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Das blaue Xe4
+-Ion. Experimenteller Nachweis und theoretische

Identifizierung**
Stefan Seidel, Konrad Seppelt,* Christoph van W�llen* und Xiao Ying Sun

Xenon-Kationen k�nnen als die einfachsten Verbindungen
dieses Edelgases gelten. Das Auftreten des kurzlebigen Xe+-
Ions bei der Reaktion von Xe mit PtF6 l#utete den Beginn der
Edelgaschemie ein.[1] Sp#ter wurde Xe2

+ synthetisiert, das
mittlerweile vollst#ndig, einschließlich einer Einkristall-
strukturanalyse von Xe2

+Sb4F21
� , charakterisiert wurde.[2] Die

auffallendste Eigenschaft dieses Kations ist seine intensive
gr0ne Farbe, die auf eine Absorption im Roten (705–715 nm)
zur0ckzuf0hren ist.

In Molekularstrahlexperimenten konnte massenspektro-
metrisch eine große Zahl an Xen

+-Ionen mit n� 30 nachge-
wiesen werden.[3] Die Struktur dieser kationischen Cluster
wurde wiederholt durch Rechnungen vorhergesagt.[3, 4] Ihr
zugrunde liegendes Bauprinzip ist die Ladungsverteilung auf
einem drei- oder vieratomigen Kern, der durch kovalente
Bindungen zusammengehalten wird, w#hrend die 0brigen
Xenonatome an diesen positiv geladenen Kern durch In-
duktionskr#fte gebunden sind.[3]

Wir haben nun beobachtet, dass das gr0ne Xe2
+-Ion in

einer L�sung von reinem SbF5 im >berschuss in eine dun-
kelblaue Verbindung 0bergeht, wenn die L�sung unter einem
Xenondruck von 30–50 bar steht. Bei Raumtemperatur liegt
unter diesen Bedingungen eine homogene L�sung von SbF5
und fl0ssigem Xenon vor. Der Farbwechsel von Gr0n nach
Blau ist reversibel, wenn der Xenondruck reduziert wird, am
einfachsten durch K0hlung der Probe. Gegenw#rtig scheint es
ausgeschlossen zu sein, Einkristalle aus der hochviskosen
SbF5-L�sung zu z0chten.

Bereits durch Abk0hlen verschwindet die blaue Verbin-
dung, da der autogene Xenondruck vermindert wird. SbF5 ist
f0r diese Reaktion wegen seines extremen Lewis-S#ure-
Charakters, der die Bildung st#rker basischer Anionen wie
SbF6

� verhindert, wohl essenziell; es wurde bislang kein an-
deres L�sungsmittel gefunden. Demzufolge basiert die Cha-
rakterisierung der blauen Verbindung allein auf spektrosko-
pischen Daten, gest0tzt durch Rechnungen.

Das Absorptionsspektrum des blauen Materials ist in
Abbildung 1 wiedergegeben. Es werden drei Banden bei

l= 370, 620 (breit) und 800 nm beobachtet, sodass nur die
blaue Region durchl#ssig bleibt. In Abbildung 1 ist auch die
schmalere, unterschiedliche Absorption des gr0nen Xe2

+-Ions
gezeigt. Das Raman-Spektrum der blauen Verbindung zeigt
eine sehr starke Bande bei 110 cm�1 (Abbildung 2) neben den
zu erwartenden Banden der Sb-F-Schwingungen um 250 und
700 cm�1.[5] Obwohl diese Bande sehr nahe an der Valenz-
schwingung des Xe2

+-Ions bei 123 cm�1 liegt, k�nnen diese
beiden Raman-Banden klar unterschieden werden. Im IR-
Spektrum l#sst sich keine Absorptionsbande im Bereich
zwischen 60 und 180 cm�1 feststellen, trotz einer Schichtdicke
von 1 mm und einer hohen Konzentration der blauen Ver-

Abbildung 1. Absorptionsspektren von XeF+, Xe2
+ und Xe4

+.

