HIGHLIGHTS

Die Renaissance der Edelgaschemie

Karl O. Christe*

Obwohl stabile Edelgasverbindungen mindestens
seit 1902 vorausgesagt worden waren, lieen erfolg-
lose Syntheseversuche die weit verbreitete Ansicht
entstehen, dass sich Edelgase chemisch nicht nur edel,
sondern véllig inert verhalten.'! Diese Einschitzung
wurde dogmaartig in fast allen Lehrbiichern vertreten
und entmutigte iiber eine lange Zeit Forscher auf
diesem Gebiet zu arbeiten. Dies 4dnderte sich erst
1962, als Bartlett in Kanada® die erste stabile Edel-
gasverbindung, XePtF,, entdeckte. Diese Endeckung
loste weltweit eine Lawine der Begeisterung los — sehr
bald wurden viele neue Xe-, Rn- sowie Kr-Verbin-
dungen hergestellt und charakterisiert. Rund dreifig
Jahre spiter, nachdem viele Arbeiten zu Edelgasen erschie-
nen waren, gab es kaum noch neue Resultate, und fiir die
meisten Chemiker galt die Edelgaschemie als abgeschlosse-
nes Kapitel. Dass sie aber nach wie vor voller Uberraschun-
gen steckt, zeigte jiingst eine Welle Aufsehen erregender
Ergebnisse, die moglicherweise eine Renaissance dieses
Forschungsgebiets einldutet.

Die gegenwirtigen Entwicklungen lassen sich in vier
Kategorien einteilen, die in den folgenden Abschnitten
dargestellt werden, wobei exemplarisch kiirzlich publizierte
oder derzeit laufende Forschungsaktivititen vorgestellt werden:
1) Aufbau von entweder neuartigen Xe'-Heteroatom- oder

bekannten Xe-Heteroatom-Verkniipfungen unter Beteili-

gung hoherer Oxidationsstufen des Xenons
2) Eignung des XeF, als Ligand fiir zahlreiche nackte

Metallionen
3) Eignung des Xenons als Komplexligand
4) Beobachtung der ersten Ar-Verbindung im Grundzustand

mit kovalenten Ar-Heteroatom-Bindungen

Aufbau neuartiger Xe''-Heteroatom-Verkniipfungen

Zwei von einander unabhingige Arbeitskreise beschrieben
die ersten Beispiele fiir eine C-Xe-C-Einheit: An der
Universitdt Duisburg synthetisierten Frohn et al. zunéchst
C¢FsXeF durch Metathese von CgFsXe't-Salzen und
[N(CH;),]F und setzten es mit Cd(C4Fs), und (CH;);SiCN
zu C¢FsXeCgFs bzw. CFsXeCN um.Pl Naumann et al. von der
Kolner Universitét stellten CgFsXeCeFs und CgFsXeF auf
einem anderen Weg aus XeF, und (CHj;);SiC¢F5 (Schema 1)
her.” Frohn und Schroer beschrieben unlidngst C;FsXeCl und
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Schema 1. Synthese von C;FsXeC4Fs und C¢FsXeF nach Lit. [4].

[C¢FsXeClXeCyFs]™ (siche Abbildung 1), zwei andere inte-
ressante neue Stoffe, die beide Xe-C- und Xe-Cl-Bindungen ent-
halten.’l Analog zu XeF, weisen diese Strukturen auch bemer-
kenswerte semiionische Dreizentren-Vierelektronen-Bindun-
gen auf,[*8 welche nur halb so stark sind wie die schon linger
bekannten vorherrschenden kovalenten Xe-C- und Xe-Cl-
Bindungen in den Kationen [XeC¢Fs]** 1% bzw. [XeCl]*.P!
Obwohl bereits 1979 eine Synthese fiir CF;XeCF; vorge-
schlagen wurde,['!l sind alle bisherigen Versuche gescheitert.[!
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Abbildung 1. Struktur von [C¢FsXeClXeCFs][AsF4]- CH,Cl, im Kristall
nach Lit. [5].

