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Pentafluorphenylxenon(I1)-pentafluorbenzoat : 
erste praparative Synthese und strukturelle 
Charakterisierung einer Acyloxyverbindung von 
Xenon(II)** 
Von Hermcmn Josej'Frohn*, Angela Klose und Gerald Henkrl 

Bislang sind kovalente Xenon(I1)-Sauerstoff-Verbindun- 
gen des Typs XO-Xe-OX und F-Xe-OX bekannt"]. Fur 
X = TeF, und SeF, sind die Verbindungen bis zu 130°C 
thermisch stabil, wahrend fur X = SO,F, CIO,, TOF,[21, 
POF, und SO,CF, die thermische Stabilitat in der Regel 
unter Raumtemperatur absinkt und explosive Verbindungen 
resultieren. Alle Versuche, Xenon(1r)-carboxylate des Typs 
RC0,- Xe-0,CR oder F-Xe-0,CR zu isolieren und 
spektroskopisch zweifelsfrei zu charakterisieren, waren bis- 
lang nicht e r f~ lg re i ch [~ ,~ ] .  Mit C,F,- Xe-O,CC,F, 3 wird 
erstmals ein spektroskopisch und strukturell charakterisier- 
tes Xenon(r1)-carboxylat vorgestellt, welches sich erst bei 
85 i 3 "C exotherm zersetzt. 

Im Widerspruch zu mancher Lehrbuchmeinung und Lite- 
raturaussage, dalj nur  die stiirksten elektronegativen Ligan- 
den effektive Bindungen mit Xenon e i r~gehen l~~ ,  'I, steht die 
Beobachtung, dal3 das von uns hergestellte Xenon(1r)-car- 
boxylat des Typs R-Xe-0,CR stabiler ist als bislang be- 
kannte Verbindungen vom Typ F-Xe-0,CR. So betragt 
bei F-Xe-O,CCF, als kinetisch instabiler, leicht detonie- 
render Verbindungr3'] die Halbwertzeit bei Raumtemperatur 
nur 10-12 h[3c,3d1, wiihrend sich 3 bei Raumtemperatur in- 
nerhalb von 5 Tagen nicht zersetzt. 

Mit der Isolierungr6] von Arylxenonsalzen mit [C,F,Xe]+ 
als Kation"] und schlecht polarisierbaren komplexen Fluo- 
riden [EFJ als Gegenionen haben wir die Voraussetzung 
geschaffen, durch Austausch in Wasser( !) zu neuen Aryl- 
xenonverbindungen mit polarer kovalenter Bindung zu ge- 

[C,F,Xe][AsF,] + Cs[O,CC,F,] - C,F,XeO,CC,F, (a) 
1 2 3 

lich und als Feststoff bei Raumtemperatur nahezu unbe- 
grenzt lagerfahig. In CH,Cl, liegt 3 bei - 45 "C auch nach 
iiber sieben Tagen noch vollig unzersetzt vor, wahrend bei 
Raumtemperatur bereits binnen Stunden Zersetzung eintritt 
( T ~ , ,  % 3 h bei 35 "C). In MeCN laljt sich wahrend der lang- 
sam verlaufenden Zersetzung bei 35 "C ein CIDNP-Effekt 
nachweisen : Das "F-NMR-Signal eines Zersetzungspro- 
dukts bei 6 = -139.4 (o-F einer C,F,-Gruppe) wird als 
Einissionssignal (negativer Peak mit iiberproportionaler In- 
tensitat) detektiert. Aus dem CIDNP-Effekt folgt, dalj bei 
der Zersetzung ein radikalisches Reaktionszwischenprodukt 
fluoraromatischer Natur durchlaufen wird. Hauptzerset- 
zungsprodukt ist der Ester C,F,CO,C,F,. 

Die Xenonverbindung 3 ist sowohl in Losung als auch im 
Feststoff als kovalente Verbindung mit stark polarisierter 
Xe-0-Bindung zu charakterisieren. Gegen eine ionische Be- 
schreibung als [C,F,Xe]+ [O,CC,F,]- sprechen sowohl die 
gute Lijslichkeit von 3 im nicht koordinierenden Solvens 
CH,CI, (1 und alle bislang bekannten Sake mit Arylxenon- 
Kationen sind hierin vollkommen unloslich) als auch die 
Ergebnisse der NMR-Spektroskopie, insbesondere die I9F- 

