
Ein Pionier oder mehrere Pioniere? 
Die Entdeckung der Edelgas-Verbindungen 

Von Pierre Laszlo* und Gary J. Schrobilgen* 

Fur die breite Offentlichkeit haben Wissenschaftsgeschichte und Speisekarten eines ge- 
meinsam: Wie Pfirsich Melba, Sauce Soubise oder Tournedos Rossini wird auch manche 
wissenschaftliche Entdeckung einem einzelnen zugeschrieben. Durch solch eine Uber-Ver- 
eint'achung konnen wichtige oder entscheidende Beitrage anderer allzu leicht in Vergessen- 
heit geraten. Die Entdeckungsgeschichte der Edelgas-Verbindungen paBt sich dieser stereo- 
typen und mythischen Sichtweise an:  Nach gangiger Sicht wurden sie von Neil s. Bartlett, 
seinerzeit an der University of British Columbia, vor etwa einem Vierteljahrhundert, am 23. 
Marz 1962, entdeckt. Eine umfdssende und endgultige Entdeckungsgeschichte kann, schon 
aus Platzgrunden, nicht geschrieben werden; dies ware auch verfruht. Stattdessen sollen die 
(theoretischen) Konzepte und die friihen Versuche zur Synthese von Edelgas-Verbindungen, 
die Barfletfs Erfolg urn drei Jahrzehnte vorausgingen, dokumentiert werden. Die Motiva- 
tion hierzu ergibt sich aus den drei folgenden Fragen: 1. Welcher Art waren die Einsichten 
untl Beitr2ge von Linus Pauling? 2. Welche Grunde klinnen fur den Fehlschlag der 
Versuche von Yosf und Kaye zur Synthese von Edelgasfluoriden in den dreiDiger Jahren 
vermutet werden? 3. Gibt es andere Forscher, die die Reaktivitat der Edelgase vorausgese- 
her haben? 

1. Die friihe Vorgeschichte 

\Vie stets gibt es eine bruchstuckhafte Vorgeschichte. 
Gleich nach der Entdeckung des Argons im Jahre 1894 
durch William Ramsay und Lord Rujfeigh (J. W. Struff)"] 
war es Rumsay, der Moissan 100mL des Gases fur die 
Umsetzung mit Fluor zur Verfugung stellte, das Moissan 
1886 erstmals dargestellt hatte. Moissan versuchte, die bei- 
den Gase bei Raurntemperatur oder durch Anregung rnit 
einer Funkenentladung zur Reaktion zu bringen, jedoch 
ohne Erfolg[21. Im gleichen Jahr wie Moissan berichtete 
Marcelin Berlhelot uber die Vereinigung von Helium rnit 
Benzol und rnit Kohlenstoffdisulfid unter dem EinfluB ei- 
ner stillen elektrischen Entladungl3I. R .  J. Strut/ hatte be- 
reits auf die faszinierenden Einschlusse von Helium in Be- 
ryll in Abwesenheit jeglicher radioaktiver Strahlung auf- 
merksam gemachtl4]. Er wiederholte Berthelots Experimen- 
te, konnte aber die Ergebnisse nicht reproduzierenl". 

Es folgt ein briefliches anstelle eines experimentellen 
Zwischenspiels: 1902 vertrat Giuseppe Oddo, damals Pro- 
fessor in Cagliari, in einem Brief an Sir William Rummy 
die Ansicht, daR aufgrund der generellen Zunahme der 
Va enz innerhalb einer Gruppe des Periodensystems be- 
reiis Krypton 7ur Verbindungsbildung neigen sollte. Mehr 
noch: Xenon sollte diese Tendenz in verstarktem Mane 
zeigen! Ramsay stimmte zwar mit ihm darin uberein, daR 
Krypton und Xenon reaktiver als ihre niederen Homolo- 
geri sein sollten, konnte aber die Begeisterung seines italie- 
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nischen Briefpartners nicht teilen. Er wies darauf hin, daB 
es auaerst schwierig sein durfte, genugend von den beiden 
Gasen zu isolieren, um solche Experimente durchfuhren 
zu konnen. Damit ruhte die Angelegenheit, bis sich Odd0 
entschlol3, seine dreioig Jahre alte Korrespondenz rnit Sir 
William Ramsay zu veroffentlichen[61, nachdem er 1932 
den Bericht von Anfropoffet al. uber die Darstellung von 
Kryptonchlorid gelesen hatte. Hinzuweisen ist auch auf 
die Arbeit von Boomer uber die Bildung von stabilem 
WHe, an einem Wolframdraht in Helium unter niedrigem 
Druck und dem EinfluB intensiver elektrischer Entladun- 
genl'l. Dies bringt uns nun zu Antropofls ,,Darstellung" von 
Kryptonchlorid im Jahre 1932 und den vorausgegangenen 
Ereignissen. 

2. Die Vorgeschichte 

AntrvpoJfs Anteil an der Geschichte ist durchaus geeig- 
net, unsere Zuneigung zu erwecken. Er begegnet uns als 
ein kenntnisreicher Visionar, der wuBte, daB er auf der 
richtigen Spur war. A. von Antropoff. seinerzeit in Karlsru- 
he, veroffentlicht in der Ausgabe der Zeitschrift fur ange- 
wandte Chemie vom 17. April 1924 einen Beitrag['], der auf 
einer halbtheoretischen Arbeit des Physikers Kossel auf- 
baute. Kossel hatte in Kenntnis der Ionisierungspotentiale 
vorausgesagt, daB es moglich sein sollte, Verbindungen der 
schweren Edelgase rnit dem elektronegativsten Element zu 
gewinnen, und daB ein Xenon- und ein Kryptonfluorid 
existenzfahig seienl']. In Antropofls Artikel wird die Stel- 
lung der Edelgase im Periodensystem diskutiert. Klar und 
uberzeugend schlagt er vor, die Edelgase als Gruppe VlIIb 
in das Periodensystem einzuordnen. (Angesichts der ge- 
genwartigen Kontroversen urn das Numerierungsschema 
der Gruppen sieht man die Redeutung solcher Uberlegun- 
gen sofort ein.) Folgerichtig, so fuhrt Antropoff aus, sollten 
die Edelgase ,,potentiell" reaktiv sein. Dieser Einordnung 
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in das Periodensystem gemil3 sollte ihnen die Maximal- 
wertigkeit acht zukommen. Allerdings sollte man (in Antro- 
pofls Worten) ,,beachten, dal3 die Zahl der Valenzen wohl 
mit jeder Gruppe zunimmt, gleichzeitig aber die Intensitat 
der Valenzkrafte mit jeder Gruppe abnirnmt". Seine we- 
sentliche Feststellung ist jedoch der Satz: ,,Die Stellung in 
der Gruppe VIllb la13t aher die Moglichkeit der Bildung 
von Verbindungen rnit negativen Elementen offen"['I. 

Dieser Vorschlag blieb nicht unbeachtet. Kurz darauf er- 
scheint cine Erwiderung von H .  Dunned""' rnit der allzu- 
ublichen Forderung, die Dinge doch so zu belassen wie sie 
sind, his direkte Beweise angefiihrt werden konnen. Antro- 
poff  erwidert umgehend" ' I  und verwendet ausgerechnet 
Ergehnisse von Dunned sowie von Panefh[I2', um seine 
Ideen zu untermauern. 

Antropofl stand nicht nu r  zu seinen Uberieugungen; ei- 
nige Jahre spater versucht er selbst, Halogenverbindungen 
der Edelgase darzustellen. Nimmt man dies zusammen rnit 
seinen konzeptionellen Uberlegungen['.''], so machen sie 
ihn zu einem wahren Pionier auf dem Wege zu den Edel- 
gas-Verbindungen. Antropoflversucht rnit seinen Mitarbei- 
tern, Krypton sowohl rnit Chlor als auch rnit Rrom unter 
intensiven elektrischen Intladungen zur Reaktion zu brin- 
gen. Der Abfall des Gasdrucks zeigt in der Tat eine Reak- 
tion an, und es kann eine feste, dunkelrote Substanz iso- 
liert ~ e r d e n ~ ' ~ ~ .  Mit seiner Erlaubnis fuhren Ot/o Ruff und 
Walter Menzel in Rreslau ahnliche Experimente mit Ar- 
gon/Fluor- und Krypton/Fluor-Gemischen durch, doch 
ohne Erfolgl'sl. Antropoff lie13 sich von ihren Fehlschlagen 
nicht entmutigen. Er weist darauf hin, da13 ihre und seine 
Reaktionsbedingungen hinreichend verschieden gewesen 
seien, um ihre MiBerfolge zu erklaren1'41. Dennoch, er mu13 
wohl innere Zweifel verspurt haben, denn er beschliefit, 
seine Experimente zu wiederholen. So rnunte er dann 
1933, inzwischen in Bonn, eingestehen, da13 es sich bei dem 
dunkelroten Produkt seines Versuchs um eine bereits be- 
kannte Verbindung aus NO und HCI handelte['61. 