Ein zweites Beispiel fiir eine neuartige Einbindung von Xe!
ist die Xe-O-Xe-Briicke im Kation [FXeOXeFXeF]|", wel-
ches von Gerken und Schrobilgen an der McMaster Univer-
sityl” im Rahmen einer gemeinschaftlich mit unserem
Institut durchgefiihrten Studie iiber das Reaktionssystem
XeF+/H,0 entdeckt wurde.[]

Ebenfalls neu sind Verbindungen mit Xe!V-C-Verkniipfun-
gen. Den Arbeitsgruppen von Frohn und Zemva gelang durch
Reaktion von XeF, mit CsFsBF, die Herstellung und Cha-
rakterisierung des Kations [C,FsXeF,]*,') welches auch von
Schrobilgens Arbeitsgruppe im Reaktionssystem XeFy/
C,FsBF, identifiziert wurde.l'”) Maggiarosa und Naumann
entdeckten einen alternativen Syntheseweg zu Xe!-C-Bin-
dungen: Durch Umsetzung von XeF, mit CN~ stellten das
interessante XeF,CN~ her.['Y) Dieses Anion ist erwihnens-
wert, da es nach XeF; !l und IF2 08 erst die dritte
pentagonal-planare Spezies vom AX;-Typ darstellt. Belege
fiir XeV-C-Bindungen fehlen bisher. Dies ist nicht verwun-
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derlich, da die Vereinbarkeit des stark oxidierenden xenon-
haltigen Fragments mit einem als ,,Brennstoff* fungierenden
Molekiilbestandteil bei zunehmender Oxidationsstufe und
hoherem Fluorgehalt immer schwieriger wird. Zwei Erfolg
versprechende Ansétze, um diese Schwierigkeiten zu umge-
hen, basieren entweder auf der Synthese von Anionen
anstelle von Kationen, denn Anionen sind bei gegebener
Oxidationsstufe schwichere Oxidationsmittel als die entspre-
chenden Kationen, oder auf paarweisem Ersatz von Fluorli-
ganden durch jeweils ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom.
Letzteres konnte in eleganter Weise von Schrobilgen und
seiner Arbeitsgruppe gezeigt werden, die die ersten Beispiele,
0;XeNCCH;, F,0XeNCCH; und O,XeNCCHj;, von Verbin-
dungen mit der spektakuldren XeY'-N- bzw. XeV'-N-Bindung
synthetisierten.!!’)

Nicht nur die Herstellung und Beschreibung von Verbin-
dungen, die bis dahin unbekannte Bindungsmoglichkeiten des
Xenons enthalten, sondern auch die Kristallstrukturanalyse
brachte beeindruckende Fortschritte bei der Charakterisie-
rung mancher schon ldnger bekannter, aber nur unzuldnglich
beschriebener Edelgasverbindungen. Dazu gehoren KrF*,
Kr,F;f, XeNHTeFs", O,XeF", F(XeO,F)," und die
RCNXeF*-Salze, die von Schrobilgen etal. beschrieben
wurden,®! sowie eine Verbindung mit Xej (Abbildung 2,
Seppelt/FU-Berlin),?!] welche eine Moéglichkeit erdffnete,
experimentell die Linge der einzigen bekannten Edelgas-
Edelgas-Bindung zu bestimmen. Diese Studien liefern essen-
tielle Strukturinformationen, die sehr zu unserem Verstindnis
der Natur dieser Stoffe beitragen.
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Abbildung 2. Struktur von Xej im Kristall nach Lit. [21].

XeF, als Ligand fiir nackte Metallionen

Das zweite Interessengebiet beruht auf einer Entdeckung
in Bartletts Arbeitskreis, dass XeF, als fluorverbriickter
Ligand fiir Ag' dienen kann.[”! Diese Entdeckung wurde in
Zemvas Arbeitskreis am Jozef-Stefan-Institut in Ljubljana
(Slowenien) auch fiir zahlreiche andere nackte Metall-
ionen gemacht.”” Angelpunkt ist die Reaktion von Me-
tall-Hexafluoroarsenaten mit XeF, in wasserfreiem HF: Liegt
die Basizitdt des XeF, zwischen derjenigen des HF und
des zugrundegelegten Metallfluorids, kann XeF, das
HF in der Solvatationssphire des Metallkations erset-
zen [GL (1)], ohne das Metall selbst unter Bildung von
Xe,F;™-Salzen zu verdringen [Gl. (2)]. Auf diese Weise

