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Bei dicser Arbeit wurden wir anfanglich durch cinen Einrichtungskredit des Regierungsrates 
des Kantons Zurich, spater durch die KOMMISSION FUR ATOMWISSENSCHAFTEN DES SCHWEIZERI- 
SCHEN NATIONALFONDS (Projekt A 92) untcrstutzt. Wasscrfreien Fluorwasserstoff iiberliessen uns 
freundlicherweise die BAYER-Werke in Leverkusen. Fur die Anodenkohle danken wir Herrn Dr. 
R. H. GILLETTE, Direktor der EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES S.A., Bruxelles. 

SUMMARY 

An electrolytic laboratory-fluorine cell working continuously with 20 A and a 
preparative fluorine line are described. A simple procedure prevents sintered carbon 
anodes to  polarize. 
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17. Praparative Darstellung und qualitative Eigenschaften 
von Xenontetrafluorid 

von Ernst Schumacher und Manfred Schaefer 
(20. XI. 63) 

Im Rahmen eines Forschungsprojektes iiber Reaktivitat und thermodynamische 
Stabilitat isoelektronischer Partikeln interessieren uns die vor einem Jahr entdeckten 
Edelgasverbindungen. Wir berichten hier iiber eine Darstellung von XeF,, welche 
diese Substanz in grosseren Mengen und hohem Reinheitsgrad bequem zuganglich 
macht. Ausserdem teilen wir eine Reihe qualitativer Beobachtungen uber chemische 
Eigenschaften von XeF, mit. 

1. Darstellung von XeF,. - Nach der ersten Arbeit von CLAASSEN, SELIG & 
MALM [l]') und spateren Modifikationen, z. B. von HOLLOWAY &PEACOCK [Z], entsteht 
XeF, rein thermisch beim Aufheizen eines Gasgemischs von Xe und iiberschiissigem 
F, auf etwa 400". Uber die Kinetik der Reaktion ist noch nichts bekannt geworden. 

Die Ziffern in eckigen Klammern verweiscn auf das Literaturverzeichnis, S. 154. 
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Vorlaufige Versuche von HOPPE, DAHNE, MATTAUCH & RODDER [3] lassen vermuten, 
dass die Reaktionsfolge: 

1) Xe + F, -f XeF, 
2 )  2 XeF, + Xe + XeF, 

zutreffen konnte. CLAASSEN et al. erhitzen das Gemisch in einer Ni-Ampulle eine 
Stunde lang und schrecken dann ab ; HOLLOWAY & PEACOCK fluoneren in einer Stro- 
mungsapparatur mit ca. 1 min Verweilzeit des Xe bei dunkler Rotglut und fangen das 
Produkt in einer Falle bei - 78" auf. 

Wir verwenden eine Umlaufapparatur. Das (Xe: F, = 1 : 3)-Gemisch wird bei 
Atmospharendruck mit einer Umlaufpumpe durch einen mit Ni-Blechstiicken gefiill- 
ten, auf 560" geheizten Rohrenofen geblasen. In  einer anschliessenden Kiihlfalle auf 
0" kann das XeF, kristallin aufgefangen werden. Pro Stunde lassen sich 11 g hoch- 
reines XeF, herstellen. Die isolierte Ausbeute an XeF, betragt uber 97% des ein- 
gesetzten Xe. 

