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Die oxidierenden Eigenschaften der Hexafluoride von Elementen 
der dritten obergangsreihe sowie verwandter Verbindungen 

VON N. BARTLETTI*I 

Herrn Professor H. J.  Emelkus zum 65. Geburtstag gewidmet 

Einige Ubergangsmetall-hexajluoride sind iiberraschend starke Oxidationsmittel; be- 
sonders PtF6, das molekularen Sauerstoff oder auch Xenon zu oxidieren vermag, wozu 
cine E1ektronenaffinita"t E ( p t ~ ~ )  > -156 kcal-mol-1 notwendig ist. Bei einem Vergleich 
der Hexajluoride in der dritten obergangsreihe ( M F , )  nimmt die Elektronenaffinitrit 
in der Forge wF6 <Re& <Os& <hF6 <PtF6 rege/m@ig zu, wobei die Zunahme 
m -20 kcal.mo1-1 pro Ordnungszahleinheit betragt. Hingegen nimmt die Wirksamkeit 
als Fluorid-Acceptor in der genannten Reihe ab. Dieser Effekt ist die Ursache dafiir, 
da j  z. B. bei der oxidierenden Fluorierung von Nitrosyljluorid zu Sticksto ff-oxidtrifluorid 
IrF6 wirksamer ist a h  PtF6; beide reagieren spontan rnit ONF oder 02NF bei oder 
unterhalb Raumtemperatur unter Freisetzung von Fluor. Die abnehmende Wirksamkeit 
als Fluorid-Acceptor, die in scharfem Gegensatz zur zunehmenden Elektronenaffinitdt 
steht, deutet darauf hin, da j  die gegenseitige Behinderung der Liganden von wF6 zu 
PtF6 stark ansteigt. Dies stimmt auch mit der beobachteten Abnahme der Molekiil- 
volumina - sowohl bei hfF6 wie auch bei MF6- - innerhalb dieser Reihe iiberein. Die 
Oxidpentajluoride ReOFs und OsOFs haben ein den entsprechenden Hexajluoriden ver- 
gleichbares Oxidationsvermcigen, sind aber sch wichere Fluorid-Acceptoren; die gegen- 
seitige Behinderung der Liganden ist in MOFs offenbar grojer als in MF,.  

1. Einleitung Die Gitterenergie IaBt sich nach Kapustinskii [31 bestimmen. 

Die Entdeckungvon Dioxygenyl-hexafluoroplatinat(V), 
02PtF6 [ I .  21, zeigte das bemerkenswerte Oxidations- 
vermogen von PtF6 auf: die Kristallstruktur sowie die 
magnetischen, spektroskopischen und chemischen 
Eigenschaften von 02PtF6 sind in Einklang mit der 
ionischen Formulierung 02+[PtF6]- [*  *I. 

[*I Prof. Dr. N. Bartlett 
Frick Chemical Laboratory, Princeton University 
Princeton, N.J. 08540 (USA) 

[I] N. Barrlerr u. D .  H.  Lohmann, Proc. chem. SOC. (London) 
1962, 277. 
[2] N. Barflefr u. D.  H.  Lohmann, J. chem. SOC. (London) 1962, 
5253. 
[**I Vor kurzem wurde in Princeton von P. A. Bulliner das Ra- 
man-Spektrum von 0; [PtF6]- gemessen: v(0;) - 1837 cm-1; 
diese Schwingungsfrequenz liegt nahe bei dem in der Literatur 
fur v(N0) angegebenen Wert (1876 cm-1). 

rc+ ra 

Darin bedeuten: Cn die Anzahl der Ionen im Molekul 
(= y + x in Ay(MF&), z1 und z2 die Ionenladungen und 
rc + r, die Summe der Ionenradien bezogen auf die Koordi- 
nationszahl 6. Fur O,+[PtF& ergibt sich U = -125 kcal. 
mol-1. 
Aus dem Born-Haber-KreisprozeO in Abbildung 1 folgt, daB 
bei der Oxidation von 0 2  (Ionisierungspotential I(02) - 281 
kcal.mol-1[41) durch PtF6 dessen Elektronenaffinitat 
E ( p 1 ~ ~ )  > -156 kcal-mol-1 sein muO. Bei Reaktionen wie 

[3] A .  F. Kapustinskii. Quart. Rev. (chem. SOC., London) 10. 283 
(1956). 
[4] F. H.  Field u. J .  L. Franklin: Electron Impact Phenomena. 
Academic Press, New York 1957. 
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nimmt allerdings die Entropie betrachtlich ab, so daD fur ein 
freiwilliges Ablaufen der Reaktion E ( p t ~ ~ )  erheblich groDer 
als -156 kcal*mol-1 sein miiDte. 

U = -125 

Abb. I .  Born-Haber-KreisprozeO f u r  02+[PtF6]- 
(Energien in kcalmol-1). 

Es konnte sein, daB Multipol- und London-Dispersions- 
krafte [51 einen Energiebeitrag zu der nach Kapustinskii er- 
rechneten Gitterenergie liefern, aber es ist nicht wahrschein- 
lich, daD dieser Zusatzterm gr6Der ist als die Enthalpie der 
Bildung von orthorhombischen PtF6-Kristallen aus der 
Dampfphase (-1 1 kcal.mol-1) [61. Weiterhin ist anzunehmen, 
daD Reaktion (1) rnit einer Energie > -25 kcal.mol-1 starker 
exotherm ist, weil der kristalline Festkorper sich im Vakuum 
nicht unterhalb 90 "C sublimieren la& [*I. Auch unter Ein- 
beziehung zusatzlicher Gitterenergie-Terme ist darum wahr- 
scheinlich, daD E(P~F~)  sehr wohl groDer ist als -156 kcal. 
mol-1. 
Es waren nicht nur von PtF6 weitere ungewohnliche 
Reaktionen zu erwarten, sondern auch andere Hexa- 
fluoride und verwandte Verbindungen sollten oxidie- 
rende Eigenschaften in ahnlichem, vielleicht sogar 
starkerem MaBe zeigen. Die Hexafluoride der Metalle 
der 3. Ubergangsreihe wurden in dieser Hinsicht mit- 
einander, mit Oxidpentafluoriden (ReOF5, OsOF5), 
ReF7 sowie Hexafluoriden von Metallen der 2. Uber- 
gangsreihe verglichen. 

