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Die Formulierung einer allgemeinen Theorie fiir die Kon-
trolle photochemischer Anregungsenergie iiber die Wechsel-
wirkung mit Additiven ist die Voraussetzung fiir die Entwick-
lung von neuartigen Fluoreszenzsonden und weiteren pho-
toaktiven Materialien. Wir haben gezeigt, dass die
Fluoreszenzloschung n,m*-angeregter Zustdnde (X=Y*),
z.B. aliphatischer Azoalkane und Ketone, durch eine Wasser-
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gebrochen, und zwar im Bereich einer konischen Durch-
dringung (,,conical intersection®, CI).¥l Diese bewirkt eine
sofortige Riickkehr zum Grundzustand. Dieser Mechanismus
wurde vor kurzem auch durch die Ergebnisse Femtosekun-
den-zeitaufgeloster Experimente in der Gasphase gestiitzt.!

In dieser Arbeit ziehen wir quantenchemische Rechnungen
auf hohem Niveau®® und spektroskopische Studien photo-
chemischer Intermediate heran, um zu zeigen, dass die gleiche
CI einen Bereich der Energiehyperfldche mit bemerkenswer-
ten elektronischen Eigenschaften bestimmt, in dem Wasser-
stoff-, Elektronen- und Protonentransfer in ungewohnlicher
Weise miteinander in Verbindung stehen. In Salems Korrela-
tionsdiagramm fiir die Wasserstoffabstraktion korreliert der
n,t*-angeregte Zustand (ES) mit dem aus einer H-Atom-
Abstraktion abgeleiteten Radikalpaar (RP), und der Grund-
zustand (GS) korreliert mit einem von einer Protonen-
Abstraktion abgeleiteten Ionenpaar (IP). Wenn man zusitz-
lich noch unser fritheres Ergebnis beriicksichtigt,!!l dass die
urspriinglich implizierte verbotene Kreuzung durch eine CI
ersetzt werden sollte, erhidlt man das Zustandskorrelations-
diagramm in Abbildung 1. Dieses Diagramm zeigt, dass eine

*X-YH
+

Re

Reaktionskoordinate (abnehmender X-----R-Abstand)

Abbildung 1. Modifiziertes Zustandskorrelationsdiagramm fiir n,t*-ange-
regte Zustidnde (ES). Der angeregte Zustand (ES) korreliert mit dem von
einer H-Atom-Abstraktion abgeleiteten Radikalpaar (RP), und der
Grundzustand (GS) korreliert mit dem von einer Protonennabstraktion
abgeleiteten Ionenpaar (IP). Zu beachten ist dabei die Rolle der konischen
Durchdringung (CI).

Mischung der elektronischen Konfigurationen von ES und GS
in der Néhe der CI erfolgt, wo nichtadiabatische Spriinge von
der ES- zur GS-Energiehyperfldche (vertikaler gestrichelter
Pfeil in Abbildung 1) oder auch kleinste atomare Bewegun-
gen auf der GS- (bzw. ES-) Energichyperfliche (horizontaler
gestrichelter Pfeil) mit einer sprunghaften Anderung der
elektronischen Konfiguration von einer ES/RP-radikalartigen
zu einer GS/IP-kovalent/ionischen Wellenfunktion einherge-
hen.

Die vorliegende Arbeit wurde nochmals fiir n,;t*-singulett-
angeregte Azoalkane durchgefiihrt, die durch Wasserstoff-
donoren wie chlorierte Kohlenwasserstoffe und Alkohole
geldscht werden 3 Der Vorteil der Verwendung von Azoal-
kanen ist vorwiegend ein experimenteller, da diese Chromo-
phore, im Unterschied zu Ketonen, kein spontanes Inter-
system-Crossing eingehen.'”’ Dadurch ist eine eindeutige
Zuordnung der Photoreaktivitit und Photoprodukte zum
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Singulettzustand ~ mog-
lich, fiir den CIs von Be-
deutung sind (fiir Triplet-
treaktionen nimmt eine
Singulett-Triplett-Kreu-
zung die Rolle der CI
ein)."l Die Paare Pyra-
zolin/Methylenchlorid und  2,3-Diazabicyclo[2.2.2]oct-2-
en(DBO)/Chloroform wurden als Modelle in den Rechnun-
gen und Experimenten verwendet. Fiir die Rechnungen
haben wir die Ab-initio-Methoden CASSCF, CASPT2[2l
und MS-CASPT2!] verwendet, um die energetisch giinstigs-
ten Wege fiir die Relaxation von der CI und der Dispropor-
tionierung von RP zu beschreiben.['3-1¥]

