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Xe(OTeFs)s, eine tieffarbige Edelgasverbindung, und
0=Xe(OTeF;), — Zur Existenz von Kr(OTeFs),[™"]

Von Dieter Lentz und Konrad Seppelt[*]

Da die Gruppe —OTeF 5 fluordhnliche Ligandeneigenschaf-
ten aufweist!*%l haben wir versucht, dies zur Synthese von
Edelgasverbindungen méglichst hoher Oxidationsstufen zu
nutzen. Uber das stabile Xe(OTeFs), wurde vor kurzem be-
richtet!*®1,

Jetzt gelang uns die Synthese von Xe{OTeFs)s (1): XeFs
reagiert in Perfluor-n-pentan bei —40°C sehr langsam mit
B(OTeF5);!2! (Molverhiltnis 1 :2) unter Freisetzung von BF,
wobei sich (1) als rotvioletter, feinkristalliner Festkorper ab-
scheidet. Das Xenon-hexakis(pentaftuoroorthotellurat) wurde
durch vollstindige Elementaranalyse und durch die definierte
Zersetzungsreaktion zu Xe(OTeFs)y und FsTeOOTeFs cha-
rakterisiert. Diese Zersetzung wird entweder thermisch ober-
halb — 10°C oder durch Tageslicht, dann selbst bei —230°C,
induziert. Die Photolyse ist analog der Zersetzung von XeFg
in XeF; und F, durch UV-Licht®], Im UV-Licht zersetzt
sich Xe(OTeF5)s bis zu Xenon und FsTeOOTeFs.

—40°C
XeFg + 2B(OTeFs), T 2BF; + Xe(OTeFs)s
hn-!
51712 (I)
—-20°C; hv (V
(1) 2 — v VIS) Xe(OTeF s}, + FsTeOOTeF s
hy (UV)
(1) — Xe + 3 FsTeOOTeFs

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Scppelt, Dipl.-Chem. D. Lentz
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Die Empfindlichkeit von (1) erschwert spektroskopische Un-
tersuchungen.

AuBer der kiirzlich beschriebenen Spezies Xe; (griin)!*! war
bisher keine tieffarbige Edelgasverbindung bekannt, deren
Farbe von der Edelgaskomponente herriihrt. Die Farbe
von (/) muB auf den Bindungszustand des sechswertigen
Xenons zuriickgefiihrt werden, das ein nichtbindendes Elektro-
nenpaar besitzt; die Tellurverbindung Te(OTeFs)st®! ist um
das nichtbindende Elektronenpaar drmer und farblos. Auf-
grund der rotvioletten Farbe nehmen wir an, dal (1) als
monomeres Molekiil mit kovalenten Bindungen vorliegt und
keine intermolekularen Briicken bildet, wie sie an fliissigem
und festem XeFs beobachtet werden'®’; monomeres XeFg ist
immerhin schon schwach gelb. Von einer genauen Struk-
turanalyse von (1) kénnte man auch auf die noch ungeklirte
Struktur des monomeren XeF; schliefen.

Im Gegensatz zu XeFg erweist sich Xe(OTeFs)s als miBig
hydrolysebestindig, vermutlich weil es durch die groBen
OTeFs-Gruppen besser abgeschirmt ist. Das erste isolierbare
Hydrolyseprodukt O=Xe(OTeFs)4 (2) ist eine farblose, auf-
fallend stabile Verbindung (Fp= 56°C, Subl. 35°C/10~ % mbar),
die besser direkt aus XeOF, zuginglich ist.

-30°C
— 4BF; + 30=Xe(OTeF;)s

3XeOF, + 4B(OTeFs),
n-CsFy, (2)

XeOF, + (2) = 0=XeF3(OTeFs) + c¢is-O=XeF ;(OTeFs),
+ trans-O=XeF ,(OTeFs), + O=XeF(OTeFs)3

Die Identitidt von (2) war leicht anhand spektroskopischer
Daten [MS (75eV): m/e=871 OXe(OTeFs)3, 646 O,Xe-
(OTeFs); etc.; Raman (cm™'): 886 (vxe—o, 667 Vrer, 477
Sxe—0 u.a.; 1F-NMR: AB4-Spektrum mit 5, =47.8, 5 =35.3,
Jas=183Hz] und der Elementaranalyse festzustellen. Von
besonderer Bedeutung ist das !2°Xe-NMR-Spektrum (Abb.
1M

Abb. 1. '2°Xe-NMR-Spektrum (55.33 MHz) von O=Xe(OTeFs),, gelost
in C,FiCly: 6=-5121 rel. Xe; 3Jxe—Fn=4Hz, *Jxe—F.,=55Hz
*Jxe 125Tp=1281Hz.

Man beobachtet Kopplung mit den 16 #@quatorialen sowie
den 4 axialen Fluoratomen der OTeFs-Gruppen und ferner
die Kopplung mit dem Tellurisotop '2°Te (7% natiirliche
Hiufigkeit, Kernspin '4).