2. Oxidation von Edelgasen 

Der Losung des Problems 02PtF6 folgten, naheliegend, 
Versuche zur Oxidation von Xenon, dessen Ionisie- 
rungspotential (I(xe) = 280 kcal.mol-1) 141 dem von 
molekularem Sauerstoff entspricht. Wenn in einem 
[MF,j]--Sdz die Gitterenergie von der KationengroDe 
nur wenig beeinfluBt wird, schien es moglich, das Edel- 
gas mit PtF6 zu oxidieren. Die Gitterenergie fur 
Xef[PtF6]- sollte kaum kleiner sein als -120 kcal. 
mol-1, ein Wert, der sich aus der Abschatzung des 
Xef-Radius rnit 1 3  A ergibt. 
Wie erwartet, reagierte Xenon mit PtF6 spontan bei 
Raumtemperatur 171. Das Reaktionsprodukt ist aller- 
dings nicht so einfach zusammengesetzt wie zuerst 
angenommen [81. Die Reaktion wurde mehrmals wie- 
derholt und tensimetrisch sowie gravimetrisch unter- 
sucht [91. Das Verhaltnis Xe:PtF6 im Produkt variiert 
zwischen 1 :1 und 1 :2 - das Verhaltnis 1 :1 wird bevor- 
zugt, wenn Xenon im UberschuB vorhanden ist und 
die Konzentrationen der Reaktionspartner niedrig 
sind. Durch Zerstauben eines Platindrahtes im Gas- 

[5] T. C. Waddington, Advances inorg. Chem. Radiochem. I, 157 
(1959). 
[6] B. Weinstock, Record chem. Progr. 23, 23 (1962). 
[7] N. Bartlett, Proc. chem. SOC. (London) 1962, 218. 
[8] N. Bartlett u. N. K.  Jha  in H. H. Human: Noble Gas Com- 
pounds. University of Chicago Press, Chicago-London 1963, S. 23. 
[9] N. K. Jha, Dissertation, University of British Columbia 1965. 

gemisch Xe/F2 erhielt Mahieux [lo] ein ahnliches Pro- 
dukt und nahm dafur die Zusammensetzung XePtF6 + 
Xe(PtF6)2 an. Das Produkt aus den Umsetzungen von 
PtF6 mit Xenon ist in allen Fallen plastisch und, unbe- 
deutende kristalline Komponenten ausgenommen, 
rontgenamorph; unabhangig von der Zusammen- 
setzung ist es paramagnetisch und zeigt IR-Absorption 
bei 650 (sst) und 550 (st) cm-1. Dieses IR-Spektrum 
ahnelt denjenigen von 02+[PtF6]- [21 und NO+[PtF6]- 
[11.121 und ist charakteristisch fur Ptv in einer Um- 
gebung von Fluorliganden. 
Verwendet man einen UberschuD an PtF6 und erwlrmt das 
Reaktionsprodukt mit der Zusammensetzung Xe(PtF& auf 
% 60°C. so entsteht ein roter Festkorper rnit charakteristi- 
scher Rantgenbeugung [91, dessen Struktur fast identisch ist 
rnit der des kiirzlich von Burrleft und S/udky[l3] aus XeF2 
und lrFs in BrFS dargestellten Addukts XeF2.2 IrFs; letzteres 
ist wahrscheinlich XeF+[lr2F11]-. Die schwachen Reflexe, die 
gewohnlich auf den Rontgenaufnahmen von Xe(PtF& 
(x = 1-2) erscheinen. wurden als diejenigen von XeFz-PtFs 
identifiziert. Diese Verbindung ist strukturell eng verwandt 
rnit dem 1:l-Addukt XeFz.IrF5, welches wahrscheinlich das 
Salz XeF+[lrF6]- ist 1131. lrF6 reagiert mit Xenon unter den 
Bedingungen der Xe(PtF6),-Bildung nicht. 
Schon friiher 181 konnte nachgewiesen werden, daB Xe(PtF6), 
das Platin als PtV enthalt, da bei der Umsetzung mit Alkali- 
fluoriden(A[JF6], A=Rb,Cs) in JFs Sake vomTyp A+[PtF& 
entstehen. Unabhangig davon wurde auch festgestellt. daD 
PtF4 in JFs-Losung bei Anwesenheit von Alkalifluorid durch 
XeF4 nicht oxidiert wird. 
Xe(PtFs), ist nur in wenigen Sohentien loslich, Kri- 
stallisationsversuche schlugen bisher fehl. Oberhalb 
160 "C [*I zerfallt der Festkorper, wobei in einer kom- 
plexen Redoxreaktion XeF4 entsteht sowie eine dia- 
magnetische, xenonhaltige Substanz der ungefahren 
Zusammensetzung XePtpFlo 18.91, die ein deutliches 
Pulver-Rontgenogramm gibt. 
Zusammenfassend kann die Umsetzung von PtF6 mit 
Xenon folgendermaDen interpretiert werden: 

Das Kation wird anschlienend von uberschussigem 
PtF6 fluoriert, 

Xe+[PtF,j]- f PtF6 + XeF+[PtF& + PtFs 

Zufuhr thermischer Energie begunstigt die Bildung 
von XeFf[Pt2F11]-. 

XeFt[PtF6]- + PtFs + XeF+[Pt2Fll]- 

Fur eine denkbare Umwandlung des zu Ekginn ent- 
stehenden Xe+[PtF6]- in Xe:+([PtF6]-)2 gibt es keiner- 
lei Hinweis (die gleichsinnige Ladung der Xe+-Ionen 
macht auch eine solche Zusammenlagerung sehr un- 
wahrscheinlich). 
Das Ionisierungspotential von Krypton betragt 323 
kcal.mol-1[41, die Gitterenergie U ( K ~ +  [MF6]-) w 

[lo] F. Mahieux, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 257, 1083 
(1963); 258, 3497 (1964). 
[ll] N. Bartlett, S. P. Beaton u. N .  K .  Jha, Chem. Commun. 
1966, 168. 
[12] S. P. Beaton, Dissertation, University of British Columbia 
1966. 
[13] N. Bartletf u. F. 0. Sladky, unveroffentlicht. 
[*I Es gibt Hinweise dafiir, daD die Zersetzung schon bei 110 "C 
einsetzt. 
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-125 kcal.mol-1; fur die Oxidation von Krypton rnit 
MF6 zu Kr+[MF6]- ist also eine minimale Elektronen- 
affinitat E(MF~) von -198 kcal.mol-1 notwendig. 
Weder PtF6 noch RhF6 181 konnen Krypton oxidieren 
- das sollte aber vielleicht mit dem allerdings noch 
unbekannten AuF6 ( E ( A ~ F ~ )  > -180 kcal.mo1-1, ge- 
schatzt [111) moglich sein. 
Im Gegensatz zu Krypton, laBt sich Xenon auch rnit 
RhF6 oxidieren [a]. 
Das Reaktionsprodukt hatte bei zwei Versuchen ziemlich ge- 
nau die Bruttozusammensetzung XeRhF6 (Xe:RhF6 = 1 :1,05 
bzw. 1 :I ,O). Sehr schwache. aber scharfe Rontgenreflexe zei- 
gen die Anwesenheit von XeF+[RhF6]- als Nebenbestandteil 
an. woraus man folgern kann, daO auch RhF6 wie PtF6 im 
UberschuO mit Xe+ zu XeFt reagiert. 

ON+(,) 

Abb. 2. Modifizierter Born-Haber-KreisprozeO fur die Reaktion 
ONFk) + + NO+[MF&(f) + Fzk) 
(Energicn in kcalmol-1). 