Abbildung 2 zeigt, dass die CI-Struktur einen Abstand von
2.01 A zwischen den Reaktanten mit einer vollstindig ausge-
bildeten 1.02 A N-H-Bindung und einem planaren Pyrazolin-
ring aufweist. Die Analyse der Wellenfunktion in der Umge-
bung der CI macht deutlich, dass, wie gemidfl Abbildung 1
erwartet, der GS- mit dem IP- und der ES- mit dem RP-
Zustand korreliert. Er kann formal durch einen Protonen-
transfer in IP und durch einen H-Atom-Transfer in RP

N

I N

N 14
N

Pyrazolin DBO

60—

E{ keal mol™!

umgewandelt werden. Die beiden Relaxationskanile, die den
vertikalen und horizontalen Pfeilen in Abbildung 1 entspre-
chen, sollten nun charakterisiert werden.

Der erste Kanal entspricht der ,,direkten* Riickbildung von
GS (diinner Pfeil in Abbildung 2). Das erfordert zunéchst die
Desaktivierung von S, iiber einen partiellen H-Atom-Trans-
fer. Bei Annédherung an die CI wird dieser Prozess abgebro-
chen (,,aborted*) und zwar iiber einen Elektronentransfer
unter Bildung einer transienten Ionenpaarstruktur (IP*) mit
einem positiv geladenen Azoalkanteil (ca. 0.73 a.u.), einer
1.1 A langen N-H-Bindung, einem 1.93 A langen CHCl, --- H-
N-Abstand und einer 1.29 A langen N-N-Bindung (z.B. bei
p=-0.25 in Abbildung 2). Von IP* ausgehend erfolgt ein

N N-
o I
N N
™H ©CHC, H - CHCl,

lonenpaar (IP) Radikalpaar (RP)

Protonentransfer, wobei GS zuriickgebildet wird (Schema 1).
Dementsprechend wird die Reaktionskoordinate, die CI mit
GS verbindet, von einer Aufwei-
tung der N-H-Bindung und einer
Kontraktion der H:---C- und
N-N-Bindungen dominiert. Im
Unterschied hierzu wird der
zweite Kanal (fetter Pfeil in Ab-
bildung 2) durch eine RP-Kon-
figuration bestimmt und lduft
iiber einen stufenweisen Mecha-
nismus ab, ndmlich die Bildung
eines Radikalpaars mit nachfol-
gender Disproportionierung un-

B ter Riickbildung von GS. Die
RP zugehorige Reaktionskoordinate
deutet darauf hin, dass die Bil-
dung von RP zu einer Verzerrung
des Azoalkanringsystems aus der
Ebene heraus fiihrt, die durch
eine Expansion und Twist-Defor-
mation der N-N-Bindung sowie
durch eine zunehmende Pyrami-
dalisierung des N-H-Zentrums
verursacht wird. Im Detail kann
der stufenweise Mechanismus als
ein vollstandiger H-Atom-Trans-
fer betrachtet werden, dem ein
partieller H-Atom-Riicktransfer,
ein Elektronentransfer (in der

Abbildung 2. Energieprofile entlang den Relaxationskoordinaten CI -GS (CASSCF: o, CASPT2: ¢) und
CI—RP (CASSCF: o, CASPT2: ). Die Energieprofile der Wege entlang der Reaktionskoordinate RP —GS
zu den Reaktanten (CASSCEF: m) und zu den Produkten (CASSCF: @) sind zusammen mit der zugehorigen TS-
Energie (CASSCF: o, CASPT2, +) gezeigt. Die Strukturen (geometrische Daten in A) illustrieren die
Geometriednderungen entlang der Reaktionskoordinate p [bohr (amu)'?]. Die Werte in Klammern beziehen
sich auf den TS-Zustand. Das Energieprofil entlang des anféinglichen 'n,t*-Reaktionsweges (gestrichelte Linie)
stammt aus Lit. [1]. Dieser Weg entspricht einer anderen Reaktionskoordinate.
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Nidhe der CI-Struktur) und
schlieflich ein Protonentransfer
unter Bildung von GS folgen
(Schema 1).

