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Zur Chemie des Xenons, 2. Mitt.: 
X e n o n ( I I ) - f l u o r i d - p e n t a f l u o r o - o r t h o t e l l u r a t ,  FXeOTeF5  

u n d  d a s  S y s t e m  XeF2 CF3COOH 

Von 

F. Sladky 
Aus dem Inst i tut  fiir Auorganische und Analytische Chemie 

der Universit/~t Innsbruck 

(Eingegangen am 31. Mdrz 1970) 

Xenon(II)-fluorid-pentafluoro-orthotellurav (Sdp.o,o01 35 ~ C) 
entstehv in quantit.  Ausb. bei der ]~eaktion von XeF2 mit  
Xe(OTeFs)2 im st6chiometrischen Verh~ltnis 1 : 1  und mit  
geringerer Ausbeute in der l~eaktion yon XeF2 mit HOTeF5 
im Verh~Itnis 1: 1. FXeOTeF5 ist bis etwa 130~ thermisch 
stabik Oberhalb dieser Temp. entsteht unter Xenonentwicklung 
ein Gemisch yon Tellur--Sauerstoff  Fluor-Verbindungen, das 
aoch nicht aufgetrennt werden konnte. Das Infrarot-, Laser- 
Raman- und 19F-KMR-Spektrum yon FXeOTeF5 wurde 
untersucht, 

Im System XeF2 CFaCOOH [mit iF, CHaCN und 
(CF3CO)20 als L6sungsmittel] konnten Xenon(II)-fluorid-tri- 
fluoroacetat und Xenon III)-bis(trifluoroacetat) als schwaeh 
gelblich gef~rbte Festsubstanzen isoliert werden. Beide Ver- 
bindungen k6nnen ab 20 ~ C bei thermischem oder mechani- 
schem Schock explodieren und zerfallen bei 1%aumtemp. inner- 
halb ciniger Stdn.; Xe(OOCCF3)2 quantitativ zu Xenon, CO2 
und iexafluoro/ithan. 

Xenon Chemistry, I I :  Xenon(II)-]luoride-penta]luoro-ortho- 
tellurate, FXeOTeF5, and the System XeF2 CF3COOH 

Xenon(II)-fluoride-pentafluoro-orthotelhu-ate. FXeOTeF5 
(Bp.: 53 ~ C; 0,001 Torr), is formed in quanti tat ive yield in the 
reaction of XeF2 with Xe(OTeFsJ2 (molar ratio 1 : 1) and with 
lower yield in the reaction of XeF2 with HOTeF5 (molar ratio 
1 : 1). FXeOTeF5 is thermally stable up to 130 ~ C. Above this 
temperature a complex mixture of tellurium oxygen--fluorine 
compounds is formed, which has nov yet been separated. 
Infrared-, laser-Raman- and 19F-NMR-spectra are given. 

Xenon (II)-fluoride-trifluoroace~ate and Xenon(II)-bis- 
(trifluoroacetate) arc formed in the system XeF2 - -  CFaCOOH 
[with HF,  CH3CN and (CF3CO)20 as solvents]. Both compounds 
are pale yellow solids which can explode above - - 2 0 ~  if 
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thermally or mechanically shocked. They decompose at room 
temperature within a few hours; Xe(OOCCF3)2 giving Xe, 
CO2 and Hexafluoroethane quantitatively. 

E i n l e i t u n g  u n d  E r g e b n i s s e  

Xenon(II)-fluorid-pentafluoro-orthotellurat ist die bislang thermisch 
stabilste Verbindung der Reihe FXeOR. Alle anderen derartigen Verbin- 
dungen zerfallen bereits bei Raumtemp. oder darunter gem~i~l: 

2 FXoOR ~ XeF~. ~ I~OOR 

~I~OOR > ROR + �89 O2). 

Die einzige, allgemein anwendbare Methode zur Darstellung yon 
XeF2-Derivaten.. bei denen nur ein Fluoratom dureh einen anderen 
Liganden ersetzt wurde, ist die Umsetzung yon XeF 2 mit der ent- 
spreehenden S~ure im st6chiometrischen Verhs 1 : 1 : 

XeF 2-~ HOR > FXeOR ~ I-IF. 

