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Bei der genauen Untersuchung der Reaktion, welche die
erste Gold-Xenon-Verbindung [AuXe4]

2+ [Sb2F11]
�
2 hervor-

brachte,[1] wurden einige weitere Gold(ii)-Xenon-Verbindun-
gen entdeckt.[2] Nur in einem Fall konnte eine Gold(iii)-
Xenon-Verbindung nachgewiesen werden.[2] Am h(ufigsten
liegt Gold in seinen Komplexen jedoch als Gold(i) vor. Auf
den ersten Blick mag eine Gold(i)-Xenon-Bindung nicht
besonders beg.nstigt erscheinen; schließlich hat Gold(i) eine
vollst(ndig besetzte 5d-Schale. Diese 4berlegung l(sst jedoch
den relativistischen Effekt g(nzlich außer Acht, der im
Periodensystem f.r Gold ein erstes Maximum erreicht.[3]

Tats(chlich ist der massenspektrometrische Nachweis von
[AuXe]+ bereits gelungen.[4] Dieses Kation hat nach Experi-
menten und Berechnungen eine Bindungsenergie von 30�
3 kcalmol�1;[4] eine Gold-Xenon-Bindungsl(nge von 276.1 pm
wurde vorhergesagt. Auch ein lineares [AuXe2]

+-Ion k?nnte
existieren.[5]

Die grunds(tzliche Schwierigkeit bei der Herstellung
einer Gold(i)-Xenon-Verbindung besteht darin, dass Gold(i)
immer in Form von Komplexen vorliegt, deren Liganden
erwartungsgem(ß besser binden als Xenon. Eine Verdr(n-
gungsreaktion erscheint also aussichtslos. Eine vielverspre-
chende Ausgangsstufe w(re hingegen eine Verbindung aus
einem (fast) nackten Au+-Ion und einem schwach koordinie-
renden Anion. [(F3As)Au]

+ [SbF6]
� , das gem(ß der Struktur-

analyse ein nur auf einer Seite komplexiertes Gold(i)-
Zentrum enth(lt,[6] erschien als geeignetes Modell f.r die
gew.nschte Ausgangsverbindung. Nach Austausch des nur
schwach basischen [SbF6]

�-Ions gegen ein noch schw(cher
basisches Anion k?nnte die Komplexierung mit Xenon
gelingen. So f.hrt die Reaktion von [(F3As)Au]

+ [SbF6]
� mit

Xenon in SbF5-reicher HF/SbF5-L?sung zum Xenon-Kom-
plex [(F3As)AuXe]

+ [Sb2F11]
� (1).

1 kristallisiert in farblosen Nadeln, die bei Raumtempe-
ratur stabil sind. Eine Kristallstrukturanalyse zeigt, dass
[(F3As)AuXe]

+- und [Sb2F11]
�-Ionen in 1 nur schwach mit-

einander wechselwirken (Abbildung 1 und Tabelle 1): Der
kleinste Au···F-Abstand betr(gt 284.8 pm. Die As-Au-Xe-
Einheit ist nahezu linear (173.26(2)8); die Gold(i)-Xenon-
Bindung in 1 ist mit 260.72(6) pm so kurz wie sonst nur die
Gold(iii)-Xenon-Bindung in [AuXe2F]

2+ [SbF6]
� [Sb2F11]

� und
deutlich k.rzer als Gold(ii)-Xenon-Bindungen. Mithilfe eines
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speziell f.r die MP2-N(herung optimierten Basissatzes f.r
Gold gelingt die Berechnung der Struktur des
[(F3As)AuXe]

+-Ions mit erstaunlicher Genauigkeit (Tabelle
1). Die berechnete Bindungsenergie von 32.7 kcalmol�1

zwischen [(F3As)Au]
+ und Xe stimmt gut .berein mit der

Bindungsenergie in [AuXe]+.[4] Die Ab-initio-Berechnung
erlaubt auch die Vorhersage der Frequenz der Gold-Xenon-
Valenzschwingung n(AuXe) (147.5 cm�1). Das Raman-Spek-
trum zeigt eine Bande bei ~nn= 138.3 cm�1, die zweifellos mit
der d(SbFSb)-Bande des Anions .berlagert (Abbildung 2 und
Tabelle 2).[7] Markiert man 1 mit 136Xe (vgl. nat.rliches
Xenon-Isotopengemisch: Mr= 131.3), so erscheint diese
Bande verschoben bei ~nn= 136.7 cm�1. Die Bande bei ~nn=

