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Das erste Beispiel einer homoleptischen Organoxenon(r)-
Verbindung mit zwei Xe-C-Bindungen, Xe(C4Fs), 1, wurde
von uns vor kurzem durch Fluorid-initiierte Reaktion von
(CH;);SiC¢Fs mit XeF, synthetisiert.l! Ein weiterer Synthe-
seweg fiir 1 ist die Reaktion von CFsXeF mit [Cd(C4Fs),].2 1
bildet sich in Form eines weil3en Feststoffs, der sich oberhalb
von —20°C explosionsartig zersetzt. Da bisher keine Ein-
kristalle von 1 geziichtet werden konnten, erfolgte die
Charakterisierung ausschlielich in Losung durch 'Xe-, 1°F-
und BC-NMR-Spektroskopie.

Die Entwicklung der Messapparaturen und -me-
thodik ist mittlerweile so weit fortgeschritten, dass es
moglich ist, auch die Strukturen kompliziert aufge-
bauter organischer und metallorganischer Verbin-
dungen aus Rontgenpulverdaten zu 16sen und zu
verfeinern.”! Da 1 nahezu phasenrein in Form eines  F14
mikrokristallinen Pulvers erhalten wird, haben wir
versucht, die Kristallstruktur aus Rontgenpulverdaten
zu bestimmen. Bei den Experimenten kam erschwe-
rend hinzu, dass 1 thermisch duBerst instabil ist.

1 wurde wie zuvor beschrieben aus (CH;);SiCyFs
und XeF, hergestellt und bei —223°C vermessen
(siehe Experimentelles). Das Pulverdiffrakto-
gramm lieB sich monoklin indizieren,”) und das
Volumen der Elementarzelle stimmte mit dem ab-
geschitzten Volumen fiir vier Formeleinheiten gut
iberein. Aufgrund des Musters der systematischen
Ausloschungen kam nur P2,/n als Raumgruppe in
Frage. Die Le-Bail-Zerlegungl®®l in dieser Raum-
gruppe und anschlieBende Strukturlosung mit Di-
rekten MethodenP! ergab eine Lage, die dem Xe-
Atom zugeordnet werden konnte. Da in Differenz-
Fourier-Synthesen die Positionen der beiden CgFs-
Ringe nicht bestimmt werden konnten, wurde das
Simulated-Annealing-Verfahren angewendet.'’! Da-
zu wurden die beiden perfluorierten Phenylringe als
starre Korper definiert, die auf zwei beliebigen
Positionen zusammen mit der fiir Xe gefundenen
Lage als Startparameter dienten. Nach wenigen
Zyklen wurde eine Losung gefunden, die nach der
Rietveld-Methode verfeinert wurde.'! Wegen der
méaBigen Datenqualitdt und der hohen Parameter-
zahl mussten die CgFs-Ringe weiterhin als starre
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Korper (C-C 1.38, C-F 1.35 A) verfeinert werden; auch die
isotropen Temperaturfaktoren gleicher Elemente wurden
zusammengefasst. Damit erhielten wir eine stabile Verfeine-
rung, die schnell konvergierte.[?]

In Abbildung 1 ist die daraus erhaltene Molekiilstruktur
von 1 gezeigt. Die beiden Xe-C-Abstinde (Xe-C11 2.394(9),
Xe-C21 2.35(1) A) sind innerhalb der zweifachen Standard-
abweichung gleich. Die hier beobachteten Xe-C-Bindungen
sind um ca. 0.3 A linger als die entsprechende Bindung im
XeCgFst-Ion in [Xe(C4Fs)][AsFg].[®! Die C11-Xe-C21-Ein-
heit ist bei einem Winkel von 178(3)° wie erwartet nahezu
linear. Die beiden C4Fs-Ringe sind gegeneinander um 72.5°
verdreht. Der Torsionswinkel liegt damit in dem Bereich, der
auch fiir das isoelektronische [I(C¢Fs),] -Ion gefunden wurde
(69.54°).0141

Abbildung 2 zeigt die Packung der Molekiile in 1. Man
erkennt eine schichtférmige Anordnung der Molekiile paral-

F16

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall; ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Xe-C11 2.394(9), Xe-C21 2.35(1); C11-Xe-C21 178(3).

Abbildung 2. Packung der Molekiile in der Kristallstruktur von 1.

lel zur (100)-Ebene, wobei die symmetrisch dquivalenten
Phenylringe innerhalb einer Schicht parallel zueinander
stehen. Dabei liegen paarweise kleine Abstdnde zwischen
den Ringen von 3.57 und 3.73 A vor (Graphit: 3.40 All), was
auf schwache Wechselwirkungen hindeuten konnte. Die
nachstgrofleren Abstinde zwischen den Ringen liegen iiber
5.36 A. Fiir Abstinde, die kleiner sind als die Summe der Van-
der-Waals-Radien von Xe und F (3.63 Al'9]), findet man in der
Koordinationssphdre des Xenons vier intra- (3.30(1)-
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3.394(8) A) und fiinf intermolekulare Fluor-Nachbarn
(3.36(1)-3.536(9) A).