Abbildung 2. Raman-Spektrum von Xe4
+ in SbF5/Xe-L'sung. Die Bande

bei 223 cm�1 erh,lt m'glicherweise einen Anteil vom ersten Oberton
der 110-cm�1-Bande, zus,tzlich zu dSbF von SbF5.
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bindung. Erwartungsgem#ß wird bei Raumtemperatur kein
EPR-Signal gefunden, genauso wie im Fall des Xe2

+-Ions, das
nur bei T� 5 K EPR-aktiv ist. Im 129Xe-NMR-Spektrum wird
nur das Signal von elementarem Xenon beobachtet.

Folgende Kationen werden als Urheber der blauen Farbe
in Betracht gezogen: Xe3

2+, Xe3
+ und Xe4

+. Wir haben Ab-
initio-Rechnungen mit großen Basiss#tzen unter Ber0ck-
sichtigung der Spin-Bahn-Kopplung durchgef0hrt (siehe
Methoden). Berechnete Strukturen sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst, Reaktions- und Ionisationsenergien in Tabelle 2

und UV/Vis-Absorptionen in Tabelle 3. Die Rechnungen re-
produzieren die experimentellen Daten des Xe2

+-Ions sehr
gut: Re= 309.8 pm (exp. 308.7(1) pm), we= 126 cm�1 (exp.
123 cm�1).[2]

Das Xe3
2+-Ion ist das aus chemischer Sicht interessanteste

Ion der drei infrage kommenden, weil es isoelektronisch zum
I3

�-Ion ist. Sein Auftreten kann aber aus drei Gr0nden aus-
geschlossen werden: Die berechneten Schwingungsspektren
sind nicht in Einklang mit dem Experiment; des Weiteren
sollte es in Gegenwart von 0bersch0ssigem Xenon in Xe2

+

zerfallen (siehe dazu die Energierechnungen in Tabelle 2).
Schließlich w0rde die Bildung von Xe3

2+ ein starkes Oxida-
tionsmittel voraussetzen, und das einzig denkbar w#re XeF+

von der urspr0nglichen Synthese des Xe2
+-Ions. XeF+ ist

jedoch nicht vorhanden, wie das Fehlen der sehr starken und
charakteristischen Raman-Bande um 600–620 cm�1 unter
allen Xenondr0cken zeigt.

Das Xe3
+-Ion ist aus theoretischer Sicht ein problemati-

scher Fall. MRCI-Rechnungen (Multireferenz-Konfigurati-
onswechselwirkung) unter Ber0cksichtigung der Spin-Bahn-
Kopplung ergeben eine eindeutige Pr#ferenz der linearen
Struktur gegen0ber einer Dreiecksstruktur (C2v),

[4] aber die
lineare Struktur (D1h) kann leicht zu einer linearen asym-
metrischen (C1v) verzerrt werden. Hartree-Fock-Rechnun-
gen ergaben tats#chlich eine C1v-Struktur, unter Ber0ck-
sichtigung der Elektronenkorrelation ist allerdings immer die
h�her symmetrische D1h-Struktur als globales Minimum be-
g0nstigt, in >bereinstimmung mit fr0heren Rechnungen.[4]

Die vorhergesagte symmetrische Streckschwingung f0r D1h

ist jedoch nicht in Einklang mit dem gemessenen Raman-
Spektrum (siehe Tabelle 1), und die erwartete antisymmetri-
sche Streckschwingung wird im IR-Spektrum nicht gefunden.
Es ist demnach unwahrscheinlich, dass Xe3

+-Einheiten unter
diesen experimentellen Bedingungen vorliegen.