190.7 cm�1 zeigt als einzige weitere einen Isotopeneffekt
(Verschiebung nach 189.5 cm�1, an der Grenze der Mess-
genauigkeit). Diese Bande wird der Gold-Arsen-Valenz-
schwingung zugeordnet, die wegen der Linearit(t des As-
Au-Xe-Ger.stes stark mit der Gold-Xenon-Valenzschwin-
gung koppelt. Auffallend ist, dass die Intensit(t von n(AuXe)
deutlich geringer ist als die von n(AuXe4, A1g) im [AuXe4]

2+-
Ion: Letztere Bande ist außerordentlich stark und dominiert
das Raman-Spektrum von [AuXe4]

2+ [Sb2F11]
�
2. Auch hier

gibt die Rechnung eine Antwort: Die berechnete Raman-
Intensit(t von n(AuXe4, A1g) ist um den Faktor 25 gr?ßer als
diejenige von n(AuXe) im [(F3As)AuXe]

+-Ion.
Im 129Xe-NMR-Spektrum (129Xe: I= 1=2, nat.rliche H(u-

figkeit 26.4%) erwartet man wegen des erforderlichen
Xenon.berschusses in der L?sung ein Signal f.r
[(F3As)AuXe]

+ und eines f.r atomares Xe. Bei Raumtempe-
ratur wird jedoch nur ein Signal bei d=�5180.7 ppm beob-
achtet; offenbar findet schneller Austausch statt. Beim
Abk.hlen auf�30 8C verschiebt sich dieses Signal und spaltet
auf (Abbildung 3). Das komplexe Erscheinungsbild des
Signals kann mit 197Au-129Xe- (197Au: I= 3=2, 100%) und
75As-129Xe-Kopplungen (75As: I= 3=2, 100%) erkl(rt werden:
Das große Quadrupolmoment eines oder beider I= 3=2-Kerne
f.hrt zu starker Verbreiterung der Signale; das 129Xe-NMR-
Signal von [XeCl]+ (35Cl/37Cl, I= 3=2) hat eine (hnliche Form.

[8]

Daneben wird das sch(rfere Signal f.r freies Xenon beob-
achtet.

AsF3 ist offenbar ein so schlechter Ligand, dass es sogar
im 4berschuss Xenon nicht zu verdr(ngen vermag. Im
Unterschied dazu entsteht mit dem Homologen PF3 unter
gleichen Bedingungen sofort und irreversibel [(F3P)2Au]

+.[6]

Außer [(F3As)Au]
+ und [(F3As)AuXe]

+ sind uns keine
arsengebundenen AsF3-Komplexe bekannt, wohingegen
eine Vielzahl von PF3-Komplexen existiert.[9] In HF/AsF5
bindet AsF3 als Ligand an dreiwertige Lanthanoidkationen,
die Koordination erfolgt in diesen Spezies jedoch .ber ein
Fluoratom.[10] Im Unterschied zu PF3 wird AsF3 auch nicht

Tabelle 1: Ausgew&hlte Strukturdaten von [(F3As)AuXe]
+ [Sb2F11]

� (1)
und [HgXe]2+ [SbF6]

� [Sb2F11]
� (2). Abst&nde r in pm und Winkel a in 8.