Dieser Widerruf ist interessant zu lesen. Die Autoren be- 
schreiben, da13 sie sich noch immer gewisse Verluste an 
Krypton nicht erklaren konnen. Vielleicht hatten sie noch 
immer Hoffnung. An/ropc?ff jedenfalls stand unbeirrt zu 
seinen Uberzeugungen. Man fragt sich, ob er wohl seinen 
Mitarbeitern und Studenten gegenuber auf seiner Voraus- 
sage beharrt hat, da13 eine zukunftige Darstellung von 
Edelgas-Verbindungen seine Ideen bestatigen werde. Es 
ware wohl typisch fur ihn gewesen. 

3. Linus Pauling betritt die Szene 

In einer 1933 im Journal of the American Chemical So- 
ciety erschienenen Arbeit beschaftigt sich Linus Puuling 
vordergrundig rnit der Formel der Ant imonsa~re~"~.  Er 
zeigt, dal3 man sich die ,,Molekiile" von Oxosauren aus ei- 
nem zentralen Kation aufgebaut denken kann, das sich rnit 
sovielen Sauerstoffatomen umgibt, wie es der Platz zulil3t. 
Einfache Uberlegungen auf der Grundlage von Ionenra- 
dien geniigen somit, um zuverlassig Koordinationszahlen 
vorauszusagen: So erscheint die Koordinationszahl drei 
fur B, C und N durchaus angebracht, fur deren Sauren 
man, in Ubereinstimmung mit der Reobachtung, die For- 
meln H,HO,, HZC03 und HNO, erwar te~[ '~ ' .  Aus solch ein- 

fachen Uberlegungen leitet Puuling Koordinationszahlen 
von vier und sechs fur Krypton bzw. Xenon in Oxosiuren 
ab, schlagt die Formel H4XeOb fur Xenonsaure vor und 
folgert daraus ganz zwanglos, dall z.B. Xenon ,,should 
form salts such as AhXeO, and AgH,Xe0,"['71. Am Ende 
der Arbeit widmet sich Puuling auch den Fluoriden. hlit 
den gleichen Packungsargurnenten leitet er eine Reihe von 
Strukturen ab, wieder in Ubereinstimmung rnit der Beob- 
achtung. Dies fiihrt ihn auch zu den ,,predicted formulas 
KrF, and XeF,, with XeF, as an unstable compound 
which might be capable of existence"''". 

Mehrere der vorausgesagten Verbindungen wurden in 
der Tat zu Beginn der sechziger Jahre im Argonne Natio- 
nal Laboratory dargestellt. Puuling erzahlte uns, da13 er 
sich bei seinen Mutmanungen uber Antimonsaure und 
Edelgas-Verbindungen (Perxenonsaure und ihre Salze) we- 
sentlich von Analogien rnit damals bekannten hochvalen- 
ten Spezies wie Te(OH), und IO(OH), leiten lie13. Fur An- 
timonsaure gab Pading die Formel HSb(OH), an. Ironi- 
scherweise hatte Louis Hurnrnett diese Formel bereits ei- 
nige Jahre zuvor veroffentlicht. Dies war Pauling aller- 
dings unbekannt, worauf er einige Monate spater in einer 
kurzen Notiz hinwies"']. 

4. Eine verpaDte Gelegenheit : 
Die Experimente von Yosr und Kaye 

Die nachste und vielleicht faszinierendste Episode ereig- 
nete sich in den Jahren 1932 und 1933 am Caltech (Cali- 
fornia Institute of Technology), rnit Linus Puuling als 
hochst interessiertem Zuschauer. Der altere Hauptakteur 
war Professor Don M. L. Yost (1893-1977), ein in jeder 
Hinsicht redlicher Wissenschaftler. Als Albert L. K u p ,  der 
seinen t3.S.- und M.S.-Grad in Ingenieurwissenschaften 
am MIT (Massachusetts Institute of Technology) erworben 
hatte, im Herbst 1932 an das Caltech kam, schlon er sich 
Yosts Gruppe an. Yosf besal3 eine sehr anziehende Person- 
lichkeit und verstand es, Kuye fur sein Arbeitsgebiet zu in- 
teressieren. Kuye erhielt die Aufgabe, Ildelgas-Verbindun- 
gen herzustellen. Dies entsprach der Yostschen Philoso- 
phie, daR man Hypothesen aller Art durch das Experiment 
uherpriifen miisse. Yost machte Kuye naturlich auch auf 
Antropoffs Arbeiten aus dem Jahre 1924 aufmerksam. Als 
erstes sollte sich Ku-ve rnit allen veroffentlichten Versuchen 
zur Umsetzung von Edelgasen befassenl"'. Er sollte aber 
auch uber alternative Wege zu ihrer Vereinigung rnit ande- 
ren Elementen nachdenken. Yost mu13 in Ku-ve wohl den 
richtigen Mann fur eine solche Aufgabe gesehen haben, 
denn dieser hatte sich vorher rnit Elektrochemie beschaf- 
tigt. Kuyes akademischer Lehrer am MIT, Walter Schumb, 
war stark an der Halogenchemie interessiert. So wurde 
also beschlossen, den Versuch zur Umsetzung von Edelga- 
sen zu machen. 

Einige Bedingungen erwiesen sich durchaus als gunstig. 
Wie Yost spater schriebl")l, ,,there were no redundant ad- 
ministrators, safety officers, or editors to bother us or to 
suggest delicious sins that we might be tempted to com- 
mit". Andere Bedingungen waren weniger vorteilhaft. 

Die Laborraume am Caltech waren damals klein. K u p  
war darauf erpicht anzufangen. Er brauchte aber eine gute 
Beluftung, um mit Fluor arbeiten zu konnen. Yost schlug 
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vor, dalj man die Experimente in seinem Arbeitszimmer 
ausfuhren solle, das Buro und kleines Labor zugleich war 
und sich im Keller des Gates Chemical Laboratory befand. 
Yosr und Kuye erreichten, dalj ein Abzug eingebaut wurde. 
SchlieDlich konnte die eigentliche Arbeit im Spatherbst 
1932 beginnen. Beide waren sehr optimistisch, muljten es 
sich aber gefallen lassen, dalj man sie im Fachbereich auf 
den Arm nahm und sich erzahlte, sie seien darauf aus, Xe- 
non zu vergewaltigen. 

Vor dieser Tat muljten die beiden jedoch einen eigenen 
FluorGenerator bauen (Elektrolyse von geschmolzenen 
HF/ KF-Gemischen). An diesen Generator schlol3 sich 
eine Serie von Kuhlfallen zur Reinigung des Fluors an, die 
immer wieder Schwierigkeiten verursachten : Yosf und 
Kuye waren namlich ihre eigenen Glasblaser12"! Das ei- 
gentliche ReaktionsgefaD, in dem das Reaktionsgemisch 
der elektrischen Entladung ausgesetzt werden sollte (mit 
ausrangierten Ford-Induktionsspulen als Hochspannungs- 
quel le[zol), war aus einem einzigen Kupferblock gedreht. 
Ku,re entwarf dieses Gefalj, das auch ein Fenster enthielt. 