Die Reaktionskoordinate fiir
die Riickbildung von GS durch
Disproportionierung von RP
wurde durch die Lokalisierung
des Ubergangszustandes auf der
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partieller i
hv H Atom-T1ransfer H
XY+HR—>XY"+HR XY*——H——fR
direkt

Protonen-

transfer X YH + R@ Y .. H——-R

Elektronen-
TP trans(er

Schema 1. Intermediate in der Fluoreszenzlgschung von n,m*-angeregten Zustdnden (X=7Y*) durch
Wasserstoffdonoren (H—R). Die Klassifizierung spiegelt die iiberwiegende elektronische Konfiguration
und den Reaktionsschritt wider. Das Symbol # wird fiir instabile transitorische Spezies verwendet.

Sy-Potentialhyperfliche untersucht. Der Ubergangszustand
(TS) wurde in der unmittelbaren Nihe der CI gefunden (fiir
die geometrischen Daten sieche Abbildung 2). Wie aus Ta-
belle 1 erkennbar ist, liegt TS ca. 6 kcalmol~! unterhalb CI,
aber nur ca. 3.5 kcalmol~! oberhalb RP (ca. 4.0 kcalmol™!
nach Korrektur fiir die Nullpunktsenergien, ,,ZPE*“). Man
erwartet also, dass die RP-Disproportionierung rasch erfolgt
und in Loésung mit der Diffusion konkurriert, die bekannter-
mafen scheinbare Aktivierungsenergien fiir den viskosen
Fluss im Bereich von 1-3 kcalmol~! aufweist.['"]

Die unmittelbare Nachbarschaft der CI- und TS-Strukturen
und die geringfiigige S;-Sy-Energieliicke im Bereich von TS
(ca. 20 kcalmol ') hat zur Folge, dass die stufenweise Riick-
bildung von GS iiber einen intermolekularen Elektronen-
transfer auf der Sy,-Fldche verldauft. Sobald die S,-Struktur,
also das RP-Intermediat, die CI/TS-Region erreicht, springt
ein Elektron iiber und liefert die gleiche IP*-Struktur, die
auch durch den direkten Sprung zwischen den Hyperflichen
erhalten wird (erster Kanal). Formal erfolgt also die Radi-
kaldisproportionierung nicht iiber einen einfachen H-Atom-
Transfer (‘'N—NH + ‘R —=N=N + HR bzw. RP —GS), sondern
stufenweise tiber einen sequentiellen Elektronen-Protonen-
transfer ("N—NH + ‘R —[®N—-NH + °R]* - N=N + HR bzw.
RP —IP* —GS). Dieser Mechanismus erinnert an das gut
bekannte ,Harpunen“-Modell von Polanyi,?>?! welches
iblicherweise bei Atom+Diatom-Reaktionen in der Gas-
phase Verwendung findet. In unserem Falle scheint der
Mechanismus auch fiir ein komplexeres organisches RP
zuzutreffen, wobei der Elektrontransfer sozusagen als Har-
pune dient, um den nachfolgenden Protonentransfer zu
ermoglichen. Bei der Beteiligung einer derartigen ,,Harpu-
nen“-Radikaldisproportionierung in einem komplexen Fluo-
reszenzloschmechanismus und bei der Manifestierung dieses
mechanistischen Details in quantenchemischen Berechnun-

vollstandiger
-Atom-Transfer «

\quenwez se

gen handelt es sich um neuartige,
bisher nicht dokumentierte Befunde,
die auch auB3erhalb der Photochemie,
z.B. in der Radikalchemie, von Be-
deutung sein konnen.