Kristallstrukturanalyse MP2-Berechnung
1 [(F3As)AuXe]

+[a]

rAu-Xe 260.72(6) 260.5
rAu-As 231.52(8) 230.6
rAs-F 165.9(5), 166.4(4), 166.7(5) 169.7
rAu···F(Sb) 284.8–325.8 –
aAs-Au-Xe 173.26(2) 180
aF-As-F 97.1(3), 98.5(3), 99.3(3) 101.3

2 [HgXe]2+[b] [HgXe]2+·6HF[c]

rHg-Xe 276.9(4) 261.3 267.2
rHg···F 259.4(2), 249.9(2), 246,1(2) 256.8

245.4(2), 237.3(2), 227.9(2) 236.2
aXe-Hg···F 75.24(6), 80.49(6), 83.73(7) 86.7

131.06(6), 137.57(6),
140.18(6)

134.4

[a] Gesamtenergie, korrigiert um Nullpunktenergie: �455.812215 a.u.
[b] Gesamtenergie, korrigiert um Nullpunktenergie: �167.697137 a.u.
[c] Gesamtenergie, unkorrigiert: �769.5592037 a.u.

Tabelle 2: Experimentelle und berechnete (MP2) Schwingungsfrequen-
zen von [(F3As)AuXe]

+ in 1 [cm�1].

Raman[a] MP2[a] Zuordnung[b]

764.4(25) 747.6(25) ns AsF3
752.6(10) 764.2(8) ne AsF3
354.9(4) 349.3 (1.5) ds AsF3
260.0(sch)[c] 261.9(0.9) de AsF3
190.7(2) 207.9 (0.6) n AuAs
138.3(50[d]) 147.5 (2.3) n AuXe
117.2(3[d]) 138.0 (0.4) de AuAsF3

40.2 (0.1) de XeAuAs

[a] Werte in Klammern sind relative Intensit&ten. [b] St&rkste Kompo-
nente. [c] sch=Schulter. [d] Gberlagert mit d(SbFSb) des [Sb2F11]

�-Ions.

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Zahlenwerte siehe Tabelle 1.

Abbildung 2. Raman-Spektrum von 1. Zahlenwerte siehe Experimentel-
les, Zuordnung siehe Tabelle 2.
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durch HF/SbF5 protoniert.
[11] Damit in Einklang ist, dass die

erste Ionisierungsenergie von AsF3 (13.0 eV) um 0.72 eV
h?her ist als diejenige von PF3 (12.28 eV).

[12] Diese Besonder-
heiten des AsF3 erkl(rt man gew?hnlich mit mangelnder
Abschirmung durch die vollst(ndig besetzte 3d-Schale (4ber-
gangsmetallkontraktion).

Hg2+ ist isoelektronisch zu Au+. Im Unterschied zu Au+

sind jedoch Verbindungen wie HgF2 bekannt, die unkom-
plexierte Hg2+-Ionen enthalten. HgF2 reagiert mit einem
4berschuss an SbF5 in Gegenwart von Xenon oberhalb
Raumtemperatur. Hierbei entstehen stark lichtbrechende
Kristalle, die sich bei Raumtemperatur an feuchter Luft
unter Freisetzung von Gas zersetzen. An trockener Luft ist
die Verbindung bei Raumtemperatur stabil, unter Xenon-
druck bis .ber 60 8C. Durch eine Kristallstrukturanalyse
wurde die Verbindung als [HgXe]2+ [SbF6]

�[Sb2F11]
� identifi-

ziert (2, siehe Abbildung 4). Die Quecksilber-Xenon-Bin-
dung ist mit 276.93(4) pm etwa so lang wie die Gold(ii)-
Xenon-Bindung in [AuXe4]

2+. Die Koordinationssph(re des
Quecksilbers wird durch sechs Fluoratome in Abst(nden
zwischen 227.9(2) und 259.4(2) pm vervollst(ndigt. 2 hat eine
stark verzerrte .berdacht-oktaedrische Struktur, in der das
Xenonatom die .berdachende Position einnimmt. F.r die
Berechnung von 2 mit Ab-initio-Methoden haben wir die
Fluorantimonate durch HF-Molek.le ersetzt und eine regel-
m(ßige .berdacht-oktaedrische Struktur angenommen. So
berechnen sich der Quecksilber-Xenon-Abstand zu 267.2 pm
und die Quecksilber-Fluor-Abst(nde zu 236.2 und 256.8 pm
(Tabelle 1). In Anbetracht der Vereinfachungen erscheint uns
die 4bereinstimmungmit dem Experiment zufriedenstellend.
Die berechnete Quecksilber-Xenon-Bindungsenergie f.r
[HgXe]2+·6HF betr(gt 24.5 kcalmol�1.