Er beschreibt das nun folgendermaljen: ,,Das Reaktions- 
gefal3 wurde aus einem Kupferzylinder von 4" Durchmes- 
ser und 12" Lange hergestellt, der exzentrisch von beiden 
Enden angebohrt wurde. Die Bohrungen trafen sich im 
Zentrum des Zylinders und wurden dort und zu den En- 
den hin etwas vergroljert. 1)er zentrale Hohlraum war mit 
einem Stopfen zu verschlieljen, damit eine etwa entste- 
hende Fliissigkeit gesammelt und abgezogen werden konn- 
te. 1)ariiber hinaus waren zwei Bohrungen fur die Elektro- 
den vorgesehen. Die Enden des Reaktionsgefaljes wurden 
mit Kupferkappen dicht verschlossen, die ihrerseits 
Durchfuhrungen fur den Gas-Einlalj enthielten. Ich erin- 
nere mich nur noch deshalb so genau daran, weil es mich 
einige Zeit kostete, den Meister in der Werkstatt des Fach- 
bereiches zum Hau dieses noch nie dagewesenen Apparats 
zu bewegen; er nahm den Auftrag mit einem Minimum an 
Regzisterung in Angriff!" Abbildung 1 zeigt eine (verklei- 
nerte) Skizze des Apparats, die Dr. A .  L.  Kuye  fur diesen 
Beitrag aus dem Gedachtnis anfertigte. Da sich Yos/ und 

.. 

. . . .  
. . . . . . . . . . .  - .  . . . . . . . .  .. 

Kuye nicht dariiber im klaren waren, in welchem Aggregat- 
zustand die erhofften Produkte vorlagen, hatten sie Vor- 
kehrungen getroffen, sowohl Flussigkeiten als auch Fest- 
stoffe untersuchen zu konnen. Kuye lie0 in der Werkstatt 
auljerdem eine Kupferkugel anfertigen, die in dem Kup- 
ferreaktor unter Ausnutzung der Schwerkraft fur die 
Durchmischung der Case Xenon und Fluor sorgen sollte. 
Er erinnert sich an die Probleme, den Entladungsapparat 
gasdicht zu bekommen. Die meisten Schwierigkeiten 
machten jedoch Kupfer-Glas-Verbindungen, ein Problem, 
das schliel3lich durch etwas Kitt gelost wurde. Kuye be- 
schreibt sein Verhaltnis zu Yos/ in dieser Zeit als das zwi- 
schen Geselle und Lehrling. Was Kuye nicht wuljte, war, 
dalj Puuling das notige Xenon besorgte: Es kam von Pro- 
fessor Fredrick J .  Allen von der Purdue University. Litius 
Puuling hatte ihm am 13. September 1932 geschrieben: 
,,Ich mochte (mit Professor Yost) den Versuch unterneh- 
men, bestimmte Verbindungen des Xenons darzustellen, 
die nach theoretischen Uberlegungen eigentlich existieren 
sollten. Zweifellos ist Ihr Xenon sehr wertvoll; wenn Sie 
uns allerdings etwa 10 cc. (. . .) leihen konnten, wiirden wir 
versuchen, es lhnen entweder als solchcs oder (hoffentlich) 
in Form einer Verbindung zuriickzugeben, und wir wurden 
lhnen in angemessener Weise danken". Der Originalbrief 
ist in Abbildung 2, oben links, wiedergebeben. Fred Allen 
kam diesem Wunsche nach und schickte etwa 200 mL un- 
ter weniger als einer halben Atmosphare Druck. Linus Puu- 
ling bestatigte den Empfang und schrieb am 12. Oktober 
1932 an  Fred Allen: ,,Wir werden sofort versuchen, XeF, 
oder XeF,  zu machen. Die Aufregung hat, seit ich lhnen 
schrieb, ein wenig nachgelassen, da  inzwischen eine Notiz 
von Antropoff et al. in Die Naturw. erschienen ist, nach 
der sie ein Chlorid + Bromid von Kr haben" (Original- 
brief siehe Abb. 2, oben rechts). 

Als Kuye bereits an dem Projekt arbeitete, bat man ihn, 
einen der regelm2Bigen Kolloquiumsvortrlge des Fachbe- 
reiches zu ubernehmen. Damals war Professor Arthur A .  
Noyes Vorsitzender. Die Vortrige fanden jeweils donner- 
stags statt, ublicherweise hielt einer der Doktoranden ei- 
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Dr. F. J. nllsn. 

?urduo Uni ra ra i ty ,  
La fnys t to ,  :id. 

b a r  Fred: 

< h e n i s t r y  ::epllrtmsnt, 

A t  l a s t  I c w .  se rd  you some i ~ o m t i a n  
re tyrd in i  t h e  Xenon experiments,  x h l c h  Or. '!ost haa been 
carrying 02. i m s z u e h  8 8  he is t ho rouch ly  s r p r i e n e s d  in 
t t a  t h m i s t r j  of :be ha1a;sns. He found t h i t  he could no t  
prepare B coil ound of xonm r i t h  e i t h e r  c h l o r i n e  or  f l u o r i n s  
by any of the  m o r n s  t h u t  ha t r l a d .  m d  he ha. no* given up 
fk.8 i r . w s t i s a t l o a .  
r o t e  On t h e  e r F r i m o n t s  t o  t h e  Journal of t ho  Asmrican Chon- 
leal Soc ie ty , in  mhich they  t h d  JOU for prodding  the  xenon. 
I u mrry t h a t  t h e  e x p e r l x n t s  hnrs t u rned  out i n  t h l a  " j .  
aince I f e l t  conf iden t  t h b t  xenon would romblns r i t h  f l u o r i n s ,  
a t  m y  ra t e .  
one ti-e t ?cu&t  co?tair.sd xenon, b u t  f i l c h  he l a t e r  d sc ldod  
mm t ho  p ~ n k  rom of hydrogen ch lo r ide .  

m saw prof I \ l l t cn ,  c i l b e r t ,  . n 4  a l o t  or o t h e r  paopl;. 
had auch a good tims t h a t  m are t h i n k h e  of rpsnding our 

Xe w d  hill s tuden t ,  Isyt, have Sent 

Y O I t  o b t u i m d  some rod c r y s t a l e .  vhich ho a t  

W rrifo and i have Jusr r l r i b d  Ologon m e r e  
n. 

mo.tian t tmro  nert y8.r. 

With b a i t  r i r h a s  t o  you md Urs. i l l e n ,  I Y 

very rir.csr.1y youra, 

L Q T  

P.S. 
If t h e n  l a  Myullng thnt I e M  do f o r  you, l e t  ma I m a  m d  
I s h a l l  try t o  do lt. 

I va?t t o  t h h  you rary muoh for propiding the =anon. 

Abb. 2. Vier Briefe (Faksimile. verkleinert) von Linus fouling. die er im Zusammenhang mil Versuchen zur Synthese von Edelgas-Verbindungen an Fred 1. Allen 
schrieb. Die handschriftlichen Zusatze auf dem Brief oben rechts stammen wahrscheinlich von F. J. Allen. Beim Brief unten rechis ist die Zeile ,,Gates Chemical 
Laboratory" im Briekopf aus Platzgriinden ahgedeckt. 
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nen Vortrag. Kuye trug im Herbst (November) 1932 vor. 
Puuling war anwesend, und aus seinen Bemerkungen ging 
klar hervor, da13 er rnit Kuyes Thema bereits sehr vertraut 
war. Kuye erinnert sich deutlich an eine Begebenheit: Er 
hatte sich einen Spickzettel mit Antropoffs friihen Voraus- 
sagen angefertigt. In seiner Begeisterung aber, mit der er 
iiber seine Experimente berichtete, vergal3 er, diese zu er- 
wahnen. Puuling wies in der anschlienenden Diskussion 
darauf hin, daI3 Kuye iiber eine wichtige Arbeit, Antropofls 
Beitrag von 1924, nicht berichtet habe. Kuye war in der Tat 
sehr beeindruckt von Puulings griindlicher Kenntnis der 
Materie. Vor seinem Vortrag hatte Kqve  keine Ahnung, 
daR auch Puuling uber die Moglichkeit, Edelgas-Verbin- 
dungen darzustellen, nachgedacht hatte. Yost muR natiir- 
lich von Puulings Interessen gewuBt und wahrscheinlich 
ofter dariiber rnit ihm diskutiert haben, woraus sich dann 
die Bitte an Fred Allen (Purdue) um eine Xenon-Probe er- 
gab. Sehr wahrscheinlich war dies einige Wochen vor 
Kujus Vortrag geschehen. 

