale und Sedgwick untersuchten die Xenon-sensibilisierte y-Radio- 
lyse yon Methanoldampf (9). Zwischen 10 und 40 Mol-% Methanol sind 
die G-Werte yon Wasserstoff, Glykol und Kohlenmonoxid konstant. 
Das Wasserstoffprodukt bei der Xenon-sensibilisierten CH3OD-Radiolyse 
besteht ganz tiberwiegend alas gleichen Teilen H z und HD. Unter der An- 
nahme, dab Xenon lediglich in einem Ladnngsaustausch mit Methanol 
reagiert: 

Xe + + CH~OH ~ Xe + CHaOH+ (21) 

sch/~tzen Baxendale und Sedgwick die Ausbeuten yon Wasserstoff und 
Glykol zu 9,1 und 4,55 ab, was nut  um ca. 10 % yon den experimentell 
gefundenen Werten abweicht, s. Tab. 7. Eine gewisse Diskrepanz zwi- 
schen dieser Absch~itzung und dem experimentellen Ergebnis besteht 
jedoch insofern, Ms Kohlenmonoxid nut  dann Ms Produkt  erwartet wet- 
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den kann, wenn auch angeregte Xenonionen zum Ladungsaustausch bei- 
tragen, bzw. wenn auBer dem Ladungsaustausch noch eine Anregungs- 
energie-13bertragung ins Spiel kommt.  

Tabelle 7. G-Werte bei der Radiolyse yon Methanoldamp]; 
nach Baxendale und Sedgwick (9) 

direkt 
Xe-sensibilisiert 

Prodllkt 
H2 (CH2OH)2 CO 

10,4 3,1 0,84 
8,3 4,0 0,45 

Lindholm und Wilmenius  haben den yon Baxendale und Sedgwick an- 
genommenen Mechanismus tier Methanolradiolyse in Zweifel gezogen (99). 
Unter  den Bedingungen der Tandem-Massenspektrometrie war es nicht 
m6glich, Methanolionen als Produkt  des Ladungsaustanschs (21) nach- 
zuweisen. S ta t t  dessen fanden Lindholm und Wilmenius  nur CH2OH+- 
Ionen. Methanolionen, die nach (21) entstehen, dissoziieren daher often- 
bar  sehr schnell. Einstweilen ist es jedoch noch nicht ausgeschlossen, dab 
eine bimolekulare Reaktion des Methanolions in der Gasphasenradio- 
lyse mit  dem DissoziationsprozeB konkurrieren kann. 

3.12. CHsN, Methylamin 

Ladungstibertragungen auf Methylamin sind yon SjSgren mit dem Tan- 
dem-Massenspektrometer nachgewiesen worden (Td]). 

3.13. C2Fe, Hexafluor~ithan 

Kevan und Hamlet  untersuchten den Einflul3 yon Xenon- und Argon- 
zusatz auf die y-Radiolyse des Hexafluor/ithans. In  beiden F/illen ist der 
Sensibilisationseffekt nur gering; Xenon hemmt  und Argon f6rdert den 
Hexafluor~tthanverbrauch bei der Bestrahlung geringfiigig, s. Tab. 8. 

Tabelle 8. G-Werte bei der Radiolyse yon Hexafluordthan; nach Kevan und 
Hamlet (79) 

Produkt 
cyclo- 

CF 4 C~F2 ? C~F 6 C ~ F s  C4F10 -C2F6 

direkt 1,6 0,03 0,30 0,21 0,14 1,9 

C 2 F  o : Xe (= 55 : 45 ) 
C2F6:Ar (ffi 35:65) 

1,4 0,03 0,21 0,22 0,15 
1,8 0,06 0,34 0,46 0,15 

1,7 
2,5 

362 



Edelgasreaktionen in der Strahlenchemie 

Die Erh6hung des G-Wertes "con Octafluorpropan bei Argonzusatz wird 
von Kevan und Hamlet auf eine Ionen-Molekfil-Reaktion zurfickgeffihrt, 
da der zus/itzlich gebildete Anteil des Oetafluorpropans durch Sauerstoff 
nicht abgefangen werden kann. Ffir den Mechanismus der Energieiiber- 
tragung nehmen Kevan und Hamlet Ladungsaustausch an (79) : 

Ar+ + CaF 6 - .  Ar + C2F ~ (22) 

Xe + CzF~ --~ Xe + + C2F e (23) 

3.14. C,N~, Dicyan 

Die durch weiche RSntgenstraklen ausgel6ste Polymefisation yon Di- 
cyan und Cyanwasserstoff wird durch Argon, Krypton und Xenon in 
etwa gleiehem AusmaB sensibilisiert (8). Bemerkenswert ist daran, dab 
yon den Edelgasen das Xenon ein niedrigeres Ionisierungspotential hat 
als Dicyan bzw. Cyanwasserstoff. Bardwell und Naylor sehlossen daraus, 
dab die Energietibertragung vom Edelgas auf das Substrat in diesem 
Fall nicht yon den Edelgasionen ausgehen k6nne. Sp/iter wiesen Melton 
und Rudolph das Ion XeC2N ~ nach, das in Xenon-Dicyan-Mischungen 
neben den polymeren lonen (CN); bei tier ~.-Radiolyse entsteht (113). 
Melton und Rudolph fanden aL, ch, dab bei Zusatz yon Xenon zum Di- 
cyan die Intensit~tt der CN--Ionen drastisch erh6ht wird. Durch diese 
Untersuchungen ist ein ionischer Polymerisationsmechanismus sehr 
wahrscheinlich geworden. Unklar bleibt jedoch zun/ichst noch, auf welche 
Weise das Ion XeC2N~ in diesem System gebildet wird, dessen m6gliche 
Beteiligung bei der Polymerisation des Dicy~ns schon viel friihervon 
Eyring 1 postuliert worden war. 

3.15. CzH2, Acetylen 

Die direkte Radiolyse des Acetylens liefert im wesentlichen nur Cupren 
(93) und Benzol (13d) als Produkte. Bei der Bestrahlung yon Edelgas- 
Acetylen-Mischungen 15.13t sieh eine Sensibilisierung der Cuprenbildung 
nachweisen (92, 733, 725, 776). Dagegen wird die Benzolbildung durch 
Zusatz yon Helium, Argon, Krypton und Xenon nicht beeinflul3t; nur 
der yon der Acetylen-Komponente absorbierte Bruchteil der gesamten 
aufgenommenen Strahlungsenergie ffihrt jeweils zur Benzolbildung (30, 
37). Eine Ausnahme bildet lediglich Neon, das zur Sensibilisierung der 
Benzolbildung beffihigt ist (37). Aueh bei der Bestrahlung yon Mischun- 

1 j.  chem. Physics 7, 972 (1939). 
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gen aus Acetylen, Argon und Wasserstoff wird eine verst~irkte Benzol- 
bildung gefunden (37, 32). Andererseits wird die Benzolbildung bei Ge- 
genwart yon Radikalfiingern gehemmt (104). 

Zur Deutung dieser Befunde nehmen Futrell und Sieck an, dab der 
Ladungsaustausch zwischen Edelgas und Acetylen der wesentliche Me- 
chanismus der Energieiibertragung ist. W~hrend beim Ladungsaus- 
tausch mit Xenon-, Krypton- und Argonionen nut  Acetylenmolekfil- 
ionen entstehen k/Snnen, ffihrt die Reaktion mit Neon- bzw. Helium- 
ionen fiberwiegend zur Bildung der Fragmentionen CzH+ bzw. C + ~98). 
Im Fall des Neons wfirde also der dissoziative Ladungsaustausch 

Ne+ + C2H 2 -+ Ne + C,H + + H (24) 

ablaufen. Die Annahme yon Reaktion (24) wfirde eine m6gliche Er- 
kl~irung sowohl der besonderen Rolle des Neons als auch der Wirkun- 
gen yon Radikalfiingern sowie yon Argon + Wasserstoff bei der Acety- 
lenradiolyse liefern. Im letzteren Fall erh~ilt man gleiehfaUs H-Atome 
dutch die bekannte Reaktion 

Ar+ + H 2 -~ ArH+ + H (25) 

sowie eventueU noch zus~itzlich bei der Neutra]isierung yon ArH +. Aller- 
dings mfi[~te man annehmen, dab beim Ladungsaustauseh zwischen Ace- 
tylen und Heliumion die Reaktion 

He + + C2H 2 -+ He + C~ + H~ (26) 

abl~uft; eine Reaktion also, die eine OberschuBenergie yon ca. 8 e V h~tte. 
Denn wenn in Reaktion (26) zwei H-Atome entstfinden, mfiBte man auch 
bei Zusatz yon Helium eine verst~trkte Benzolbildung bei der Acetylen- 
radiolyse erwarten. Obwohl der direkte Nachweis yon  Reaktion (26) 
zur Stiitzung der von Futrell und Sieck gegebenen Interpretation noeh 
aussteht, so scheint doch zumindest festzustehen, dab Benzol- und Cu- 
prenbildung in zwei voneinander v611ig unabh~ngigen Reaktionsfolgen 
vor sich gehen. W~ihrend die Benzolbildung wahrseheinlich fiber radi- 
kalische Zwischenstufen verl~uft, ist fiir die Cuprenbildung auch ein 
ionischer Polymerisationsmechanismus zu diskutieren (30). Gegen einen 
ionischen Mechanismus sprieht 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). Aueh die zus~itzliche Ionenbildung, die durch Reaktion yon Ace- 
tylen mit den angeregten Atomen yon Helium, Neon und Argon zu er- 
warten ist (72, 777, 775, 730), macht sieh nicht in einer besonderen Wirk- 
samkeit gerade dieser Edelgase bemerkbar. 
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3.16. C~H4, _~thylen 

Die Xenon-sensibilisierte Vakuum-UV-Photolyse des Athylens bei 1470/~ 
liefert Wasserstoff, Acetylen, Athan und Butan als Photolyseprodukte 
mit praktisch den gleichen relativen Ausbeuten wie die direkte Photolyse. 
Es scheint daher, dab das Xenon als Photosensibilisator lediglich zur An- 
regungsenergie-Ubertragung bef/ihigt ist (77). 

