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Die Reaktionen von Xenon(II)-fluorid-penvafluoro-ortho- 
tellurat, FXeOTeF5, mit den Fluoridionen-Akzeptoren BF3, 
GeF4, PF5, VF5 und AsF5 warden untersucht. Mit Arsenpen~a- 
fluorid bildet sieh ein Addukt  im molaren Verh/~ltnis 1 : 1. Auf 
Grund des Laser-l~aman-Spektrums ist es als das Salz 
[XeOTeFs]+[AsF6] - zu formulieren.  Die sehwach gelbliehe 
Festsubstanz (Schmp. 160 ~ C) lgl]t sich im Vak. bei Raum- 
temp. sublimieren und ist in vorfluorierten Monel-Gef~l~en bis 
mindestens 200 ~ C thermiseh stabil. 

Die Fluoridionen-Donorsts yon FXeOTeF5 und XeF2 
sind ann~hernd vergleichbar, XeF2 ist jedoch in der Lage, 
FXeOTeF5 aus [XeOTeFs]+[AsF6] - z u  verdr~ngen. Demnach 
kann folgende relative Ordnung der Fluoridionen-Donor- 
st~rken yon Xenonverbindungen aufgestellt werden: 

XeF4 ~ FXeOTeF5 < XeF2 < XeF6 

Xenon  Chemistry, I I I :  Xenon  (II)-fluoride-penta]luoro-ortho- 
tellurate as a fluoride donor: [XeOTeFs]+[AsF6] - 

Interactions of Xenon(II)-fluoride-pentafluoro-orthotellu- 
rate, FXeOTeFs,  with the fluoride ion accepters BFs, GeF4, 
PF5, VF5, and AsF5 have been studied. An adduct with a 
molar ratio of 1 : 1 is formed with AsFs. The Laser-l~aman 
spectrum proves it to be the salt [XeOTeF5]+[AsF6] -. The 
pale yellow solid (M.P. 160 ~ C) can be sublimed in vaeuo at 
room temperature and is thermally stable up to at least 200 ~ C 
in prefluorinated Monel-vessels. 

The fluoride ion donor strengths of FXeOTeF5 and XeF2 
are comparable. XeF2 however is capable of displacing 
FXeOTeF5 out of [XeOTeF5]+[AsFa]-. Therefore the following 
order of the relative fluoride ion donor strength of Xenon 
compounds can be given: 

XeF4 ~ FXeOTeF5 ~ XeF2 ~ XeF6 
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E i n l e i t u n g  u n d  E r g e b n i s s e  

Folgende Reihung der Xenonfluoride beziiglich ihrer Fluoridionen- 
Donorsts wurde festgestelltX: XeF4 ~ Xe•2 ~ XeF6. Dieses Ergeb- 
nis ist iiberr~schend, da anzunehmen ware, dub die Tendenz. ein 
Fluoridion ~bzugeben, mit  der effektiven positiven Ladung am Xenon- 
atom abnehmen und demnach Xenonhex~fluorid der schwachste und 
Xenondifluorid der st~rkste Fluoridionen-donor sein sollte. Offensicht- 
lich ist jedoch das pseudo-oktaedrische [XeF5]+-Ion ~ rela~iv zum nicht- 
oktaedrischen Xe~6 energetisch besonders begiinstigt.  In  Reaktionen 
yon Xenondifluorid mit  s~arken Fluoridionen-Akzeptoren, wie den 
Pentaflu0riden des Arsens, Antimons: und der P]atinmetalle, Werden 5 
die Ionen [Xe2F3] ~s und [XeF]+4 gebildet. 

Brompent~flnorid erwies sich als das bestgeeignete LSsungsmittel fiir 
die Dars~ellung dergrtiger Salze. Da Xenon(II)-~luorid-pentafluoro- 
orthotellurat bei Raum~empera:tur eine Fliissigkeit ist, eriibrig~e sich 
jedoch die Verwendung eines LSsnngsmitte]s fiir den Fluoridionen- 
Donor und -Akzeptor. 

Zwei ionisch aufgebaute Reaktionsprodukte sind bei der Umse~zung 
yon FXeOTeF5 mit Fluoridionen-Alczeptoren (ira Verhi~ltnis 1 :1 )  
denkbar : 

S [XeF]+[FsTeOMFs]- (1) 
/ 

FXeOTeF 5 -- M F s (  \ 

"~ [XeOTeFs] + • [MFs]- (2) 

Die Reaktionen yon FXeOTeF5 mit BFs, GeF4, PF5, VF5 und AsF5 
wurden untersucht. B]gs, GeF4, PF5 und VF5 16sen sich nur wenig in 
FXeOTeF5 und es konnte keine Reaktion festgestellt werden. Nach dem 
Abpumpen der gasf6rmigen Verbindungen bleibt Xenon(II)-fluorid- 
pentafluoro-orthotellurat unver~ndert im Reaktionsgef~B zuriick. 