Kaye  kann sich nicht daran erinnern, wie sie die Span- 
nung bei ihren Entladungsexperimenten gemessen haben. 
Der tatsachliche Wert muB wohl um ein kV betragen ha- 
ben Yost und Kuye wiederholten ihr Experiment zwanzig- 
ma1 eine Woche lang. Es war ein Fehlschlag. Yost meinte 
aber zu Kuye, daR er dennoch eine Mitteilung an das Jour- 
nal of the American Chemical Society schicken wolle, um 
zu tlokumentieren, daR sie es zumindest versucht hatten. 
Linirs Puuling schrieb am 12. Juli 1933 an Fred Allen in 
Purlhe (die Mitteilung von Yo.$/ und Kuye war beim J. 
Am Chem. SOC. am 7. Juli eingegangen): ,,Zu guter Letzt 
kann ich Ihnen einige Informationen iiber die Experi- 
mer te rnit Xenon geben, die Dr. Yost ausfiihrt, da er sehr 
erfahren in der Chemie der Halogene ist. Er fand, daR er 
wecer rnit Chlor noch rnit Fluor eine Verbindung des Xe- 
nons darstellen kann, wie er es auch anstellt, und er hat die 
Verwche nun aufgegeben. (. . .) Es tut mir leid, daR die Ex- 
perimente so verlaufen sind, obwohl ich fest damit rechne- 
te, daR Xenon sich rnit Fluor vereinigen wurde. Yost er- 
hielt einige rote Kristalle, von denen er anfangs annahm, 
daR sie Xenon enthielten, die er aber spater als die rosa 
Form des Chlorwasserstoffs erklarte" (Originalbrief siehe 
Abb. 2, unten rechts). Das Xenon wurde einstweilen noch 
nicht an Professor Allen zuriickgegeben. 

In der Mitteilung an das Journal of the American Che- 
mical Society'"' ist zu lesen, dal3 ,,the side tube was appre- 
ciably attacked after some time, and this might be due to 
the action of a reactive xenon fluoride (. . .) It cannot be 
said that definitive evidence for compound formation was 
fouqd. It does not follow, of course, that xenon fluoride is 
incapable of existing". Yost glaubte immer noch, daD er 
einv Chance hatte, eine solche Verbindung darzustellen. 
Wit. Puuling am 16. November 1933 an Fred Allen schrieb, 
handelte es sich ,,bei den 70 mm um den Druck 
in tnm Quecksilber bei einem Volumen des Systems von 
300 oder 400 cc. Es war also ausreichend Xenon vorhan- 
den. Yost hatte das Volumen angeben sollen. Wir haben 
das Xenon noch, Yost mochte noch einmal versuchen, eine 
Verbindung darzustellen (es sei denn, Sie mochten das Xe- 
non  bald zuriickhaben). Ich meine noch immer, daB XF6 
stahil sein sollte" (Originalbrief siehe Abb. 2, unten links). 
SchlieRlich wurde das Xenon doch an Fred Allen zuriickge- 
geben. Dem einen von uns (C. S.) hat es Professor Derek 

Davenport bei einem Besuch in Purdue im Jahre 1978 ge- 
zeigt. Ihm zufolge wurde die Probe vor einigen Jahren 
massenspektrometrisch untersucht; demnach hatten Yost 
und Kuye reines Xenon aus ihren anscheinend erfolglosen 
Experimenten wiedergewonnen. 

Angesichts des Erfolges spaterer Experimente unter 
ahnlichen Bedingungen ist man im nachhinein versucht, 
iiber einleuchtende Griinde fur das Fehlschlagen der Ex- 
perimente von Yost und Kuye zu spekulieren. Zunachst 
aber: War das Problem damit erledigt? Kuye meint nun, 
daR die Griinde fur den Fehlschlag gleichermafien bei ihm 
und bei Yost zu suchen seien. Er erinnert sich daran, daI3 
sie andere Moglichkeiten iiberlegt hatten, verschiedene Ar- 
ten von Strahlungen, ja sogar Katalyse. Das zeigt, daR sic 
nicht leichten Herzens aufgehort haben. In der Zwischen- 
zeit hatte sich Kuye allerdings entschlossen, an das MIT 
zuriickzukehren, um dort sein Ingenieurstudium fortzuset- 
Zen. Ihm ist nicht bekannt, warum Yost das Problem nach 
seinem Weggang nicht weiter verfolgt hat. Vielleicht 
konnte er einfach keinen so fahigen Mitarbeiter wie Kuye 
mehr finden und/oder er verlor den Glauben an die Sa- 
che. 

5. Grunde fur den Fehlschlag? 

Der hohe Anfangsdruck in Yosr und Kayes Expenmen- 
ten (600 Torr Fluor und 30 Torr Xenon) schloR offenbar 
niedrige Spannungen aus (eine nominule Spannung von 
30 kV wird angegeben["I), wodurch es unmoglich wurde, 
eine ,,stille Entladung" zu erreichen. Die resultierende 
Funkenbildung und die damit verknupften hohen Tempe- 
raturen konnten die Bildung von Xenondifluorid verhin- 
dert haben, insbesondere wenn kein Kiihlfinger zur Kon- 
densation des Produktes vorhanden war. 

Die andere Moglichkeit ist, daR das F,/Xe-Verhaltnis 
(20 : I), das Yos/ und Kuye angewendet haben, zur Bildung 
von XeFs hatte fiihren miissen. Hatte die Entladung in ei- 
nem Gemisch unter einem solch hohen I h c k  erst einmal 
eingesetzt, ware die Spannung abgesackt, vielleicht auf ei- 
nige kV. Man weiR heute, daB bei solch niedrigen Span- 
nungen Xenonfluoride entstehen. Yost und Kuye erwah- 
ned2'l, dal3 ein Seitenarm ihrer Apparatur, der zum Ein- 
kondensieren von Xenon und Fluor in die ,,Ganz-Quarz"- 
Entladungsapparatur diente, angeatzt wurde. Dieser Sei- 
tenarm war wlhrend einer Entladung wohl die kalteste 
Stelle der Apparatur. Dies konnte die Stelle sein, an der 
sich ein vergleichsweise wenig fluchtiges Fluorid (wie 
XeF,) niedergeschlagen haben konnte. XeF, wurde sich 
dann allmahlich rnit der Quarzwand zum fluchtigeren 
XeOF, umgesetzt haben. Nach einem solchen Szenario 
konnte XeOF, weiter rnit der Quarzapparatur reagiert ha- 
ben, wobei schlieBlich die gesamte Oberflache gleichmlBig 
und kaum wahrnehmbar angeatzt worden ware. Die Zer- 
setzung der diinnen Schichten der dabei entstehenden 
thermisch unbestandigen Produkte Xe0,F2 (sofern dies 
nicht weiter rnit der Quarzwand reagiert) und Xe03 ware 
vermutlich ebenso Yost und Kuyes visueller Betrachtung 
entgangen. 

Es ware auch denkbar, daR sich XeOF, unter dem Ein- 
flun der elektrischen Entladung zu XeF,, 0, und/oder 
OFz umsetzt. Sogar cine nennenswerte Ansammlung von 
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Sauerstoffdifluorid, blangelb als Flussigkeit. wire durch 
die intensivere grungelbe Farbe des gasformigen Fluors 
maskiert worden. 

Wie dem auch sei, nach den Erfahrungen des einen von 
uns ( G .  S . )  ist es wahrscheinlich, daD sich eine Verbindung 
gebildet hat, vermutlich im wesentlichen XeF,, da13 sie un- 
verzuglich mit der Quarzwand reagiert hat und.dalJ ihre 
einzigen Spuren die Veratzungen an den kiihleren Stellen 
(nahe Raumtemperatur) des Reaktors sind. 