11) Die Apparatur, vgl. Fig. 7 .  An Stelle des Reaktors R in unserer Fluorapparatur [4] wird 
ein Metallhahn und ein T-Stuck mit Kupfer-Glas-Einschmelzung eingesetzt. Die daran geblasene 
Glasapparatur besteht aus  dem Umlaufteil mit Kiihlfalle (1) bei O", Umlaufpumpe mit Teflon- 
rotor (2) (vgl. Fig. 2). Vorratsballon (3) von 4.4 1 und Monel-Rohrenofen (4) (32 mm 0 x 250 mm). 
Der letztere ist zur Oberfliichenvergrosserung mit Rein-Nickelblech-Stiicken gefiillt und durch 
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Fig. 1. Apparatur zur Darstellung uon XeF4. (1) Glas- 
kuhlfalle auf 0°C; (2) Teflon-Umlaufpumpe rnit magne- 
tischem Riihrwerk; (3) Vorratsbalyon von 4,4 1; (4) 
Rohrenofen ausMonel, mit Ni-Blech gefiillt : (5 )  Kiihlfal- 
le; (6) Zcrschlagsventil; (7) vorbereitete Abschmelzstelle 

Fig. 2. Unzlaufpumpe In den Te- 
flonrotor ist ein mit Teflon iiberzo- 
genes Magnetstabchen eingelassen 

Argonarc hochvakuumdicht verschweisst. Er  ist durch zwei Cu/Glas-Einschmelzungen rnit der 
Glasapparatur verbunden und wird durch Strahlung aus einem Keramikrohr mit innen angebrach- 
ten Heizdrabtwendeln erhitzt. Vom oberen Ofenausgang bis vor die Kiihlfalle wird die Konden- 
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sation von XeF, durch ein Heizband auf 140" verhindert. Die Kuhlfalle (5) ausserhalb des Umlauf- 
teils ist wahrend der Synthese auf Raumtemperatur. 

Die Umlaufpumpe, Fig. 2, besteht aus einem mit Teflon uberzogenen Ruhrstabchen, welches 
in einen Teflonpropeller eingelassen ist. Dicser ist aus einer Scheibe herausgefrast worden und 
bewegt sich rnit Hilfe des aussen angebrachten magnetischen Riihrwerkes auf einem Teflonkonus 
als freier Kreisel. Der Konus dreht sich in einer Vertiefung des Glasbodens. Fur eine optimale 
Leistung dieses kleinen Zentrifugalgeblases ist die dariiber angebrachte, rnit zentralem Loch ver- 
sehene Teflonscheibe wesentlich. 

12) Die XeF,-DarsteZZung. Vor Beginn dcr Darstellung wird die zuvor hochevakuierte und 
ausgeheizte Apparatur bei aufgeheiztem Ofen und laufender Iimlaufpumpe rnit reinem F, gefiillt 
(vgl.[4]), um Spurenvon Feuchtigkeit oder von organischen Stoffen zu entfernen2). Hierauf pumpt 
man das F, fort und spult zweimal rnit N, (in f1.-0,-Falle getrocknet) nach. Die so praparierte 
Glasapparatur wird von F, nicht angegriffen. 

Hierauf fullt man nach offnung des Zerschlagsventils (6) aus der Glasapparatur B (vgl. [4]). Xe 
zu einem Druck von 180 Torr ein. Die Abschmelzstelle (7) wird dann geschlossen und hierauf Fz 
bis zu Atmospharendruck eingelassen. Nun wird die Umlaufpumpe in Betrieb genommen, worauf 
sofort XeF, in der Falle (1) auskondensiert wird. Der zcitliche Verlauf der Reaktion kann am 
Ni-Membran-Manometer M verfolgt werden. Einen typischcn Druckverlauf zeigt Fig. 3. Bereits 
nach 10 min ist der Druck auf 500 Torr abgesunken, d. h. mehr als ein Drittel des XeF, gebildet 
worden. Man fiillt mit F, bis Atmospharendruck auf. Nach weiteren 50 min wird keine Druck- 
abnahme mehr beobachtet. Durch Offnen des Zerschlagsventils (7) kann nun neues Xe nach- 
gefullt und das Verfahren wiederholt werden. 