Die hohe Bildungsenthalpie yon HF  diirfte dabei die treibende 
Kraft  fiir das Zustandekommen der Reaktion sein, unterstiitzt dureh 
die geringe Bindungsenergie im Xenondifluorid. 

Bei der Darstellung yon Xenon(II)-bis(pentaflnoro-orthotellurat) 
(1. Mitt.) aus XeF~ und HOTeF~ tritt  als isolierbares Zwischenprodukt 
Xenon(II)-fluorid-pentafluoro-orthotellurat auf. 

- -  H O T e F ~  - -  H O T e F ~  

XeF 2 FXeOTeFa -- Xe(OTeFa) 2 
-- H F  -- HF 

Die stSchiometrische Umsetzung yon XeF2 und HOTeF5 eignet sich 
wenig zur Reindarstellung yon FXeOTeFs. da die gleichzeitige Bildung 
yon Xe(OTeF5)2 nicht gs vermieden werden kann. 

XeF2 und Xe(OTeF5)2 reagieren jedoch im Verhiiltnis 1 : 1 bei Raum- 
temperatur quantitativ zu FXeOTeF5 

XeF2 -~ Xe(OTeF5)2 -~ 2 FXeOTeF5, 

so dal~ diese Methode zur Reindarstellung yon FXeOTeF5 am geeignet- 
sten erscheint. 

FXeOTeF5 (MG 388,84) ist eine schwach gelblich gef~rbte Fliissig- 
keit. Der Schmelzpunkt konnte mit 15~ nur ni~herungsweise 
bestimmt werden, da die Verbindung stark zu Unterkiih]ung neigt. 

FXeOTeF5 kann in einer Glasapparatur im Vak. ohne nennenswerte 
Zersetzung destilliert werden (Sdp.0.o01 ~ 53 ~ C): Bei Gegenwart yon 

N. Bartlett, 2~i. Wechsberg, _F. Sladky, P. A.  Bulliner, G. ~.  Jones und 
R. D. Burbank, Chem. Comm. 1969, 703. 
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H F - S p u r e n  b i lde t  sich auch e twas  Xe(OTeF5)2, das  im Ki ih le r  aus- 
k r i s t a l l i s i e~  [so wurde Xe(0TeFs)2 ,  e rs tmal ig  erhal ten] .  

SiO2 4 I-IF -> SiF4 J- 2 H20 

FXeOTeF5 • I-I~O -~ HOTeF5 ~ HF Xe ~- �89 

FXeOTeF5 -- I-IOTeF5 --> Xe(OTeF5)2 ~- I-IF. 

FXeOTeF5 ist empfindlicher gegen Hydrolyse als Xe(OTeF5)2. In Kon- 
t a k t  m i t  Wasser  t r i t t  sofort  s t i i rmische GasentwieklUng ein. Die H y d r o -  
lyse reak t i0n  ver lauf t  gem~13 

FXeOTeF5 -~ I-I20 -> I-IF --  HOTeF5 -~ Xe T �89 

wobei HOTeF5 mi t  einem Uberschul~ an  Wasse r  zur  Orthotellursi~ure 
wei terreagier t .  

1 9 F - K M R - S p e k t r u m  

Das  19F-KMR-Spek t rum yon  F X e O T e F 5  wurde  yon  der  Rein-  
subs~anz aufgenommen,  m i t  CF3COOH als ex te rnem S tanda rd .  

AB4X-Typ ,  mi t  ke iner  beobach tba ren  K o p p l u n g  zwischen den  
F luor l iganden  am Xenon  und  am Tel lur  

A A  - -  40,1 p p m  
A B - -  33,9 p p m  
J A B  - -  191 ,8Hz  
3Xe-F --  ~ 66,3 ppm.  

Vergleiehsweise dazu  ~xe-~ (in XeF2) - -  120,4 ppm.  E in  l t t - K M R - S i g n a l  
konn te  erwar tungsgema[ t  n ieh t  beobaeh te t  werden.  

Infrarot- und Laser-Raman-Spektrum von FXeOTeF5 

Das Infrarotspektrum wurde als Fliissigkeitsfilm zwischen AgCl- 
Pl~tten im Bereieh 400 4000 cm -I aufgenommen, das He--Ne-Laser- 
Raman-Spektrum yon fliissigem FXeOTeF5 in Pyrexkiivetten beob- 
achier. Absorptionen und Zuordnung s. Tab. I. 