Semiempirische Rechnungen[4d] ergaben f0r das Xe4
+-Ion

zwei energetisch tief liegende Isomere: eine symmetrisch li-
neare Struktur (D1h), die als ein Xe2

+-Zentrum mit zwei
schw#cher (end-on) gebundenen Xenonatomen beschrieben
werden kann, sowie eine T-f�rmige Struktur, die aus einem
schwach gest�rten linearen Xe3

+-Ion mit einem zus#tzlichen
neutralen Xenonatom besteht, das lose seitlich an das zen-
trale Xenonatom sowie an eines der endst#ndigen Xenon-
atome gebunden ist. Unsere skalar-relativistischen MP2-
Rechnungen (Møller-Plesset-St�rungstheorie zweiter Ord-
nung) ergaben f0r beide Strukturen fast dieselbe Energie. Das
T-f�rmige Xe4

+-Ion (in dem sich das neutrale Xenonatom in
Abst#nden von 430 und 448 pm von zwei Xenonatomen des
trimeren Kerns befindet) hat allerdings Schwingungsspek-
tren, die dem des Xe3

+-Ions sehr #hnlich sind, weshalb diese
Struktur aus denselben Gr0nden wie beim Xe3

+-Ion ausge-
schlossen werden kann. Daher konzentrierten wir uns auf li-
neares (D1h-symmetrisches) Xe4

+, dessen Bindungsl#ngen
(320 und 357 pm) darauf schließen lassen, dass die Xenon-
atome kovalent miteinander verbunden sind, statt nur durch
Induktionskr#fte. Die berechneten Schwingungswellenzahlen
passen sehr gut zum Raman-Spektrum (110.9 gegen0ber
110 cm�1 f0r die symmetrische Valenzschwingung der zen-
tralen Xe2+-Einheit), alle anderen Wellenzahlen werden un-
terhalb unserer Messgrenze von 60 cm�1 der Raman- und IR-

Tabelle 1: Berechnete Gleichgewichtsabst,nde (Re), harmonische Fre-
quenzen der symmetrischen (we

s) und antisymmetrischen Schwingun-
gen (we

as) linearer D1h-Strukturen von Xe2
+, Xe3

+, Xe3
2+ und Xe4

+.

Re [pm] we
s [cm�1] we

as [cm�1]

Xe2
+ (310.7)[a] 309.8[b] (127.9)[a] 126.0[b] – –

Xe3
+ (327.2) 326.3 (76.4) 73.2 (72.0)[a] 72.6[b]

Xe3
2+ (292.4) 295.1 (102.9) 90.2 (179.2) 171.2

Xe4
+ (320.4)

(366.8)
319.0
352.9

(101.9)
(31.1)

110.9
43.0

(41.5) n.b.[c]

[a] Skalar-relativistische MP2-Rechnung, VTZ-Basissatz. [b] CCSD(T)-
Rechnung, VQZ-Basissatz, Spin-Bahn-Effekt aus MRCI-Rechnungen.
[c] Nicht berechnet.

Tabelle 2: Reaktions- und Ionisierungsenergien (DE [eV]).[a]

DEber. DEexp.

Xe �e���! Xe+ 12.17 12.13[b]

Xe++Xe ! Xe2
+ �0.99 �1.03[c]

Xe2
++Xe ! Xe3

+ �0.32 �0.27[d]

Xe3
+ �e���! Xe3

2+ 14.94
Xe3

2+ �e���! Xe2
2+ + Xe+ �2.45

Xe3
2++Xe ! 2Xe2

+ �3.47
Xe3

++Xe ! Xe4
+ (D1h) �0.16

[a] CCSD(T)-Resultate erg,nzt durch Spin-Bahn-Effekte von MRCI-
Rechnungen, ohne Nullpunktschwingungskorrektur. Diese wird gem,ß
MP2-Ergebnissen zu ca. 0.01 eV abgesch,tzt. Die CCSD(T)-Ergebnisse
wurden zur Basissatzgrenze extrapoliert und enthalten BSSE-Korrektu-
ren. Experimentelle Befunde, soweit bekannt, zum Vergleich. [b] Lit. [7],
[c] Lit. [8], [d] Lit. [9]