NMR-Daten. Wahrend das Kation in 1 in MeCN solvati- 
siert als [MeCN . . XeC,F,]:,, , d. h. analog koodiniert wie 
im Kristall[hbl, mit einer 3Jx,.F-Kopplung von 67.2 & 0.5 Hz 
vorliegt, weist 3 in MeCN eine 3Jx,,F-Kopplung von 
84.0 0.5 Hz auf. Da ferner die 3Jx,,,-Kopplungskonstante 
von 3 in MeCN und CH,CI, nahezu identisch ist, mu8 3 in 
beiden Losungsmitteln molekular vorliegen. Des weiteren 
spricht die Verschiebung des Signals des p-F-Atoms im 
C,F,Xe-Teil beim Ubergang von 1 zu 3 zu niedrigeren Fre- 
quenzen (in MeCN von 6 = - 141.27 zu 6 = - 146.21) fur 
eine Abnahme der mesomeren Wechselwirkung zwischen 
C,F,-Gruppe und Xe", d. h. fur eine Erniedrigung der effekti- 
ven Ladung an Xe", hervorgerufen durch den Ersatz der 
Neutralbase MeCN durch die Anionenbase [C,F,CO,]- . 

Mit 6 = - 2029.7 (bezogen auf XeF,) wurde bei 3 unseres 
Wissens der bislang niederfrequenteste '29Xe-Verschie- 
bungswert gemessen (Tabelle 1). Gegenuber dem basenkoor- 

Tabelle 1 .  lz9Xe-. I9F- und "C-NMR-Daten fur 3 in CD,CI, hei -10°C [a]. 

C'JJ1,- P i /  
'"Xe 
"F 

'3CC(19F)144.32 (C4). 143.99 (C2.6). 13X.14 (C3,S). 91.25 (CI) 

I9F 

-2029.7 (t. 84 
-128.26 (dm, 3JF,xr = 86.3 _+ 0.5 HL, 2; u-F), -144.71 
ltt, 'JF 

6 Hr,  D , , ~  = 49 Hz) [b] 

= 20.5, 4JF,p = 3.7 HL. I ;  p-F). -154.81 (m. 2 ;  m-F) 

C,F, C0,- Teil 
-141.59 (m, 2 ;  o-F), -154.39 (t. 'JF,F = 2 1 . 0 H ~ .  1 ;p-F) ,  --162.43 
(m, 2; m-F) 

FJ163.0X(-C02-), 144.32(C2.6), 141.62(C4). 137.57(C3,5), 111.63(CI). l 3 ~ f l ' )  , 
LL] Gemessen mit Bruker WP 80 SY ("C mil Bruker WM 300) 6(Xe) relativ r u  
S(XeF,) in CD,CI,. 6(F) relativ ru  S(CCI,F). In Klammern stehen nach den 
8-Werten Angahen zur Signalmultiplizit~t. 7um Betrag der Kopplungskonstan- 
ten J ,  zur Signalintensitit und die Signalruordnung. [h] 6 = 1327.8 relativ zu 
S(Xe") in MeCN bei - 30 'C. 

dinierten Kation [MeCN ... XeC,F,]+ mit S = -1956.0 er- 
folgt beim Ubergang zur kovalenten Neutralverbindung 3 

quenzen. 

[*] Priv.-Doz. Dr. H.  J. Frohn, DipLChem. A. Klose, Prof. Dr. G. Heiikel 
Fachgehiet Anorganische Chemie dcr Universitat 
Lotharstralje I ,  W-4100 Duishurg 1 
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Auch das IR-Spektrum des Feststoffes spricht gegen ein 
ionisches Carboxylat. Es wird keine asymmetrische und 
symmetrische C-0-Valenzschwingung wie im Natriumpen- 
tafluorbenzoat bei 1600 bzw. 1395 em-' gefunden. Absorp- 
tionen bei 1652 (m), 1626 (s) und 1619 (vs) cm-' werden den 
C-0-Valenzschwingungen zugeordnet, die damit vergleich- 
bar sind mit den C-0-Valenzschwingungen in den Verbin- 
dungen mit hypervalentem Iod (C,F,),IO,CC,F,[sl mit 
1650 (m) und 2600 (vs) em- '  sowie 4L9I mit 1707 (m) und 

1658 (vs) em- ' .  Im Ester C,F,CO,C,F, dagegen liegt die 
C=O-Valenzschwingungsbande bei 1780 em- l [ l o l .  

Durch Tieftemperaturkristallisation aus CH,Cl, konnten 
Einkristalle von 3 erhalten werden, die nach den Ergebnissen 
der Riintgenstrukturanalyse" 'I  aus neutralen Molekiilen 
bestehen (Abb. 1) .  Xenon ist dabei linear (178.1(1)0) durch 

Ahb. 1. Struktur von 3 im Kristall mit den 
mal3gehlichen Xe-Ligand-Bindungslangen so- 
wie den relevanten intra- und intermolekula- 
ren Xe-0-Kontakten. Der C-Xe-O-Bindungs- 
winkel hetrigt 178.1(1)'. 