FXeOTeF5 besitzt kein Symmetrieelement. Eine Zuordnnng der 
Xe F- und Xe--O-Valenzsehwingungen kann ]edoch insbesondere im 
Vergleieh mit Xe(OTeFs)2 erfolgen. Die Bande bei 520 cm -I, der 
Xe--F-Valenzschwingung zugeordnet, fehlt im Spektrum yon Xe(OTeF5)2 
(und aueh im Spektrum yon [XeOTeF5]+[AsF6] -) 2 und sie lieg~ anderer- 
seits im Bereich yon  v3 des  Xenondi f luor ids  (bei 555 cm-1). Die Lage  
der  beiden,  bei  n iedr igeren  F requenzen  l iegenden,  den X e  O-Valenz- 

2 _~. S l a d l ~ y ,  3. Mitt.  : Zur Chemie des Xenons, Mh. Chem. I01, 1578. 
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schwingungen zugeordneten Banden ( IR:  470 cm -i ,  R a m a n :  457 cm -i)  
s t immt gut  mit  den Xe O-Valenzschwingungen im Xe(OTeFs)2 
(IR: 475 cm - i ,  R a m a n :  434 em -1) iiberein. 

Tabelle 1. S c h w i n g u n g s s p e k t r u m  y o n  FXeOTeF5 

IR  (cm -1) Raman  (cm -1) Zuordnung 

795 w } 
768 s 771 w 
704 s 690 m VTeF, VTeO 

623 s 642 s . 
520 m 520 s VXeF 
470 m 457 VS vXeO 

326 w [ 
303 w ~TeF5, ~OTeF5 
173 m I 
153 S ~XeOTe 

l ~ e a k t i o n e n  de s  FXeOTeF5 

CsF 

Versuche zur Darste]lung yon Xenaten(I I ) ,  wie z. B. : FaTeOXeO-  
oder Xe02 -2, in Reakt ionen zwisehen Xe(OTeF5)~ und CsF verliefen 
negativ 4. Dies iiberrascht nicht  und ist verst~ndlich, wenn man  das weit- 
gehend anerkannte  einfaehe MO-Bindungsmodell  ftir Edelgasverbindun- 
gen 3 zugrunde legt. 

Drei Dreizentren-MoJekiilorbitale werden z. B. im XeF2 yore (Xe)5px 
und den 2px-Orbita]en der F]uora tome ausgebildet. Das gefiillte nicht- 
bindende Molekiilorbita] ist haupts~chlieh an den Fluorliganden konzen- 
triert. Die auch experimentell  best&tigte Ladungsvertei lung ist demgems 
F - � 8 9  -~ .  Das erkl~rt auch die experimentelle Tatsache, d ~  (neben 
anderen Faktoren)  nur  s tark elektronegative Lig~nden in der Lage sind, 
Bindungen mit  Edelgasatomen auszubilden. 

Naehdem in Xenaten( I I )  der sauerstoff]igand bereits eine volle 
negative Ladung  besitzt, ist er offensichtlich nicht  mehr  in der Lage, 
eine weitere partie]le negative Ladung  aufzunehmen. Obwohl eine Zu- 
nahme der Stabilit~t von 

XeO2 -2 ~ F5TeOXeO- ~ FXeO-  

zu erwarten w~re, konnte  auch d~s Fluoroxenat( I I )  nicht  isoliert 
werden, sondern nur  dessen Zeffal lsprodukte Sauerstoff und Xenon:  

3 G. C. Pimentel,  J. Chem. Physics 19, 446 (1951); R. E.  Rundle, J.  Amer. 
Chem. Soe. 85, 112 (1963). 

a F.  Sladky, 1. Mitt.: Mh. Chem. 1Ol, 1559 (1970). 
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/ 
90% / /  

FXeOTeF 5 ~- CsF ~ \ 
\ 

XeF~ + Ca + -OTeF~ 

TeF6 + FXeO-Cs+ ---> Xe + ~ O5 § CsF 

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  

Der thermische Zerfall yon FXeOTeF5 ist komplizierter als der 
anderer FXeOR-Verbindungen, wo er, wie im Fa]le des Xenon(II)- 
fluorid-fluorosulfats, folgenderm~Ben verls 