Tabelle 3: Berechnete vertikale UV/Vis-Anregungen, Wellenl,ngen (l
[nm]), Mbergangsmomente (j j m!jj ) in atomaren Einheiten, und (di-
mensionslose) Oszillatorst,rke (f).[a]

l j j m!jj f

Xe2
+ I(12)u!I(12)g 665 (715)[b] 1.21 0.067

I(12)u!II(12)g 327 (335)[b] 2.17 0.436

Xe3
+ I(12)u!I(12)g 611 (709)[c] 3.58 0.636

I(12)u!II(12)g 387 (397)[c] 1.64 0.212

Xe4
+ I(12)u!I(12)g 719 (800)[d] 4.55 0.875

I(12)u!II(12)g 559 (620)[d] 0.19 0.002
I(12)u!III(12)g 387 (380)[d] 1.17 0.108
I(12)u!IV(12)g 282 0.49 0.025

[a] Experimentelle Werte in Klammern. MRCI+Spin-Bahn-CI, V5Z-Ba-
sissatz, nur Valenzelektronen korreliert. [b] Lit. [2]. [c] Lit. [3]. [d] Diese
Arbeit.
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spektroskopischen Messungen vorhergesagt. Damit ergibt
sich die Reaktionsgleichung (1).

XeFþSb2F11
� þ 3Xe SbF5��! 2Xe2

þSbxF
�

5xþ1
4Xe��! 2Xe4

þSbxF
�

5xþ1 ð1Þ

Berechnete optische Anregungen im UV/Vis-Bereich
finden sich in Tabelle 3. Der Vergleich mit den bekannten
Spektren von Xe2

+ und Xe3
+ ergibt eine m#ßige bis gute

>bereinstimmung, allerdings mit der Tendenz, die Anre-
gungsenergie f0r den >bergang mit der gr�ßten Wellenl#nge
zu 0bersch#tzen. Man beachte aber, dass die Diskrepanz
zwischen den beiden Werten 665 und 715 nm bedeutet, dass
der angeregte Zustand nur um 0.13 eV energetisch zu hoch
berechnet wurde. Die Frage ist, ob man Rechnungen in der
Gasphase mit Messungen in der kondensierten Phase ver-
gleichen darf. Ein solcher Vergleich ist hier allerdings ge-
rechtfertigt, weil die UV->berg#nge f0r Xe2

+ in kondensier-
ter Phase[2c] und in Gasphase[6] dieselben Wellenl#ngen (335
und 340 nm) haben. F0r Xe4

+ ergeben die Rechnungen drei
Banden im sichtbaren Bereich sowie eine UV-Bande. Es kann
eine betr#chtliche Bandenverbreiterung erwartet werden,
weil die >bergangsenergie stark von der L#nge der #ußeren
Xe-Xe-Bindung abh#ngt, die sehr weich ist. Zwei der >ber-
g#nge (bei 559 und 282 nm) sind wesentlich schw#cher als die
anderen, was im Experiment nicht beobachtet wird. Weitere
Rechnungen zeigen aber, dass bei Streckung der schwachen
und langen Xe-Xe-Bindungen diese beiden >berg#nge zu
lokalen Anregungen des Xe2

+-Kerns werden, w#hrend die
anderen beiden >berg#nge (bei etwa 718 und 427 nm) zu
einer um die Spin-Bahn-Aufspaltung im Xe+-Ion aufgespal-
tenen Charge-Transfer-Bande werden. Gleichzeitig w#chst
hierbei die Intensit#t der lokalen >berg#nge, w#hrend die der
Charge-Transfer-Banden mit der >berlappung der neutralen
Xenonatome mit dem Xe2

+-Kern verschwindet.
Wir k�nnen damit zeigen, dass h�chstwahrscheinlich das

Xe4
+-Ion mit D1h-Struktur die Ursache f0r die blaue Farbe

ist, k�nnen aber nicht ausschließen, dass Aggregate mit h�-
herem Xenongehalt gebildet werden: Xe4

+·Xen, wobei die
zus#tzlichen Xenonatome sehr lose gebunden sind. Solche
großen kationischen Cluster werden im Molekularstrahlex-
periment gebildet. Kalus et al. haben berechnet, dass 12–18
zus#tzliche Xenonatome ben�tigt werden, um einen linear
symmetrischen Xe4

