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Die Strukturen yon XeF, und XeZFi3** 
Arkady Ellern, Ali-Reza Mahjoub und Konrad Seppelt * 

XeF, ist ein amphoteres Losungsmittel, das allerdings als 
solches wegen seiner extremen Fluorierungskraft, der Schwie- 
rigkeit, es rein herzustellen, sowie der auDerordentlichen Ex- 
plosivitat seines letztendlichen Hydrolyseproduktes XeO, 
bisher kaum untersucht wurde. Seine Leitfahigkeit von 
1.45 x 10-6R-' cm-' deutet auf eine Eigendissoziation zu 
Fluoroxenon-Kationen und -Anionen hint']. Immerhin gelang 
die erstmalige Herstellung von Au" als Xe,F:,AuF; in XeFGt2]. 
Mit den Ionen XeFl  und Xe,F:, ist die Chemie der Fluoro- 
xeno-Kationen von XeF, irn Ansatz schon entwickelt. In Lo- 
sung und in der Schmelze existieren das Monomer und das 
Tetramer nebeneinanderc3], bei tiefen Temperaturen in Losung 
nur das Tetramert4I. Im festen Zustand liegen Tetramere und 
(seltener) Hexamere V O ~ [ ~ ] .  Wegen des amphoteren Charakters 
von XeF, sind Fluoro-Anionen zu erwarten, von denen XeF; 
und XeFi- beschrieben sind16]. Doch nur iiber die Struktur von 
XeFg- besteht mittlerweile Klarheit : Es hat die Struktur eines 
quadratischen Antiprismas, wobei die sterische Wirkung des 
nichtbindenden Elektronenpaars nicht mehr nachweisbar istc7]. 

Uber die Struktur von XeF; ist wenig bekannt. Es bildet sich 
z.B. aus CsF und XeF, als gelber Feststoff, gibt aber leicht XeF, 
wieder ab, so dal3 farbloses Cs,XeF, resultiert. Mit NOF ist 
ebenfalls XeFi- das Endprodukt[,]. Mit dem schwacheren 
Fluoriddonor NO,F im UberschuB wird nur kristallines, subli- 
mierbares NOlXeF; gebildet, das wegen systematischer vielfa- 
cher Verzwillingung einer Einkristall-Strukturanalyse nicht zu- 
ganglich ist. 

Dabei ist gerade XeF; ein interessantes Strukturproblem, da 
es sieben gleiche Liganden nebst einem nichtbindenden Elektro- 
nenpaar enthalt, wofiir es bis jetzt in der Hauptgruppenchemie 
kein zweites Beispiel gibt. 

Frisch aus CsF und XeF, hergestelltes CsXeF, lost sich in 
BrF, mit zitronengelber Farbe und kristallisiert bei 4 "C in Form 
gelber Kristalle. Das Anion hat nach den Ergebnissen der Ein- 
kristall-Strukturanalyse die Struktur eines iiberdachten Okta- 
eders, die wegen der Symmetrie des kubischen Kristallsystems 
genau eingehalten wird (Abb. 1). 

Im Verlauf der letzten Jahre wurde gezeigt, daI3 bei Haupt- 
gruppenverbindungen mit der Koordinationszahl sieben bei Ab- 
wesenheit nichtbindender Elektronenpaare stets die penta- 
gonale Bipyramide das Strukturprinzip ist (IF,, TeF;, IOF;, 
ROTeF,, (RO),TeF:-), moglicherweise weil nur diese Struktur 
im Unterschied zu ihren Alternativen wegen des hohen p-Cha- 
rakters der Bindungen eine lineare Ligandanordnung auf- 
weistc8]. Verwandte Nebengruppenverbindungen liegen als 
iiberdachte Oktaeder vor (MOF; , WF;)"]; zu den Ausnahmen 
zahlen ReF, und TaF:-["- ''I. Der Vergleich des iiberdachten 
Oktaeders von XeF; in Cs'XeF; mit denen von MoF; und 
WF; macht aber einen wichtigen Unterschied deutlich: Die 
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Abb. 1. Struktur des XeF;-Ions im Kristall von Cs'XeF; (ORTEP-Darstellung, 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Abstande [pm]: Xe-F1 193.2(3), Xe-F2 
210.0(6), Xe-F3 197.0(3), Cs...F1 321.7(3), 344.2(4), Cs-.F2 3 x 326.5(2), 
Cs.-F3 330.3(3), 341.5(4); Winkel ["I: F2-Xe-F1 132.2(1), F2-Xe-F3 75.91 (1). 