Um die Interpretation zu stiitzen,
haben wir die topologischen und
elektronischen Merkmale der CI/
TS-Region detaillierter untersucht
(Abbildung 3). Abbildung 3a zeigt
eine dreidimensionale Darstellung
der Energieprofile aus Abbildung 2. Aus der Abbildung wird
deutlich, dass sowohl die beiden S,-Relaxationskanile, die
von der CI ausgehen, als auch die beiden Pfade des Reak-
tionswegs, die von TS ausgehen, in das gleiche Energietal
miinden oder diesem folgen. Dies wird auch dadurch besté-
tigt, dass die Relaxations- und Reaktionswege sehr rasch
konvergieren. Weiterhin belegen auch Berechnungen der
Schwingungsfrequenzen entlang des S-Reaktionsweges, dass
die Frequenzen, die zu den 3N —7 zum Reaktionsweg
orthogonalen Schwingungsmoden gehoren, alle real (positiv)
sind, was mit dem talartigen Energieprofil iibereinstimmt.
Um den Charakter der Sy-Wellenfunktion in genau dieser
Region zu bestimmen, haben wir die S;-Sy-Energieliicke und
die Ladungen der Fragmente entlang eines kleinen Zirkels
untersucht, der in der CI zentriert ist (gestrichelter Kreis in
Abbildung 2). Dieser liegt in der Ebene der beiden Schwin-
gungsmoden, die die Degenerierung der S,/S;-Energie auf-
heben, d.h. der so genannten ,,branching plane vectors“. Wir
beginnen bei w =0° mit einer Struktur nahe IP* und folgen
dem Zirkel gegen den Uhrzeigersinn. In Abbildung 3b ist
gezeigt, dass in der Ladungsverteilung des Systems zwei
sprunghafte Ereignisse eintreten. Das erste tritt bei ca. 90° ein
und entspricht dem plotzlichen Transfer eines Elektrons vom
CHCl,-Anion auf das Pyrazolinkation unter Bildung der RP-
Struktur. Die neue Ladungsverteilung wird dann bis 270°
aufrechterhalten, wo ein Elektronenriicktransfer vom Pyra-
zolinradikal auf das CHCl,-Radikal erfolgt. Zu beachten ist
auch, dass im Bereich der beiden Minima im Energie-
liickendiagramm plotzliche Anderungen der Wellenfunktion
erfolgen (Abbildung 3¢). Demzufolge ist die S,-Energiehy-
perfliache in der Umgebung der CI in zwei getrennte Bereiche
unterteilt, wobei sich der Teil mit RP-Charakter von 90° bis
270° erstreckt. Die Analyse der optimierten Struktur von TS
zeigt ferner, dass sich TS auf der 90°-Seite befindet. Diese

X-YH + Re

partieller H-Atom-
Riicktransfer

Tabelle 1. Berechnete Energien fiir das Pyrazolin/Methylenchlorid-Chromophor/Loscher-System.

Strukturl® CASSCF CASPT20! CASPT2
E [hartree] E [hartree] AE [kcalmol™']
CI (So) — 1183.8947614 — 1185.03836 (0.73)1 { — 1185.04629) =00
CIL(S) — 1183.89316@ — 1185.03768 (0.72)1 | — 1185.02975) 0.7
GS (Sy) —1183.08361 —1185.14977 (0.75)L! —69.9
RP (S,) —1183.93902 [0.131] — 1185.06053 (0.74)1 139
TS (So) — 1183.9041841 [0.132]( ~ 1185.05491 (0.72)) | — 1185.05503) ~104
TS (S)) — 1183.88268) ~ 1185.02138 (0.72)1€1 | — 1185.02126) 107

[a] Fur Abkiirzungen siehe Text, Schema 1 und Abbildung 1. [b] Die MS-CASPT2-Energien in geschwungenen Klammern zeigen, dass die allgemeine Form
der Energiehyperfldchen nicht von der Mischung der Wellenfunktion abhingt. Jedoch resultiert, wie fiir andere Systeme berichtet,”! eine leichte
Energieaufspaltung (um ca. 10 kcalmol™") an der CI aufgrund von unterschiedlichen Energien der MS-CASPT2-Geometrie der CI. [c] Das Gewicht der
CASSCF-Referenzfunktion in der Funktion erster Ordnung ist in Klammern angegeben. [d] So genannter state average value (sieche Lit. [14]). [e] Der
Nullpunkts-Schwingungsenergie-Beitrag (ZPE) ist in eckigen Klammern angegeben.
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Abbildung 3. a) Struktur der S;- und S,-Potentialhyperflichen in der CI/TS-Region (CI: 0, TS: @). b) S-Ladungen [a.u.] entlang eines Zirkels, der in der CI
zentriert ist (Pyrazolinteil: A, H-Atom: o, CHCl,-Teil: 0). ¢) CASSCEF-S,-Si-Energieliicke entlang des gezeigten Zirkels.

kritische Struktur entspricht dem ,,Flaschenhals® fiir einen
thermisch induzierten intermolekularen Elektronentransfer.