Dieser Reaktor bestand aus Quarz und Kupfer. Die Mit- 
teilung im Journal of the American Chemical Society["' er- 
wahnt zwar eine Ganz-Quarz-Apparatur, aber Puuling und 
Kuve erinnern sich beide an  die Verwendung von Metall. 
Borosilicatglas war damals in Nordamerika eine Raritat; 
es wurde fast ausschlieDlich in Frankreich verwendet. (Bo- 
rosilicatglas war zwar vor dem Ersten Weltkrieg bei Schott 
in Deutschland entwickelt worden, doch wurde das Patent 
als Teil der Reparationszahlungen an Frankreich iibertra- 
gen.) Dies wird der Grund sein, warum Yost und K a y  in 
ihrer Apparatur Quarz verwendeten - zugleich ein Beweis 
fur die hohen technischen Fertigkeiten in Yosts Laborato- 
rium. Puuling glaubt sich daran zu erinnern, daD die ge- 
samte Apparatur aus Metall bestand, mit Ausnahme des 
kalteren Teils in einigem Abstand vom Entladungsraum 
sowie der zugehorigen Verbindungen und Vorratskolben. 
Er bleibt dabei, da13 die Entladungszone aus Metall war 
(Nickel?, Kupfer?), und ein eventuell gebildetes Produkt 
daher wegen der Undurchsichtigkeit unbemerkt geblieben 
sein konnte. 

Welcher Art waren die Konsequenzen des Fehlschlages 
von Yosr und Kuyes Versuch? Yost schreibt hierzu'201: ,,Mr. 
Kaye and I will have to rest content with the fringe virtue 
of having said in print that we hadn't proved by our expe- 
riments that a xenon fluoride was incapable of existing". 
Und wie steht es mit Linus Puuling, der dieses Experiment 
nach Kraften gefordert hat und der an seinem Ausgang au- 
Derordentlich interessiert sein muDte, hatte er doch die 
Existenz mehrerer Xenonfluoride vorausgesagt? 

Abb. 3 .  Periodensystem der 
Elemente. wie es Puuling 
I970 in ,.General Chemis- 
try" verwendete (vgl. 1231). 

T H E  PERIODIC 

6. Paulings Sinneswandel als Folge der Experimente 
von Yost und Kaye 

Es sieht so aus, als ob Puuling eine Kehrtwendung ge- 
macht habe. In ,,The Nature of the Chemical Bond"["] 
geht er weder in der zweiten (1940) noch in der dritten 
Auflage (1960) auf die Rildung von Edelgas-Verbindungen 
ein. Auch in anderen Buchern Puulings, der zweiten Auf- 
lage (1953) von ,,General Chemistry"[231 und ,,College Che- 
m i ~ t r y " [ ~ ~ " '  (1952) oder in ,,The Chemical Bond"1251 (1967), 
kann man hierauf keinen Hinweis finden. Offenbar stehen 
seine Voraussagen lediglich in einer 1933 erschienenen Pu- 
blikation im Journal of the American Chemical Society'"]. 
lnteressanterweise macht Puuling einen Fast-Ruckzieher in 
einem Artikel iiber Allgemeine Anasthesie, wo er I961 
schreibtlZb1: ,,Xenon is completely unreactive chemicallq. It 
has no ability whatever to form ordinary chemical com- 
pounds, involving covalent or ionic bonds. The only pro- 
perty it has it that of taking part in the formation of 
clathrate crystals". 

Ein weiterer Hinweis ergibt sich aus  dem Erscheinungs- 
bild des Periodensystems in Puulings Biichern: Antropqff 
hatte ja darauf hingewiesenl81, da13 Stellung und Numerie- 
rung der Gruppe der Edelgase direkt mit dem Glauben 
oder Nicht-Glauben an ihre mogliche Reaktionsfahigkeit 
verknupft sind. In all seinen oben genannten Buchern 
weist Puuling den Edelgasen die Gruppe 0 im Periodensy- 
stem zu -- sogar in der 1970 erschienenen Auflage von .,Ge- 
neral Chemistry", lange nachdem die Reaktionsfahigkeit 
der Edelgase tatsachlich entdeckt worden war. Hier wird 
die Gruppe der Edelgase sogar zweimal eingetragen. zur 
linken der Alkalimetalle und zur rechten der Halogene 
(siehe Abb. 3). Puuling hat uns d a m  gesagt, daD er diese 
recht fruhe (Moseleys) Version des Periodensystems bevor- 
zugte, weil in ihr kein Bruch zwischen Metallen und Nicht- 
metallen besteht. Dieselbe Ausgabe enthalt auch einen Ab- 
schnitt iiber seine Vorhersagen von 19331"1 und eine Dis- 
kussion der 1970 bekannten Edelgas-Verbindungen. In der 
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vor 1962 erschienenen Auflage beschreibt Pairling die 
Edelgase als inert. So stellt er 1952 in seinem Buch .,Col- 
lege Chemistry" fest, diese Elernente seien ,,completely un- 
reactive chemically; they d o  not form any chemical com- 
pounds" und ,,the failure of these inert elements to form 
chemical compounds is similarly due to the great stability 
of their electronic structures". 

Pauling zitierte jedoch seine Voraussagen von 1933 ex 
post facto in der 1964 erschienenen dritten Auflage von 
,,College Chemistry"[24b1, zwei Jahre nach der Entdek- 
kung der Reaktivitat der Edelgase: ,,The possibility of syn- 
thesizing fluorides and oxygen compounds of xenon 
(XeF,, XeF,, KrF,, H,XeO,, and others) was predicted 
long ago from structural arguments [Linus Pauling, J .  Am. 
Chem. Soc. 55. 1895 (1933)l. An early effort to make xenon 
fluoride was unsuccessful [D. M. Yost and A. L. Kaye, ihid. 
55. 3890 (1933)l." 

Zur Frage, warum er das Problem nicht weiter verfolgt 
habe, meint Puuling, daB dies wohl auf seinem nun auf- 
kommenden Interesse an Bio-Molekiilen in den friihen 
dreiBiger Jahren beruhe. In einem Brief vom 25. Oktober 
1924 schreibt er indessen an Fred Allen, um ihn vor einer 
eventuellen Ubersiedlung an das Caltech iiber mogliche 
Forschungsgebiete zu informieren: ,,'The only graduate 
work in chemistry is in physical, inorganic, and biochem- 
istry. The last is interesting, but I wouldn't want to do 
it*'[- 7 1  . Seine heutigen Gefiihle (1986) sind irn gronen und 
ganzen dieselben, wie er sagt; er mache sich noch immer 
nicht vie1 aus der Biochemie. 

Wie auch immer, Paulings Sinneswandel beziiglich der 
Reaktivitat der Edelgase und sein groBer EinfluB rnogen 
die Friedhofsruhe auf diesem Gebiet seit 1933 erkla- 
renl'%?81 . Dieses Jahr war der Wendepunkt: Es erlebte An- 
trupj'jss['61 Widerruf, Paulings Vora~ssagen["~ und den Be- 
ricbt iiber den Fehlschlag der Experimente von Yost und 
Ko! d2 ' I .  

7. Andere Versuche 

Auf der Grundlage eines Born-Haberschen Kreisprozes- 
ses haben Grimm und Herzfeld 1923 die Bildungsenthalpie 
fur Ne+CI-  zu 246 kcal mol- '  abges~hatz t '~~ ' .  Booth und 
Wilbon fiihrten Anfang der dreiDiger Jahre gleichzeitig mit 
Paulings Voraussagen und Yost und Kayes Experimenten 
eigene Versuche durch. Ihre Veroffentlichung von 1935""' 
enthalt eine FuBnote, die dariiber aufkllrt, daB sie auf An- 
rattm der Redaktion eine vorlaufige Mitteilung vom 17. 
Juli 1932 zuriickgehalten hatten. Booth und Willson griin- 
der ihre Untersuchungen auf einer soliden und wohl 
durchdachten Analogie: Da Bortrifluorid als Elektronen- 
acceptor gegeniiber einem Oktett in Komplexen wie Dime- 
thy lether-Bortrifluorid fungieren kann, sollte es gleicher- 
ma Jen moglich sein, Verbindungen zwischen BF3 und 
Eddgasen darzustellen. Booth und Willson unternahmen 
thermische Analysen von Argon-Bortrifluorid-Mischungen 
und schlossen daraus auf die Bildung von Ar.BF3, 
Ar.2BF7, Ar.3BF3, Ar.6BF3, Ar.8BF3 und Ar.16BF3 im 
Temperaturbereich - 127 bis - 133"C[3"1. Wiberg und 
Karbe zeigten, daB diese Beobachtungen falsch waren'"]. 