Walker und Back untersuchten die Helium-sensibilisierte Vakuum- 
UV-Photolyse des Athylens in einer fenstcrlosen Versuchsanordnung bei 
584 fix. Die Ionenpaarausbeute an Wasserstoffprodukt ergab sich dabei 
zu 0,7. Ober den Mechanismus der Helium-sensibilisierten Photolyse las- 
sen sich zur Zeit noch keine definitiven Angaben machen. Anregungs- 
energie-l~bertragungen und intermedi~e HeH+-Bildung werden als m6g- 
fiche Zwischenreaktionen diskutiert (153). 

Aus Ionenstrom-Messungen in bestrahltem Helium (72), Neon (70) 
und Argon (70, 72, 111) bei Gegenwart kleiner Mengen Athylen l~il3t sich 
entnehmen, dal3 Anregungszust/inde dieser Edelgase mit J~thylenmole- 
kfilen unter Bildung geladener Produkte reagieren k6nnen. Aus dem Feh- 
len einer Gesamtdruck-Abh~tngigkeit der Oberschul3ionisierung in He- 
lium-$_thylen-Mischungen (die in andcren F~llen gefunden wird) haben 
Jesse mid Sadauskis geschlossen, dab angeregte Heliummolekfile, He*, 
an der betreffenden Zwischenreaktion beteiligt sein kSnnten (72). 

In der Xenon-sensibilisierten :&thylenradiolyse nimmt der Wirkungs- 
grad der Energietibertragung vom Xenon auf das Athylen mit steigen- 
dem Partialdruck des Xenons ab. In Experimenten mit CH2D 2 entstehen 
HD und Dz mit ungefiihr den gleichen relativen Ausbeuten wie bei der 
direkten Radiolyse. Das Verh~tltnis yon He/D 2 ist jedoch im Fall der 
Xenon-Sensibilisierung hSher (2,3 gegentiber 1,8 bei der direkten Radio- 
lyse) und entspricht etwa dem Verh~iltnis yon HJDz bei der 1236-A- 
Photolyse des _;4_thylens (1). 

3.17. C2H6, )~than 

Bei tier Helium-sensibilisierten Vakuum-UV-Photolyse des )~thans ent- 
steht Wasserstoff mit einer Ionenpaarausbeute yon ca. 0,7. Anregungs- 
iibertragung und HeH+-Bildung sind nach Walker und Back mSgliche 
Zwischenreaktionen (153). 

v. Biinau und Schindler untersuchten die Xenon-sensibilisierte Va- 
kuum-UV-Photolyse des Athans bei 1470 .~, die mit einer Quanten- 
ausbeute der GrSBenordnung von 1 verl/iuft (17). Gegeniiber tier direk- 
ten Photolyse spielen molekulare Eliminiernngsprozesse, die zur Bildung 
yon Wasserstoff, Acetylen und Athylen fiihren, bei der Xenon-sensibili- 
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Tabelle 9. Relative Produkt-Ausbeuten in der direkten und der Xenon-sensi- 
bilisierten Vakuum-UV-Photolyse des/t"thans bei 7d70 A (bezogen au/ /[than- 
verbrauch = 700), nach v. Bi~nau und Schindler (17) 

direkt 
sensibilisiert 

Produkt 
H~ CH, C2H~. CeH~ Call s Clt-I10 

116 7 35 17 6 6 
94 5 18 12 12 9 

sierten Reaktion eine relativ geringere Rolle. Radikalkombinations- 
produkte  wie Propan und Butan treten dagegen in verstSxktem MaBe auf, 
s. Tab. 9. Bei Verwendung ,con C~He/C2D6-(l:l)-Mischungen wird im 
Fall der Xenon-Sensibilisierung ein h6herer Anteil yon HD am Wasser- 
stoffprodukt nachgew/esen: HD2/H2 �9 D 2 = 0,3 gegenfiber 4-10 -3 bei der 
direkten Photolyse. 

Die Krypton-sensibilisierte )~thanphotolyse bei 1236 A fiihrt zu 
v611ig anderen Ergebnissen, s. Tab. 10. Zur Zeit ist noch nicht gekl/irt, 
auf welche Weise angeregte Edelgase als Sensibitisatoren in den Reak- 
tionsmechanismus der Photolyse eingreifen. 

Tabelle 10. Relative Produht-Ausbeuten in der direhten und der Krypton- 
sensibilisierten Vakuum-UV-Photolyse des A'thans bei 7236.4 (bezogen au[ 
A'thanverbrauch = 700) nach v. Bi~nau und Schindler (77) 

direkt 
sensibilisiert 

Produl~ 
H2 CH4 C~H2 C2H~ C3H s C4H10 

63 28 21 22 16 7 
62 33 8 40 8 4 

Die Xenon-sensibilisierte y-Radiolyse yon J~than-l, l , l-d~ wurde yon 
Stie] und Ausloos untersucht. Durch den Xenonzusatz wird die Aus- 
beute an Wasserstoffprodukt (nicht aber der G-Weft, vgl. 18) stark er- 
h6ht (ld7). Die relativen Ausbeuten an H a, HD und D 2 werden ]edoch 
durch die Xenon-Sensibilisierung nicht beeinfluBt. 

Nach v. Biinau sind die G-'vVerte des ~than-Verbrauchs bei der di- 
rekten und der dutch Argon und Krypton  sensibilisierten Radiolyse 
praktisch gleich (= 9, 7). Die Ubertragung der absorbierten Strahlungs- 
energie vom Edelgas auf das J~than erfolgt in diesen F~llen quant i ta t iv  
(78). Bei der Xenon-sensibilisierten Radiolyse ist der Wirkungsgrad der 
Energiefibertragung dagegen nur etwa 0,5. Da die Energieiibertragung 
vermutlich fiber Ladungsaustauschprozesse ~erl~iuft, s teht  im Fall des 
Argorts urtd Kryptons  mehr l~berschul3energie als im Fall des Xenons zur 
Fragmentierung des entstehenden Athanions zur Verftigung. 
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3.18. C2H60 , Athanol 

~thanolzusatz erhSht die Ionisation in Argon bei cr (11); 
vgl. auch Abschn. 2.2. nnd Kap. 4. 

3.19. C3H 6, Propylen 

Edelgashydridionen k6nnen mit Propylen unter Protoneniibertragung 
reagieren (4); vgl. auch Abschn. 3.33. und Kap. 4. 

3.20. C3H~, Cyclopropan 

In der Vakuum-UV-Photolyse des Cyelopropans bei 1470 A zeigt Xenon 
einen Sensibilisationseffekt, der auf eine erh6hte Beteiligung yon Radi- 
kalreaktionen schlieBen l~iBt (17). 

Smith, Corman und Lampe wiesen nach, dab Argon, Krypton und 
Xenon die Radiolyse yon Cyclopropan sensibilisieren (142). Wasserstofl- 
znsatz inhibiert die Argon-Sensibilisierung. Die Autoren nehmen an, dab 
die Bildung yon ArH + in diesem Fall mit der Ladungsiibertragung kon- 
kurriert. 

3.21. C3HeO, Aceton 

Tanaka und Steacie bestrahlten Mischungen aus Krypton und Aceton 
mit einer Kryptonresonanzlampe (150, 151). Aus Messungen des Ionen- 
stroms in der BestrahlungszeUe ergab sich, dab Krypton die Photoioni- 
sierung des Acetons sensibilisieren kann. Die Ergebnisse stehen in Uber- 
einstimmung mit einer Anregungsenergie-Obertragung: 

Kr* + CH3COCH 3 ~ Kr + CH3COCH~* (27) 

Die kinetische Analyse zeigt, dal3 das angeregte Aeeton anschlieBend dis- 
soziieren oder pre-ionisieren kann. 

Eine Konkurrenz yon Dissoziation und Pre-ionisierung ergibt sich 
auch aus Ionenstrom-Messungen bei der ~-Radiolyse yon Argon-Aceton- 
Gemischen, s. Abschn. 2.2. 