[M(HF),**[AsFs]; + mXeF, —[M**(XeF,),][AsFs]; + nHF 1)
[M(HF),**[AsF;]; + 4XeF,—2[Xe,F;]*[AsFg]- + nHF + MF, (2)
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wurden Salze des Typs [M(XeF,),,][AsFq], isoliert (M = Ag',
PbY, Mg, Ca, Sr, Ba oder Lanthanoid(i)); m =2-6); aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Solvatation der
anderen Spezies durch HF in Gleichung (1) und (2) weg-
gelassen. Ein sehr interessantes Merkmal dieser Salze ist die
Koordination der Metallionen: In den bisher bestimmten
Kristallstrukturen sind sie sowohl mit Fluoroliganden des
XeF, als auch des Hexafluoroarsenates koordiniert und
zeichnen sich durch hohe Koordinationszahlen aus — typi-
scherweise 8 oder 9 in der Anordnung eines raumzentrierten
quadratischen Antiprismas bzw. eines trigonalen Prismas.
FEine systematische Untersuchung dieser Addukt-Typen
konnte eine Fiille von Information iiber die Auswirkung
hoher Koordinationszahlen liefern.

Xenon als Komplexligand

Zum dritten ist die Entdeckung der Arbeitsgruppe Seppelt
von Bedeutung, wonach sich mehr als ein Xe-Atom an ein
metallisches Zentrum kniipfen und iiberraschend stabile Au-
Xe-Bindungen bilden kann. Obgleich man schwache kova-
lente Bindungen einzelner Edelgasatome an ein zentrales
Metall, z. B. Cu und Ag in Monohalogeniden oder Mn, Fe, Cr,
Mo und W in Pentacarbonylen, kannte, enthélt AuXe,** vier
(!) relativ stark an ein einzelnes Au’*-Zentrum gebundene
Xe-Liganden in quadratisch-planarer Anordnung mit einer
Xe-Au-Bindungslinge von ungefihr 274 pm.?¥ Dieses Er-
gebnis ist nicht nur das erste Beispiel fiir mehrere Xe-
Liganden an einem Metallzentrum, sondern 146t auch erst-
mals die Stirke der Metall-Xe-Bindung erkennen. Im Hin-
blick auf die allgemein schwachen Donoreigenschaften der
Edelgase bleibt abzuwarten, ob dieser Koordinationstyp auf
andere Ubergangsmetalle iibertragen werden kann.

Die erste Ar-Verbindung im Grundzustand mit kovalenten Ar-
Heteroatom-Bindungen

Zuletzt sei auf die Aktivititen von Résdnen und seinen
Mitarbeitern an der Universitdt Helsinki eingegangen. Mit
Tieftemperatur-Matrixisolations-spektroskopischen Untersu-
chungen zeigten sie nicht nur die Existenz zahlreicher neu-
artiger Xe- oder Kr-Heteroatom-Bindungen wie XeH, Xel,
XeBr, XeS, KrH, KrC oder KrCl,*! sondern erbrachten den
sehr wichtigen experimentellen Beweis fiir die ersten iliber-
wiegend kovalenten Ar-Heteroatom-Bindungen im Grund-
zustand, ndmlich ArH und ArF im neutralen Molekiil
HArF.?l Bindungen zwischen Argon und Heteroatomen
vom schwachen van-der-Waals-Typ oder im angeregten Zu-
stand hatte man zwar schon langer gekannt, aber noch nicht in
schwingungsstabiler Form bei neutralen Ar-Verbindungen im
Grundzustand. HATF ist nur bei sehr niedrigen Temperaturen
in einer Matrix stabil, und die Energiebarriere der mit
135 kcalmol~! exotherm einhergehenden intramolekularen
HF-Abspaltung liegt nur bei 8 kcalmol-!. Wie Frenking
kiirzlich in einem Kommentar betonte,?” sind Edelgashydro-
genfluoride nur kinetisch stabil; ihre Bestédndigkeit hidngt von
der in reiner Form in kondensierter Phase oft recht niedrigen
Energieschwelle gegeniiber der Zersetzung ab. Daher unter-
scheidet sich HArF vollig von den meisten bekannten Xe-,
Kr- und Rn-Verbindungen. Dariiber hinaus sollte man
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bedenken, dass es keine scharfe Trennlinie zwischen chemi-
scher Bindung, Charge-Transfer-Komplexen®! und van-der-
Waals-Addukten gibt. Im HATrF beispielsweise hat die Bin-
dung zwischen H und Ar stark kovalente Anteile, wohingegen
diejenige zwischen Ar und F hochgradig ionisch aufgebaut ist.
Der Mensch neigt eben dazu, in einem hauptséichlich aus
verschiedenen Grautonen bestehenden Universum lediglich
zwischen schwarz und weif3 zu unterscheiden.