I95 1 gab George C.  Pimentel eine hiibsche MO-Beschrei- 
bung der Bindungsverhaltnisse in den Trihal~geniden"~'. 
Die Uberlappung der drei p-Atomorbitale fiihrt zu je ei- 

nem bindenden, einem nicht-bindenden und einem anti- 
bindenden MO. Zwei Elektronen besetzen das bindende, 
zwei weitere das nicht-bindende MO. Dies fiihrt zu zwei 
Ein-Elektronen-Bindungen. Pimenfel besan den Weitblick, 
darauf hinzuweisen, daB eine ahnliche Beschreibung auch 
auf Molekiile aus Edelgasen und Halogenen angewendet 
werden konnte. Er war der Meinung, da0  Boomer'71 und 
Antropofj"'31 friiher bereits solche Verbindungen erhalten 
hatten. Offenbar war ihm Antropo/fs Widerruf von 1933"'l 
nicht bekannt. Er zitiert nur den ,,Erfolg" von Anfropofl, 
Weil und F r a ~ e n h o f ' ~ ~  von 1932 und geht auch auf Yost 
und Ka,veI2" nicht ein. Voller Zuversicht sagt er die Bil- 
dung von Edelgas-Verbindungen aus Mischungen von He- 
lium-Iod, Argon-Chlor, Krypton-Chlor und Krypton- 
Brom vordus13'I. 

8. Die Geschichte: Kine Mehrfach-Entdeckung 

Der Rest ist Geschichte und ist wohl-d~kurnentiert~'~~'~~. 
Deswegen wollen wir uns auf eine kurze Erinnerung an die 
Hauptpersonen beschranken, hier und da  durch ein paar 
Anmerkungen erganzt. 

Rudolf Hoppe stieB 1949 zur Gruppe von Professor W. 
Klemm, die sich rnit Anorganischer Chemie beschaftigte. 
Er schlug seinem Mentor vor, XeF4 durch direkte Fluorie- 
rung von Xenon d a r z ~ s t e l l e n ~ ~ ~ ] .  Die Bestimmung der Bil- 
dungswarme von IF5 durch A .  A .  Woolfim Jahre 1951 be- 
starkte ihn in seiner Vision der Edelgas-Reaktivitat, denn 
er konnte mit ihrer Hilfe durch Extrapolation die Bin- 
dungsenergien von XeF, und XeFz zu wenigstens 20-40 
kcal mol - ' abschatzen. Ebenfalls durch Extrapolation er- 
hielt er fur den Siedepunkt von XeF, einen abgeschatzten 
Wert von 90°C (1949), der 1960-1961 zu 120°C revidiert 
wurde. 1961 brachte Hoppe zu einer Gordon Research 
Conference Dias mit, auf denen dieser Siedepunkt sowie 
vorausgesagte Werte fur die Bildungswarmen von XeF? 
und XeF, angegeben waren. Er zeigte diese Dias Professor 
R.  D .  Peacock Cjetzt an der Leicester University, England), 
der es aber fur dringend geboten hielt, eine solche Infor- 
mation nicht preiszugeben. Im August 1961 entschlol3 sich 
Hoppe (entgegen den Einwanden von Klemm), die Syn- 
these zu versuchen. 1962 gelang Huppes Gruppe in Miin- 
ster die Darstellung von Xenondifluorid durch elektrische 
Entladungen in einern Gernisch von Xenon und Fluor 
( 1  : 2) in einem abgeschlossenen Q ~ a r z g l a s - G e f i i B ~ ~ ~ ~  (vgl. 
Abb. 4). Sie verfehlten die Veroffentlichung von Burtletts 
Entdeckung um einige wenige Wochen. Dies entbehrt 
nicht einer gewissen Ironie, da  die gewonnene Verbin- 
dung, XeF,, von Hoppes Gruppe gut und richtig charakte- 
risiert worden war123.353, Bartletts Verbindung jedoch nach 
iiber 25 Jahren noch immer nicht genau charakterisiert ist. 
Abbildung 5 zeigt die ersten XeF,-Einkristalle, die Hoppe 
et al. erhielten. 

Die andere Ironie des Schicksals liegt darin, daO Hoppe 
mit einer ganz ahnlichen Methode erfolgreich war, mit der 
Yost und Kuye das Ziel nicht erreichten; hieraus kann man 
einmal mehr den SchluB ziehen, da13 Yosf und Kaye doch 
eine gewisse Menge an Xenonfluoriden erhalten hatten 
(siehe Abschnitt 4). 

In Argonne hatte der inzwischen verstorbene Herbert H. 
Hyman den organisatorischen Boden bereitet, der es 
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Abb. 4. Apparatur zur Darstellung von XeF2, die Hoppe et al. 1962 benutz! har!en (vgl. 1341). Die Apparatur ist teilweise auseinandergebaut 

Abb. 5 .  XeF,-Einkris!alle (vergrbI3et-t). von Hoppe e! al. hergestellt. 

Claassen, Malm, Selig. Chernick und anderen dann er- 
moglichte, so vieles in so kurzer Zeit zu erreichen. Bevor 
sie begannen, hatten sie keine Kenntnis von Hoppes 
Ideen und Arbeiten oder von Paulings Voraussagen. 
Einige von ihnen hegten eigentlich den Wunsch, Bartletts 
Experiment zu widerlegen; der Leser sei dazu auf das 
Titelbild des Mai-Heftes 1964 von Scientific American 
verwiesen, das Bartletts Experiment - so wie die 
Argonne-Gruppe es ausfuhrte - besonders anschaulich 
illustriert. Links ist ein ReaktionsgefaD zu sehen, das mit 
rotbraunem PtF,-Dampf gefullt ist; rechts ist das gleiche 
ReaktionsgefaD gezeigt, in welchem sich festes, gelbes 
XePtF, schon teilweise aus dem rotbraunen Rauch abge- 
schieden hat. Die Argonne-Gruppe horte zum ersten Ma1 
von Bartletts Arbeit, als seine Veroffentlichung er- 
schien'"I; die generelle Haltung der Gruppe war halbher- 
zig. 

John Malm konnte in den Test des Bartlettschen Ergeb- 
nisses eine umfangreiche Sachkenntnis einbringen. Ge- 
rneinsam mit Bernard Weinstock (t 1984) war er intensiv 
am Manhattan-Projekt beteiligt gewesen, und zwar bei der 
Herstellung von Uranhexafluorid zur Isotopentrennung. 
Malm und Weinstock pflegten das Periodensystem unter 
dem Aspekt zu betrachten, andere Hexafluoride (des Pla- 
tins, Rhodiums und Kutheniums) darzustellen; es war ih- 
nen aber nie in den Sinn gekommen, es rnit Xenon zu 
versuchen. Dieser Gruppe war es jedoch ein leichtes, Bart- 
letts Ergebnis zu bestatigen oder zu widerlegen, denn sie 
hatte wahrend der letzten funf oder sechs Jahre mit Platin- 
hexafluorid (Bartlefts Oxidationsmittel) gearbeitet. 

Am Tag darduf IieD M a h  eine Glasapparatur ahnlich 
der von B ~ r t l e t t ' ~ ~ '  verwendeten anfertigen, besorgte sich 
etwas Xenon (der schwierigste Teil des Experiments). und 
innerhalb von zwei Tagen hatte er Bartletts Versuch wie- 
derholt. Noch immer machte sich Malm Sorgen uber mog- 
liche Verunreinigungen im Xenon, vor allem Sauerstoff, 
der nach friiheren Arbeiten Bartletts bei Raumtemperatur 
von PtFh zu O+PtF, oxidiert wird. Malm versaumte es al- 
lerdings, das Reaktionsprodukt zu hydrolysieren. Dies 
hatte ihm gezeigt, daD sich in der Tat Xenon und nicht 
Sauerstoff (0,) umgesetzt hatte, denn das in flussigem 
Stickstoff kondensierbare Gas Xenon ware hierbei wieder 
freigesetzt worden. In der nachsten Woche wiederholte er 
gemeinsam mit Cedric Chernick den Versuch mit allen an- 
deren Hexafluoriden, die gerade zur Verfiigung standen, 
doch der Versuch gelang nur mit Platinhexafluorid. Ruthe- 
niumhexafluorid besaeen sie seinerzeit nicht ; spater fan- 
den sie, daD es ebenfalls Xenon oxidiert. 