3.22. C3Hs, Propan 

Die Xenon-Sensibilisierung der Vakuum-UV-Photolyse des Propans bei 
1470 ~ bewirkt eine Herabsetzung der relativen Ausbeuten an Propylen 
und ~thylen, die bei der direkten Photolyse neben Wasserstoff als Hanpt- 
produkte entstehen (17). 
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Futrell und Tiernan untersuchten die durch Helium, Argon, Krypton 
und Xenon sensibilisier te Radiolyse yon CzHs-NO- und C3Hs-CzD s-NO- 
Gemischen (38), s. Tab. 11. Bei den Versuchen mit C_,Hs-CzDs-NO-Ge- 
mischen enthielten die gefundenen Methane und Propylene im wesent- 
lichen nut die ungemischten Wasserstoffisotope. Das )~thanprodukt be- 
stand dagegen aus einer nahezu ~quimolaren Mischung von C2H 6, 

Tabelle 11. Ionenpac~rausbeuten bei der Edelgc, s-sensibilisierten Radiolyse yon 
Pvopan-NO-Gemischen; nach Futrell und Tiernan (38) 

H e  
Ar 

Sensibilisator Kr 
Xe 

Produkt 
CH~ CzH 2 C2H 4 Call  , C3H 6 

0,5 0,15 0,11 0,12 0,21 
0,29 0,04 0,10 0,27 0,30 
0,1 0,19 0,49 0,28 
0,21 0,12 0,27 0,22 

C,HsD, C~HD 5 und CaD s. 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 Bfldung yon C~H3D urtd CzHD3 ins Spiel. 

Unter der Annahme, dab der Ladungsaustausch der wesentliche Me- 
chanismus der Energieiibertragung ist, berechneten Futrell und Tier- 
nan aus massenspektrolnetrischen Daten Ionenpaarausbeuten, die mit 
den experimentell gefundenen im allgemeinen gut tibereinstimmten. 
Lediglich im Fall der Helium-sensibilisierten Reaktion ergaben sich st~tr- 
kere Abweichungen. Futrell land Tiernan haben Argumente daiiir ge- 
bracht, dab sich diese Abweichungen auf die chemisehen Wirkungen der 
Subexcitationselektronen zurtickfiihren lassen, s. Abschn. 2.3, 

In einer sp~teren Arbeit haben Futrell und Tiernan naehgewiesen, 
dab die Argon-sensibilisierte Propanradiolyse durch Wasserstoffzusatz 
inhibiert werden kann (39). Zur Deutung dieses Effekts nchmen die Au- 
toren an, dab die Argonhydridionen-Bildung mit dem Ladungsaustausch 
konkurriert, s. Abschn. 3.33. 

Bei der Untersuchung der Radiolyse yon CDzCH~CDz stellten Aus- 
loos, Lias und Sandoval lest, dab Xenonzusatz die relative Ausbeute an 
H~ im Wasserstoffprodukt stark erh6ht (5). Entsprechend liel3 sich aueh 
eine Erh6hung der D2-Ausbeute bei der Xenon-sensibilisierten Radiolyse 
von CHzCD2CH 3 nachweisen. Ausloos, Lias und Sandoval schlossen dar- 
aus, dab mindestens 10 % des Wasserstoffprodukts in einer Anregnngs- 
iibertragung entstehen: 

Xe* + CDaCH2CD 3 -+ Xe + CD3CH2CD ~ (28) 
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wobei der Wasserstoff aus dem angeregten Propan vom mittleren C- 
Atom eliminiert wird. 

Einen weiteren Hinweis auf die intermedi/ire Bildung angeregter Pro- 
panmolektile entnahmen die Autoren aus der Beobachtung, dab das 
Verh/iltnis CDJCD3H in den dutch Xenon und Krypton sensibilisierten 
Radiolysen yon CDaCHzCDa gr6Ber als bei der direkten Radiolyse ist. 

Ftir das Verh/iltnis CIH4D~/C~HsD s findet man bei der direkten wie 
auch bei den durch Helium, Neon, Argon und Krypton sensibilisierten 
Radiolysen yon CHsCD~CH s immer den Weft 2,3, w/ihrend im Fall der 
Xenon-sensibilisierten Reaktion ein Wert yon nur 1,2 gefunden wird. In 
entsprechender Weise ergibt sich bei der Xenon-sensibilisierten Radio- 
lyse yon CDsCH~CDs ftir das Verh~iltnis C~H2DJC~HsD s ein Weft yon 
1,15, wfi-hrend in allen anderen F/illen 1,75 erhalten wird. Zur Deutung 
dieses abweichenden Verhaltens der Xenon-Sensibilisierung diskutieren 
Ausloos, Lias und Sandoval die M6glichkeit einer intermedi~iren Bildung 
yon XeC2H +, das in einer Hydridiibertragung zum Athan weiterreagieren 
kSnnte: 

XeC2H~ + + C,H s -+ Xe + C2H o + C3H + (29) 

3.23. CsH~O, Propanol 

Ladungsiibertragungen auf n-Propanol sind yon Pe[tersson mit dem Tan- 
dem-Massenspektrometer nachgewiesen worden (128). 

3.24. C~H6, Butadien 

Nach Untersuchungen yon Bardwdl und Naylor l~gt sich die durch R6nt- 
gen-Bestrahlung induzierte Polymerisation des Butadiens mit Neon, 
Argon, Krypton und Xenon sensibilisieren (8). 

3.25. C4Hs, Buten 

Edelgashydridionen sind zur Protonentibertragung auf Buten bef/ihigt 
(4), s. Abschn. 3.33. 

3.26. C~Hlo , n-Butan 

Borkowski und Ausloos untersuchten den EinfluB yon Neon, Argon, 
Krypton und Xenon auf die y-Radiolyse yon nC4H10-nC4D10-Iz-Mi- 
schungen (15). Sie nehmen an, dab 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 ,  ]e niedriger das Ionisierungspotential des reagieren- 
den Edelgases ist. Mit dieser Vorstellung deuten Borkowski und Ausloos 
z.B. die Beobachtung, dab das Verhfiltnis CaDsH/C3D 6 im Propylen- 
produkt, sowie das Verh/iltnis Propylen/Propan im Fall der Argon-sensi- 
bilisierten Reaktion h6her als bei der direkten Radiolyse und im Xenon- 
Experiment  ist, s. Tab. 12, indem sie fiir Propan- und Propylenbildung 
Hydridionenfibertragungs-Prozesse auf CsH + bzw. CsH+-Ion verant- 
wortlich machen. Da das letztere Ion im Sinne der statistischen Theorie 
der Massenspektren aus dem ersteren gebildet wird, ist auch erkl/irbar, 
dab der G-Weft des Propans im Argonexperiment niedriger ist als bei der 
direkten und der Xenon-sensibilisierten Radiolyse. Aus den Ausbeuten an 
C2DsH und C2D ~ sch/itzen Borkowski und Ausloos angen~herte Werte ftir 
das Verh/iltnis CzD+/C3D + ab, das mit  dem Ionisierungspotential des 

Tabelle 12. Relative Ausbeuten bei der Radiolyse yon n-C4Hxo-n-C4Dlo- 
Mischungen in Gegenwart yon spuren Jod; nach Borkowshi und Ausloos (15) 

sensibilisiert 

direkt 

Ar 
Kr 
Xe 

C2DsH Propylen CaDsH C2D + 
(ber.) 

C2D s Propan CsD 6 C3D/~ 

0,72 0,66 0,56 0,72 
0,75 0,53 0,60 1,1 
0,55 0,64 
0,36 0,20 0,40 0,24 

0,43 0,28 0,48 0,33 

Edelgases ansteigt. Der Wert  fiir Neon f~llt allerdings heraus, was yon 
den Autoren auf die chemischen Wirkungen der Subexcitationselektro- 
lien zuriickgeffihrt wird, s. Abschn. 2.3. 

Unter  Ausnutzung des Penning-Effekts haben Collinson, Todd und 
Wilkinson die Argon-sensibilisierte ~-Radiolyse des n-Butans in elektri- 
schen Feldern yon ca. 2000 Volt/cm durchgefiihrt (26). Butankonzen- 
trat ionen der Gr6Benordnung yon einigen hundert  ppm bewirkten eine 
erhebliche Elektronen-Vervielfaehung nach dem Schema 

~,~.~ Ar+ + e 

Ar (30) 

~'~-~ Ar* 

At* + CiHIo -~ Ar + C,H~ + e (31) 

e + el. Energie -+ e•n (32) 

e~n + Ar -+ Ar* + e (33) 
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Die relativen Produktausbeuten erwiesen sich als stark konzentrations- 
und feldabh/ingig. Bei Erniedrigung der elektrischen Feldst/irke w/tchst 
die Ionenpaarausbeute fiir den Butanverbrauch, was auf eine st~rkere 
Beteiligung der direkten Anregung des Butans hinweist. 

Nur ein Teil der Butanmolekiile, auf die die metastabilen Argon- 
atome Anregungsenergie iibertragen, werden gem~tB Reaktion (31) ioni- 
siert. Der Rest zerf~llt in neutrale Bruchstficke (130, 70), s. Abschn. 2.2. 