+-Kern zu stabilisieren, wobei die #ußeren
Xenonatome etwa 440 pm vom Kern entfernt sind.[4d–f] UV/
Vis-Spektren dieser Cluster im Molekularstrahlexperiment
zeigen in der Tat eine Verschiebung zu gr�ßeren Wellenzah-
len mit wachsender Clustergr�ße. Interessanterweise k�nnen
h�here Xen

+ -Aggregate durch Bestrahlung zerst�rt werden,
wobei ein Xe4

+-Fragment 0brig bleibt, dem eine lineare
Struktur zugeschrieben wird.[3] Abbildung 3 zeigt die Struktur
des Xe4

+-Ions nach unseren Rechnungen.

Experimentelles
Gelbes XeF+Sb2F11

� entsteht beim Aufl�sen von XeF2 im dreifachen
>berschuss von SbF5, vorzugsweise im PFA-R�hrchen [Poly(per-
fluorvinylether-co-tetrafluorethen)] mit anschließendem Trocknen
im Vakuum.[10] Zur Herstellung der Xe4

+SbxFy
�-Proben wird

XeF+Sb2F11
� im f0nffachen >berschuss von SbF5 aufgel�st und an-

schließend soviel Xenon zur L�sung kondensiert, dass sich das Ge-
samtvolumen etwa verdoppelt. F0r jede Messung (Raman, IR, UV/
Vis, EPR, 129Xe-NMR) wird eine gesonderte Probe hergestellt,
meistens eine abgeschmolzene dickwandige Glaskapillare mit einem
Innendurchmesser von 1–2 mm. Die IR-spektroskopische Messung
erfolgt in einer Edelmetallk0vette mit 1 mm dicken Fenstern aus PFA
oder vorfluoriertem Polyethylen.

SbF5 l�st sich gut in fl0ssigem Xenon, wobei der Siedepunkt von
Xenon auf 0ber Raumtemperatur steigt, deutlich oberhalb der kriti-
schen Temperatur von 16.6 8C. Der Xenondruck d0rfte in der N#he
des kritischen Drucks von 54.2 bar liegen. Wenn nur wenig Xenon
eingesetzt wird, z.B. 1–3 bar, bleibt die L�sung gr0n (Xe2

+).[2] F0r die
physikalischen Messungen werden Standardger#te verwendet.

Methoden: F0r die quantenchemischen Rechnungen wurde ein
effektives Rumpfpotential (ECP) verwendet, das die inneren 1s- bis
3d-Elektronen von Xenon ersetzt.[11] Wir verwenden polarisierte
korrelationskonsistente Basiss#tze von Triple- bis Quintuple-zeta-
Qualit#t (cc-pVxZ-PPmit x=T,Q,5[11]), hier als VTZ, VQZ, und V5Z
bezeichnet. Bei der Behandlung der Elektronenkorrelation (MP2-,
Coupled-Cluster- [CCSD(T)] und MRCI-Methoden) wurden entwe-
der nur die Valenzelektronen (Xe-5s5p-Atomorbitale) oder zus#tz-
lich die Subvalenz-Elektronen (der n#chstinneren Schale, Xe-4d)
korreliert. Die Basiss#tze sind f0r die Behandlung der Rumpfkorre-
lation nicht gut geeignet, sodass sich eine geringf0gige >bersch#tzung
der Bindungsenergien ergibt. MP2 und CCSD(T) basieren auf einer
Spin-restricted-Hartree-Fock-Rechnung, w#hrend intern kontrahier-
te MRCI-Rechnungen[12] CASSCF-Orbitale (complete active space
self-consistent field) verwenden, die f0r ein gewichtetes Mittel meh-
rerer Zust#nde optimiert sind. Der aktive Raum schließt den vollen
Valenzraum (Xe-5s/5p) ein.