Xe-F-Bindung zum uberdachenden Fluoratom ist in XeF; mit 
210 pm auffallend lang, weshalb man in dieser Raumrichtung 
den allerdings nur noch schwachen EinfluB des nichtbindenden 
Elektronenpaars vermuten darf, Die Fluoratome des verzerrten 
Oktaeders wechselwirken rnit zwei, das uberdachende Fluor- 
atom hingegen mit drei Caesium-Ionen. Auch damit kann die 
Lange der Bindung zwischen dem Xenon- und dem uberdachen- 
den Fluoratom erklart werden. 

Diese C,,-Struktur ist aber offensichtlich nicht die einzige 
Strukturvariante fur das XeF;-Ion. Bei der Reaktion von NO,F 
rnit XeF, im UberschuB erhalt man NO;Xe,F;, in Form farb- 
loser, sublimierbarer Kristalle. (Bislang nicht reproduzierbar 
wurde einmal auch NO+Xe,F;, rnit nahezu gleicher Anionen- 
struktur erhalten[13].) Das zweikernige Anion (Abb. 2) ist mit 
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Abb. 2. Struktur einer Einheit NO:Xe,F, im Kristall (ORTEP-Darstellung, 
50 "A Aufenthaltswahrscheinlichkeit) . Die kristallographische Spiegelebene ist ge- 
ringfiigig gegen die Zeichenebene gedreht, urn symmetrieaquivalente Fluoratome 
sichtbar zu machen. Abstinde [pml: N-.F12 252.2(3), N-.F13 247.6(3), 
Xel.-.F21 255.8(3). 

XeF; offensichtlich Glied einer Reihe, die mit Xe,F, und 
Xe,F& fortgesetzt wiirde. Der Isolierung dieser mehrkernigen 
Anionen stehen allerdings experimentelle Schwierigkeiten im 
Wege. 

Strukturchemisch laBt sich Xe,F;, in einen XeF;- und einen 
XeF,-Teil aufteilen, wenn man die Abstande zwischen F (21) 
und Xe(1) von ca. 255 pm Lange vernachlassigt, was in Anbe- 
tracht der oben diskutierten langen Xe-F-Bindung von 210 pm 

eine grobe Vereinfachung 
ist. Die XeF; -Teilstruk- 
tur hat kristallsymmetrie- 
bedingt die C,,-Struktur 
eines idealen uberkapp- 
ten trigonalen Prismas 
(Abb. 3). Die Bindung 
zwischen dem iiberda- 
chenden Fluoratom und 
dem Xenonatom ist hier 
die kurzeste. Die Lange 
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F24 F71' - 
der beiden Xe-F-Bindun- Abb. 3. Die iiberkappt trigonal-prismati- 

sche Struktureinheit XeF; in Xe,FF3. Ab- 
stande [ ~ r n ] :  Xe2-F21 218.9 ( 2 ) .  Xe2-F22 

187.8 (3). 

gen auf der der Uberkap- 
pung gegenuberliegenden 
Seite lgBt Aufent- 184.2(4), Xe2-F23 190.1 (3), XeZ-F24 

haltsort fur das nicht- 
bindende Elektronenpaar 
den Raum entlang der F 21-Xe2-F 21'-Winkelhalbierenden ver- 
muten. Die Struktur kann aber auch als ein quadratisch-plana- 
res XeF,-Teilchen rnit zwei dem freien Elektronenpaar auswei- 
chenden langeren Xe-F-Bindungen beschrieben werden. Die 
Struktur von XeF; wird also wesentlich auch von der Kristall- 
symmetrie bestimmt, offenbar weil die Energieunterschiede 
zwischen den moglichen Geometrien des freien Anions sehr ge- 
ring sind. 