I3s war dann Howard Claassen, ein Physiker, der vor- 
schlug, doch Fluor direkt rnit Xenon umzusetzen, um ein 
Xenonfluorid zu gewinnen. Dies wurde wahrend der Kaf- 
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feepause vorgeschlagen und mit Skepsis aufgenommen, 
denn John Malm meinte, als Physiker konne er es nicht 
besser wissen. Die Xenon-Fluor-Reaktion wurde dennoch 
von Claassen und Malm ausprobiert. Dies war einfach, 
denn die gesamte Hochdruckausriistung, einschliefilich ei- 
nes Nickel-ReaktionsgefBes, befand sich unter Malm und 
Weinsrocks Siebensachen. Sie setzten Xenon und Fluor bei 
400°C um und trafen zufAllig die Reaktionsbedingungen 
fur eine Ausbeute an Xenontetrafluorid von 97%. Die er- 
haltene Verbindung hatte einen sehr niedrigen Dampf- 
druck. Als Schwingungsspektroskopiker war es Claassens 
erste Reaktion, die Verbindung so schnell wie moglich in 
eine I R-Gaszelle zu bekommen. Aus dem IR-Spektrum 
konnte er sofort ablesen, daB es sich um ein quadratisch- 
planares Molekiil handeln muBte, das einzige Beispiel fur 
ein fliichtiges quadratisch-planares Molekiil. 

Etwa zu dieser Zeit fing Henry Selig bei der Argonne- 
Gruppe an. Er und Malm kiimmerten sich nun in Malm 
und Weinsrocks Labor um die synthetischen Aspekte. Ei- 
nes von John Malms Zielen war es, das Produkt zu analy- 
sieren. Sie konnten die Zusammensetzung direkt gravime- 
trisch unter Verwendung eines kleinen, leichten Reaktions- 
gefanes aus Nickel bestimmen. Malm hydrolysierte das 
Produkt, titrierte das Fluor und fing das Xenon auf, ver- 
mutlich mit einer Toepler-Pumpe. Es ergab sich jedoch im- 
mer ein Xenondefizit, das spater auf die Disproportionie- 
rung in wasserlosliches Xenat(v1) und Xenon zuriickge- 
fuhrt wurde. Malm reduzierte die Substanz schlieBlich 
noch mit Wasserstoff und titrierte die gebildete FluBsau- 
re. 

Nur zwei Wochen nach dem ersten Hinweis auf Xenon- 
tetrafluorid veroffentlichte das Journal of the American 
Chemical Society ihre Arbeit in einer der September-Aus- 
gaben des Jahres 1962'"l. Erst nachdem die Arbeit ge- 
druckt war, wurde die Argonne-Gruppe auf Paulings frii- 
here Vorhersagen iiber Perxenate und andere Edelgas-Ver- 
b i n d ~ n g e n [ ' ~ ]  aufmerksam. 

Linus Pauling reagierte auf die Entdeckung von XeF, in 
Argonne mit einer ratselhaften, maschinengeschriebenen 
Antwort, datiert auf den 24. Oktober 1962, an Professor F. 
J .  Allen: ,,I must say that I don't understand how Yost 
could have failed to have discovered xenon tetrafluoride- 
just bad luck, I guess". 

Nun zu Bartletts wohlbekannter Geschichte. Er war der 
erste, der bewuBt eine Verbindung eines Edelgases dar- 
stellte, und er uberrundete hierbei die Gruppen aus Miin- 
ster und Argonne urn wenige Monate. Wir zitieren aus 
Bartletts Erinnerungen, wie sie von C. B. Hunt['x1 mitgeteilt 
werden: 

,,The crucial step occurred in late February, 1962 (. . .) By 
chance, as I was flicking through (a textbook), the familiar 
plot of first ionisation energies of the elements caught my 
eye. In an instant the old thought, of the possibility of oxi- 
dising the noble gases, returned. A quick check confirmed 
my immediate suspicion that the heavier gases should be 
oxidisable by PtF, (. . .) xenon looked good since its ionisa- 
tion energy, 1170 kJ.mol-' ,  was marginally less than that 
of oxygen ( 1  176 kJ.mol-I)". 

So schlieBt sich also der Kreis mit den pionierhaften 
Einsichten von Kossel, 46 Jahre vorherl'l. Barfleft wurde 
noch von einer anderen Uberlegung vorangetrieben: Ge- 
rade zu jener Zeit hatte er mit seinem Doktoranden D. H .  

Lohmann die direkte Oxidation von Sauerstoffgas durch 
dampfformiges PtF, bei Raumtemperatur beobachtet, und 
sie waren gerade dabei, dies zu veroffentlichen (die Arbeit 
erschien in der Marz-Ausgabe 1962 der Proceedings of the 
Chemical S~ciety"'~). 

Bartlett baute sich eine Apparatur, in die er den tief rot- 
braunen RF,-Dampf und getrennt davon Xenon-Gas ein- 
bringen konnte. Am 23. M a n  1962 war alles bereit. Bartlett 
erinnert sich: . ,I wasn't ready to break the glass capillary 
separating the xenon and PtF, until about 6.45 p.m. My 
students had left for supper (they never admitted to scepti- 
cism) and I was alone when the capillary was broken. Of 
course, 1 was overjoyed when there was an immediate in- 
teraction of the gases". Abbildung 6 zeigt eine Seite aus 
Bartlefts Laborjournal, die er fast unmittelbar nach dem 
gegliickten Experiment geschrieben hat. Am 14. Mai 1962 
schickt er eine Zuschrift an die Proceedings of the Chemi- 
cal Society['"I. Diese Leistung ist atemberaubend und spek- 
takulir: Im Alleingang hat Barrlett den entscheidenden 
Durchbruch erzielt, er hat damit einen ganzen Problem- 
kreis wiederbelebt und einen vollstandig neuen Zweig der 
Forschung eroffnet. 

9. Schlunbemerkungen: Gedanken iiber 
zugrundeliegende Denkgewohnheiten 

Wir beginnen mit dem popularsten, aber wohl am we- 
nigsten wichtigen Aspekt der Geschichte: dem Mythos, 
daB Edelgase chemisch inert sind. Die Geschichte lehrt, 
daI3 dieser Mythos friiher wohl nicht so ernst genommen 
wurde, anders als in relativ neuer Zeit, in der zum Beispiel 
Bartletr den Spott seiner Kollegen im Fachbereich und sei- 
ner Mitarbeiter f i i r ~ h t e t e ' ~ ~ ] .  Zwischen 1895 und 1933 war 
der Mythos jedenfalls nicht ubermachtig, wie die zahlrei- 
chen Versuche belegen, Edelgas-Verbindungen herzustel- 
len''Y.281. Erst nach Yost und Kayes Fehlschlag und Pau- 
lings damit verbundenem Sinneswandel stieg der Mythos 
zu einem Dogma auf. Zweifellos hatten Paulings EinfluB 
und sein beginnendes lnteresse fur biologische Fragen biel 
damit zu tun. Mit anderen Worten, die Oktettregel 
schreckte vor der Mitte der dreiBiger Jahre niemand von 
Untersuchungen zur Existenz von Edelgas-Verbindungen 
ab. Es ist wahr, da8 die Arbeit ,.The Atom and the Mole- 
cule'' von G .  N .  Lewis mit der Oktett-Theorie von 1916 
starnmt und daB Irving Langmuir sein Konzept, daB die 
Atomhulle aus konzentrischen Elektronenschalen aufge- 
baut sei, 19 19 veroffentlichte. Dennoch, die Kosselsche 
Arbeit['', zufallig auch 1916 erschienen, die ebenfdlk den 
Standpunkt der stabilen Konfiguration von acht Elektro- 
nen vertritt, konnte die Existenzmoglichkeit von Xenon- 
und Kryptonfluoriden voraussagen. In den dreiBiger Jah- 
ren haben die Chemiker allmahlich und allgemein die mo- 
dernen Theorien des elektronischen Aufbaus der Atom- 
hiille als Grundlage des Periodensystems akzeptiert. Als je- 
doch Pauling nach 1933 auf der Reaktionstragheit der 
Edelgase bestand, setzte sich die Oktettregel fest. Seine 
Autoritat mag es der Oktettregel erleichtert haben, zu ei- 
nem nutzlosen Dogma zu erstarren. Wir wollen nicht dar- 
uber befinden, ob Theorie oder Experiment die wichtigere 
Rolle zukommt. Die Theorie spielte sicher zunachst die 
Hauptrolle, und zwar im Anfangsteil der Geschichte, der 
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durch Kossel und AntropoSfgepragt war. Die Theorie mag 
spatcr die Experimente von Yost und Ka,ye geleitet haben. 
Die Theorie - oder besser gesagt die verwasserte Version 
der Theorie, wie sie in die Lehre eingedrungen war - 

spieltc dann aber eine nachteilige Rolle, denn sie Iahmte 
die Expcrirnenticrfreude wahrend dcr gesamten Zeit von 
1933 his 1962. 

