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Die 1962 entdeckten Edelgasverbindungen™ stehen noch
heute im Zentrum der Aufmerksamkeit der chemischen
Forschung, wobei in den letzten Jahren Photolyseexperi-
mente in Tieftemperatur-Matrices die Impulse gegeben
haben.” Offene Fragen in der Edelgaschemie betreffen die
Bildung neuer Edelgas-Heteroatom-Bindungen, mit dem
Element Silicium als eine besondere Herausforderung, und
die Erzeugung neuer Verbindungen der leichteren Edelgase
Neon und Argon.**! Hier zeigen wir, wie mit der Verwendung
des SiF;’**-Dikations als superelektrophiles Reagens!®” beide
Aspekte angegangen werden konnen.

Es ist offensichtlich, dass die Bildung von chemischen
Bindungen mit den inerten Edelgasen die Verwendung star-
ker Oxidationsmittel wie F, erfordert. In diesem Zusam-
menhang schlugen wir 2006 vor, Gasphasenreaktionen von
Dikationen zu nutzen.® Kiirzlich ist es uns gelungen, mithilfe
dieser Strategie die Organoargonverbindungen ArCH," und
ArC,H*" zu erzeugen, doch waren die Ausbeuten enttiu-
schend niedrig;®!”! geringe Mengen des diatomaren Dika-
tions ArC*" wurden bereits vorher in stoBinduzierten Reak-
tionen von neutralem CO mit Ar*" und von neutralem Ar mit
CO*" nachgewiesen.'""?! Ein effizienteres dikationisches
Reagens zur Aktivierung von Edelgasen muss nicht nur ein
potentes Elektrophil sein, sondern dariiber hinaus folgende
Eigenschaften aufweisen: 1) Es sollte iiber eine Abgangs-
gruppe verfiigen, die durch ein Edelgasatom ersetzt werden
kann, ohne dass dabei eine betrichtliche kinetische Hinde-
rung erfolgt (z.B. ein homolytischer Bindungsbruch). 2) In
Anbetracht der bevorzugten Oxidationsstufen von Edelgasen
erscheinen Verbindungen mit geradzahliger Elektronenzahl
als bevorzugt,"¥! sodass, im Fall einer homolytischen Ab-
spaltung der Abgangsgruppe, das dikationische Reagens ein
Radikal sein sollte. 3) Zur Unterdriickung von Elektronen-
transferprozessen im Verlauf der Abspaltung der Abgangs-
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gruppe, die wieder zu offenschaligen Edelgasverbindungen
fiihren wiirden, sollte die Abgangsgruppe eine hohe Ionisie-
rungsenergie (IE) aufweisen. 4) Zu guter Letzt muss das su-
perelektrophile Dikation in fiir Reaktivitdtsstudien ausrei-
chender Menge erzeugt werden konnen. 1]

Das Siliciumtrifluorid-Dikation SiF;** bietet sich in
diesem Zusammenhang als vielversprechender Kandidat an:
Es ist einfach durch dissoziative Doppelionisation der stabi-
len neutralen Vorstufe SiF, zuginglich,'® hat eine hohe Re-
kombinationsenergie RE(SiF;*") von ca. 22.4 eV,'"! die es als
Superelektrophil klassifiziert, verfiigt iiber eine tiberraschend
schwache Si-F-Bindung mit D(F,Si**-F) = 1.97 eV, und die IE
von Fluor als potenzieller Abgangsgruppe ist auflergewdhn-
lich hoch (17.4 V).

SiFs*" + Ar — ArSiF,*" + F (1)

Wird SiF;*" in einem Tandemmassenspektrometer®® mit
neutralem Ar zur Reaktion gebracht, so wird der Verlust
eines Fluoratoms unter Bildung des ArSiF,”"-Dikations
[Reaktion (1)] als Hauptprozess bei niedrigen StoBenergien
beobachtet (Abbildung 1); weitere Reaktionen fithren zu
Ladungstrennung (Ar™, SiF," mit n=1-3) und Dikationen-
zerfall (SiF,”" + F). Die zweifelsfreie Identifizierung der
Titelverbindung ArSiF,*" gelingt iiber ein Neutralzuwachs-
spektrum (siehe Einschub in Abbildung 1a), das mit dem
erwarteten Isotopenmuster gut iibereinstimmt.”” Hinzu
kommt ein Signalabstand von Am = 0.5 amu (Abbildung 1a),
der Uberlagerungen einfach geladener Spezies ausschlieft.