Jha und Beaton [2,9,11,121 fanden mit NO oder ONF 
als Reduktionsmittel eine kontinuierliche Zunahme 
von E(MF~) in der Reihe von WF6 bis PtF6 (Tabelle 1). 
Nur IrF6 und PtF6 oxidieren ONF. Das Addukt von 

Tabelle 1. Reaktionsprodukte dcr Umsetzungen MF.5 + NO und MF6 + ONF bei sz 20°C. 

Reaktions- 
partner 

Reaktionsbedingungen 
I - .  Produkt I Elcmentarzelle 

f 

NO 
ONF 

g + g,  keine Reaktion 
1:1,,+ g 
I:2, g +  g 

NO 
ON F 

1 : I  oder [a], g + g 
I : I ,  g + g 
1 :2. g + 8 

NO 
ONF 

I : I  oder [a], g + g 
1:l oder [bl. g + g 

NO 

ONF 

I : 1  oder[a l ,g+g 

1:1, g + g 
1:3,g+godcrf+g 

IrFs in wF6(fl) + NO (9) 
[a1 - 
FZ + wenig ONFJ 
ONFJ + wenig FZ 

P1F6 NO 

ONF 

l:Ioder[a],g+g 

1 : I ,  g +  g 
I: > 3 ,  g +  g oder f + g 

PtF6 in WF6(fl) + NO (g) 
[dl 

Fz + Spuren ONFJ 
FZ + Spuren ONF, 

- 

g = gasformig, fl = fliissig. f = fest. R = Raumgruppe (oder Bravais-Gittcr). 
[a] = NO im UberschuO, [b] = ONF im Oberschul), [c] = Rtintgenogramm nicht zugeordnet. Id] = NO, 1:2. 

PtF6, RhF6 und vielleicht sogar IrF6 sollten imstande 
sein, Radon zu oxidieren. Wenn I(Rn) = 246,6 kcal. 

E(MF~) > -132 kcal-mol-1 sein. 
mOl-1 und U(Rn+[MF6]-) = -115 kcal.mol-1, mu0 

ONF rnit OsF6 wird jedoch leicht zu NOOsF6 redu- 
ziert, und in einem Fall entstand dabei ONF3 als gas- 
formiges Produkt; im Gegensatz dazu ist (N0)zReFg 
auffallend stabil. Aus der Art der Reaktionsprodukte 
bei der Umsetzung von NO mit MF6 geht hervor, daB 
WF6 das schwachste, IrF6 und PtF6 die starksten 
Oxidationsmittel innerhalb der Reihe sind: E ( R ~ F ~ )  > 
-90, E(IrF6) > -126, &F6) > -156 kcal.mol-1 [11]. 
E(MF~) nimmt pro Ordnungszahleinheit um w -20 
kcal-mol-1 zu. 

Die Volumenanderung von MFS laBt sich anhand der 
relativen Volumina der Formeleinheiten in den ku- 
bisch kristallisierenden Salzen NOt [MF& verfolgen 
(M,A3)[2,9,11*121: Ta, 133,4; Re, 130,7; Os, 129,8; Ir, 
129,3; Pt, 129,2. 
Das Volumen von [PtF6]- ist schon beinahe ein Grenz- 
volumen. Die Elementarzellen sowohl der orthorhombi- 
schen wie auch der kubischen Formen der Hexa- 
fluoride haben ein ahnliches Grenzvolumen (vgl. 
Tabelle 3). Deshalb sollte V ( A ~ F ~ )  etwa gleich groB 

[I41 J.  R .  Gleichmann, E. A .  Smith, S. S. Trond u. P. R. Ogle, 
Inorg. Chem. I, 661 (1962). 
[I51 F. P. Gortsema u. R. H.Toeniskoetter, Inorg. Chem. 5, 1217 
(1966). 
[I61 S. Siegelu. D. A. Norfhrop, Inorg. Chem. 5, 2187 (1966). 

3. Oxidation von NO und ONF 

Mit Ausnahme von PtF6 erwies sich kein Metallhexa- 
fluorid der 3. ubergangsreihe fahig, Xenon oder Sauer- 
stoff zu oxidieren [91. Alle Hexafluorid-Anionen sind 
relativ grol3 und sich in ihrem Raumbedarf so ahnlich, 
dal3 die Gitterenergien ihrer Salze fur ein gewohnliches 
Kation nur um 1-2 kcal-mol-1 differieren. NO+ wie- 
derum ahnelt 0; grol3enmaDig so sehr, dal3 die 
Differenz der Gitterenergien ihrer Salze, bezogen auf 
ein gewohnliches Anion, vernachlassigt werden kann. 
Da das Ionisierungspotential 1 ~ 0 )  aber um 68 
kcal-mol-1 kleiner ist als 1(or)[41, kann die fur die 
Oxidation von NO erforderliche Elektronenaffinitat 
E(MF~) um eben diesen Betrag niedriger sein als bei 
der Oxidation von 0 2 .  Andererseits ist fur die Oxida- 
tion von Nitrosylfluorid unter Freisetzung von Fluor 
ein E(MF~) von minimal -126 kcal-mol-1 notwen- 
dig (vgl. Abb. 2). 
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sein wie V(p1p6); fur die Elektronen der Fluorliganden 
ist dann aber in AuF6 eine starkere Polarisation zu 
erwarten als in PtF6, was die Abspaltung von Fluor 
erleichtern wurde. AuF6 ware zweifellos ein starkeres 
Oxidationsmittel als PtF6, seine Elektronenaffinitat 
E ( A ~ F ~ )  wird auf > -180 kcal.mol-1 geschatzt. Die 
Oxidation von molekularem Stickstoff ( 1 ~ ~ )  = 358 
kcal.mol-1[41; E(MF~) > -233 kcal.mo1-1) scheint 
auch rnit AuF6 sehr unwahrscheinlich, die Oxidation 
von Krypton (vgl. Abschnitt 2) dagegen moglich. 
Aus der Art der Produkte der Umsetzungen von ONF 
rnit MF,j ist nicht nur eine Zunahme der Elektronen- 
affinitat in der Reihe von WF6 bis PtF6 zu ersehen, 
sondern auch eine merkliche Abnahme in der Wirk- 
samkeit der Hexafluoride als F--Acceptoren - zumin- 
dest ab dem ReF6. 
WF6 oxidiert NO nicht, doch nimmt es leicht F- auf. 

ONF+WFa -+ NOWF7 

2 0 N F +  WF6 -+ (N0)zWFs 

Der Komplex NOWF7 ist einfach kubisch, ein plasti- 
scher Kristall, in dem das Anion WF; ungeordnete 
Rotation aufweist. (N0)zWFs ist isomorph rnit 
(N0)2ReFs; beide enthalten wahrscheinlich MFg-- 
Ionen. Es ist interessant, daB NOReF7 wohl unterhalb 
-30 "C entsteht, aber schon unterhalb Raumtempera- 
tur dismutiert [121. 