Das Xe,F;,-Ion enthalt uberraschenderweise - die Xe (1)- 
F (21)-Wechselwirkung wiederum auBer Betracht lassend - ein 
XeF,-Molekiil in kristalliner Phase. Im Einklang rnit den physi- 
kalischen Daten ist anzunehmen, dal3 XeF, im Gaszustand die 
C,,-Struktur eines durch das freie Elektronenpaar verzerrten 
Oktaeders hat, die sich durch geringfiigige Winkelanderungen 
in eine energetisch kaum ungunstigere C,,-Struktur umwandeln 
kann, wobei wohl auch die Energiebarriere zwischen diesen bei- 
den Strukturen sehr klein ist[l4I. Im Kristall weist die XeF,-Ein- 
heit eine C,,-Struktur mit zwei kurzeren, zwei mittellangen und 
zwei langeren Bindungen auf (Abb. 4 a). Aus einer etwas ande- 
ren Blickrichtung auf das Molekiil kann die verzerrte C,,-Struk- 
tur erkannt werden (Abb. 4b). Nimmt man die durchschnitt- 

F12 

F11' 

Abb. 4. a) Die C,,-symmetrische XeF,-Molekuleinheit in Xe,F,. b) Dieselbe 
Molekiileinheit aus einer anderen Sicht zur Veranschaulichung der verzerrten C3"- 
Struktur. Abstande [pm]: Xel-Fl1 188.5(3) ,  Xel-F12 197.2, Xel-F13 202.1, Xel- 
F14 185.5, Xel-F15 185.6, Winkel ["I: F11-Xel-FII' 157.9(2), F12-Xel-Fl3 
135.2(2), F14-Xel-FlS 76.3 (2). 

lichen Winkel zwischen den Bindungen zu gegenuberliegenden 
Fluoratomen als MaB fur die Abweichung von der oktaedri- 
schen Idealstruktur, so ist mit 153" die Struktur von XeF, sehr 
weit von der Oktaedersymmetrie entfernt (zum Vergleich: IF; 
164", SeFi- 172", BrF; 180°[1s-171 >. 
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Experimenlelles 
Cs'XeF;. Reines XeF, [18] wird im UberschuR im Vakuuni (Edelstahlvakuum- 
apparatur) in ein Polyperfluorethen-propen(Teflon-FEP)-Rohr auf vorher er- 
schmolzenes und unter FeuchtigkeitsausschluB pulverisiertes CsF kondensiert. 
Nach Erwarmen auf 40' wird das XeF, ahgepumpt, das Kristallpulver durch krzfti- 
ges Schiitteln zerkleinert, erneut XeF, im UberschuR einkondensiert und die gesam- 
te Prozedur wiederholt. Ziigiges Abpumpen voii uberschiissigem XeF, liefert gelhes 
CsXeF,-Pulver; Elementaranalyse: gef.: Xe 34.49, F 34.0%. her.: Xe 33.46, F 
33.48%; Raman (fest): 5 = 627.5(10), 555.5(100), 504.5(10), 485(3), 459.5(15), 
342(3), 275(3), 207 (3) cm- I .  