Von 2 konnten weder 129Xe- noch 199Hg-NMR-Spektren
erhalten werden, da sich die Verbindung in HF-L?sung
zersetzt. Das Raman-Spektrum zeigt eine relativ starke
Bande bei 139.8 cm�1 (138.7 cm�1 f.r [Hg136Xe]2+), die der
Quecksilber-Xenon-Valenzschwingung zugeschrieben wer-

den kann und wiederum mit der d(SbFSb)-Bande des
[Sb2F11]

�-Ions .berlagert. Unter verschiedenen Reaktions-
bedingungen wird im Produkt immer nur die Anionenkom-
bination [SbF6]

�/[Sb2F11]
� gefunden. Das Raman-Spektrum

einer Probe von Kristallen, von denen mehrere kristallogra-
phisch vermessen wurden, ist identisch mit dem Spektrum des
Gesamtprodukts. Die Reaktion liefert folglich quantitativ ein
einheitliches Produkt.

Abschließend sei noch auf eine Besonderheit dieser
Quecksilber-Xenon-Verbindung hingewiesen: Alle bisher
bekannten Edelgasverbindungen, auch die neuartigen Gold-
Xenon-Verbindungen, ben?tigen in mindestens einem Schritt
ihrer Synthese elementares Fluor (z.B. f.r die Synthese von
AuF3). 2 ist wohl die erste Edelgasverbindung, deren Syn-
these ohne Einsatz von elementarem Fluor auskommt: SbF5
und HgF2 sind durch Metathesereaktionen erh(ltlich. Unsere
Ergebnisse zeigen, dass eine Vielzahl von Xenon-Metall-
komplexen herstellbar sein sollte, wenn es nur gelingt,
Ausgangsverbindungen mit ausreichend schwach koordinier-
ten Metallionen zu erhalten.

Experimentelles
1: Unter Ausschluss von Feuchtigkeit werden 210 mg (0.8 mmol)
AuF3 und 2.29 g (10.6 mmol) SbF5 in ein Reaktionsrohr aus Poly-
perfluorvinylether-Tetrafluorethylen-Copolymerisat (PFA) einge-
f.llt. 800 mg (40 mmol) wasserfreies HF und 350 mg (2.6 mmol)
AsF3 werden an einer Edelstahlvakuumapparatur bei �196 8C ein-
kondensiert. Erw(rmen auf Raumtemperatur f.hrt zu Gasentwick-
lung (AsF5) und zur Bildung von wenig schwarzem Niederschlag,
wahrscheinlich Gold. Nach Beendigung der Gasentwicklung werden
800 mg (6 mmol) Xenon bei �196 8C zukondensiert. Nachdem das
Reaktionsrohr verschlossen wurde, k.hlt man die Reaktionsmi-
schung von Raumtemperatur auf �50 8C ab. Dabei kristallisiert 1 in
Form farbloser Nadeln, die sich an Luft sofort schwarz f(rben;
Ausbeute: 750 mg; Schmp. 62 8C (Zers.). Das Entfernen von anhaf-
tendem HF/SbF5 im Vakuum f.hrt zur Zersetzung der Verbindung.

129Xe-NMR (HF/SbF5, 110.45 MHz, XeOF4, 25 8C): d=�5180.7
ppm (s), 129Xe-NMR (HF/SbF5, 110.45 MHz, XeOF4,�30 8C): 5149.9–

Abbildung 3. 129Xe-NMR-Signal einer L:sung von 1 in HF/SbF5 bei
�30 8C in Gegenwart von Xenon. Neben dem scharfen Signal von
elementarem Xenon (rechts) erkennt man das infolge Quadrupol-
wechselwirkungen stark verbreiterte Signal f�r [(F3As)AuXe]

+.