2 ONF + 2 ReF6 + 2[NOReF7] -+ ReF6 + (N0)zReFs 

Auch bei der Reaktion von NO mit ReF7[121 tritt 
NOReF7 als Zwischenprodukt auf. 

3 NO+ 2 ReF7 -+ NO + 2(NOReF7] + NOReF6 + (N0)zReFs 

Die Enthalpie der Additionsreaktion FG) + MF& 
--f M F k ( d  ist offenbar bei M = Re groBer als bei 
M = W; wenn man alle anderen Faktoren vernach- 
Iassigt, ist diese Annahme in Einklang mit der g r o k -  
ren Elektronenaffinitat von ReV1 gegenuber Wvr. Die 
Tatsache, daB OsF6 kein ( N 0 ) 2 0 s F ~  bildet, wird des- 
halb mit dem geringeren, den Liganden am 0s" '  zur 
Verfugung stehenden Raum erkltirt. Vermutlich ist die 
Packung der Liganden in O s s  dichter als in ReFj. 
Sicher ist, daR das Volumen der einmolekularen Ele- 
mentarzelle in NOWF7 (140,4 A3 [11,121) groBer ist als 
in NOOsF7 (136 A3); letzteres ist jedoch nur um 14 A3 

grol3er als das Molekiilvolumen von kubischem OsF6 

Die eingeschrankte Moglichkeit, Fluorid zu addieren 
und die Fahigkeit, F- zu 112 F2 zu oxidieren, machen 
IrF6 zu einem aukr s t  wirksamen Reagens fur oxida- 
tive Fluorierungen. Vereinigt man ONF und IrF6 in 
annahernd aquimolaren Mengen bei 20 "C, so iiber- 
wiegt die Bruttoreaktion 

(122 A3). 

Nebenher entsteht auch etwas ONF3 [11.17-191, dessen 
Anteil am Reaktionsprodukt aber stark ansteigt, wenn 

das Ausgangsverhaltnis ONF/IrF6 g r o k r  wird; beim 
Molverhaltnis 3:2 werden mehr als 60 % des nach 

erreichbaren ONF3 erhalten. Vorausgesetzt, daR O N F  
bei normalen Druck- und Temperaturverhaltnissen 
und ohne Anregung[l71 rnit F2 nicht reagiert, sowie 
daB ONF3 gegeniiber IrF6 inert ist[lsl, laBt sich fur 
diese Reaktionen ein gemeinsames Zwischenprodukt 
- vermutlich NOIrF7 - postulieren. Ein solcher kurz- 
lebiger Komplex konnte FZ abgeben 

oder sich rnit iiberschussigem Nitrosylfluorid in einer 
Zweistufenreaktion umsetzen 

Es ist wahrscheinlicher, daB das von Fox et al. 1181 be- 
schriebene ONF2-Radikal dabei nicht in freier Form 
auftritt, sondern schon vor dem Verlassen der NOIrF6/ 
NOIrF7-Oberflache fluoriert wird. 
Es gibt keine Hinweise auf ein salzartiges Addukt von 
ONF mit PtF6; ein derartiges Zwischenprodukt hatte 
- im Falle seiner Bildung - eine extrem kurze Lebens- 
dauer, da die Umsetzung der Reaktionspartner unab- 
hangig vom stochiometrischen Verhaltnis der Brutto- 
reaktion 

ONF+ PtF6 -+ NOPtF6+ 1/2 Fz 

entspricht. Als Beimengung fallt nur sehr wenig ONF3 
an [11$121. Die gegenseitige Behinderung der Liganden 
ist in PtF6 sicherlich groBer als in den anderen Hexa- 
fluoriden der 3. ubergangsreihe, d a m  kommt aber 
noch dessen auljergewohnliches Oxidationsvermogen, 
das ausreicht, atomares Fluor aus ONF abzuspalten, 
wozu E(MF~) > -144 kcal.mol-1 sein muR. Beide 
Aspekte sind als Ursache fur eine Verkiirzung der Le- 
bensdauer von NOPtF7 gegenuber NOIrF7 denkbar. 
Die Abspaltung von Fluor aus ONF rnit RF6 wurde unab- 
hangig von uns auch von Gortsema und Toeniskoetter 1151 ent- 
deckt, die aber keine Bildung von ONF3 beobachten konnten. 
Die Feststellung der Autoren. daO ONF mit NOPtF6 unter 
Fluorentwicklung weiterreagiert, wurde durch die Ergebnisse 
von Beaton [I  1 * 121 nicht bestatigt. Das als kubisch beschrie- 
bene (NO)zPtFa, das bei der SekundPrreaktion entstanden 
sein SOH, kann auf diese Weise nicht erhalten werden. 
(NO)zPtF6 ist ein diamagnetisches Salz mit einem gering- 
fugig verzerrten hexagonalen Gitter und lPOt sich aus PtF6 
und NO im UberschuO darstellen (vgl. Tabelle 1); es ist iso- 
morph mit (NQzPdF6 [ZO]. 

Obwohl das in den besprochenen Reaktionen gebildete 
Fluor bei gewohnlichen Temperaturen und Atmospha- 

[17] N. Bartlett, J. Passmore u. E. J.  Wells, Chem. Commun. 
1966, 213. 
[18] W. B. Fox, I .  S. MacKenrie, N. Vanderkoor, B. Sukomick, 
C. A. Wamser, J.  R .  Holmes, R. E. Eibeck u. B. A. Stewart, J. 
Amer. chem. SOC. 88, 2604 (1966). 
[19] J.  Passmore, Dissertation, University of British Columbia 
1967. 
[20] N. Bartlett, unveroffentlicht. 
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rendruck aus Reagentien entwickelt werden kann, 
welche bei Raumtemperatur (in geeigneten Behaltern) 
unbegrenzt haltbar sind, sind derartige Umsetzungen 
nicht als einfache Darstellungsverfahren fur elemen- 
tares Fluor aufzufassen. Fluor oder elektrochemische 
Synthesen sind zur Herstellung von IrF6 und PtF6 
notig - es gibt also noch immer keine rein chemische 
Elementdarstellung dieses Halogens. 

4. Andere Oxidationsreaktionen mit MF6 

Versuche zur Oxidation von Kr, N2, NF3 sowie 
F20 [91. die alle schwerer oxidierbar sind als 0 2  oder 
Xe, mit PtF6 waren vergeblich. 

Das niedrigere Ionisierungspotential von Hexafluor- 
benzol ( I ( c~F~)  = 207,s kcal-mol-1) [211 sollte eine der- 
artige Oxidation erlauben; es ist aber bis jetzt noch 
nicht gelungen, stark begunstigte Alternativreaktionen 
wie 

zu unterdrucken. 