In vorangegangenen Untersuchungen!'3 zur Photoreakti-
vitdt und zum Loschmechanismus wurden die tatsidchlichen
Photoprodukte und Intermediate aufgrund der geringen
Quantenausbeuten der Photoreaktion von DBO nicht unter-
sucht. Da jedoch obige Rechnungen sowohl auf die Beteili-
gung eines metastabilen RP hinwiesen als auch auf ein
(transitorisches) IP, welches aus einem Elektronentransfer-
schritt resultiert, erschien ein intensives spektroskopisches
Screening nach diesen Intermediaten aussichtsreich. Die
Detektion der Radikale, die zu RP gehoren, wurde durch
ESR-Spektroskopie erreicht.”?l DBO in Chloroform wurde
bei Raumtemperatur in Gegenwart des Radikalfdngers N-
tert-Butyl-a-phenylnitron (PBN) bestrahlt. PBN hat eine
hohe Affinitédt fiir chlorierte organische Radikale wie das
‘CCl;-Radikal, welches man aus singulettangeregtem DBO
iiber Wasserstoffabstraktion von Chloroform erhalten sollte.
Die ESR-Paramter g (2.0061 +0.0001), Ay (1.9+0.1) und Ay
(14.3+0.1), die kurz nach der Bestrahlung erhalten wurden,
stimmen gut mit den Literaturwerten fiir CCl;-PBN iiberein
(Ay: 1.3-29 und Ay: 13.4-15.5), was nahe legt, dass das
‘CCl;-Radikal wihrend der Photolyse gebildet wird.* Dieses
Radikal sollte von einer Wasserstoffabstraktion mit nachfol-
gender Bildung des RP-Intermediates herrithren. Wahrend
dies einen Beleg fiir die Beteiligung von RP in dieser
Photoreaktion liefert, sind keine quantitativen Aussagen
moglich, sodass wir auf diesem Wege nicht beurteilen kon-
nen, in welchem Umfang die Riickbildung von GS iiber
den direkten Relaxationskanal von der CI-Struktur (vertika-
ler Pfeil in Abbildung 1) oder iiber die Disproportionierung
des RP-Intermediates erfolgt (horizontaler Pfeil in Abbil-
dung 1).
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Prinzipiell fithren der direkte und stufenweise Reaktions-
kanal (siche Abbildung 3a) iiber dieselbe instabile IP*-
Struktur, aus der der urspriingliche GS-Zustand iiber einen
Protonentransfer zuriickgebildet wird. Im Unterschied zu RP
wird allerdings die aus dem Elektronentranfer resultierende
IP-Struktur als instabil vorhergesagt, da sie unmittelbar dem
Protonentransfer-Reaktionsweg folgen sollte. Eine derartige
Struktur konnte mit konventionellen experimentellen Mitteln
nicht detektiert werden. Allerdings vernachlédssigen unsere
Rechnungen den Einfluss der Losungsmittelumgebung. Sol-
vatation konnte einen wesentlichen Einfluss auf die Gestalt
der Energiehyperfldche im Bereich des IP*-Zustandes haben
und moglicherweise den Protonentransfer derart verlang-
samen, dass eine Trennung der Ionen und deren Folgereak-
tionen konkurrieren konnten.

Ein moglicher Beleg fiir die photoinduzierte Bildung von
Ionen wurde in der Tat erhalten. Die Photolyse von DBO in
Chloroform(®! fiihrte zur Bildung des protonierten Azoalkans
DBO-H* mit einer UV-Absorption bei 344 nm [GI. (1)],?4