2 FXeOSO2F -~ XeF~ -~ S~O6F~ ~- Xe. 

]~ei der Zersetzungstemperatur des FXeOTeF5 yon 130~ (in vor- 
fluorierten Monelreaktoren)wirkt das wohl ebenfalls primer gebildete 
XeF 2 bereits fluorierend auf die gebildeten Te--O--F-Verbindungen.  
l~ur TeF6 und Bis(pentafluor0tellur)oxid konnten bisher aus dem resul- 
tierenden Substanzengemisch identifiziert werden. Das 19F-KMR- 
Spektrum des Gemisches ist komplex und zeigt unter anderem 
mehrere AB4-1~esonanztypen. Eine Auftrennung des Gemisches ist bis 
jetzt  noch nicht gelungen, doch zeichnet sich fiber den Weg yon Xenon- -  
Tellur-Verbindungen die SynthesemSglichkeit ffir neuartige Tellur- 
oxidfluoride ab. 

Das System XeF2--CF3COOH* 

In diesem System wurde versucht, SynthesemSglichkeiten ffir 
Xenon-trifluoroacetate zu linden. 

Reaktionen yon stSchiometrischen Mengen yon XeF2 und CF3COOH, 
ohne LSsungsmitte], fiihrten durchwegs bereits ab- 20~ zu heftigen 
Explosionen. Wurde die Explosion mit kleinen Mengen in einem Auto- 
klaven durchgefiihrt, ergaben die Produkte (Xe, CF4, C2F6, C02, COF2, 
HF), dab sich zwar Xenon(II)-trifluoroacetat gebildet haben konnte, 
dab jedoch XeF2 sicherlich auch als Fluorierungsmittel gegeniiber 
CF3COOH gewirkt haben mu~te. 

* LIber Xenon(II)-bis(trifluoroaeetat) wurde bereits kurz berichtet 
(_F. Sladky, 5. Internat. Fluorsymposium, Moskau, 21. big 26. Juli 1969). 
W&hrend der Abfassung des Manuskriptes ersehien eine Arbeit [M. •isenberg 
und D. D. des Marteau, Inorg. l~uel, Chem. Letters 6, 39 (1970)], deren 
Autoren zu ~hnliehen Ergebnissen beziiglich Xenon(II)-trifluoroaeetaten 
kommen. 

I01" 
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Weitere Reaktionen wurden in HF, CH3CN und ( C F 3 C 0 ) 2 0  als 
LSsungsmittel durchgefiihrt. 

XeF2 und CFaCOOH wurden im Verh&ltnis 1 : 1 oder 1 : 2 im LSsungs- 
mittel zwischen 20 und 30~ gelSst und das LSsungsmittel an- 
schliel~end bei 20~ abgezogen. In den w/~gbaren Kel-F-Reaktions- 
gef/~Ben blieben sehwach gelblieh gef/irbte Festsnbstanzen zuriick. ~qach 
einem Zeitraum yon etwa 12 Stunden war bei Raumtemperatur  in allen 
F/~llen vollst/~ndige Zersetzung eingetreten. Beim Anw/~rmen auf 
Raum~emp. t raten mehrmals heftige Explosionen auf. Da es als zu ge- 
f/~hrlieh eraehtet wurde, die Fes~substanzen in einer Troekenbox zu 
manipuheren, konnten keine spektroskopischen oder kristallographisehen 
Untersuehungen durchgefiihrt werden. 

Alle Reaktionen konnten jedoeh gewiehtsm/~l~ig verfolgt werden: 

XeF2 CFsCOOH Produkt Ausbeu~e 
g (mMol) g (mMol) g (mMol) bez. auf XeF2 

0,544 (3,21) lJberschu$ 
0,662 (3,9t) 0,430 (3,77) 

1,033 (2,89) Xe(OOCCF3)~ 90% 
0,969 (3,68) I~XeOOCCF8 94% 

Die durch die gewichtsmg$ige Verfolgnng der Reaktionen erhal- 
~enen Ergebnisse werden dutch die IR-spektroskopisehe Analyse der 
Zerse~zungsprodukte best/~ig~. 

25 ~ C 
Xe[OC(O)CF3] 2 --> Xe -~- 2 CO~ ~- C2F s 

12 Stdn. 

25 ~ C 
2FXeOC(O)CF 3 --> Xe -~ XeF2 ~- 2CO~ -~ C~F 6. 

