untersuchten Verbindungen stiitzt die Vorstellung einer Me-
tall-K ohlenstoff-Dreifachbindung.
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Struktur von Xenonhexafluorid in Losung: Xe F ;4
Von Herbert H. Rupp und Konrad Seppelt"!

Die Struktur von Xenonhexafluorid im festen Zustand gilt
als gekldrt: Im Kristall treten tetramere und hexamere Einhei-
ten [XeFJF ] auff!l. Hingegen bestehen an der Struktur
des monomeren XeF im Gaszustand noch Zwetfel: Diskutiert
werden drei schnell ineinander umwandelbare elektronische
Isomere'?!, was neuerdings wieder strittig ist!*1. Uber die Struk-
tur im fliissigen oder geldsten Zustand ist bisher wenig bekannt.
Wir haben dieses Problem nun anhand von '°F- und '2°Xe-
NMR-Spektroskopie untersucht.’

Als gegen XeF resistentes, bei moglichst tiefer Temperatur
erstarrendes Losungsmittel geringer Polaritit, das weder dic
Bildung von Fluorbriicken noch intermolekularen Fluoraus-
tausch begiinstigen sollte (wie z. B. HF oder BrF;), wihlten wir
Bis(pentafinoroschwefeloxid, (FS),0 (Fp — 115, Kp 31 "C'#)),
Xenonhexafluorid 16st sich bei Raumtemperatur in (FsS),0
mit gelbgriiner Farbe, die auf das Vorhandensein von mono-
merem XeF, hinweist, das als Gas auch gelbgriin ist. Die
"F- und '?Xe-NMR-Spektren zeigen jeweils ein breites Si-
gnal (8.= —118.3 ppm gegen CFCL,'*! Linienbreite ~200Hz:
dx.= — 5296 ppm gegen Xenongas'®!, gelsst in CF,Cl,, Linien-
breite = 70 Hz). Bei Temperaturerniedrigung auf —45 C wird
die Losung farblos, in beiden Spektren findet man jetzt schiirfe-
re Signale in etwas verschobener Lage (8r= —109.3 ppm, Li-
nienbreite *20Hz; 3y, = —5292ppm, Linienbreite ~40Hz).
Offensichtlich hat ein Aggregationsprozel3 das bei Raumtem-
peratur im Gleichgewicht mit polymeren Spezies vorliegende
monomere XeF, verbraucht. Bei weiterer Temperaturerniedri-
gung verbreitern sich wiederum beiderlei NMR-Signale ohne
Anderung der chemischen Verschiebung, ein K oaleszenzpunkt
wird bei — 75 C erreicht. Wir interpretieren dies als Einfricren
des intermolekularen Fluoraustausches. Bei der tiefstmog-
lichen Temperatur — 118 C werden schlieBlich die Multipletts
der Abbildungen 1 und 2 beobachtet.

[*] Dr. K. Scppelt und Dr. H. H. Rupp
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg 1. Im Neucenheimer Feld 275
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Die sieben dquidistanten Linien (relative Intensitiit
1.1:12.3:540:100:55.0:128:1.0) im !'°F-NMR-Spektrum
(Abb. 1)sind nur so zu deuten, daf} dlle Fluoratome magnetisch

Abb. 1. "F-NMR-Spcktrum von Xenonhexafluorid in (Fs$),0 bei — 118 C.
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Abb. 2. "*Xe-NMR-Spektrum von Xenonhexafluorid in (Fs$),0 bei — 118 C.

sowie chemisch fiquivalent sind und mit vier fiquivalenten
Xenonatomen koppeln (Ji:9x.-r=325+3 Hz). Unter Beriick-
sichtigung der natiirlichen Hiufigkeit von '2°Xe (26.24 %,
Kernspin 1/2) erwartet man dafiir theoretisch ein Neunlinien-
spektrum (0.05:1.4:12.7:53.8:100:53.8:12.7:1.4:0.05);
Kopplung mit !*'Xe (Kernspin 3/2) wird wegen Quadrupolre-
laxation nicht beobachtet. -

Wenn jedes Fluoratom gleichzeitig mit 4 Xenonatomen kop-
pelt, miifite jedes Xenonatom mit 24 Fluoratomen koppeln
(!). Daher sollte im '?9Xe-NMR-Spektrum cin Multiplett von
25 Linien auftreten, deren Intensitédtsverhiltnis durch den Bi-
nomialsatzder Ordnung 24 gegeben ist. Trotz geringer Loslich-
keit der Verbindung bei so tiefer Temperatur, der relativ gerin-
gen Isotopenhiufigkeit von '?°Xe, der miiligen spezifischen
Empfindlichkeit dieser Kernresonanz sowie der Verteilung
der Intensitit auf zu viele Multiplettlinien konnte durch An-
wendung der FT-Technik ein Spektrum registriert werden
(Abb. 2). Mit vertretbarem Zeitaufwand lassen sich allerdings
nur 11-13 iiquidistante Linien des Multipletts erfassen (J_,
=325+5Hz). So haben bereits die 6. und 20. Linic nur
noch eine Intensitit von 0.3, bezogen auf die zentrale 13.
Linie = 100, withrend der 1. und 25. Linie die relative Intensitiit
3.7 x 10 * zukommt. Ausder Intensitiitsverteifung geht hervor,
daB es sich um ein Spektrum ungerader Multiplizitit -~ gro-
fler als 19 oder 21 - handelt.