Mechanistische Informationen ergeben sich aus der Ab-
hiingigkeit der ArSiF,”"-Ausbeute von der an den Oktopol
angelegten Spannung (Abbildung 1b), die ein scharfes Ma-
ximum bei niedrigen StoBenergien aufweist und Reaktion (1)
somit als exothermen Prozess iiber einen langlebigen Stof3-
komplex charakterisiert. Die bei hohen StoBenergien ver-
schwindende Ausbeute an ArSiF,*" erklirt auch, warum frii-
here Studien diesen Reaktionskanal nicht auffinden konn-
ten.®

Diese experimentellen Befunde werden von der quan-
tenchemischen Behandlung von Reaktion (1) gestiitzt. Aus-
gehend vom Begegnungskomplex ArSiF,*" kann ein Fluora-
tom verloren werden, was insgesamt mit 0.81 eV exotherm ist.
Die Stirke der neu gebildeten Ar-SiF,’"-Bindung ist be-
trachtlich (2.78 eV), und das bindende Orbital ldsst sich einer
kovalenten Ar-Si-Bindung zuschreiben (Abbildung?2). Im
Fall einer vorwiegend elektrostatischen Bindung von Argon
an ein Dikation wiirde eine deutlich niedrigere Bindungs-
energie erwartet, z.B. D(Mg>*-Ar)=1.27 eV.?!! Prinzipiell
lasst sich Reaktion (1) also als eine Substitution ansehen, in
der neutrales Argon als Nucleophil und ein Fluoratom als
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Abbildung 1. a) Reaktion des massenselektierten SiF;**-Dikations mit
Argon bei einer StoRenergie von ca. 0 eV (d.h., einer Oktopolspan-
nung U, =2 V) und p(Ar) =5x10"* mbar. Die vertikale Skala bezieht
sich auf das Vorlduferion mit einer Intensitit von 1.00. Die mit Stern-
chen markierten Signale gehen auf Folgereaktionen der SiF,*-Mono-
kationen mit Wasser zurtick."® Ein Teil des SiF™ zugeordneten Signals
beruht auf N,SiF,>" (#), das analog zu Reaktion (1) aus SiF;*" und
Stickstoffspuren entsteht."” Der Einschub in (a) zeigt das Neutralzu-
wachsspektrum?®2'l der SiF,*"-Isotope mit einer Massenverschiebung
des zweiten Analysators von Am=10.5 amu, was dem bei U, =2V
gebildeten Produkt-lon “°ArSiF,>" entspricht. b) Abhingigkeit der wich-
tigsten Reaktionskanile von der an die Oktopolstofizelle angelegten
Spannung.

Abgangsgruppe wirkt. Obwohl der Zerfall von ArSiF,>" in ein
Paar von Monokationen (Ar* + SiF,") 0.72 eV exotherm ist,
macht die mit der Ladungstrennung verbundene Coulomb-
Barriere!" %! das ArSiF,** zu einem metastabilen Dikation
und somit zur ersten kovalenten Argon-Silicium-Verbindung.
Die einzigen Berichte iiber verwandte Edelgasverbindungen
von Silicium beziehen sich auf die elektrostatischen Kom-
plexe Rg-SiF;* (Rg = Ar, Kr, Xe), indirekte Hinweise auf die
Existenz von FXeSiF,"?! und die theoretische Vorhersage
von neutralem FXeSiF.””