12 Stdn. 

Xe[OC(O)CFs]2 konnte auch aus Xe(OTeF5)2 mit einem 1Jberschuf3 
an CF3COOH bei 20 ~ C dargestellt werden: 

Xe(OTeFs)2 -]- 2 CF3COOH --> Xe[OC(O)CFs]e A- 2 ItOTeFs. 

Der IJbersehuI3 an CF~COOI-I und die gebildete ttOTeF5 wurden bei 
20 ~ C abgepumpt. 
Die Zersetzungsprodukte yon auf diese Weise d~rgesteiltem 

Xe[OC(O)CF3]~ waren die gleiehen wie im Falle der Darstellung aus 
XeF2 und CF3COOH, n/~mlieh Xenon, C02 und Hexafluor/~than. 

Aus der gewichtsmitl~igen Verfolgung des Reaktionsverlaufes und 
aus den Zersetzungsreaktionen , die analog denjenigen der bereits be- 
kannten Verbindungen FXeOI~ und Xe(OR)2 verlaufen, muI3 geschlossen 
werden, daf~ Xenon(II)-fluorid-trifluoroacetat und Xenon(II)-bis(tri- 
fluor0acetat ) gebildet wurden. Beide Verbindungen sind jedoch bei 
Raumtemperatur  instabil und explosiv. 
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D i s k u s s i o n  

Eine Korrelation zwischen der thermisehen Stabilit/~t yon FXeOR 
und Xe(OR)2-Verbindungen und Molekfilparametern der entsprechen- 
den I tOg-Verbindungen erscheint schwierig. Die Ss kann kein 
entscheidender Faktor  sein. Bei den bisher untersuchten l~eaktions- 
produkten sollten nach diesem Gesichtspunkt Xenon(II)J luorosulfate  
einerseits und Xenon(II)-aeetate  andererseits die stabilsten bzw. i n -  
st~bilsten Verbind~ngen sein (ROH naeh abnehmender S~urest~irke 
geordnet : HOSO2F ) ttOCI08 ~ HOPOF2 ~ HOOCCFa ~ HOTeFs* 

HON02 ~ HOOCCH3). Tatsi~ehlich sind jedoch die Xenon(II)-  
pentafluoro-orthotellurate weitaus die stabilsten Verbindungen, gefolgt 
yon den Xenon(II)-fluorosulfaten, wahrend Xenon(IIl- tr if luoroaeetate 
und Xeonon(II)-acetate** explosiv sind. 

Der Eintlul~ der Elektronegativit~t der 1%0- bzw. R-Gruppe ist 
sicher yon Bedeutung ffir die Stabilits solcher Verbindungen [s. Diskus- 
sion fiber Darstellungsversuche yon Xenaten(II)].  ge la t ive  Werte der 
Gruppenelektronegativitaten sind jedoch zu unvollstandig, um darauf 
eine Vorhersage der Stabiliti~ten grfinden zu k5nnen. 

MSglieherweise kann die fiberraschend hohe Stabilits der Xenon(II)-  
pentafluoro-orthotellurate durch folgende Resonanzstrukturen ver- 
st~ndlich gemacht werden: 

{ -Xe ~ TeF 5 �9 > Xe--O=TeF6}.  

Leere, h6here Tellur-d-OrbitMe, deren Energie durch die Fluorliganden 
noch zus~tzlich erniedrigt und kontrahiert  5 ist, k6nnten damit  ffir eine 
(0) p ~ -> (Te) d :: Uberlappung geeignet und daher ffir eine Aufnahme 
yon zusiitzlichen Elektronen verffigbar sein. 

Ffir die Xenon(II)-trifluoroacetate und Xenon(II)-acetate wiirde 
eine solche p :: d ~-Bindung ausgeschlossen sein; ~hnliche dipolare 

0 (-) 

Strukturen ( Xe 0 ( + ) -  C CF3) sind erfahrungsgem/~13 jedoch yon 
geringer Bedeutung. 

Experimenteller Teil 

Siehe 1. 

* A .  Engelbrecht und  W. Porcham,  pers5nliche Mittei lung.  
** Orientierende Versuche zeigten, dab Xenon(ll)-acetate noch instabiler 

gls Xenon(II)-trifluoroacetate sind. 

C. A .  Coulson und  F.  A .  Gianturco, J.  Chem. Soc. A 1968, 1618. 
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