3.27. C~H10 , iso-Butan 

Borkowski und Ausloos untersuchten die Radiolyse yon Mischungen aus 
(CH~)3CD und (CH3)3CH + (CDs)3CD mit den Edelgasen Argon, Krypton 
und Xenon (jeweils in Gegenwart "con Spuren Jod). Die relativen Pro- 
duktausbeuten bei der sensibilisierten Radiolyse vafiieren parallel mit 
dem Ionisierungspotential des Edelgases. Borkowski und Ausloos nehmen 
an, dab der Ladungsaustausch zwischen Edelgasion und Isobutanmole- 
ktil der wesentliche Mechanismus der Energiefibertragung ist. Da die 
Ionisierungspotentiale der Edelgase verschieden hoch tiber dem Ioni- 
sierungspotential des Isobutans liegen, werden dem Isobutanmolekfil 
bei der Ladungsfibertragung Energiebetr~tge verschiedener H6he zuge- 
ffihrt, wodurch die relative H~ufigkeit der verschiedenen Fragmentie- 
rungsweisen des entstehenden Isobutanions beeinfluBt wird. Der Ver- 
gleich zeigt, dab im Fall der direkten Radiolyse die durchschnitflich dem 
Isobutanmolektil zugefiihrte Energie zwischen den Ionisierungspoten- 
tialen yon Xenon und Krypton liegt (14). 

3.28. CsH1~ , n-Pentan 

Die Edelgas-sensibilisierte y-Radiolyse yon /iqnimolaren, mit 5 % NO 
zus/itzlich versetzten n-Pentan-n-Pentan-d12-Mischungen wurde yon 
Ausloos und Lias in Gegenwart und Abwesenheit yon elektrischen Fel- 
dern untersucht (2). Die Wirkung der Edelgase Neon, Argon, Krypton 
und Xenon l~tBt sich durch die Annahme yon Ladungsiibertragungen auf 
das Pentan befriedigend erkl/iren, insofern als sich aus den Experimen- 
ten eine Parallelit/it zwisehen Ionisierungspotential des Edelgases ( = fiber- 
tragene Energie) und Fragmentierung des Pentans entnehmen l~Bt. Aus 
dem Vergleich der sensibilisierten Radiolyse des Pentans mit der Radio- 
lyse im elektrischen Feld und mit der Vakuum-UV-Photolyse haben Aus- 
loos und Lias den SchluB gezogen, dab auch Anregungsfibertragungen 
yon den metastabilen Zust/inden der Edelgase neben dem Ladungsaus- 
tausch eine Rolle spielen. Im Fall der dutch Neon sensibilisierten Reak- 
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tion diskutieren die Autoren eine Anregung der Pentanmolekiile durch 
Subexcitationselektronen, s. Abschn. 2.3. 

Beziiglich der Protonen/ibertragung auf Pentan durch Edelgas- 
hydridionen s. Abschn. 3.33. 

3.29. Cell6, Benzol 

Benzolzusatz erh6ht die Ionenbildung in Argon bei der 0~-Bestrahlung 
(71), s. Abschn. 2.2. 

3.30. C~Hs, Toluol 

Toluolzusatz erh6ht die Ionenbildung in Argon bei der ~-Bestrahlung, 
s. Abschn. 2.2. 

3.31. CTHsO, Anisol 

Tanaka und Steacie haben nachgewiesen, dal3 die Photoionisierung des 
Anisols bei 1470 )~ durch Xenon sensibilisiert werden kann (150, 781). 
Der Photoion';sierungsprozeB wird yon den Autoren als mechanistisch 
zweistufig aufgefaBt: nach der Anregungsfibertragung konkurrieren in 
einem zweiten Schritt Dissoziationsprozesse mit der Preionisierung. 

3.32. Cs, C~sium 

Angeregte Edelgasatome k6nnen mit C~isiumatomen unter Addukt- 
Ionenbildung reagieren (58); vgl. Kap. 4. 

3.33. H v Wasserstoff 

Nach Ergebnissen yon Thompson und Schae//er (152) verl/iuft der Aus- 
tausch yon H und D bei Po-0~-Bestrahlung eines ~iquimolaren Hz-D~- 
Gemisches im wesentlichen tiber eine Kette yon Propagationsschfitten 
wie 

H~ + + D2 -~ H2 + HD + (34) 

Zusatz kleiner Mengen der Edelgase Helium, Neon und Argon erh6ht 
die Kettenl/inge geringftigig; Zusatz yon Krypton und Xenon reduziert 
die Kettenl~nge drastisch. Diese Be~unde lassen sich nach Thompson und 
Schae[[er mit der Annahme erkliiren, dab die Protonenaffinit~t des Wasser- 
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stoffmoleldils gr61]er ist als die yon Helium, Neon und Argon, aber ldeiner 
als die yon Krypton und Xenon, s. Tab. 13. Folglich l~uft die Ketten- 
Initiation 

Ed + + H, -~- EdH + + H (35) 

EdH + + H z --* Ed + H + (36) 

nut mit Ed  = He, Ne und Ar ab, w/ihrend andererseits die Ketteninhi- 
bierung 

H~ + + Ed --*- EdH + + H, (37) 

nut mit Kr und Xe m6glich w~re (737). 

Die Kettenl~nge der radiationschemischen H-D-Austauschreak- 
tion im System H 2 + D, ist auBerordentlich empfindlich gegentiber ldei- 
nen Mengen ,con Verunreinigungen. Thompson und Schae#er berechneten 
aus einem diffusionskinetischen Ansatz eine theoretische Kettenl~nge 
yon 2.10 ~ ffir ihr System. ExperimenteU gefunden wurden jedoch nut 
Kettenl~ngen ,con ca. 2-lff  t. 

Bei Zusatz gr6Berer Mengen Edelgas wird der Austausch auch im 
Fall yon Helium, Neon und Argon gehemmt. Thompson und Schaeffer 
deuteten dies (lurch die Annahme, dab die Reaktion 

H~ + + Ed -+ EdH + + H (38) 

ffir aUe Edelgase m6glich sei. Da diese Reaktion jedoch nut mit der Bil- 
dung des Kettentr~igers konkurriert, nicht aber diesen aus dem System 
entfernt, ist die Hemmung gemliB l~eaktion (38) ein verh~ltnism~iBig 
ldeiner Effekt. 

In massenspektrometrischen Untersuchungen ist die Bildung ,con 
ArH + und KrH + gem/iB Reaktion (35) sichergestellt worden (ld3). ~3ber 
die entsprechende Reaktion des Xenonions ist bisher noch nichts be- 
kannt geworden (7d5). XeH + bildet sich jedoch bei der Reaktion yon 
Xenonionen mit Methan (32). 

Dagegen verl/iuft die Bildung von Hel l  + und Nell+ nicht - wie frti- 
her angenommen (738, 50, 720) -- ausschlieBlich oder iiberwiegend naeh 
Reaktion (35), sondern vor allem nach (38). Das ergab sich zun/ichst 
aus den Auftrittspotentialen yon Hell+ und Nell  +, die naeh Messungen 
yon Kaul, Lauterbach und Taubert bei ca. 16,5 bzw. 15,9 eV liegen, also 
weir unter dem Ionisierungspotential des Heliums bzw. Neons und nur 
wenig fiber dem des Wasserstoffs, 15,4 eV. Die Differenz yon 0,9 bzw. 
0,5 eV erkl~rt sich aus der Endothermizit~tt yon Reaktion (38) (62, 75). 

Man kann aus der Endothermizit/it AHas yon Reaktion (38) einen 
Zahlenwert ffir die theoretisch interessante Protonenaffinit~it P (Ed) yon 
Helium bzw. Neon erhalten, s. Tab. 13: 

P(Ed) = D(H+-H) - AH38 (39) 

I1 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 5[2 3 7 3  
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Der experimentelle Wert yon P(He) steht in guter l~bereinstimmung mit 
dem theoretischen Wert 41 kcal/Mol (68, 31). Ftir die anderen Edelgase 
# t  

P(Ed) = IP(H) - IP(Ed) + D ( H - H )  - AH~5 (40) 

Da AH35 nega t iv i s t  (Reaktion (35) ist exotherm) erh~tlt man aus den 
anderen GrSBen in G1. 40 einen Minimalwert fiir P(Ed). 

Aus Messungen mit dem Tandem-Massenspektrometer haben sp~tter 
auch Giese und Maier geschlossen, dab Reaktion (38) fiir primlire Ionen- 
energien yon 1-10  eV allein ffir die HeH+-Bildung in Frage kommt (40, 
42). Zu einem ithnlichen Ergebnis gelangten v. Koch und Friedman beim 
Stndium der Energieabh~ngigkeit der Ionenausbeuten yon He+, H + und 

Tabelle 13. Protonena/finitdten, P, der EdeIgase (in eV) 

P 
Lit. 