Wird die Verbindung mit einem mehrfachen UberschuI~ an Arsen- 
pentafluorid zur Reaktion gebracht, so bildet sich sofort unter m~13iger 
Erw~rmung eine hellgelbe Festsubstanz. Die gewichtsm~l]ige Veffolgung 
des Reaktionsverlaufes ergibt, dab FXeOTeF5 und AsF5 im molaren Ver- 
h~ltnis 1 : 1 reagieren. Der UberschuB an AsF5 kann bei Raumtempera-  
tur  abgepumpt  werden. 
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Die gebildete Verbindung schmilzt bei 160 ~ C {in Glaskapillaren unter 
teilweiser Zersetzung) und laf3t sich bei Raumtemperatur in Vakuum 
(0,001 Torr) sehr langsam, aber unzersetzt sublimieren. 

Die thermischeStabilitat des 1 : 1-Ad~lukts ist noch grSl]er als die von 
Xe(OTeFs)2 und FXeOTeF5. Bei 200~ tr i t t  in vorfluorierten Monel- 
Gef~13en keinerlei Zersetzung ein. 

Da Xe(OTeFs)2 such oberhalb seines Schme]zpunktes nicht mit 
AsF5, etwa entsprechend 

Xe(OTel~5)2 AsF5 /~/--> [XeOTeF5]+[FsTeOAsFs] -, 

reagiert, erscheint es sehr unwahrscheinlieh, daf~ dem gefundenen 1 : 1-Ad- 
dukt zwischen FXeOTeF5 und AsF5 die Struktur [XeF]+[F5TeOAsF5] - 
gem~B G1. (1) zukommt. 

XeF2 gibt neben ioniseh aufgebauten Verbindungen such molekulare 
Addukte (ira Verhaltnis 1 : 1) mit .Verbindungen wie XeF4 ~ und JF57. 

Ein Addukt zwisehen FXeOTeF5 und .JF5 konnte jedooh nicht 
erhalten werden. FXeOTeF5 15st sich ohne Reaktion in JF5, und naeh 
Abpumpen des Jodpentafluorids bleibt FXeOTeF5 unverandert zuriiek. 
Demn~ch ersoheint es aueh unwahrseheinlich, dal~ das Reaktionsprodukt 
zwisehen FXeOTeF5 und AsF5 yon molekularer Iqatur ist. 

Auf rein chemiseher Basis kann daher G1. (2) und Bildung yon 
[XeOTeF5]+[AsF6] - angenommen werden. Eine endgiiltige Entscheidung 
kann mit Hilfe des Raman-Spektrums getroffen werden. 

Das  L a s e r - R a m a n - S p e k t r u m  y o n  FXeOTeF5 �9 AsF5 

Das Laser-Raman-Spektrum wurde vom mikrokristallinen Pulver in 
abgesehmolzenen Quarz-Kapillaren (0,3 mm Durchmesser) aufgenommen. 
Dadureh war es mit I-Iilfe yon Debye Scherrer-Aufnahmen m6glioh, 
naeh der spektroskopischen Analyse etwaige Zersetzung dureh den 
He -Ne-Laserstrahl festzustellen. Eine solche trat jedoch nicht ein. 
Tab. 1 gibt das Raman-Spektrum wieder. 

Die Bildung des I{exafiuoroarsenations in der Reaktion zwischen 
FXeOTe~ 5 und AsF5 kann eindeutig naehgewiesen werden: 

[AsF6]-, Oh: Vl --  668 cm-~ (vs), v2 -- 596 cm -1 (w), v5 -- 385 cm -1 (m). 

Die Lage und relative Intensit~it der Banden sind in guter 
Ubereinstimmung mit  anderen I-Iexafluoroarsenaten, wie z. B. : 
[AsF6]- (in [XesF3] + [AsF6]-): Vl --  683 em -1 (vs), v2 -- 575 cm -1 (w), 
v5 -- 369 cm -1 (m) 5. Das Vorliegen yon diskreten Hexafluoroarsenat- 
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ionen mit Oh-Symmetrie ist in dieser Verbindung durch Vorliegen 
einer RSntgenstrukturanalyse an Einkristallen gesichert a. 