50 mg CsXeF, werden in ein FEP-Rohr gegeben und ca. 3 mL farbloses (Br2- und 
BrFJreies) BrF, einkondensiert. Nach dem Abschmelzen und kurzem Schiitteln 
bei Raumtemperatur erhilt man eme klare, gelbe Losung. Unter Entfarbung der 
Losung entsteht Cs,XeF,. Beim Abkuhlen auf4 'C fallt CsXeF, in ca. I2 h in Form 
groner, gelber Kristalle an. Kristallstrukturanalyse : Ein geeigneter Kristall 
(0.2 x 0.2 x 0.2 mm3) wird unter Kuhlung und Schutzgas auf ein Enraf-Nonius- 
CAD-Vierkreisdiffraktometer montiert uud bei - 143 "C vermessen. a = 
846.05(7) pm, V = 605.7(1) x lo6 pm', Raumgruppe P2,3 (Nr. 198), Z = 4, 
28,,, =70", Mo,,, 71.069 pm, w-Scan, 522 gemessene, 522 unabhingige, 518 be- 
nutzte Reflexe, Lorentz-Polarisations-Korrekturen, Y-Scan-Absorptionskorrektur, 
11 =11.68 mm-', min./max. Korrektiir 0.85/1.12, Strukturlosung rnit dem Pro- 
gramm SHELXS 86 [19]. Strukturverfeinerung rnit SHELXS 93 [20], 29 Parameter, 
R,  = 0.035. irR, = 0.111, Extinktionskoeffzient 0.007(2) [23]. 
NO:Xe,F,: Reines NO,F [21] und XeF, werden in ein Teflon-FEP-Rohr im Mol- 
verhaltnis 1:2 kondensiert. Nach dem Abschmelzen im Vakuum wird die Probe bei 
Raumtemperatur gelagert. Durch Sublimation kommt es zur Bildung von farblosen 
Kristallen, die sich unter dem Polarisationsmikroskop von denen des XeF, und 
NOlXeF; unterscheiden: XeF, ist optisch isotrop. NOlXeF; erscheint in Form 
quadratischer, dunner PIHttchen, die aus vielen kleinen, stark irisierenden Einkri- 
stallen hestehen, wdhreud NO:Xe,F,-Einkristalle die Ebene des polarisierten 
Lichtes einheitlich drehen. Ein 0.3 x 0.3 x 0.2 mm3 groDer Einkristall wird, wie fur 
CsXeF, beschrieben, bei - 143" montiert und vermessen. a = 1592.5(3), 
b =754.5(2), c = 864.9(1) pm, /j = 94.77(1)", V =1035.7(4) x lo6 pm3, Raum- 
gruppe CJrn (Nr. 12). 2 = 8,28,,, = 61", 1732 gemessene, 1671 unabhzngige. 1474 
benutzte Reflexe, Difabs-Ahsorptionskorrektur [22], p = 6.73 mm-', min./max. 
Korrektur 0.92/1.12, 97 Parameter, R ,  = 0.025, R, = 0.068 [23]. 
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Bildung von Fe" und NiIV bei der elektro- 
chemischen und chemischen Oxidation eines 
eisensubstituierten Nickel(@-hydroxids: 
uber den direkten Zwei-Elektronen-Schritt 
Ni" + NilV + 2 e -  ** 
Peter Axmann, Christina Freire Erdbriigger, 
Dieter H. Buss und Oskar Glemser* 
Professor Herbert PF Roesky zum 60. Geburtsiag gewidmet 

Nickel@)-hydroxid kristallisiert in der Schichtstruktur des 
Brucits. Substituiert man partiell Nickel(@-Ionen durch geeig- 
nete Metall(m)-Ionen, dann bilden sich nach Allmann['] Dop- 
pelschichtstrukturen vom Pyroaurittyp rnit der allgemeinen 
Formel 1 (0.2 I x I 0.4, Phasenbreite des Pyroaurittyps) mit 

[Ni:'- ,My(OH),]" '[(P - )x ,n(  H,O),y 
KX+ A"- 

I 

den brucitartigen Kationenschichten K"' und den dazwischen- 
liegenden ungeordneten Anionenschichten A" - (X = Anionen 
der verwendeten Metallsalze); die Kationen sind in K"' stati- 
stisch verteilt['I. 

Durch Substitution mit A w 3  - 'I, CO"'-[~], Mn111-[51 und be- 
sonders Fe111-Ionen161 sowie durch Variation der Anionen der 
Metallsalze,z.B. NO;, COZ-, SO:- und SO:- + P O ~ - [ 4 ~ 6 c ~ 7 1 ,  
konnten wir die elektrochemischen Eigenschaften von Nickel- 
hydroxid im Hinblick auf die Venvendung als positive Elektrode 
fur Sekundarzellen in alkalischem Elektrolyten verbessernr3 - 71. 

Dabei erwies sich das Molverhaltnis Ni": MI1' = 4: 1 (x = 0.2) 
als *I. Auch die Substitution rnit mehreren unter- 
schiedlichen M"'-Ionen fuhrte zum Erf~lg[ '~] .  

[*I Prof. Dr. Ing. 0. Glemser, Dr. P. Axmann, Dr. D. H. Buss 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551139-3373 
Dr. C. Freire Erdhriigger. Ammoniak-Labor, BASF AG, Ludwigshafen 

[**I Die eisensubstituierte Nickelhydroxidelektrode, 4. Mitteilung. - Prof. Dr. P. 
Giitlich und Dr. J. Ensling, Institut fur Anorganische Chemie und Analytische 
Chemie der Johannes-Gutenberg-Universitat, Mainz, danken wir fur die Mes- 
sung der MoRbauer-Spektren und deren Interpretation. Der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Fa. H. C. 
Starck, Goslar, danken wir fur Unterstiitzung. - 1.-3. Mitteilung: Lit. [6a-c]. 
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