He Ne Ar Kr Xe 

1,8 2,2 3,0 ~ 4 
(31) (75) (55) (143) 
(75) 

>~6 

Hel l  + (84). v. Koch und Friedman vermuteten, dab im Falle des Heliums 
Reaktion (38) gegenfiber (35) bevorzugt ist, well die bei (35) frei wer- 
dende Energie yon 8,3 eV im wesentlichen als Schwingungsenergie der 
HeH+-Bindung anftfi t t  und daher die sofortige Dissoziation des H e l l  +- 
Ions bewirkt. Indessen wird auch H + nicht in nachweisbaren Mengen ge- 
bildet (40). Offenbar verlaufen also StSBe zwischen He+-Ionen und H a- 
Molekfilen in der Regel elastisch. Der Fall ist insofem bemerkenswert, als 
er eins der seltenen Beispiele ffir eine sehr langsame, stark exotherme 
Ionen-Molektil-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 Untersnchung yon Entladungen in Argon bzw. Krypton 
zeigte sich, dab ArH + bzw. KrH  + schon bei Gegenwart geringer Spuren 
yon wasserstoffhaltigen Verunreinigungen nachgewiesen werden kann. 
Znsatz von etwa 1 %  Wasserstoff zum Argon fiihrt bereits zum Vorherr- 
schen der ArH+-Ionen in der Gasentladung (80). Knewstubb und Tick- 
her vermuten, dab die ArH+-Bildung nur zu einem kleinen Teil auf die 
Reaktion (35) zurtickzuffihren ist, im wesentlichen aber dutch Reaktion 
yon angeregtem Argon mit H-Atomen erfolgt: 

At* + H -+ ArH+ + e (41) 

374 



Edelgasreaktionen in der Strahlenchemie 

Auch Pahl nimmt an, dab Reaktion (41) bei der Gasentladung in Argon- 
Wasserstoff-Gemischen abliiuft (123). Aus der AbNingigkeit der Ionen- 
ausbeuten yon H +, ArH+ und H+ yore Gasdruck in der Entladungsr6hre 
schlieBt Pahl ferner, dab ArH + auch entsprechend Reaktion (38) ent- 
stehen kann, und dab insbesondere bei h6heren Partialdrucken yon Was- 
serstoff auch die Reaktion 

ArH + + H 2 --~ H~ + + Ar (42) 

eine Rolle spielt. Reaktion (42) sollte schwach exotherm sein (75, 137). 

Die intermedi~ire Bfldung yon Edelgashydridionen und H-Atomen 
spielt wahrscheinlich in einer Reihe yon strahlenchemischen Systemen 
eine grol3e Rolle (88). Maschke und Lampe haben den Xenoll-sensibili- 
sierten H-D-Austausch im System Deuterium-Methall untersucht ulld 
deuten ihre Ergebnisse dutch Annahme der Reaktionen (35), (37) und 
(38). Da in zwei dieser Reaktionen sowie bei der Neutralisierullg des 
XeH+-Ions Wasserstoffatome entstehen, 1N3t sich die kinetische Be- 
handlung der Austauschreaktion stark vereinfachen (105). 

Auf Edelgashydridionen-Bildung ist auch das PhSzlomen der Inhi- 
bierung von Edelgas-sensibilisierten Radiolysen durch Wasserstoff zu- 
riickgeffihrt worden (1d2, 39). Die Vermutung, dab das Edelgashydrid- 
ion in diesen Fitllen nut  noch zur Neutralisationsreaktion bef~higt ist, 
muB inzwischen als fragwiirdig angesehen werden. Neuere Ergebnisse 
yon Ausloos und Lias haben n~tmlich gezeigt, dab ArH + und KrH + zur 
tJbertragung yon Protonen auf i1-Pentan, Cyclopropan, Athylen, Propy- 
len und Buten in der Lage sind (d). Im Fall des n-Pentans ist auch Pro- 
toneniibertragung vom XeH + m6glich. 

In diesem Zusammenhang sei die Beobachtung yon Okabe erw~ihnt, 
der bei der Mikrowellenentladung in einer Mischung von 10 % "Wasser- 
stoff in Argon (1 Tort  Gesamtdruck) eine nahezu monochromatische 
Emission der Lyman-e-Linie erhielt (119). Die Rolle, die das Argon dabei 
spielt, ist jedoch noch nicht gekl~irt. 

Die Edelgas-Sensibilisierung der Synthese yon Wasser alas Wasser- 
stoff und Sauerstoff ist yon Lind und Mitarbeitern untersucht worden 
(92, 94). 

3.34. H~O, Wasser 

Bei der Untersuchung yon Glimmentladungen in Argon und Krypton 
stellten Knewstubb und Tickner lest, dal3 schon geringe Spuren yon Was- 
ser die Konzentration der Ar~-2 -Ionen stark erniedfigen konnten und dab 
das Auftreten der Ionen ArH + und H30+ nicht restlos unterbunden wer- 
den konnte (80). Zur Deutung dieser Befunde diskutieren Knewstubb 
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und Tickner Reaktionen der Spezies Ar~-~, Ar + und Ar* mit einer wasser- 
stoffhaltigen Verunreinigung XH (nicht notwendigerweise Wasser), die 
zur Bildung des ArH+-Ions ffihren k6nnte. Anschliegend k6nnte die 
Reaktion 

ArH+ + HzO -+ Ar + H30+ (43) 

ablaufen, da die Protonenaffinit/it des Wassers vermutlich gr613er als die 
des Argons ist, s. Abschn. 3.33. 

Wasserdampfzusatz erh6ht die Ionenrekombinationsrate bei der 
Mikrowellenentladung in Xenon (27). Zur Zeit ist es nieht m6glich, 
spezielle Xenonreaktionen in diesem System ffir die beobachteten Effekte 
verantwortlich zu machen. 

3.35. H~S, Schwefelwasserstoff 

Siehe Kap. 4. 

3.36. H3N, Ammoniak 

Bei der Bestrahlung yon Ammoniak mit Deuteronen I/iBt sich ein starker 
Edelgaseinflul3 auf die Hydrazinausbeute feststellen (90). Besonders 
drastisch wirkt Krypton,  das den G-Weft tier Hydrazinbildung etwa 

Tabelle 14. G-Werte der Hydrazin-Bildung bei der Radiolyse yon Ammoniah 
nach Lampe, Weiner, Johnston und Koski (90) 

direkt 

0,5 

sensibilisiert mit 
Neon I Krypton 

0,16 2,2 

vervierfacht, s. Tab. 14. ~thylenzusatz hat keinen EinfluB auf die Hy- 
drazinausbeute bei tier Krypton-sensibilisierten Reaktion. Das unter- 
schiedliche Verhalten yon Krypton und Neon als Sensibilisatoren fiihren 
die Autoren auf Unterschiede im Ladungsaustausch-ProzeB zwischen 
Edelgasion und Ammoniakmolekfil zurtick: 

N e + + N H  B -+ N e + N H ,  + + H  (44) 

Kr + + N H  3 --~ K r + N H  + (45) 

Dawson und Tickner untersuchten die Glimmentladung in Helium 
bei Gegenwart yon Ammoniak mit einer massenspektrometrischen Me- 
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thode {28). Schon Spuren yon Ammoniak erh6hen die Ionenbildung in 
der Glimmentladung betr~tchtlich. Dawson und Tickner ftihren dies auf 
die Reaktion 

He*+NH 3 -+ He+NH~ + + e  (46) 

zurfick. Aul3er Ammoniakion werden noch NH + und kleinere Mengen 
NH + nachgewiesen. 

3.37. Hg, Quecksilber 

Siehe Kap. 4. 

3.38. I S, Jod 

Siehe Kap. 4. 

3.39. K, Kalium 

Angeregte Edelgasatome k6nnen mit Alkalimetallatomen unter Acldukt- 
Ionenbildung reagieren (58), vgl. Kap. 4. 

3.40. Li, Lithium 

Vgl. Abschn. 3.39 und Kap. 4. 

3.41. NO, Stickstoff(II)-oxid 

Die Krypton-sensibilisierte Photoionisation des Stickstoff(II)-oxids ist 
"con Tanaka und Steacie untersucht worden (150, 151). Tanaka und 
Steacie diskutieren die M6glichkeit, dab die Photoionisierung fiber 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 yon Sauerstoffatomen (ll9). Eine Argon- 
reaktion, die zur Bildung tier angeregten O-Atome fiihrt, erscheint m6g- 
lich, ist aber yon Okabe nicht diskutiert worden. 

377 



G. v. Bfinau 

3.42. N2, Stickstoff 

Groth hat als erster eine Edelgas-sensibilisierte Vakuum-UV-Photolyse 
bet der Bestrahlung yon Krypton-Stickstoff-Wasserstoff-Mischungen 
sicher nachgewiesen (,/7). Dabei bilden sich Ammoniak und Hydrazin 
mit Quantenausbeuten yon 0,033 bzw. 0,11. Groth nimmt an, dab eir~e 
Energ~efibertragung yore angeregten Krypton auf das Stickstoffmolek/il 
stattfindet, das anschlieBend in Atome zed~illt (dS). 