Nachdem die Bildung von ArSiF,*" gemiB Reaktion (1)
nachgewiesen werden konnte, stellte die analoge Reaktion
von Neon eine offensichtliche Herausforderung dar. Wie in
Abbildung 3 gezeigt, werden experimentell kleine, aber ein-
deutige Signale fiir *’NeSiF,*" und *NeSiF,*" beobachtet. In
Kombination mit dem Neutralzuwachsspektrum (Einschub in
Abbildung 3a) wird die Existenz der neuartigen Neonver-
bindung NeSiF,*" eindeutig belegt, wobei die Energieab-
hiingigkeit der NeSiF,*"-Bildung wiederum fiir eine thermi-
sche Ion-Molekiil-Reaktion charakteristisch ist (Abbil-
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Abbildung 2. Minima auf der Potentialfliche der Reaktion des SiF;*"-
Dikations mit Argon gemif Rechnungen mit B3LYP/6-311+G(2d,p)
und Darstellung des bindenden Si-Ar-Orbitals.

dung 3b). Die Ausbeute der Neonverbindung ist allerdings
gering und steigt zudem bei Erhohung des Neondrucks nicht
proportional an. Rechnungen sagen zudem vorher, dass die
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Abbildung 3. a) Region des Vorliuferions in der Reaktion von massen-
selektierten SiF;**-Dikationen mit Neon (p(Ne) =9x10* mbar,
schwarzes Spektrum) und ohne Gas (graues Spektrum; um 0.001
nach oben verschoben) bei einer StoRlenergie von ca. 0 eV (d.h. einer
Oktopolspannung U, =2 V). Die vertikale Skala bezieht sich auf das
Vorlauferdikation mit einer Intensitit von 1.00 und unterscheidet sich
deutlich von derjenigen in Abbildung 1. Das kleine Signal bei m/z 43.0
im grauen Spektrum ist entweder auf Spuren von mit dem ersten Qua-
drupol coselektiertem *’SiF;** oder auf im Analysator verbliebene
Spuren von Neon zuriickzufiihren, da beide Experimente direkt nach-
einander ausgefiihrt werden. Der Einschub in (a) zeigt ein Neutralzu-
wachsspektrum der SiF;?"-Isotope mit einer Massenverschiebung des
zweiten Analysators von Am=1.5 amu zum Nachweis der ?NeSiF,*"-
Produkte, wobei die Signale dieser Isotope um eine Gréfenordnung
schwicher als die der entsprechenden ®Ne-Isotope sind. b) Abhingig-
keit der wichtigsten Reaktionskanile von der an die Oktopolstofizelle
angelegten Spannung.
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Bildung von NeSiF,”" aus den Grundzustinden von SiF*"
und Neon mit 1.17 eV endotherm ist. Wir folgern entspre-
chend, dass das NeSiF,** mit hoher Wahrscheinlichkeit auf
angeregte Zustinde des Vorlduferions SiFi*" zuriickgeht,
deren Bildung bei der Elektronenionisation von SiF, bekannt
ist.'”1 Wir werden versuchen, die Reaktivitit der verschiede-
nen elektronischen Zustinde von SiFy*" in weiteren Experi-
menten mithilfe der reaktiven Titration unter Verwendung
von Synchrotronstrahlung®®! zu eruieren.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass das Dikation
SiF,*" als superelektrophiles Reagens zur Erzeugung neuar-
tiger Edelgas-Silicium-Verbindungen in thermischen Ion-
Molekiil-Reaktionen genutzt werden kann. Im Fall von
Argon ist das ArSiF,”"-Dikation sogar das Hauptprodukt bei
thermischen Energien, und es weist eine Ar-Si-Bindung von
betrachtlicher Starke (2.78 eV) und eindeutig kovalentem
Charakter auf. Die Entdeckung der hier beschriebenen
RgSiFQZ*-Dikationen hat sicherlich auch ein Zufallsmoment,
doch war die Wahl von SiF;*" als superelektrophilem Reagens
durch Analogien zu vorherigen Arbeiten begriindet,® 1%
sodass vergleichbare Strategien in der Zukunft zu weiteren
neuen Edelgasverbindungen fiihren kénnten.
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