Da die Pentafluoroorthotellurate nach den Fluoriden die
stabilsten Xenonderivate sind [Zers.: Xe(OTeFs), 130°Ct®
> O=Xe(OTeFs)4 90°C > Xe(OTeFs), 72°CP! > Xe(O-
TeFs)e —20°C], versuchten wir eine entsprechende Krypton-
verbindung zu synthetisieren.
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(00°C

—100°C
(3) — —— Kr+ FsTeOOTcF5

Trotz sehr schonender Reaktionsbedingungen konnte hierbei
nur FsTeOOTeFs neben Krypton nachgewiesen werden. Da
aber das Peroxid das typische Zerfallsprodukt aller Xenonderi-
vate ist, schlicBen wir auf die intermediiire Bildung von Kr(O-
TeFs), (oder FKr—OTeFs). In der Tat lauft die Reaktion
sehr iibersichtlich ab, es LBt sich trotz des extremen
Fluorierungsvermogens von KrF, kein TeF¢ nachweisen.
Reaktionen mit dem OSeFs-Liganden verliefen analog. Nach
dem heutigen Stand der priaparativen Chemie erscheint daher
die Synthese einer Verbindung mit einer Krypton-Sauerstoff-
Bindung — auBler vielleicht mittels Matrixtechnik — nicht mog-
lich. KrF, bleibt die einzige Verbindung des Kryptons, die
lediglich in die Ionen KrF* und Kr;F73 iibergefithrt werden
konntet®!
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Koordinationszahl 3 bei Co': Na, [Co,0,],
ein Oligooxocobaltat()!'’

Von Wilfried Burow und Rudolf Hoppel™]

Erstmals finden wir bei dem neuen Oxid Na, [Co,0,]
Cobalt in trigonal-planarer Umgebung.

Leuchtend rote, derbe Einkristalle von Na; o[ Co4Os] erhilt
man aus innigen Gemengen von Na;O und ,aktivem* CoO
durch Tempern in Bombchen aus metallischem Cobalt!?!
[Na:Co=2.2:1, 500°C, 30d]. Sie sind extrem empfindlich
gegen Feuchtigkeit und zerflieBen augenblicklich bei Luftein-
wirkung. Das Produkt wurde unter scharf getrocknetem Argon
gehandhabt, Einkristalle wurden unter dem Mikroskop ausge-
lesen.

Nach Weillenberg-Aufnahmen kristallisiert Na,o[Co0,05]
triklin_ mit a=12.18;, b=8.52,, ¢=832;A: x=119.96,
p=87.89,, y=116.75,"; Z=2 (Vierkreisdiffraktometerdaten).
Die Struktur wurde mit 4928 symmetrieunabhingigen Refle-
xen (Mo-Ka, Graphitmonochromator, 3° < (< 34°)13 nach di-
rekten Methoden!*! unter Verwertung der dreidimensionalen
Patterson-Synthese bestimmt; Verfeinerung mit anisotropen
Temperaturparametern aller Teilchen ergab fiir 3364 Reflexe
den R-Wert 6.10 % (Raumgruppe PT).

[*] Prof. Dr. R. Hoppe, Dipl.-Chem. W. Burow
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giellen
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Abb. 1. Kristallstruktur von Na;o[Co0.Os] in Projektion nach [001].
Hohenangaben z in Bruchteilen von «.

Primdrstruktur: Jedes Co-Atom ist anndhernd ,trigonal-
planar® von drei O-Atomen [ briickenbildend (Co—O-Abstin-
de 1.86-1.96 A) und terminal (Co—O-Abstinde 1.76-1.82 A)]
umgeben. Im Gegensatz dazu sind nicht alle Na-Teilchen
koordinativ gleichwertig. Dies folgt zwangsldufig aus der Zu-
sammensetzung, wenn man voraussetzt, dal alle Co die Koor-
dinationszahl (C.N.) 3 haben und moglichst alle Na wie auch
die O koordinativ gleichwertig sein sollen (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1. Motive der Zuordnung bei Na,o[C0400].

Nal {O' Q") {O°] 104 CN. 4
Na® 101} (0% (07 0 4
a3 2y 15 (OS5 (O
Na’ [O*} 10° {07} 107 4
Na* |02 0%} {04; (0% 4
Na® {O? O)j} {0%} (0% (0°) !
Na® {Q° @7} {O%} |0%} 4
Na’ {01} 10%} 10° 0] 1
Na® [070°) (0%) 10] 4
Na® {01} 101} (0% () 4
Nat® 10*'0%) (0] [O) 4
O' NalNaiNajNa2Cof CN. 6
0? Na?NaiNaiNajNajCot 6
@* NaiNa$NaNal°CoiCo? 6
0O* Na{NaiNajCo? \Sj
05  Na3NajNafNaiCo! 6
0% NalNaiNa{Na$Na!°Co! 6
@7  NalNaiNa¢Na¥CoiCo} 6
0%  NaiNafNa¢Nal®Co? 6
®° NaiNaiNa{NalColCo?} 6
Co! 0007, 3
Co? 07,0707, 3
Co® 0],0%,07, 3
Co* 0!0301%, 3

@: Symbeol fiir Briickensauerstoffatome der [Co,O4]-Baugruppe: Teilchen
innerhalb |} gehéren zu einer [Co4O0 [-Gruppe.

Jeweils ein Na- und O-Teilchen (Na® bzw. O*) unterscheiden
sich koordinativ von den anderen. Die Aquivalenz aller {ibri-
gen Na gegen O, wie sie Tabelle 1 angibt, bezieht sich nur
auf die Koordinationszahl, nicht auf die Funktion von Na
als Briicke zwischen verschiedenen [ Co404}-Gruppen. Sieben
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