3.43. NzO , Stickstoff(I)-oxid 

Gorden und A,~sloos untersuchten die y-Radiolysevon N15N140 in Gegen- 
wart yon tiberschtissigem Krypton und Xenon (d4). Beide Edelgase sen- 
sibilisieren die Zersetzung des Stickstoffmonoxids. Ladungsaustausch 
kann jedoch nur im Fall der Krypton-sensibilisierten Reaktion ange- 
nommen werden, da das Ionisierungspotential des Xenons unter dem des 
Stickstoffmonoxids liegt. Die Ergebnisse yon Gorden und Austoos deu- 
ten darauf hin, dab die intermedi/ire Bildung yon N-Atomen im Fall der 
Edelgas-Sensibilisierung eine geringere Rolle spielt als bei der direkten 
Radiolyse. 

3.44. Na, Natrium 

Angeregte Edelgasatome k6nnen mit Natriumatomen unter Addukt- 
Ionenbildung reagieren (58); vgl. Kap. 4. 

3.45. 02, Sauerstoff 

Mischungen aus Sauerstoff mit Neon oder Argon eignen sich zur Her- 
stellung ,con Gas-Lasern, die bet 8446 • emittieren (entsprechend dem 
~bergang 3p ~Pz --> 3s aS] bet atomarem Sauerstoff). Das 3p ~P-Niveau 
des O-Atoms wird in der Reaktion 

Ne (aP 1 bzw. aPo) + O 3 --~ Ne + O + O (3p ap) (48) 

erreicht. Metastabile Argonatome k6nnen dagegen bet der Reaktion mit 
Sauerstoff nut  das 2 1S- bzw. das 2 1D-Niveau des O-Atoms populieren, 
das eine Lebensdauer der Gr6Benordrlung yon Zehntelsekunden hat. 
Das obere Laser-Niveau wird anschliegend durch Elektro~enstoB er- 
reicht (126). 

Die Bildung der angeregten Spezies XeO (60, 78), ArO (27) und KrO 
(88) bei elektrischen Entladungen in Edelgas-Sauerstoff-Mischungen ist 
spektroskopisch sichergesteUt worden. 
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4. Spezielle Edelgasreaktionen 

Tab.  15 enth/ i l t  eine Zusammens te l lung  der  b i sher  b e k a n n t  gewordenen  
Reak t i onen  angereg te r  u n d  ionis ie r te r  Ede lgasa tome .  Manche in  de r  
Tabel le  aufgef i ihr ten  Reak t ionen  kTnnen noch n ich t  als gesicher t  ange-  
sehen werden,  s ind  jedoch in der jeweils  z i t i e r t en  Arbe i t  ausffihrl icher 
behande l t  worden.  

Fo lgende  H a u p t t y p e n  yon  Reak t ionen  lassen sich un te rsche iden :  

1. Anregungsiibertragung: 

2. Ladungsaustausch:  

3. Verbindungsbildung: 

Ed* + S  ~ E d + S *  

Ed + + S  ~ E d + S  + 

a) Ed* + S  -+ EdS* 

b) Ed+ + S  -+ EdS § 

In  allen vier  Fgl len  k6nnen  die gebi lde tcn  r eak t iven  Zwischenproduk te  
noch in F r a g m e n t e  zerial len.  Die  Reak t ionen  3 a) und  b) kSnnen als 
Zwischenreak t ionen  der  zweistuf ig gedach ten  Prozesse 1. und  2. aufge-  
fag t  werden.  I m  einzelnen m a g  dies eine F r a g e  der  ZweckmRBigkeit  
sein. 

Zur  besseren Obers ich t  der  Tabel le  s ind in Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e m  
Li te ra tu rh inweis  Symbole  ve rwende t  worden,  die die Ar t  der  z i t i e r t en  
Arbe i t  betreffen:  m bezieht  s ich auf massenspek t romet r i sche ,  r au i  
rad ia t ionschemische ,  p auf pho tochemische  u n d  t auI  t andem-massen -  
spek t romet r i sche  Arbe i ten .  

Tabelle 15. Liste der Edelgasreaktionen 

B~H9 

CCI, 

CO 

Heaktion 

+ He+ 
+ Ne+ 
+ Ar  + 
+ Kr+ 
+ Xe+ 

+ Ar* 

+ He*  
+ Ne* 
+ Ar* 
+ Kr* 
+ Xe* 
+ At* 
+ Ar* 
+ Kr* 
+ Xe* 
+ l ie+ 
+ Ne + 
+ At+ 

-+ He 
--~ Ne 
-~ Ar + BsH9 + 
--~ Kr 

-+ Xe 

-~ Ar + CCI 2 

-~ I I e + C * + O *  
-+ N e + C * + O  
-+ Ar + C  + O  
--* Kr  + CO* 
--~ Xe + CO* 
-+ ArCO* 
--r ArCO + } 
-+ KrCO + + e 
-~ XeCO+ 
-+ l i e  } 
-4- Ne + CO + 
--~ Ar 

Li te ra tur  

(61, t )  
(61, t )  
(61, t) 
(61, t )  
(01, t )  

(155, t )  

(126, r) 
(126, r) 
(29, r) 
(29, r) 
(29, r);  (135, r) 
(117, m) 
(117, m) 
(117, m) 
(117, m) 

(96, t ) ;  (41, t ) ;  (146, r) 
(96, t ) ;  (41, t ) ;  (ld6, r) 
(90, t ) ;  (41, t); (146, r) 
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+ Kr+ 
+ ArCO* 
+ KrCO + 

CO + + X e  
+ A r  
+ K r  
+ X e  

C02 + Ne* 
+ A r  + 
+ K r  + 
+ Ar 2+ 

+ K r  ~+ 

CH 4 + Ar* 
+ Ar*  
+ Kr*  
+ Kr*  
+ Xe*  
+ He*  
+ Ne* 
+ He  + 
+ Ne + 
+ A r  + 

+ K r  + 

+ X e  + 

+ Ar ++ 
+ Kr ++ 
+ Xe++ 
+ A r  + 
+ Kr+ 
+ X e  + 
+ Ar  + 
+ K r  + 
+ X e  + 
+ At+ 
+ I~r+ 
+ X e  + 
+ A ~  
+ K r  + 
+ H e l l  + 

CHg + X e  
+ X e  

~-~ K r  + CO + 
-~  A r  + C a O  + + e  
-+ K r  + C20 + 

-+ X e  + + CO 
-~ ArC+ } 
-+ K r C  + + O 
-+ XeC + 

-+ Ne } 
--~ A r  ! 

-~ K r  / + CO~ 
A r  + / 

- ~  K r  + 

-+ A r  + CH~ 
A r  

% 

} + CH2 + Ha 
--~ K r  

-+ K r  + C H  3 + H 
--~ X e C H ,  + + e 

-+..~ HeNe } + C H ~  + e  

--~ H e  
-+ Ne 
--~ A r  

-~ K r  + CH*+ + e 

X e  
--> A r  + 
-~ K r  + 

.-~ X e  + 

--~ ArH + } 
-+ KrH+ + CHa 
-+ X e H  + 
-+ ARCH3 + } 
-+ KrCH3 + + H 
-~ XeCH3 + 
--~ ArCH + } 
-+ KrCH + + H, 

-+ X e C H ~  
--~ 2 A t  / + CH~ 
--~ 2 K r  J 
-+ H e + C H  + + H ~  

-~  X e  + + CH4 
-* X e H  + + CH8 

(96, t ) ;  

(106, r ) ;  

(29, r ) ;  
(117, m )  
(117, m) 

(135, m ) ;  
(117, m )  
(117, m )  
(117, m )  

(97, t) 
(97, t )  
(97, t )  
(97, t )  
(97, t )  

(67, r ) ;  
(67, r)  
(6, p)  
(6, p)  
(34, m) 
(20, m ) ;  
(20, m ) ;  
(s2, t ) ;  
(82, t ) ;  
(82, t ) ;  
(19, m ) ;  
(lo9, m); 
(33, m ) ;  
(82, t); 
(19, m ) ;  
(110, m ) ;  
(82, t) 
(97, t )  
(97, 1:) 
(82, t) 
(33, m )  
(33, m )  
(34, m); 
(33, m ) 
(33, m )  
(34, m) 
(33, m )  
(33, m )  
(34, In)  
(109, r)  
(109, r )  
(132, r )  

(67, r ) ;  
(106, r)  

(146, r) 

(24, r)  

(l18, r) 

(l18, r) 
(118, r )  
(84, m )  
(97, t )  
(110, m )  
(108, m )  
(3, r )  
(97, t )  
(33, m )  
(109, m )  
(97, t )  

(6, r )  

(132, r )  
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E d e l g a s r e a k t i o n e n  i n  d e r  S t r a h l e n c h e m i e  

C H , O H  + H e *  -*- 
+ N e *  -~  
+ A r *  --~ 
+ H e  + - .  
+ N e +  - .  
+ A r +  -+  
+ K r  + -~  
+ X e  + -+ 