Auch CO, obwohl sein Ionisierungspotential dem von 
N2 entspricht und keine Oxidation zu CO+ erwarten 
IaBt, reagiert heftig mit RF6, allerdings in seiner nor- 
malen Funktion als starkes Reduktionsmittel; dabei 
entstehen COF2, PtF4 und sogar Pt. 

Die Oxidation von Cl2 mit PtF6 sollte aufgrund des 
Ionisierungspotentials I(c12) = 260 kcal.mol-1[4J bei 
einer geschatzten Gitterenergie U(CI;[P~F~]-) = -11 5 
kcal.mol-1 moglich sein. Die beiden Gase reagieren 
bei w 20°C auch sofort miteinander, ohne daB freie 
Chlorfluoride gebildet werden; im Reaktionsprodukt 
ist das Verhaltnis C12:PtF6 w 1:2,5 [91. Die noch nicht 
abgeschlossene Untersuchung der Reaktion macht be- 
reits deutlich, dal3 dieses Produkt ein Gemisch ist, 
wahrscheinlich aus PtF5 und ClF2PtF6 1221. 

Mit IrF6 (91 anstelle von PtF6 wird ein CIz/MF6-Ver- 
hatnis erhalten, das naher bei 1 :1 liegt. Auch in diesem 
Fall wurden keine Chlorfluoride gefunden, das Reak- 
tionsprodukt ist leider - wie schon bei PtF6 - ront- 
genamorph; der gelbe Festkorper ist bei Raumtempera- 
tur instabilrg, 231 und zerfallt zu IrF5 [241 und einem 
Gas (kein Clz!), das noch nicht identifiziert werden 
konnte. Sollten laufende Raman- und IR-Untersu- 
chungen bestatigen, dal3 Cl2+[IrF6]- im Addukt ent- 
halten ist, folgt daraus fur &IrF6) ein Wert > -144 
kcal.mo1-1. 
Gibler [231 konnte zeigen, dal3 J2 (I(J,) = 214 kcal.mo1-1) 
von wF6, wie erwartet, nicht oxidiert wird - wohl aber 

[21] J. R. Majer in M. Stacey, J .  C. TatIow u. A. G. Sharpe: 
Advances in Fluorine Chemistry. Butterworths, London 1961, 
Bd. 2, S. 83. 
[22] N .  BartIett u. D. H .  Lohmann, J. chern. SOC. (London) 1964, 
619. 
[23] D .  D. GibIer, unveroffentlicht. 
[24] N .  Bartlett u. P. R .  Roo, Chem. Commun. 1965,252. 

von OsF6, allerdings in unubersichtlicher Reaktion. 
Derselbe Autor fand, dal3 Nitrylfluorid mit IrF6 nach 

reagiert. Das IR-Spektrum des Nitrylsalzes weist die 
iiblichenr261 v3-Banden bei 2360 und 630 (IrF6-) 
cm-1 [27J auf. Die Elementarzelle ist orthorhombisch, 
aber die alternative primitiv monokline Zelle 
(a=b=4,99 A; c = 5,55 A; a = 92,3 O ;  V = 138 A3) steht 
deutlich in Beziehung zur primitiven Pseudozelle von 
NOIrF6 (a = 5,057 A; V = 129 A3). Wenn die Disso- 
ziationsenthalpie fur 02NF(,) --f N 0 2 o  + 1/2 F2k) = 

27 [251, I~Jo,)  = 228 141 sowie U(NOf[IrF&) = -120 
kcal.mol-1 betragen, folgt daraus fur E ( I ~ F ~ )  ein 
Wert > -135 kcal.mol-1, also um w 9 kcal.mol-1 
mehr, als fur E(MF~) bei der Oxidation von NOF 
notwendig ist. 
NOf[IrF& ist isomorph mit NOi[OsF&, das von 
Jha [91 (verunreinigt mit etwas NOOsF6) aus NO2 und 
OsF6 dargestellt worden ist. Aus dem freiwilligen Ab- 
lauf der letztgenannten Reaktion ergibt sich fur 
E ( o ~ F ~ )  ein Wert > -108 kcal.mol-1. 

5. Oxidierende Eigenschaften von ReOF, und 
-OF, 

ReOF5 und OsOF5 haben C+,-Symmetrie und sind 
annahernd oktaedrisch [33.381. Das Molekulvolumen 
von OsOF5 - sowohl in der orthorhombischen wie in 
der kubischen Form - ist kleiner a ls  dasjenige von 
OsF6 (s. Tabelle 3). ReOFs ist bei 20 "C isomorph mit 
orthorhombischem OsOF5. LaRt man auf diese Oxid- 
pentafluoride NO einwirken [9,121, entstehen sofort 
1 :1 - S a k  

PJO,, t MOFS(~) --f NO+[MOF51(0 

Es hat den Anschein, als hatten ReOF5 und OsOF5 
eine Oxidationskapazitat, die derjenigen der entspre- 
chenden Hexafluoride vergleichbar ware. Tatslchlich 
ist OsOF5 schwacher oxidierend als IrF6, und ReOF5 
starker als WF6. Die Salze NO+[MOF& stehen in 
enger struktureller Beziehung zu ihren NO+[MFs]-- 
Analoga (vgl. Tabelle 2). 

Tahclle 2. Strukturelle Bezichungen zwischen den Salzcn NOMF6 und 
NOMOFs. 

tctragonal 
tctragonal 
kubisch 
raumzentr 
kubisch 
raumzentr 

5,083 
5,025 

10.151 

10,126 

10.00 
10,37 

Formel- 
cinheiten 
pro Elc- 
mcntar- 
zclle 

2 
2 
8 

8 

Molckal- 
volumcn 
( A 9  

129 
131 
130.75 

129.79 

[25] R. Anderson, Office of Naval Research (USA), Annu. 
Technical Summary Rep. (I T C 2002-Q T4 (1962). 
[26] R. A. Marcus u. J.  M .  Fresco, J. chem. Physics 27,564 (1957). 
[27] R. D. Peacock u. D.  W .  A. Sharp, J. chem. SOC. (London) 
1959, 2762. 
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Fuhrt man die Reaktion NO + OsOFs in WF6-Losung Fluorid aufzunehmen kann wieder auf sterische Griin- 
aus, bekommt man eine kubische Phase der Zusam- de zuruckgefiihrt werden. Ahnlich gibt OsOF5 mit 
mensetzung ( N 0 ) 2 0 s W O F ~ ~  - isomorph, aber nicht ONF iiberhaupt kein Addukt, obwohl OsF6 noch zu 
gleichdimensional mit NOOsF6. ((N0)20sWOF11: NOOsF7 reagiert. Wie Tabelle 3 zeigt, ist das Molekul- 
a = 10,152 A. NOOSF6: a = 10,126 A[91.) volumen von OsOF5 deutlich kleiner als das von OsF6. 

33.2 [301 
45.9 [301 

9.59 [I61 
8.75 
5.04 

105.7 

6.25 [I61 
122.1 

1.4 [30] 

2.0 ~301 

5.7 ~301 

6.72 [301 

21.0 (301 

Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften von MF6 und MOF, ( M  = Element der 3. Obergangsrcihe). 