®
N hy NH (1
i CHCI i
N 3 N
DBO DBO-H*

{(Amax = 365 nm) (Amax = 344 nm)

die mit der Eliminierung von HCIl aus dem Losungsmittel
konsistent ist. Die charakteristische Absorption von DBO-H*
verschwand, wenn man in einem weiteren Schritt Triethyl-
amin als Base zusetzte, wobei sich die Absorption von DBO
teilweise zuriickbildete. Kontrollexperimente zeigten, dass
HCl in der direkten Photolyse von Chloroform (oder Verun-
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reinigungen darin) nicht gebildet wird, d.h., die Bestrahlung
des Losungsmittels mit nachfolgender Zugabe von DBO
ergab nicht die charakteristische DBO-H'-Absorption. Wir
nehmen an, dass ein Trichlormethylanion anfangs als Gegen-
ion von DBO-H™" dient, was formal einer Protonenabstrak-
tion entspricht. Dieses Anion eliminiert bekanntermaf3en ein
Chloridanion, wobei Dichlorcarben und HCI gebildet wer-
den;®! letzteres protoniert DBO dauerhaft. Leider konnte
ein Abfangreagens, welches Dichlorcarben abféngt, ohne das
angeregte Azoalkan zu loschen, nicht gefunden werden, und
die Komplexitdt der Produktmischung verhinderte eine wei-
tergehende Analyse.

Verschiedene Mechanismen konnen fiir die Bildung von
DBO-H* verantwortlich sein. Allerdings ist eine direkte
Protonenabstraktion des DBO von Chloroform unwahr-
scheinlich, da der pKs-Wert im angeregten Zustand stark
negativ istl” und im iibrigen auch dem Korrelationsdiagramm
widerspricht, welches eine direkte Korrelation mit dem IP-
Zustand ausschlieBt (Abbildung 1). AuBerdem haben wir
iiber Deuteriumisotopeneffektel'*l und die Verwendung von
Loschern unterschiedlicher Basizitit??! Belege dafiir geliefert,
dass die Loschung durch einen H-Atom-Transfer und nicht
iiber einen Protonentransfer induziert wird. In Anbetracht
der gegenwirtigen theoretischen Befunde vermuten wir, dass
das protonierte Azoalkan durch einen sequentiellen H-Atom-
und Elektronentransfer entsteht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die vorliegen-
den Berechnungen und spektroskopischen Studien eine
detaillierte mechanistische Untersuchung der Wasserstoffab-
straktion von n,m*-angeregten Zustinden und der Eigen-
schaften der zugehorigen konischen Durchdringung (CI)
erlaubt haben. Dies erwies sich als ausgesprochen komplex,
da sowohl H-Atom-, Elektronen- als auch Protonentransfer
zum gleichen, scheinbar trivialen Loschprozess beitragen. Am
wichtigsten ist hierbei, dass die Disproportionierung des
intermedidren RP besser als ein sequentieller Elektronen-
Protonentranfer (eine Polanyi-Harpune) im Bereich der
Kreuzung der Potentialflichen und nicht als ein direkter
H-Atom-Transfer angesehen werden sollte. Dieser Mecha-
nismus, der inhdrent mit einer Kreuzung der Potentialflichen
verbunden ist, spielt moglicherweise auch in anderen Radi-
kalreaktionen eine Rolle. Ebenfalls wichtig ist die Beobach-
tung, dass die Untersuchung von Elektronentransfer, die mit
quantenchemischen Methoden meist schwierig ist, iiber die
Einbeziehung photochemischer Reaktionswege moglich wird,
da hier eine Mischung von radikalartigen und kovalent/
ionischen Wellenfunktionen explizit beriicksichtigt wird. Wir
haben vor kurzem iiber Beispiele berichtet, bei denen
verschiedene Reaktionswege fiir einen thermischen intramo-
lekularen Elektronentransfer erfolgreich charakterisiert wur-
den.’?1 In diesem Beitrag haben wir den Reaktionsweg
sowohl fiir einen photoinduzierten als auch fiir einen thermi-
schen intermolekularen Elektronentransfer charakterisiert.
Interessanterweise erfolgt der Elektronentransfer in allen
untersuchten Beispielen in der unmittelbaren Néhe einer CI,
der somit eine Schiisselrolle fiir den photochemischen und
thermischen Elektronentransfer zuzukommen scheint.
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Das XeCl"-Ion: [ XeCl][Sb,F,;] **
Stefan Seidel und Konrad Seppelt*

Die Xenonfluoride XeF,, XeF, und XeF; sind die einzigen
bindren Edelgasverbindungen, die thermodynamisch stabil
gegen den Zerfall in die Elemente sind. XeCl, ist dagegen
bisher nur in Matrix nachgewiesen worden,'! sicht man
einmal von einem unbestitigten Bericht ab, demzufolge
XeC(l, aus einem Gemisch von Xe, F, und SiCl, oder CCl,
durch Hochfrequenzentladung entstehen und bis 80 °C stabil
sein soll.”!