+ H e  2+ -~  
+ N e  2+ - ~  
+ Ar  a+ --~ 
+ K r  2+ --~ 
+ X e  2+ -~  

C H 3 N H  ~ + H e +  -+  
+ N e +  -~  
+ A r  + --~ 
+ K r  + -~  
+ X e +  -+  

C , F  6 + A r +  -+  

C2F + + X e  -+  

C=H~ + H e *  -+  
+ N e *  - *  
+ A r *  -+  
+ H e +  -+  
+ N e +  -+ 
+ A r +  -~  
+ K r +  -+  
+ X e  + -+ 
+ Kr~+  - +  
+ R e  2+ -+  
+ X e *  -+  
+ X e +  -+  
+ X e  + -+  
+ X e  + -+  
+ X e C ~ H ~  -,'- 
+ X e C 2 H +  -+  

XeC2H2 + + X e  -+  

X e C 2 H  + + X e  -+  

C2H l + H e *  -+  
+ N e *  -*  
+ A r *  -+  

+ K r *  -+  
+ H e  + -~  
+ A r +  - ~  
+ K r +  
+ X e +  -~  

H e +  e 
N e + e  
A r  + e  
H e  
N e  
A r  
K r  
X e  

l i e +  
N e +  
A r  § 
K r +  
X e  + 

N e  
A r  + C H s N H  ~ 
K r  
X e  

A r  + C~Fg" 

X e  + + C..F8 

H e +  e 
N e  + e  
A r  + e  
H e  
N e  

+ C 2 H r  
A r  
K r  
X e  
K r +  
X e  + 
X e C 2 H  ~ + e 
XeC2H2 + 
X e C ~ H  + + H 
X e C s  + H a ( ?  ) 
X e  + C 4 H ;  + H 
X e  + C4H3 + 

2 X e  + C~H~ 

2 X e  + C2H + 

H e  + e  
N e + e  
A r  + e  

K r  + e + C a l l  + 
l i e  
A r  
K r  
X e  

+ C H 3 O H +  

(20. m ) ;  
(98. t ) ;  

(20, m )  
(20. m )  
(20, m )  
(158, t) 
(158, t) 
(158, t ) ;  (19. m )  
(158, t ) ;  (19, m )  
(158, t ) ;  (19, m )  
(9, r ) ;  (99, t )  
(158, t )  
(158, t )  
(158, t )  
(158, t )  
(158, t )  

( m l ,  t )  
(1d1, t) 
(141, t )  
(141, t )  
(141, t )  

(79, r )  

(79, r )  

(20, m ) ;  (115, r )  
(20, m ) ;  (115, r )  
(115, r); ( l l l ,  r) 
(37, r )  
(98, t ) ;  (37, r )  
(98, t); (1o3, t) 
(98, t )  
(98, t ) ;  (136, m )  
(98, t) 
(98, t) 
(34, m) 
(136, m )  
(136, m ) ;  (34, m )  
(34, m )  
(136, m )  
(136, m )  

(136, m )  

(136, m )  

(20, m ) ;  (72, r )  
(20, m ) ;  (70, r )  
(20, m ) ;  (72, r)  
(70, r ) :  (111, r )  
(20, m )  
(77, m )  
(19, m) 
(19, m )  
(77, m ) ;  (19, m )  
(91, t); (1o3, t)  
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G. v .  B f i n a u  

+ A r H  + -~  
+ K r H  + -~  

C2H 6 + H e *  -~  
+ N e *  -~  
+ A r *  -~- 

+ H e  + -~  
+ N e +  --~ 
+ A t +  -~  

+ K r  + ~+ 
+ Xe+ ~- 

+ Ar  2+ --+ 

+ Kr~-+ -~  
+ X e  ~+ --,- 

C2H~OH + H e *  -+ 
+ N e *  --* 
+ A r *  --~ 
+ K r *  -~  
+ H e +  --~ 
+ Ne+  -~ 
+ A r  + -+ 

+ ~ r  + -~  
+ X e +  -+ 
+ H e  2+ -+ 

+ N e  *+ ~ .  
+ A r  ~+ -+ 
+ K r  ~+ -+ 
+ X e  ~+ - .  

CaH~ + X e +  -+ 
+ A r H  + --~ 
+ K r H  + -+ 

c y c l o - C s H 6  + ArH + -. 

+ K r H  + -+ 

C H a C O C H  a + Kr*  -+ 
+ A r  + -+  

C a l l  s + X e *  -+ 
+ K r *  -+  
+ H e *  -~  
+ N e *  -+ 
+ A r *  -~- 
+ H e  + --~ 
+ Ne+  -~  
+ A r +  --~ 
+ K r +  --~ 
+ X e  + -+  
+ N e  2+ -~  

+ A r  ~+ -+ 
+ IZ_r ~'+ -+ 
+ XeC2H5 + -+ 

A t }  
K r  + C2H~ 

H e + e  
N e + e  
A r  + e  

H e  

N e  + C2H~ + 
A r  
K r  
X e  
A r +  
K r +  
X e +  

H e + e  
N e + e  
A r  + e  
K r  + e 
H e  
N e  
A r  
K r  + C 2 H s O H +  

X e  
H e  + 
N e +  
A r  + 
K r  + 
X e  + 

X e  + Ca l l s  + + H 
A r  + C3H,+ 
K r  + C a l l ,  + 

A r  + CaHT + 
K r  + C a l l  r 

K r  + Ct-I3COCH ~ 

A r  + CH3CO+ + C H  s 

xo } 
K r  + CaH~ 

H e + e  
N e + e  
A r  + e  
H e  
N e  
A r  + C3H+ 
K r  
X e  
N e  + 
A r  + 
K r  + 

X e  + C2H 6 + CsH r 

(a, r) 
(a, r) 

(20, m ) ;  
(20, m ) ;  
(20,m); 
(111, r )  
(8s, t )  
(as, t)  
(83, t) 
(83, t) 
(83, t) 
(83, t) 
(83, t) 
(88, t) 

(20, m )  
(20, m )  
(20, m ) ;  
(20, m )  
(85, t) 
(85, t) 
(85, t)  
(ss, t) 
(85, t) 
(85, t)  
(85, t) 
(85, t) 
(85, t) 
(85, t) 

(91, t) 
(4, r) 
(4, r) 

(4, r) 
(4, r )  

(z5o, p); 
(91, t ) 

(5, r) 
(5, r) 
(20, m) 
(20, m) 
(20, m )  
(129, t )  
(z2o, t); 
(129, t ) ;  
(129, t ) ;  
(z20, t);  
(12o, t) 
(120, t )  
(129, t )  
(5, r) 

(11o ~ r )  
(118, r )  
(118, r) 

( J L r )  

(151, p) 

(19, m) 
(79, m) 
(19, m) 
(19, m) 
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E d e l g a s r e a k t i o n e n  in  d e r  S t r a h l e n c h e m i e  

C 3 H ~ 0 H  + H e +  --~ 
+ N e +  -~  
+ A r +  -+  
+ K r +  -,-  
+ X e  + -+  
+ N e  ++ .-+ 
+ Ar ++ -~ 

+ K r  ++ -~  
+ Xe ++ _-~ 

CIH 8 + ArH+ -~ 

+ KrH + -+ 

n - C t H l o  + N e *  -+  
+ A r *  --~ 
+ H e *  -*- 
+ N e *  -+  
+ A r *  -+  

+ He + -+ 

+ N e  + .+  
+ A r  + -~  
+ K r  + -~  
+ X e +  --~ 
+ N e  ++ .-+ 
+ A r  ++ -+  
+ K r  ++ -~  
+ X e  ++ 

i-C~Hlo + A r +  -+  
+ K r  + - ~  
+ X e +  --~ 

n-C~Hx 2 + N e  + -- .  
+ A r  + -+  
+ K r +  --~ 
+ X e  + - ~  
+ A r H  + -+  
+ K r H  + -~  
+ X e H  + -+ 

C6H 6 + A r *  - *  

CoH14 + X e  + 

CTH s + A t *  

C 6 H s O C H  3 + X e *  

Cs + A r *  
+ K r *  

H + A r *  

H, + H e *  
+ N e *  

H e  
N e  
A r  
K r  
X e  + C s H ~ O H +  
N e +  
A r +  
K r  + 
R e  + 

A r  + CiHg+ 
K r  

N e  } + C , H H  
A r  
H e +  e 
N e + e  
A r  + e  

H e  
N e  

+ C~H~o 
A r  
K r  
X e  
Ne+ 
A r  + 
K r  + 
X e +  

A r  
K r  + i-C4H~o 
X e  

N e  
A r  

+ n-CsH~2 
K r  
X e  
A r  
K r  + CsHt~ 
X e  

A r  + C s H  ~ + e 

-+  X e  + C ~ H ~  

-+  A r  + C T H  ~ + e  

-+  X e  + C 6HB OC H ~ + e 

-+  A r C s +  + e 
--~ K r C s + + e  

-+  A r H  + + e 

-~  H e  + H i + e 
-~  N e  + H ~  + e 

(128, t) 
(128, t) 
(128, t) 
(128, t) 
(128, t) 
(128, t) 
(12& t) 
(128, t) 
(128, t) 