44.0 (281 
53.6 [281 

9,58 [la] 
8.73 
5.04 

105.4 

6.23 [I61 
120.9 

-1.2 [28] 

1.7 [281 

3.7 [281 

7.38 1281 

22.6 [ZS] 

6.21 [I61 
119.7 

3.0 [311 

2.1 PI1 

3.2 [311 

7.06 [311 

22.5 [311 

~ ~~~ 

- 
- 

30.0 1321 

1.3 [321 

3.9 [321 

7,72 [321 

22,3 [321 

1,831 [36] 

733 [37] 

1.830 [36] 

701 1371 

PtF6 I ReOFs 

farblos 

O S O F ~  ReF6 

cremefarben 
farblos 

farblos 
farblos 

Belb tiefgelb 
larblos 1 d b  

smaragdgriin 
farblos (?) 

59.2 1331 
100,s 1331 

-- 
18.5 1291 
33.7 [29] 

61.3 [31] 
69.14 [31] 

40.8 [32] 
73.0 1321 

Fp("C) 
KP ( "C) 

0.-rh. 
Zclle (A){: C 

Molckiilvolumen (A3) 

cub. Zclle a (A) 
MolekOlvolumen (A,) 

T ( "C) der Umwandlung 
0.-rh. - + c u b .  
Umwandlungsenthalpie 
(kcalmol-1) 
Schmelrentropie 
(cal.grad-1 .mol-l) 
Verdampfungsenthalpie 
(kcalmol-1) 
Verdampfungsentropie 
(cal.grad-1 .mol-l) 

M-F (A) 

2.0 [281 
17.1 [28] 

9.68 [I61 
8.81 
5,09 

108.5 

6.28 [I61 
123.8 

-8.2 [28] 

1.4 [281 

1.45 [281 

6.33 I281 

21.8 [28] 

9.55 [161 
8.71 
5,03 

104.6 

9.54 [34] 
8,67 
5.02 

103.8 

9.61 [I61 
8.76 
5.06 

106.5 

6.26 [I61 
122.6 

-3.5 [29] 

2.0 1291 

3.2 [291 

6.87 [29] 

22.3 [29] 

32.5 [331 

- 

5.3 [331 

8.75 1331 

23.4 [331 

I 

1,833 

771 [37] 
I35.361 

- 

755 1371 655 [371 I -  Re-0 992 [33] 

- 

VI (cm-1) 

d-Elektronenkonfiguration 
im Grundzustand 

do [461 dt& [46] do I dt' 
2B 

[a] = in fcstem Zustand; [b] - in Dampfphase. 

Die magnetische Susceptibilitat dieses Produkts folgt 
zwischen 77 und 297 "K dem Curie-WeiR-Gesetz, 8 = 

24 O K ,  das Verhalten ist dem von NOOsF6 [91 ahnlich. 
Vermutlich liegt eine feste Losung von NOWOF5 in 
NOOsF6 vor. Das magnetische Moment dieses, erst 
in einem Fall erhaltenen (N0)20sWOF11 betrug 
h~ff = 3,15 B.M. (297 OK), was gut mit dem Wert fur 
reines NOOsF6 (hfi = 3,36 B.M., 297 "K)[9l iiberein- 
stimmt. Als Bruttogleichung kann man 

Die Ursache fur die groBere gegenseitige Behinderung 
der Liganden in den Oxidpentafluoriden im Vergleich 
mit den entsprechenden Hexafluoriden ist nur zum 
Teil die GroBe des 0x0-Liganden, dazu kommt noch 
als wichtiger Faktor die verschiedene Elektronenkon- 
figuration (s. Abschnitt 7). 

6. Metallhexafluoride der 2. ~ e r g a n g s r e i h e  

Das Interesse bei der Untersuchung des Oxidations- 
vermogens galt in erster Linie Verbindungen der Ele- 
mente aus der 3. ubergangsreihe. Es sol1 aber erwahnt 
werden, daB eine vergleichbare Zunahme der Oxida- 
tionskapazitat mit ansteigender Ordnungszahl und ab- 
nehmendem Molekiilvolumen auch in der 2. Uber- 
gangsreihe zu beobachten ist. Allerdings ist dariiber 
noch vie1 weniger bekannt. 
Wie Gleichmann et al. [I41 zeigen konnten, wird NO von 
MOF6 zu NOMoF6 oxidiert; das bedeutet, dal3 MoF6 
ein starkeres Oxidationsmittel ist ak WF6. Seip [351 

[31] B. Weinstock, J .  G .  Malm u. E.  E. Weaver, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 4310 (1961). 
[32] G. H .  Cody u. A .  B. Hargreaves, J. chem. SOC. (London) 
1951,1568. 
[33] N .  Barrletr u. N .  K. Jha. J. chem. SOC. (London) A 1968, 
536. 
[34] N .  Bartlert u. J .  Trorrer, J. chem. SOC. (London) A 1968, 543. 
[35] H. M .  Seip u. R.  Seip, Acta chem. sand. 20, 2698 (1966). 

____ 

formulieren. 
Wir nehmen an, dal3 Spuren H F  als Katalysator mitwirkten. 
Uber einen intermedilren Komplex mit Sauerstoffbrucke 
konnte ein Austausch des 0x0-Liganden stattfinden; das 
dabei entstehende, hypothetische WOFs ware mit seiner un- 
abgesattigten Sauerstoffvalenz verstandlicherweise ein besse- 
rer Elektronenacceptor als WF6. 
Ein Reaktionsablauf in diesem Sinne setzt E ( o ~ F ~ )  > 
E(O~OF,) voraus; die Bestatigung durch Aufkllrung des 
Reaktionsmechanismus steht noch aus. 
Im Gegensatz zu ReF6 ist ReOFs nicht imstande, zwei 
Molekiile ONF zu addieren; als einziges Produkt wird 
NOReOF6 gebildet. Diese verringerte Fahigkeit, 

[28] G. H. Cody u. A .  B. Hurgreoves, J. chem. SOC. (London) 
1961, 1563. 
[29] J.  G. Malm u. H .  Selig, J. inorg. nuclear Chem. 20, 189 
(1961). 
[30] B. Weinsrock u. J.  G.  Mulm, J. Amer. chem. SOC. 80, 4466 
(1958). 
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bestimmte durch Elektronenbeugungsmessungen die 
Abstande M-F in MoF6 und WF6 zu 1,820 bzw. 
1,832 A. Auch das Molekulvolumen von MOF6 in 
der orthorhombischen (106,6 A3) und kubischen 
(120,9 A3) Modifikation ist deutlich kleiner als das von 
WF6 (s. Tabelle 3). 