ein Kohlenstoffatom des Pentafluorphenylsubstituenten und 
eines der beiden Sauerstoffatome des Pentafluorbenzoyl- 
oxysubstituenten koordiniert (hypervalente Verbind~ng"~]) .  
Das andere Sauerstoffatom der Carboxygruppe geht 
eine schwache intramolekulare Xe ... 0-Wechselwirkung 
(3.142 A) ein und ist gleichzeitig a n  einer noch schwacheren 
Xe ... 0-Briicke (3.237 A) zu einem benachbarten Molekiil 
beteiligt. Diese Briicken fiihren zu einer paarweisen Anord- 
nung der Molekiile mit nahezu quadratischen Xe,O,-Vier- 
ringen im Kristall (Abb. 1 ) .  Sie sind in der Klassifizierung 
nach A l c ~ c k [ ' ~ ]  jedoch keine sekundaren Bindungen, da die 
zu ihnen trans-stiindigen intermolekularen Xe-F-Abstande 
nicht signifikant von der Summe der van-der-Waals-Radien 
(3.47 A) abweichen. Die Xe-C-Bindung in 3 ist 2.122(4) 8, 
lang und gegeniiber der im Kation [MeCN ... XeC,F,]+ 
(Xe-C 2.092(8) A) vermutlich zugunsten der Xe-0-Bindung 
geschwicht. Trotzdem ist der Xe-0-Abstand in 3 mit 
2.367(3) A deutlich langer als in den anderen bisher be- 
kannten Xe-0-Verbindungen (F,SeO-Xe-OSeF, 2.12'l2l, 
F-Xe-OS(O),F 2.16[51 und F-Xe-OS(O)(F)O-Xe-F 
2.21 Im Gegensatz zu rein ionischen Carboxylatgrup- 
pen mit zwei gleichen C-0-Bindungslangen von 1.26 A['61 
weist die Pentafluorbenzoyloxygruppe in 3 eine langere 
(0(1), 1.271(4) A) und eine kiirzere C-0-Bindung (0(2), 
1.220(3) A) auf. Angebracht ist ein struktureller Vergleich 
mit der Iodverbindung 4, die in Losung molekular vorliegt 
und auch molekular iiber die Gasphase transportiert werden 
kann['l. 4 weist im Kristall zwei primare und zwei sekundiire 
I-0-Bindungen sowie mittlere C = 0- und C-0-Bindungs- 
liingen von 1.198 bzw. 1.3128, auf. 

FaBt man die Informationen iiber 3 in der festen Phase 
und in Losung zusammen und berucksichtigt man ferner, 

daB 3 im Massenspektrometer nicht unzersetzt verdampft 
werden kann (Zersetzung unter DruckstoB bcim Aufheizen 
der Probe), so 1iil3t sich 3 als eine kovalente Verbindung mit 
polarer, aber relativ schwacher Xe-0-Bindung beschreiben, 
die durch die intra- und intermolekularen Kontakte in der 
festen Phase besser stabiliert wird als durch Solvatation in 
Losung. Die iiberraschend hohe thermische Stabilitat von 3 
im Vergleich zu F-Xe-O,CCF, kann derzeit nicht befriedi- 
gend erklart werden. Ab-initio-Rcchnungen und weiterge- 
hende experimentelle Untersuchungen z.B. durch PE-Spek- 
troskopie sind geplant 

Experirnentelles 
83 mg (166pmol) 1 wurden in 2 mL D,O gelost und mit 60 mg (174 pmol) 2 
versetzt. Unter kriftigem Ruhren loste sich 2, und ein voluminoser farbloaer 
Feststoff fie1 sofort aus; dieser wurde nach Zentrifugieren. Dekantiercn und 
dreimaligem Waschen mil je 0.5 mL D,O isoliert. Die Mutterlauge enthielt das 
Beiprodukt Cs[AsFJ. Der Fcslstoff3 wurde nach drcistiindiger Trocknung im 
Hochvakuum bei Raumtemperatur in 2 500 pL CD,CI, aufgelost. Bei ~ 78 -C 
kristallisierte 3 u s .  Ausbeute: 68 mg (1 33 p o l ,  80%). NMR-spektroskopi- 
sche Ergehnisse siehe Tahelle 1. Einkristalle wurden aus CD,CI, hei - 45°C 
erhalten (Loslichkeit hei Raumtemperatur CB. 0.24 M).  Differentialthermoana- 
lyse (Edelstahlautoklav): T,,, = 85 -f- 3 ' C  (exotherm): Hauptzersetzungspro- 
dukt: C,F,CO,C,F,. IR(AgCI):i/cm-': 1652 (m. sh), 1635 (m. sh), 1626 (s). 
1619 (vs), 1577 (w). 1521 (m. sh), 1505 (vs), 1487 (vs), 1407 (w). 1349 (vs), 1286 
(m). 1102 (m). 1082 (s). 1006 (m, sh), 990 (1,s). 975 (s). 923 (m). 826 (w). 754(s). 
506 (m) 475 (w), 381 (m). 
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