(4, r) 
(4, r )  

(70, r )  
(70, r); (20, r) 
(20, m) 
(20, m); (70, r) 
(20, m ) ;  (130, r )  
(111, r ) ;  (70, r )  
(26, r )  
(22, t)  
(22, t ) ;  (15, r )  
(22, t ) ;  (15, r )  
(22, t ) ;  (15, r) 
(22, t ) ;  (15, r )  
(22, t )  
(22, t )  
(22, t )  
(22, t) 
(14, r )  
(14, r) 
(14, r )  

(2, r )  
(2, r) 
(2, r )  
(2, r )  
(4, r )  
(4, r) 
(4, r) 

(130, r ) ;  (111, r) 
(115, r); ( l l ,  r) 
(160, r)  

(130, r ) ;  (111, r )  

(150, p ) ;  (151, p )  

(58, m) 
(58, m) 

(123, m ) ;  (80, m )  

(130, r ) ;  (140, r )  
(127, r ) ;  (124, m )  
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G. v.  B f i n a u  

+ N e *  
+ A r  + 
+ H e +  
+ Ne+  
+ Ar+  

+ K r +  

+ X e  + 
+ Ar~  -~ 
+ Ne~ --~ 
+ Ar~ --~ 
+ H e l l +  -+ 
+ N e l l +  -+ 
+ A r H  + -~  

H ;  + H e  - ~  

+ N e  -~  

+ A r  -+ 
+ K r  -+ 
+ X e  -~  

H ~  + K r  -+ 
+ X e  -~  

H = 0  + A r *  -+ 
+ N e  + --~ 
+ A r  + --~ 
+ K r +  --~ 
+ A r  ~+ --~ 
+ K r  2+ .-~ 
+ A r H  + 
+ X e  + --~ 

H2S + N e +  --~ 
+ A r +  - .  
+ K r  + -~  
+ K r  ~+ 

H3N + H e *  -+ 
+ N e  + 
+ A r  + --.  
+ K r +  -+ 
+ A r  2+ -~ 
+ K #  + -~ 
+ N e  + -+ 
+ Ne+  -~  
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N e l l +  + e 
A r +  H + 
H e l l +  ? 
N e l l +  ? 
A r H  + 

+ H  

K r H  + 

X e H +  
A r H +  + A r  
2 N e  } 
2 A r  + H~ 

N e  + H2 
A r  

Hell + 

Nell+ + H 

ArM + 
K r H  + 
X e H  + 

K r H +  + H 2 
X e H +  + H2 

A r  + H~O + + e 

A r  
K r  + H 2 0  + 
Ar+  
K r  + 
A r  + H30+ 
X e 0 H  + + H 

A r  
K r  + H~S+ 

K r +  

H e  + N H ~  + e 

A r  
Igx 
A r §  + H s N +  

K r  + 
N e  + N H i  ~ + H 
N e  + N H  + + H~ 

(124, m )  
(40, t )  
(36, m )  
(36, m ) ;  (144, m )  
(40, t ) ;  (81, m )  
(143, m ) ;  (42, t )  
(137, r ) ;  (39, r )  
(142, r ) ;  (4, r )  
(124, m ) ;  (87, m )  
(4, r ) ;  (143, r )  
(ld4, m )  
(137, r ) ;  (105, r )  
(124, m) 
(124, m) 
(124, m ) ;  (80, m )  
(137, r )  
(137, r )  
(123, m ) ;  (75, m )  
(137, r )  

(137, r ) ;  (75, m )  
(42, t ) ;  (62, m )  
(40, t ) ,  (8,1, m )  
(120, m )  
(137, r ) ;  (62, m )  
(75, m )  
(137, r ) ;  (42, t )  
(137, r )  
(137, r ) ;  (105, r )  

(137, r ) ;  (4, r )  
(137, r ) ;  (4, r )  

(111, r )  
(97, t )  
(97, t )  
(97, t ) 
(97, t )  
(97, t)  
(80, m )  
(34, m )  

(97, t)  
(97, t )  
(97, t) 
(97, t )  

(28, m )  
(97, t)  
(97, t) 
(97, t ) ;  (90, r )  
(97, t )  
(97, t )  
(90, r )  
(90, r )  



EdelgasrealCcionen in  de r  S t r a h l e n c h e m i e  

Hg 

I2 

K 

Li  

N O  

N2 

N~ 

N; 
N 2 0  

N a  

O~ 

+ He* 
+ Kr*  
+ At*  
+ K r *  
+ Xe*  

+ Ar*  
+ Ar* 
+ Kr*  
+ A r  + 
+ At+ 

+ Ne* 
+ A t*  
+ Kr*  
+ Xe*  

+ He*  
+ Ar*  

+ Kr*  

+ Kr*  
+ He*  
+ Ar*  
+ I g x *  

+ H e  + 
+ Ne + 
+ Ar+ 
+ He~ 
+ ArN~ 

+ A r  
+ K r  

+ A r  

+ Ne + 
+ Ar  + 
+ Kr+ 
+ Ar 2+ 
+ K r  ~+ 
+ Ar+ 
+ Kr+ 
+ K r  + 
+ Kr+ 

+ A r  * 
+ Kr*  
+ Xe*  

+ He* 

+ He* 
+ Ne* 
+ Ar* 
+ Xe*  
+ Xe+  
+ He~ 

- +  

- +  

He + H g  + + e 
K r  + Hg*  
A r H g  + + e 
K r H g +  + e 
X e H g  + + e 

A r  + I t + e 
Ar I+  } 
K r I +  + I + e 

Ar I+  + I 
Ar  + I~ 

NeK+ 
A r K  + + e  
K r K +  
X e K +  

HeLi  + 
ArLi+ + e 

K r  + NO* 

K r  + N* 
H e  + N~ / 
ArN~* / + e 
KrN~ "~ 
Ne 
A r  + N~ 
2 H e  
A r  + N: 

A r N  + + N 
K r N  + + N 

ArN2* + N2 

A r  
K r  + NaO+ 

At+  
K r  + 
A r  + N + N O  + 
K r  + N + NO + 
Kr + N 2 + 0 + 
Kr + N~0 + 

A r N a +  } 
K r N a +  + e 
X e N a +  

H e + O ~  + e  

H e + O + + O  - 
N e + O + O *  
Ar  + O + O *  
XeO~ + e 
XeO+ + O 
2 He  + O~ 

(13, r)  
(12, r)  
(57, m) 
(57, m )  
(57, m)  

(55, m) 
(55, m )  
(55,m) 
(55, m) 
(55, m )  

(as, m )  
(58, m )  
(58, m )  
(58, m )  

(58, m) 
(58, m )  

(150, p ) ;  (151, p)  

(48, p) 
(13o, r) 
(117, m )  
(76, m )  
(28, m )  
(702, t )  
(102, t )  
(25, r)  
(117, m )  

(76, m ) ;  (74, m )  
(76, m )  

(117, m)  
(97, t )  
(97, t )  
(97, t) 
(97, t )  
(97, t )  
(1o3, t) 
(1o3, t) 
(102, t )  
(44, r)  

(58, m )  
(ss, m) 
(58, m )  

(28, m ) ;  (130, r)  
(118, m ) ;  (139, r)  
(118, m )  
(126, r)  
(126, r)  
(34, m )  
(34, m )  
(25, m )  
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G. v. Bfinau 

Herrn Prof. G. O. Schench sei an dieser Stelle ffir einige wichtige Hinweise 
und die wohlwollende FOrderung der Arbeit herzlich gedankt. Mein besonde- 
rer Dank gilt den Herren Dr. P. Ausloos, Dr. R. W. Hummel, Prof. E. Lind- 
holm, Prof. M. _Pahl und Prof. A. W. Tichner flit die Uberlassung yon Son- 
derdrucken yon zum Teil unverSffentlichtem Material. Herrn Dr. C. H. 
lfrauch und Herrn Dipl.-Ing. P. _Potzinger danke ich fiir anregende Dis- 
kussionen und kritische Durchsicht des Manuskripts. 

Manuskript abgeschlossen im Juli 1965. 

Nachtrag bei der Korrektur: Edelgas-Sensibilisierungen waren bisher aus- 
schlieBlich als Gasreaktionen oder Matrixreaktionen bekannt  geworden. In-  
zwischen haben Davis, Libby und Kevan fiber den Fall der Xenon-sensibili- 
sierten Radiolyse yon Hexan in fliissigem Xenon berichtet (160). Die Autoren 
stellten lest, dab die Ausbeuten an Hexenen und C12-Kohlenwasserstoffen 
bei der sensibilisierten Radiolyse im wesentlichen die gleichen waren wie bei 
der direkten Radiolyse. Dieser Befund spricht sehr daffir, dab in beiden Fgl- 
fen die gleiehen Zwischenprodukte den Chemismus der Radiolyse bestim- 
men. Davis, Libby und Kevan vermuten fiir diesen Fall, dab anch in flfissigem 
Xenon die Ladungsaustausch-Reaktion eine Ahnlich dominierende Rolle 
spielt wie bei vielen Gasreaktionen. 
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