Abbildung 4. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Gezeigt ist die n&here An-
ionenumgebung eines [HgXe]2+-Ion. Das Hg2+-Ion ist stark verzerrt
�berdacht-oktaedrisch koordiniert.
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5150.3 ppm (m); Raman (1064 nm, 25 8C): ~nn(Irel)= 764.4(25),
752.6(10), 676.5(sch), 666.3(60), 657.7(sch), 646.0(100), 591.0(10),
354.9(4), 316.9(6), 293.3(15), 282.9(sch), 260.0(sch), 226.5(15),
190.7(2), 151.8(3), 138.3(50), 117.2(2) cm�1.

Kristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Kristall wurde mit einer
Spezialapparatur[13] unter K.hlung und Inertgas auf ein Bruker-
SMART-CCD-1000-TM-Diffraktometer montiert und vermessen.[14]

Nach semiempirischer Absorptionskorrektur durch Angleichen sym-
metriegleicher Reflexe (SADABS) wurden Strukturl?sung und
Verfeinerung mit den SHELX-Programmen durchgef.hrt.[15,16]

Ab-initio-Rechnungen: Programm Gaussian 98.[17] Møller-Ples-
set-N(herung 2. Ordnung (MP2) f.r die Elektronenkorrelation, wie
in Gaussian implementiert. Basiss(tze: 6-311G(d,p) f.r F und H, wie
in Gaussian implementiert. Au und Hg: Relativistisch korrigierte
Basiss(tze f.r MP2, optimiert von P. Schwerdtfeger und R. Wesen-
drup, jeweils 9s 9p 6d 4f, mit Pseudopotentialen f.r 60 Rumpfelek-
tronen. Xe: 6s, 6p, 3d, 1f mit relativistisch korrigiertem Pseudopo-
tential f.r 46 Rumpfelektronen. As: 3s, 3p, 1d mit Pseudopotential f.r
28 Rumpfelektronen.[18]

2 : In einem PFA-Reaktionsrohr werden unter Feuchtigkeitsaus-
schluss 130 mg (0.54 mmol) HgF2 und 4.06 g (18.73 mmol) SbF5
vorgelegt. Auf diese Mischung werden an einer Edelstahlapparatur
280 mg (14.0 mmol) HF bei �196 8C kondensiert. Beim Erw(rmen
auf Raumtemperatur bildet sich ein farbloser Feststoff, der teilweise
in L?sung bleibt. Dann wird bei Raumtemperatur im Vakuum zur
Trockene eingeengt. 10 mg des farblosen R.ckstandes werden in eine
dickwandige Glasampulle mit 3 mm Innendurchmesser gef.llt und
mit 660 mg (3.0 mmol) SbF5 versetzt. Fl.ssiges Xenon (220 mL) wird
zukondensiert und das R?hrchen abgeschmolzen. Beim Erw(rmen
auf Raumtemperatur mischen sich SbF5 und Xenon. Die Reaktions-
mischung wird imUltraschallbad homogenisiert und anschließend 6 h
bei 80 8C gehalten. Langsames Abk.hlen auf Raumtemperatur
(0.05 8Cmin�1) ergibt farblose, pl(ttchenf?rmige Kristalle von 2.
Durch Dekantieren des Xenon/SbF5-4bersch.sses unter K.hlung
(�100 8C) erh(lt man das reine, farblose Produkt; Schmp. ca. 30 8C
(Zers.). Die Reaktion verl(uft quantitativ. Raman (1064 nm, 25 8C):
~nn(Irel)= 714(75), 703(20), 687(10), 673(18), 652(100), 640(35), 594(3),
572(5), 553(15), 525(10), 385(3), 341(5), 329(9), 306(8), 289(35),
264(20), 227(30), 209(7), 194(3), 181(2), 140(40), 136(30), 119(10)
cm�1. Kristallstrukturanalyse erfolgte wie oben beschrieben.[19]

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
k?nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-mail: crysdata@
fiz-karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-412994 (1)
und -412993 (2) angefordert werden.
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