Ob wir wohl nach Risédnens Pionierarbeit demnichst die
Synthese begrenzt stabiler ArH*-, XeH"- oder ArF*-Salze als
Feststoffe in reiner Form erwarten diirfen? Gemaf3 Abschét-
zungen mit Born-Haber-Kreisprozessen ist festes ArH™F~ um
ca. 130 kcalmol~' endothermer als Ar/HF. Stabilisiert man
das Anion mit der sehr starken Lewis-Sdure SbFs als SbF,~,
lieBe sich dieser Betrag auf etwa 70 kcalmol~! verringern.
Demnach brauchte man eine Lewis-Sdure, deren F—-Affinitat
um mindestens 70 kcalmol~! groBer ist als diejenige des SbFs,
damit die Zerfallsreaktion thermisch neutral bliebe. Damit
kann jedoch selbst die modernste Lewis-Sduren-Chemie nicht
dienen.?’! Das entsprechende Salz mit XeH* wire da schon
attraktiver, doch frithere Versuche in unserem Laboratorium
zur Protonierung von Xenon in HF/SbFs-Losung bei —78°C
waren fehlgeschlagen,! was darauf hinweist, dass auch hier
eine stirkere Lewis-Sdure als SbF; erforderlich ist. Dennoch
scheint die Synthese groBerer Mengen der einigermallen
stabilen Salze vom Typ ArF*XF~ Erfolg versprechend zu sein,
wie man theoretischen Voraussagen entnehmen kann.B!
Unsere ndherungsweise Berechnung iiber einen Born-Ha-
ber-Kreisprozess ergab, dass ArF"SbF,~ relativ zu Ar, F, und
SbFs nur um 25 kcalmol™ instabiler ist, und man kann sich
Lewis-S4duren mit geniigend hoher F~-Affinitét vorstellen, um
ein — innerhalb gewisser Grenzen bestdndiges — ArF*-Salz zu
erhalten. Trotzdem wird auch mit einer Lewis-Sdure stdrker
als SbF; die Synthese eine grole Herausforderung bedeuten,
denn das Stammolekiil ArF, ist schwingungslabil. Deswegen
wird jede Synthese von ArF*-Salzen Methoden erfordern, die
— analog zu den Synthesemethoden von Kationen aus nicht-
existenten Stammolekiilen wie NF,*52 33 — quf dem Einsatz
von elementarem Fluor in Kombination mit geeigneten
Aktivierungsenergie-Quellen beruhen.

Dieser Beitrag zeigt, dass trotz der relativ kleinen Zahl der
an dieser Forschung beteiligten Laboratorien in neuerer Zeit
bahnbrechende Ergebnisse in der Edelgaschemie erzielt
wurden, was auf eine Renaissance dieses Forschungsbereichs
deutet. Uber die hier besprochene Thematik hinaus ist die
Synthese von Verbindungen wie XeF;", XeFs, XeOF;t,
XeOF, oder KrF, vorstellbar. Weitere Experimente zur
Untersuchung dieser Zielmolekiile sind sicher lohnenswert,
auch die heutigen Computermethoden sollten fiir solche
Untersuchungen verwendet werden.
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