Wie schon erwahnt, kann RhF6 Xenon oxidieren, 
RuF6 [391 hat die gleiche Fahigkeit. Beide Hexafluoride 
sind erheblich kleiner (100,9 bzw. 9 9 3  A3; orthorhom- 
bisch) [I61 als PtF6 und thermisch instabiler [401. 

Der in der 3. ubergangsreihe fur einige Eigenschaften 
festgestellte Gang tritt in der 2. Ubergangsreihe noch 
starker hervor. TcF6 ist in seinem Verhalten gegenuber 
NO oder ONF jedoch nicht sehr verschieden von 
ReF6 141,421; es reagiert zu den analogen Verbindungen 
NOTcF6 bzw. (N0)2TcF8, ohne daB ONF3 oder F2 
gebildet werden. Daraus geht hervor, daD TcF6 ein 
schwacheres Oxidationsmittel als OsF6 ist. 

7. Erklarung der Eigenschaften von MFs und 
MOF, 

Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen der 
Oxidationsstarke von MF6, der hohen Kernladungs- 
zahl von M und der MolekulgroRe. 

In beiden Ubergangsreihen gilt weiterhin, daB bei an- 
steigendem Oxidationsvermogen von MF6 seine Ten- 
denz zunimmt, in Fluor und das Fluorid einer niedri- 
geren Oxidationsstufe zu dissoziieren [431. Die Syn- 
these solcher Verbindungen wird dadurch aber nicht 
behindert. Denn obwohl z.B. PtF6 obcrhalb 260 "C r3ll 

rasch in PtF4 und F2 zerfallt, kann es bequem mit ca. 
90 % Ausbeute durch ,,Verbrennen" von Platin 
(= lo00 "C) in Fluor dargestellt und an einem Kuhl- 
finger (-196 "C) kondensiert werden. Es ist nahelie- 
gend, daD die mittleren Bindungsenergien in den star- 
keren Oxidationsmitteln kleiner sind als in den schwa- 
cheren, aber alle Verbindungen sind in hohem MaDe 
exotherm. Hubbard et al. [441 bestimmten die Bildungs- 
enthalpien von MoF6 und WF6; aus ihren Daten er- 
geben sich mittlere Bindungsenergien von 107,4 bzw. 
121,l kcal.mol-1. Diese Werte sind fast doppelt so 
grol3 wie die mittleren Bindungsenergien in den Hexa- 

[36] V .  Schomaker u. B. Weinstock, J. chern. Physics, irn Druck. 
[37] E. Weinstock u. G. L.  Goodman, Advances chern. Physics 9, 
169 (1965). 
[38] N. Bartlett, S .  P .  Beaton, L .  W.  Reeves u. E. J.  Wells, Canad. 
J. Chern. 42,2531 (1964). 
[39] C. L. Chernick, H .  H.  Claassen, P.  R .  Fields, H .  H.  Hymon, 
J .  G. Malm, W .  M .  Manning, M .  S .  Matheson, L .  A .  Quarterman, 
F. Schreiner, H.  H .  Selig, I .  Sheft, S .  Siegel, E. N .  Sloth, L.  Stein, 
M .  H.  Studier, J .  L. Weeks u. M .  H .  Zirin, Science (Washington) 
138, 136 (1962). 
[40] B. Weinstock [6]; Chern. Engng. News 42, 86 (1964). 
[41] J. H .  Holloway u. H. Selig, J .  inorg. nuclear Chem. 30, 473 
(1968). 
[42] N. Bartlett. R.  A. Naumann u. R. Serfass, unveroffent- 
licht. 
[43] N. Bartlett, Preparative inorg. Reactions 2, 301 (1965). 
[441 J .  L .  Settle. H .  M .  Feder u. W .  N .  Hubbard. J .  Dhvsic. Chem. 

~.. ~- 

65,-1337 (1961); P .  A. G.  O'Hare u. W .  N .  Hubbard, ibid. 70, 
3353 (1966). 

fluoriden der 6. Hauptgruppe (SF6: 78,5; SeF6: 72,6; 
TeF6: 81,2 kcal*mol-1) "451. 

Die MF6-Molekule sind oktaedrisch, einige zeigen aber 
dynamische Jahn-Teller-Effekte 1371. ReOF5 und OsOF5 
sind annahernd oktaedrisch [331. Alle Hexafluoride 
sowie OsOFs sind in festem Zustand dimorph (vgl. 
Tabelle 3). 
In der orthorhombischen Form nahert sich die Lage 
der Fluorliganden einer dichtesten Kugelpackung, die 
Metallatome sind auf oktaedrische Lucken verteilt. 
Das Verhaltnis c:b:a liegt in allen Fallen nahe bei 
1 :3:4 !2/7, entsprechend einer hexagonal dichtesten 
Packung mit der Schichtenfolge a b a c entlang a. 
Die kubische Form hat die Fehlordnung eines plasti- 
schen Kristalls; ihre Schmelzentropie ist nach Wein- 
stock [401 nicht sehr verschieden von 3,3 cal.grad-1. 
mol-1, einem Wert, der fur kristallisierte Edelgase ge- 
funden wurde. 
Durch die Rotationsunordnung in der kubischen Mo- 
difikation ist deren Volumen groBer als das der ortho- 
rhombischen Form. Beide Formen verringern ihr Vo- 
lumen mit steigender Ordnungszahl von M innerhalb 
der ubergangsreihe signifikant. Es ist wahrscheinli- 
cher, daB dieser Effekt durch die abnehmende GroDe 
von MF6 bewirkt wird als durch eine Zunahme der 
van-der-Waals-Krafte. Wenn das zutrifft, kann die Vo- 
lumenverringerung entweder auf eine Verkurzung der 
MF-Bindungslange oder auf eine Abnahme des van- 
der-Waals-Radius der Liganden oder auch auf beides 
zuruckgefuhrt werden. 
Die Ergebnisse aus Elektronenbeugungs-Untersuchun- 
gen von Schomaker und Weinstock an MF6-Gas (Ta- 
belle 3) zeigen, daD die MF-Bindungslangen an- 
nahernd konstant bleiben. Daraus folgt aber, daR die 
van-der- Waals-Radien der Liganden in der Verbin- 
dungsreihe stark abnehmen. Dieses Ergebnis ist bei 
den totalsymmetrischen (Al,-Symmetrie) MFs-Mole- 
kulen auf den ersten Blick uberraschend. 
Es bestehen kaum Zweifel an den wichtigen SchluD- 
folgerungen von Moffitt et al.[461, dalj die d-Elektro- 
nenkonfiguration in MF6 im Grundzustand und in 
niedrigen Anregungszustanden den Angaben in Ta- 
belle 3 entsprechen. Angeregte Zustande mit Konfi- 
gurationen dt:Lx e l  werden erweiterten Molekulzu- 
standen zugeordnet, da nur ei-Elektronen die Ligan- 
den wirksam gegen die positive Ladung des Metall- 
kerns abschirmen. Da tz,-EIektronen fast keine ab- 
schirmende Wirkung haben, nimmt die Polarisation 
der Fluorelektronen in den o-Bindungen mit steigen- 
der Ordnungszahl von M, d.h. von WF6 bis PtF6 zu. 
Verfugen die Liganden zusatzlich auch uber x-Bahn- 
funktionen, so ist einzusehen, daI3 diese Bindungsan- 
teile bei steigender Besetzung der t2,-Orbitale (d.h. bei 
Auffullung der antibindendenden x-Bahnfunktionen) 
abnehmen werden. Mehrfachbindungsanteile werden 
demnach eher in WF6 als in PtF6 vorhanden sein; aus 
diesem Grund und wegen der hoheren Kernladungs- 