F0r Energieminimierungen und Frequenzberechnungen wurde
ein großes Gewicht (80%) f0r den 2P þ

u -Grundzustand gew#hlt, f0r
den tiefsten 2Q

u-Zustand dann 20%. Dies verbessert normalerweise
die Beschreibung schwach besetzter aktiver Orbitale. In den vorlie-
genden Rechnungen sind alle Valenzorbitale stark besetzt, sodass die
Wahl der Gewichtung die berechneten Spin-Bahn-Effekte nur ge-
ringf0gig beeinflusst. Um die optischen Anregungen zu berechnen,
wurden alle Valenzzust#nde in den CASSCF-Rechnungen mit glei-
chem Gewicht versehen. F0r die Berechnung von Spin-Bahn-Effek-
ten kam eine Spin-Bahn-CI zur Anwendung.[13] F0r die Energiemi-
nimierungen der Monokationen (Xe2

+, Xe3
+, Xe4

+) wurden die Va-
lenzzust#nde ungerader Symmetrie ber0cksichtigt, f0r Xe3

2+ der
1P þ

g -Grundzustand sowie der n#chste
1P þ

g -Zustand und die beiden
niedrigsten 3Q

g-Zust#nde. Bei der Berechnung der optischen An-
regungen kamen alle Valenzzust#nde in der Spin-Bahn-CI zum Zuge.
CCSD(T)-, CASSCF-, MRCI- und Spin-Bahn-CI-Rechnungen
wurden mit Molpro[14] durchgef0hrt, (Spin-unrestricted-)MP2-Re-
sultate wurden mit Gaussian (G03)[15] erhalten (VTZ-Basis). Die
Minimumstrukturen wurden durch eine Schwingungsanalyse (mit
analytischen zweiten Ableitungen) charakterisiert. Da Elektronen-
korrelationen jenseits MP2 und Spin-Bahn-Kopplung einen entge-
gengesetzten Einfluss auf Bindungsl#ngen und Schwingungsfre-
quenzen haben, k�nnen diese Rechnungen als erste N#herung gelten.
Weitergehende Rechnungen werden f0r die D1h-Strukturen ange-
stellt. Zu den CCSD(T)-Energien mit dem VQZ-Basissatz (Valenz-
und Subvalenzelektronen-korreliert) wurden Spin-Bahn-Effekte
(DSO) addiert, die durch Spin-Bahn-CI-Rechnungen mit MCRI-
Wellenfunktionen erhalten wurden (DSO ist die Energiedifferenz
zwischen dem niedrigsten Eigenwert und dem niedrigsten Diago-
nalelement der Spin-Bahn-CI-Matrix). In den MRCI-Rechnungen
sind nur die Valenzelektronen korreliert, aber wir haben 0berpr0ft,

Abbildung 3. Struktur des Xe4
+-Ions (D1h) nach unseren Rechnungen

(Bindungsl,ngen in pm).
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dass dies nur eine marginale Auswirkung auf DSO hat. Minimum-
struktur und Frequenz der (total-symmetrischen) Raman-Bande
wurden f0r Xe2

+ mit einer Polynom-Anpassung an ca. 10 Daten-
punkte und f0r Xe3

+, Xe3
2+ und Xe4

+ mit einer zweidimensionalen
quadratischen Anpassung an 7P 7 Datenpunkte angen#hert, sodass
symmetrische und antisymmetrische Valenzschwingungen f0r die
dreiatomigen Ionen, aber nur die beiden symmetrischen Valenz-
schwingungen des vieratomigen Ions erhalten werden konnten.
Energiedifferenzen (Ionisierungs- und Reaktionsenergien) wurden
durch Einzelpunktrechnungen mit der CCSD(T)+DSO-Methode
erhalten, inklusive einer Extrapolation zum Grenzfall einer voll-
st#ndigen Basis[16] (auf der Grundlage der VQZ- und V5Z-Ergeb-
nisse) sowie einer Korrektur[17] des Basissatz0berlagerungseffekts
(BSSE).
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