Wir schlielien aus diesen Befunden, dall Xenonhexafluorid
bei — 118 C in Losung als Tetramer XeyF ,; vorliegt, in dem
alle Xenon- sowic alle Fluoratome #dquivalent sind! Dafiir
sind mehrere Strukiuren mit tetraedrischer Anordnung der
Xenonatome denkbar. Alle Molckiilmodelle erfordern, daB
in der NMR-Zeitskala schneller intramolekularer Fluoraus-
tausch stattfindct; denn jedes Fluoratom ,sieht* 4 gleiche
Xenonatome, jedes Xenonatom 24 gleiche Fluoratome. XesF 2y
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ist so cin extremes Beispiel fur ein nichtstarres Molckiil
unseres Wissens das groBte tiberhaupt.

Abb. 3. Zwei Momentanstrukturen von XeyFay in Losung.

Der Zusammenhalt des Molekiils konnte durch die nicht fiir
die Xe—F-Bindungen gebrauchten Orbitale bewirkt werden.
Plausibel erscheint je eine Dreizentren-Zweielektronen-Bin-
dung auf jeder Tetraederfliche. Die Xenonatome wiiren neun-
fach koordiniert (spd®) (Abb. 3a). Der intramolekulare Fluor-
austausch wiire liber die Tetraederflichen moglich (Abb. 3b).
Diese Momentanstruktur ist einem Ausschnitt aus der Struk-
tur von kristallinem Xenonhexafluorid dhnlich'". Der Fluor-
austausch im Molekiil Xe,F,, 146t sich als simultane Pseudo-
rotation aller Fluoratome {,,Zahnradmechanismus™) auffassen.
Eingegangen am 4. Miirz.
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Die Auflésung von Alkalimetallen in aromatischen Koh-
lenwasserstoffen durch Kryptatbildung

Von Bernd Kaempf, Serge Ravnal, André Collet, Frangois Schué,
Svivie Boileau und Jean-Marie Lehnt’]

Makrocyclische und makrobicyclische Liganden wie (/) und
72 ). die stabile Komplexe mit Alkalimetall-lonen bilden, kén-
nen zum Auflésen von Alkalimetallen in Aminen oder Athern
verwendet werden!! ~*L Kroneniither wie (/) ergeben blaue
Losungen, die hauptsiichlich das Metall-Anion M® als Gegen-
ion des Kationkomplexes enthalten. Die Bildung der stabile-
ren Alkalimetall-Kryptat-Komplexe von (2, verschiebt die
Gleichgewichte zugunsten der FErzeugung solvatisierter
Elektronen!!. Gelbe bis rote Losungen, die ein ESR-Signal
zeigen, werden beim Zusammenbringen von Polyithylenoxid
in Benzol mit Na/K-Legierung erhalten. Schwachfarbige Lo-
sungen entstehen aus Na/K-Legierung, Polyiithylenoxid und
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen!*!.
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Wir berichten hier itber die Auflgsung von Alkalimetallen
in Benzol oder Toluol in Gegenwart der Liganden (/) und
(2) sowie iiber einige Eigenschaften solcher Losungen. Alle
Experimente wurden im Vakuum durchgefiihrt.

Ein Kaliumfilm, der von etwa 10ml Benzol bedeckt war,
ging bei Zugabe von ca. 15mg des Kryptanden (2) langsam
mit dunkelblauer Farbe in Losung. Ahnlich verhielt sich das
System mit Natrium statt Kalium und/oder mit Toluol statt
Benzol. Kalium 16st sich auch in Benzol oder Toluol, wenn
der Kryptand (2) durch den Kronenither (1) ersetzt wird.
Natrium, Kalium, Rubidium oder Cisium konnten auch in
Benzol. Toluol, Tetrahydrofuran (s. auch *-*)) oder Tetrahy-
dropyran in Gegenwart von (2) oder anderen Kryptanden!®!
aufgelost werden.

Die ESR-Spektren von K/( 1 }/Benzol und K/( I j/Toluol beste-
hen bet — 70 'C aus einem intensiven Multiplett mit verbreiter-
ten Linien. Die Spektren entsprechen dem Radikalanion von
Benzol (7 Linien, apx 3.8 G) bzw. von Toluol (5 Linien, s.
Abb. t1a). Mit (2) statt mit (/) ergibt dieses System nur
eine intensive Linie (s. Abb. 1b). Eine Kopplung mit dem
Kation-Kernspin wurde nicht beobachtet.

Diese Ergebnisse konnen wie folgt interpretiert werden: Dic
Auflésung von Kalium in Benzol oder Toluol beruht auf
der Entstehung eines stabilen Kronendther- oder Kryptat-
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