[45] P. A. G. O'Hare, J .  L .  Settle u. W. N.  Hubbard, Trans. 
Faraday SOC. 62, 558 (1966). 
[46] W .  Moffitt, G.L. Goodman, M .  Fred u. B. Weinstock, Mole- 
cular Physics 2, 109 (1959). 
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zahl von Pt sind die Elektronen der a-Bindungen in 
PtF6 vie1 starker zum Platinatom hin polarisiert. Das 
kann in der Folge zu einer Verringerung der Elektro- 
nendichte an der AuBenseite der Fluorliganden fiih- 
ren und so eine Abnahme der van-der-Waals-Radien 
bewirken. Wenn diese Erklarung richtig ist, mu8 
die annahernde Konstanz der MF-Bindungslangen 
in der Reihe das Ergebnis der uberlagerung einer 
Bindungsverlangerung durch Abnahme des Mehr- 
fachbindungscharakters mit einer Bindungsverkur- 
zung durch die ubergangsmetallkontraktion sein. 

Dieses Modell macht auch die Bereitwilligkeit ver- 
standlich, mit der die Fluorliganden in RuF6, RhF6 
und PtF6 Elektronen aus der MF-Bindung abgeben 
und so die Dissoziation 

erleichtern. 

Es scheint, daB die mit steigender Kernladungszahl von 
M verminderte Fahigkeit, F- zu koordinieren mit der 
Abnahme der Zahl der zur Verfiigung stehenden t2g- 
Orbitale verbunden ist; mit fortschreitender Auffullung 
dieser Bahnfunktionen wird die Bildung der Ionen 
MF; und MFg- erschwert. Jedes addierte F- bean- 
sprucht ein tz,-Orbital, wodurch die Moglichkeit zur 
MF-x-Bindung weiter herabgesetzt wird; gleichzeitig 

nimmt die Polarisierung der a-Elektronen wie auch 
die abstoBende Wechselwirkung zwischen benachbar- 
ten Fluorliganden zu, weil die zuvor in x-Bindungsan- 
teilen enthaltenen Fluorelektronen ,,nichtbindend" 
werden. Die Elektronenaffinitat kann natiirlich auch 
einfach mit dem Bestreben der Fluorliganden erklart 
werden, die durch das stark polarisierende Zentral- 
atom verminderte Elektronendichte wiederherzustellen. 

Die Oxidpentafluoride sind merklich kleiner als ihre 
analogen Hexafluoride. Das kann zum Teil am Dipol- 
moment dieser Molekiile liegen, ausschlaggebend sind 
jedoch andere Faktoren, vielleicht verstarkte x-Bin- 
dung. Da die t2,-Elektronen nur einen sehr kleinen 
Abschirmeffekt zeigen, ist nicht zu erwarten, daB die 
verschiedenen d-Elektronenkonfigurationen vonOsOF5 
(dl) und OsF6 (d2) groDen EinfluB auf die Polarisation 
der a-Elektronen der Liganden haben. Fur die Ligan- 
den ist in OsOFs die Moglichkeit zur x-Bindung gro- 
Ber, und deshalb sollte insgesamt die Polarisation der a- 
Elektronendichte kleiner sein als in OsF6. In der Folge 
wiirde dann auch die Elektronenaffinitat von OsOF5 
kleiner sein. 
Es wird noch vie1 quantitative Forschungsarbeit not- 
wendig sein, um die Fulle der von diesen bemerkens- 
werten Verbindungen aufgeworfenen Fragen befrie- 
digend zu beantworten. 

Eingegangcn am 22. April 1968 [A 6381 

Dodekacarbonyltriruthenium 

VON M. I. BRUCE UND F. G. A. STONE[*]  

Herrn Professor H.  J .  Emelkus zum 65. Geburtstag gewidmet 

Metallcarbonyle und ihre Derivate sind seit den bahnbrechenden Arbeiten von Mond und 
Mitarbeitern - und besonders in den letzten zwanzig Jahren - Cegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen. Unsere Kenntnis des chemischen Verhaltens der Carbonyle der 
schwereren Ubergangsmetalle ist jedoch bisher aus Mange1 an guten Darstellungsver- 
fahren ziemlich begrenzt geblieben. In jiingster Zeit wurden neue priparative Methoden 
zur Synthese von Ru,(C0)12 entwickelt und in der Folge durch Reaktionen dieser Ver- 
bindung viele bis dahin unbekannte Rutheniumcarbonyl-Komplexe entdeckt. 

1. Einleitung 

Dodekacarbonyltriruthenium wurde schon 1910 aufgefunden, 
aber nicht als solches erkannt: Mond et al. HI beobachteten 
die Bildung rosa-bis orangefarbener, fliichtiger Kristalle bei 
der Einwirkung von Kohlenmonoxid auf Ruthenium-Metall 
bei 300 O C  und 350-450 atm. Spater wurde eine schokolade 
braune, nichtfliichtige,lamorphe Verbindung - unlbslich in 

[*I Dr. M. I. Bruce und Prof. Dr. F. G. A. Stone 
Department of Inorganic Chemistry, the University 
Bristol 8 (England) 

[l]  L. Mond, N .  Hirtzu. M .  D.  Cowap, Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 26,67 (1910); J. chem. SOC. (London) 97.798 (1910); Z. an- 
org. allg. Chem. 68, 207 (1910). 

Benzol, aber lbslich in Wasser - als ein Reaktionsprodukt 
derselben Umsetzung beschrieben; dieser Verbindung wurde 
die Formel Ru(C0)z [21 zugeordnet. 

Eine griindlichere Untersuchung [31 des Systems Ruthenium- 
schwarz/Kohlenmonoxid zeigte, dal) bei 180 "C und 200 atm 
Ru(C0)s als farblose, fliichtige Fliissigkeit entsteht, die im 
Sonnenlicht oder bei 50 "C in Benzol leicht in den schon be- 
schriebenen orangefarbenen, kristallinen Komplex iibergeht, 
welchem unrichtig die Formel Ruz(C0)9 - hauptsiichlich in 
Analogie zu F@(C0)9 - gegeben wurde. 

[2] L. Mond u. A .  E. Wallis, J. chem. SOC. (London) 121, 29 
(1922). 
[3] W. Manchot u. W. J.  Manchot, Z .  anorg. allg. Chem. 226, 
385 (1936). 
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