Demgegeniiber gibt es Cokristallisate von RbCl oder CsCl
mit XeO;, die Xe-Cl-Kontaktabstinde von 275(5) bis
297(1) pm aufweisen.®! In jiingerer Zeit wurde gefunden,
dass C¢FsXe™ mit (CHj;);SiCl zu (CsFsXe),Cl* reagiert, das im
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Kiristall Xe-Cl-Abstinde von 284.7(1) und 278.4(2) pm und
einen Xe-Cl-Xe-Bindungswinkel von 116.96(8)° aufweist.!
Ebenfalls ausgehend von CiFsXe' konnte mit dem HCI-
Pyridin-Addukt 4-CICsH,N - HCI C¢FsXe—Cl isoliert werden,
von dem wegen seiner Instabilitit in Losung bislang noch
keine Strukturdaten erhalten wurden. Dennoch ist zu ver-
muten, dass hier eine echte Xe-Cl-Bindung vorliegt.! Da die
Bindungsstiarke von XeF, zu XeF' zunimmt, sollten auf
analoge Weise Salze mit dem Kation XeCl" die stabilsten
Spezies mit einer Xe-Cl-Bindung sein.

Wir setzten [XeF]*[SbF,]~ in HF/SbFs-Losung mit kleinen
Mengen SbCl; um. Dabei beobachtet man neben dem
nucleophilen Cl/F-Austausch [Gl. (1)] eine Oxidation von
CI™: Intermediar tritt eine tiefblaue Losung auf, die bei
Raumtemperatur einige Zeit stabil ist. Vermutlich bildet sich
ClL*, das erste Oxidationsprodukt des Chlors in fliissiger
Phase, das kiirzlich in Form des ebenfalls blauen Salzes
Cl,IrF,~ identifiziert werden konnte.’! Die Kristallisation
dieses blauen Produkts gelang nicht. Nach dem bekannten
Zerfall in Cl;* P tritt {iber griilne Zwischenstufen schlieBlich
eine Orangefdrbung auf, und aus Losung konnen orange-
farbene Kristalle isoliert werden. Diese schmelzen bei ca.
—20°C unter teilweiser Zersetzung.

XeF+ (gelb) + Cl- — XeCl* (orange) + F~ 1)

In der Elementarzelle liegen zwei kristallographisch ver-
schiedene, ansonsten aber dhnliche [XeCl]*[Sb,F,;] -Einhei-
ten vor (Abbildung 1, nur Molekiil I ist gezeigt).ll Der Xe-Cl-
Abstand ist mit 230.9(2) pm (Molekiil II: 230.4(2) pm) viel

F18
230.9(2) 264.4(4) F1 3
(2304(2) , (261, 2(4)) F19
B——d - @
ci Xel

o f[s2 f

F111

Sb1
F15€D
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Abbildung 1. Ionenpaar [XeCl]*[Sb,F};]~ im Kristall, ORTEP-Darstel-
lung mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist das Ionenpaar I
(Bindungslidngen in pm; in Klammern fiir Ionenpaar II).

kleiner als bisher bei Xe-Cl-Verbindungen gemessene Ab-
stinde und entspricht anndhernd einer Xe-Cl-Einfachbin-
dung. Ab-initio-Rechnungen fithren zu nahezu gleichen
Ergebnissen (230.7 pm, siche Tabelle 1). Zum Vergleich: Bei
isoelektronischem ICl findet man eine Bindungslinge von
230.3 pm im Gaszustand und von 235.1-244.0 pm im Kris-
tall.l”! Wie auch beim XeF*- und KrF*-Ion® ¥ beobachtet man
einen Kontakt des XeCl'-Ions zu einem F-Atom des Sb,F,; -
Ions unter Bildung einer nahezu linearen Cl-Xe --- F-Anord-
nung; der Xe --- F-Abstand betrigt 264.4(4) pm (Molekiil II:
261.2(4) pm).

Das '”Xe-NMR-Signal (Abbildung 2) zeigt eine starke
Verbreiterung, hervorgerufen durch das Quadrupolmoment
der »Cl-Isotope, sowie ansatzweise eine Aufspaltung auf-
grund der ?Xe-**"Cl-Kopplung (I =3/2). Auch das Raman-
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