Die experimentellen Ergebnisse werden durch elektronen-
korrelierte Ab-initio- (MP2['1) und Dichtefunktionalrech-
nungen (B3LYPUI®!) gestiitzt, die mit quasirelativistischen
Pseudopotential-Basissitzen (LANL2DZ,™! CEP-121G,*!
SDDPY) sowie mit dem korrelationskonsistenten cc-pVQZ-
Basissatz?? fiir Fluor und Kohlenstoff und dem optimierten!?’!
relativistischen  Stuttgart-Dresden-Bonn-effective-Core-Po-
tential (ECP46MWBPY) fiir Xenon durchgefithrt wurden
(Tabelle 1). Energieminimierungen und Normalschwingungs-
analysen wurden mit Gaussian98 erhalten.?Y Alle berech-
neten Strukturen reprasentieren echte Minima der Potential-
hyperfldche und weisen keine Imaginérfrequenzen auf.

Die DFT-berechneten Bindungsldngen und -winkel von 1
stimmen besser mit dem Experiment iiberein als die in der
Literatur beschriebenen Ergebnisse aus Hartree-Fock-Rech-
nungen.! Rechnungen auf B3LYP-Niveau mit den Basissiit-
zen CEP-121G, LANL2DZ und SDD lieferten die besten
Resultate fiir die Xe-C-Bindungsldnge; auch die Bindungs-
winkel stimmen hier ausgezeichnet iiberein. Die Rechnun-
gen auf MP2-Niveau ergeben zu hohe, die auf HF-Niveau zu
niedrige Werte. Die bekanntermaBen schlechte Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und HF-Rechnungen bei Nicht-
metall-Fluor-Verbindungen zeigt, dass die Elektronenkorre-
lation beriicksichtigt werden muss.?* 2l Die mit HF/cc-pVQZ
erhaltenen Ergebnisse entsprechen weitgehend denen der
DFT-Rechnung (B3LYP/SDD). Die Hinzunahme polarisier-
ter d-, f- und g-Orbitale beeinflusst die Ergebnisse kaum.

Die groie Abweichung des Diederwinkels C16-C11-C21-
C26 von einem 90°-Winkel lésst sich durch Packungseffekte
im Kiristall erkldren. Um herauszufinden, ob intramolekulare
Wechselwirkungen zwischen F und Xe auftreten, wurde die
Potentialhyperfliche in Abhdngigkeit vom Torsionswinkel in
einem Relaxed-Potential-Energy-Surface-Scan® mit B3LYP/
SDD-Rechnungen untersucht. Die Rotationsbarriere der
Pentafluorphenylringe betrdgt 1.2 kJmol~'. Die Potential-
kurve weist zwei Sattelpunkte bei 40° und 60° auf. Die
Befunde liefern damit deutliche Hinweise auf eine Wechsel-
wirkung zwischen den Orbitalen der ortho-Fluoratome und
des Xenons.

Experimentelles
1: Mikrokristallines 1!'! wurde aus CH,Cl, langsam ausgefillt, gereinigt und

bei —40°C im dynamischen Vakuum (1073 bar) getrocknet. Der Riickstand
wurde unter Argon bei —100°C auf die Polymerfolie eines Probentrégers

mit einem auf —196°C gekiihlten Metallspatel gleichméBig aufgetragen.
Um Substanzverluste zu verhindern, wurde der Probentréger mit perfluo-
riertem Siliconfett (Voltaleff) beschichtet. Die so préparierte Substanz
wurde nochmals im Vakuum bei —40°C getrocknet und unter Stickstoff in
die auf —100°C gekiihlte Probenkammer des Rontgen-Pulverdiffrakto-
meters (Huber G645) iiberfiihrt, die dann zur Messung auf —223°C
abgekiihlt wurde.

Vorsicht! Reines Xe(CFs), ist thermisch instabil und kann bei Beriihrung
heftig explodieren. Wihrend der Probenpriparation wurden Gesichts-
schutz und Kevlar-Handschuhe getragen.

Eingegangen am 31. August 2001 [Z17827]
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Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Strukturparameter [A, °] und Energien [kJ mol~'] fiir 1.

Exp. HF/LANL2DZ  B3LYP/CEP-121GFl  B3LYP/LANL2DZ  B3LYP/SDD  MP2/LANL2DZ  MP2/SDD

Xe-Cl1 2.394 23440 2.394 2401 2336 2443 2.338
Xe-C21 235

Xe-Fiamol. 3.3640) 3.369 3427 3422 3377 3.485 3.397
CI2-CI11-Cl6 120 117.47 118.1 1185 118.1 117.8 1182
Cl1-Xe-C21 178 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0
CII-CI2-F12 120 119.4 119.7 119.9 119.6 119.8 119.4

E - 3267 301.6 306.0 305.7 298.9 2975
ZPEW - 2744 2445 249.7 249.5 2417 240.9

[a] Mit 3df-Polarisationsfunktionen (CEP-121G(3df)) ergaben sich folgende Werte: Xe-C11, Xe-C21 2.36, Xe-Fiyyumor 3385 A, C12-C11-C16 118.8, C11-C12-
F12 120.3°, E=325.2 kJmol~!. [b] Mittelwert aus den vier kiirzesten Xe-F-Abstdnden. [c] Nullpunktsenergie.
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P[Zr(H)CL,],* 290 kJmol~! giinstiger als die tetraedrische
Konfiguration B. Die Favorisierung der planaren Konfigura-
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Delokalisierung des freien Elektronenpaars am P-Atom im
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