Zum Schluss wird Kuhlfalle (5) mit fl. N, eingekuhlt, Eiiihlfallc (I) auf 25" aufgewirmt, urn spu- 
renwcise gebildetes XeF, (leichter fliichtig als XeF, [5][6]) zu entfernen, und das iiberschussige F, 
abgepumpt. Dabci kondensiert sich etwas XeF, in der Falle (5), entsprechend dem XeF,-Partial- 
druck bei Zimmertemperatur (ca. 3 Torr[l]) im Apparaturvolumen von 5,l f 0,l 1. Evtl. nicht 
umgesetztes Xe wird ebenfalls zuriickgehalten. Nach grundlicher Evakuierung auf Entladefreihcit 
pumpenseitig von Kuhlfalle (5) werden schliesslich die Kiihlfallen (1) und (5) an den vorbereiteten 
Abschmelzstellen abgestochen. 

Das SeF4 in Kuhlfalle (5) wird zuruckgewonnen durch Aufwarmen der Falle auf - 80" und 
Entnahme des dabei entstehenden Gases in eine Ampulle an der Glasapparatur B[4]. Der bei - 80' 
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Pig. 3.  Druckabizahnze als Funktion der Zeit, wahrend der Synthese von X e F ,  
Wahrend der schraffierten Bereiche wurde F, nachgefullt 

2, Nach H. MOISSAN, Das Fluor und seine Verbindungen, Berlin 1900, S. 278, die beste Methode, 
um gleichzeitig alle Feuchtigkeit und organische Verunreinigungen, die spater ebenfalls H F  
liefern wurden, von der Glasoberflachc zu entferncn. 
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nicht kondensierbare Gasrest betragt 3 yo des eingesetzten Xe. Der Tripelpunktsdruck ist jedoch 
verschieden von Xe. uber die massenspektrometrische Analyse wird in andcrem Zusammenhang 
berichtet. 

In weniger als zwei Std. lassen sich mit dieser Methode ca. 20 g XeF, herstellen. 
Die Ampulle (1) rnit Zerschlagsventil und der Hauptmenge des Produktes zeigt eine 
hellblaue TEsLA-Entladung. XeF, sublimiert darin bei Zimmertemperatur an Orte, 
wo sich grossere Kristalle befinden, die in kurzer Zeit zu Langen von einigen mm 
wachsen. 

2. Chemische Eigenschaften von XeF,. - Bisher sind erst wenige chemische 
Eigenschaften des XeF, und anderer Edelgasverbindungen bekannt geworden. 

XeF, sol1 sich nach Aussage seiner Entdecker[l] in Glasampullen iiber eine Woche 
unverandert halten. Tatsachlich kann man aber schon nach einem Tag bei Zimmer- 
temperatur ausser einer Rekristallisation zu grosseren Kristallen die Bildung eines 
leichterfluchtigen Gases beobachten. Die ursprunglich hellblaue TEsLA-Entladung 
wird zuerst intensiver und unterbleibt schliesslich. Allmahlich wird die Pyrexober- 
flache angegriffen und leicht getriibt. Dies trifft fur ganz saubere und bei erhohter 
Temperatur fluorierte Ampullen (mit Zerschlagsventil) zu. Wenn das Gas fortgepumpt 
wird, stellt sich in einem Tag wieder dasselbe Phanomen ein. Die massenspektro- 
metrische Analyse des entstandenen Gases ergibt : 0,, SiF,. 

XeF, raucht und erwarmt sich an der Luft gemass der bekannten sofort einsetzen- 
den Hydrolyse zu Xe(OH), [7]. Wird ein bereits der Luft ausgesetzter Kristall auf 
Papier gebracht, so verkohlt dieses sofort, meist unter Entflammung. Beim Ver- 
mengen rnit Aktivkohle beginnt diese spontan zu glimmen. 