Ein damit eng verkniipfter Grund fur die verschleppte 
Entdeckung - sie hitte urn die Jahrhundertwende gemacht 
werdcn konnen, bedenkt man die technischen Moglichkei- 
ten und die Verfiigbarkeit von Xenon; sie hatte von Yost 
und Kaye gemacht werden miissen, die ganz besonderes 
Pech hatten - ist die uberwaltigende Bedeutung ikonenhaf- 
ter Ilarstellungen, so die Wiedergabe des Periodensystems 
mit den Eldelgasen in der Gruppe 0. Antropoffs bleibender 
Beitrdg besteht darin, den Mythos der chemischen Reakti- 
onstrigheit der Edelgase zerstort zu haben und vorzuschla- 
gen, jie in die Gruppe VIIIb einzuordnen["'. 

Yott und Kaye haben auch die photochemische Darstel- 
lung von Edelgas-Verbindungen versucht. Ihr Pech war, 
ein Xenon/Chlor-Gemisch zu verwenden, das nicht rea- 
gierti:. Hatten sie es mit einer Xenon/Fluor-Mischung und 
ihrer Quecksilber-Bogenlampe in einer ahnlichen Appara- 
tur t ersucht - sie hatten die Xenondifluorid-Kristalle irn 
Verl:luf einiger Stunden, wenn nicht sogar fruher, sehen 
konr en (das XenodChlor-Gemisch wurde zwolf Stunden 
bestrahlt). Experimente der Streng~I~"~ ergaben, daR die 
phot xhemische Umsetzung von Fluor mit Xenon schnell 
stattlindet. Nach I I o I l ~ w a y [ ~ ~ ~  entsteht XeF, sogar in einem 
Glaskolben im natiirlichen Sonnenlicht von Aberdeen 
(Schottland)! Abbildung 7 zeigt einen Glaskolben mit pho- 
tochemisch erhaltenem XeI;,. 

Ahb - .  Link>: Glaskolben mi( XeFZ-Kria[allen, durch UV-Besrrahlung einer 
I : I 'Iischung von Xe und F? im Laboralorium des einen von uns ( C .  S.) an 
der rlsMasrer University erhalren. Rechts: XeF,-Kristalle. vergrollerl. 

A ' a n  I;. Clifford begann 1961 zusammen mit dem Stu- 
denren G. R .  Zeilenga, Reaktionen zwischen Xenon und 
Fluor zu untersuchen. Sie arbeiteten unter ahnlichen Be- 
dingungen wie Yost und Kaye. Sie erhielten sogar wciBe 
Feststoffe und wiesen nach, da13 diese Xenon enthielten! 
Die Untersuchung wurde nicht rechtzeitig abgeschlossen - 
das mag ein spezielles Studentenproblem gewesen sein - 
und so wird dieser Befund, anders als Hoppes Ergebnisse, 
bei Prioritatsdiskussionen ubergangen. Nachdem Bartletls 

Arbeit erschienen war, gaben sie ihrem Produkt die Formel 
Xe2SiF>421. 

Eine weitere interessante Geschichte ist die des ,,Fused- 
Salt"-Kernreaktors von Oak Ridge. Kirsilis, Blankenship 
und Grimes hatten sich mit geschmolzenen Fluoriden als 
Kernbrennstoffen beschaftigt. Die Neutronenstrahlung 
war intensiv genug, um die Spaltung nennenswerter An- 
teile des vorhandenen 235UF4 zu verursachen. Sie bemerk- 
ten, daR das Gas iiber solchen Schmelzen, wenn es die er- 
wartete Menge Krypton als Spaltprodukt enthielt, frei von 
Xenon war! DeForest Smith, seinerzeit in Oak Ridge, las 
die erste Veroffentlichung iiber Xenonfluoride, die aus Ar- 
gonne kam: Er rnerkt dazu an, daR die friihere Reobach- 
tung in Oak Ridge, mehrere Jahre vor Bartletts Entdek- 
kung, von Ingenieuren anstatt von Wissenschaftlern ge- 
macht worden sei. Erst nachdem sie die Publikation aus 
Argonne uber Xenontetrafluorid gesehen hatten, fiihrten 
sie die Abwesenheit von Xenon uber den erstarrten Schmel- 
Zen auf die Bildung von Xenonfluoriden zuri i~k[~".  

Zu guter Letzt: Es gibt natiirlich Griinde fur die Mehr- 
fach-Entdeckung in British Columbia, Miinster und Ar- 
gonne (in der Reihenfolge der Publikation). Einer ist das 
Miindigwerden der Anorganischen Chemie, wie es Nyholm 
in seiner Antrittsrede ,,The Renaissance of Inorganic Che- 
mistry"[441 anlal3lich der Ubernahme des Lehrstuhls am 
University College, London, und wie es das Erscheinen 
von Cotton und Wilkinsons Lehrbuchl"" (durch Zufall im 
Entdeckungsjahr 1962) signalisierten. Ein anderer Grund 
sind die grol3en Fortschritte bei der Handhabung von 
Fluor und die Erfahrungen mit der Chemie der Hexaflu- 
oride, die im Zweiten Weltkrieg insbesondere durch das 
Manhattan-Projekt (Argonne) erarbeitet worden waren. 

Ein weiterer Faktor war, daR Anwendungen physikali- 
scher Methoden (Beugung und Spektroskopie) Anfang der 
sechziger Jahre in vielen Laboratorien wie Pilze aus dem 
Boden schossen. Dies fAlt bei der sorgfaltigen Durchsicht 
der Proceedings des ersten Symposiums uber Edelgas-Ver- 
bindungen14"' auf, das 1963 irn Argonne National Labor- 
atory stattfand und im gleichen Jahr im Druck erschien. In 
den 58 Beitragen, die die Arbeit von 105 Forschern repra- 
sentieren, wird weitgehend von physikalischen Methoden 
zur Strukturbestimrnung auf dem neuen Gebiet der Edel- 
gaschemie Gebrauch gemacht. 

Die Nicht-Entdeckung der Edelgas-Verbindungen in 
den dreiBiger Jahren hat vermutlich die Forschung auf Ge- 
bieten wie den jetzt so genannten ,,hypervalenten" Mole- 
kulen, den van-der-Waals-Molekiilen, den starken Oxida- 
tionsmitteln usw. erheblich verzogert. Anstelle eines 
fruchtbaren Gebietes breitete sich eine Wiiste aus. Bartletts 
und auch Hoppes immenses Verdienst ist es, diese Gebiete 
wieder zum W h e n  gebracht zu haben. 

Wir sind Dr. Albert L. Kaye und John Malm sowie den 
Professoren Neil Bartlett, Derek Davenport, R ~ d o l f  Hoppe 
und Linus Pauling Fur ihre Hive zutiejst zu Dank verpflich- 
tet. Sie haben uns Briefe und Laborjournale aus ihren Archi- 
ven zuganglich gemacht und uns erlaubl, daraus zu zitieren. 
Wichtiger ist uns jedoch dies: Sie haben uns wahrend einiger 
Interviews, am Telefon oder personlich, ihre Erinnerungen 
anverlraul. 
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