XeF, laisst sich zwischen Aluminiumfolien durch Hammerschlag auf einen stah- 
lernen Ambos nicht detonieren (nach WATERS & GRAY [8] ist es vermutlich eine exo- 
theme Verbindung). Hingegen ergeben Gemenge von XeF, rnit Rohrzucker oder 
Schwefel, ahnlich wie bei KClO,, schon bei leichtem Schlag heftige Detonationen. Auf 
Watte oder Papier gebrachtes, ganz trockenes XeF, verpufft beim Erwarmen. In  
Pyrexglas erhitztes XeF, bringt Leuchtgas spontan zur Entflammung ; ein gruner 
Flammensaum bildet sich aus (BF, aus Glas). Beim Erhitzen von XeF, im Pt-Tiegel 
ist die Flamme ohne leuchtenden Saum; Pt wird angegriffen unter Entwicklung von 
gelbbraunem PtF, (evtl. sogar PtF,). 

Mit Wasser [7], Eisessig, konz. HNO,, H,SO, tritt Reaktion ein, wobei sich XeF, 
lost. Wir untersuchen besonders das Verhalten rnit Essigsaure oder Essigsaure- 
anhydrid genauer, bei der ein kristalliner Festkorper, moglichenveise Xe-Acetat, auf- 
tritt. 

In den folgenden organischen Losungsmitteln lost sich XeF, nicht , und es tritt 
auch keine Reaktion ein: CCl,, CS, (!), HCON(CH,),, (C,H5),0 (!), Cyclohexan. 

Mit Tetrahydrofuran, Dioxan und Athanol tritt spontane Entflammung ein, evtl. 
Explosion im Dampf. Aceton reagiert nicht sofort; nach einiger Zeit schaumt die 
Flussigkeit auf, wobei sich XeF, lost. In Benzol lost sich XeF, langsam auf, wobei sich 
die Farbe der Fliissigkeit uber gelbbraun bis schwarz andert. Cyclopentadien ent- 
flammt sich spontan. 

In wasserfreiem H F  lost sich XeF, und kann unverandert daraus zuruckgewonnen 
werden [5a]. 
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Gemass der stark polaren Natur der Xe-F-Bindung - anomal grosse Verdamp- 
fungswarme [9], Festkorperstruktur[lO], Bindungsmodelle [ l l ]  - lost essichnicht inun- 
polaren oder schwach polaren Losungsmitteln. Mit starker polaren tritt Reaktion ein, 
ausser mit HF. Nach MALM, SHEFT & CHERNICK[5a]hat XeF, keine elektrophilen 
Eigenschaften gegenuber F-, d. h. die Bildung eines XeF,2--Komplexes unterbleibt in 
flussigem HF. Nach Vorversuchen von R. TAUBENEST in unserem Labor fehlt XeF, 
aber auch merkliches nucleophiles Verhalten gegenuber BF,3) ,wie das schon von Xe 
selbst bekannt ist[l2]. Das positiv polarisierte Zentralatom ist also sowohl gegenuber 
Elektronenaufnahme wie -abgabe gut abgeschirmt. Fur diese Sachverhalte kann eine 
relativ grosse Kompaktheit der Orbitale, welche die beiden einsamen Elektronenpaare 
enthalten, verantwortlich gemacht werden, was im Rahmen des Bindungsmodells von 
RUNDLE [13] erklart wird. 

Wir danken Herrn Dr. R. H. GILLBTTE, EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES S. 4., Bruxelles, 
fur die Uberlassung von 5 1 Xenon. Die vorliegende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIO- 
NALFONDS (Projekt A 92) unterstutzt, wofur wir bestens danken. 

SUMMARY 

A method for continuous preparation of XeF, is described. Several chemical 
properties of the substance are qualitatively studied. Among these a reaction with 
acetic acid or acetic anhydride leads to a crystalline compound, whereas the product 
formed between XeF, and BF, yields a violet solid, stable below - 100°C. 
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3, XeF, wird in BF,-Atmosphare von Raumtempcratur umsublimiert. Es tritt keine messbare 
Druckerniedrigung ein. Das kondensierte, flussige BF3 farbt sich jedoch unter Aufnahme von 
XeF, blau, was wir noch genauer untersuchen. 