Tabelle I. Laser-I~aman-Spektrum von FXeOTeF5 �9 AsF5 

cm -1 Zuordnung 

776 (w) } 
728 (w) 
715 (m) ~ TeF, v TeO 
677 (w, Schulter) 
668 (vs) vl [AsF6]- 
652 (w) v TeF, v TeO 
596 Iw) v~ ~AsF6]- 
477 {s) v XeO 
385 (m) v5 [AsF6]- 
360 (w) } 

322 (w) ~ OTeFs, ~ TeF5 
250 (s) 
197 (w) 
174 (vs) ~ Xe-O-Te 
134 (w) ~ OTeF5, ~ TeF5 

In den Absorpti0nsbereichen der Xe--F-Valenzschwingung (Xe F 
in  FXe0TeFs :  520cm -1, in [XeF]+: 605cm -1) kann keine Bande 
beobachtet werden.  Andererseits t r i t t  in einem Bereich, in dem die 
Xe--O-Valenzschwingung der Xenon(II)-pentafluoro-orthotelluiate 
starke Absorptionen zeigt [Xe--O in Xe(OTeF5)2: 434 cm-l  (s), in 
FXeOTeFs: 457cm-l(vs)] ,  eine starke Bande bei 477cm -1 auf, die 
der Xe--O-Valenzschwingung des [XeOTeF5]+-Ions zugeordnet wer- 
den muB. Reaktion (1) kann damit ausgeschlossen werden. 

Addukte, (3) und (4), die durch Fluorbriickenbildung denkbar 
sind, 

FaTeOXe--F--AsF5 (3) 

FXeOTe(Fa)--F--AsF5 (4) 

sind ebenfalls auf Grund des Raman-Spektrums auszuschlieBen. Eine 
solche Fluorbriickenbildung wiirde zwar ebenfalls zu einer Hexa- 
koordination am Arsen fiihren, jedoch nicht zu einer Oh-Symmetrie 
der Fluorliganden. :Die Oh-Symmetrie des Hexafluoroarsenations 
wiirde zu C4v oder Cs erniedrigt werden. Das h~itte in jedem Fall 
eine Aufspaltung der fiir das I-Iexafluoroarsenation zu erwartenden 
Normalschwingungen zur Folge. Eine solche Aufspaltung wird je- 
doch nicht gefunden. 

Gegen die Ausbildung yon Fluorbriicken in FXeOTeFs.  AsF5 
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spr icht  auch die Tatsache ,  d'al~ keine bei  Raumtemp .  s tabi le  Ver- 
b indung  b e k a n n t  ist ,  in der  Arson F luorbr i i cken  bi ldet .  

E in  molekulares  A d d u k t  zwischen F X e O T e F 5  und  AsF5 miil~te 
eine Ober lagerung  der  im wesent l ichen unver s  Spek t r en  der  
Komponen~en  zeigen und  k a n n  auf  Grund  des R a m a n s p e k t r u m s  eben- 
falls  ausgeschlossen werden.  

Das I : 1-Addukt  zwisehen Xenon( I I ) - f luor id -pen ta f luoro-or tho-  
t e l l u ra t  und  Arsenpen ta f luor id  is t  daher  a]s das  Salz [XeOTeF5J+[AsF6] - 
zu formul ieren  : 

FXeOTeF5 AsF5 --> [XeOTeF5J+[AsF6] - 

Die Fluor idionen-donors t i~rken yon  FXeOTeF5  und  XeF2 sind ver- 
gleichbar.  Beide Verb indungen  geben un te r  Bi ldung yon Salzen0 die bei 
R a u m t e m p e r a v u r  s tab i l  sind, ein F]uor id ion an Arsenpen ta f luor id  ab, 
n icht  aber  an BF3, PFs ,  VF5 und  GeF4 s. XeFe  kann  jedoch F X e O T e F 5  
aus [XeOTeF5]+[AsF6] - verdri~ngen: 

[XeOTeFs]+[AsF6] - ~- 2 XeF2 --> [Xe2F3]+[AsF6] - ~- FXeOTeF5 

Die R e a k t i o n  verl~uft  bei  60 ~ C quan t i t a t i v .  Der  Verlauf  der  Reak-  
t ion  wurde  mi t  Hilfe von Debye Scherrer-Aufnahmen verfolgt .  
[Xe2F3]+[AsF6] - kr is ta l l i s ier t  monokl in  a, [XeOTeF5]+[AsF6] - n a c h  vor-  
li~ufigen Pulver -  und  Biirger-Prs or thorhombisch  
(a - -  13,94, b - -  17,50, c - -  17,42 • 0,05 A). Demnach  k a n n  F X e O T e F 5  
beziiglich seiner F luor id ionen-Donors t~rke  in die berei ts  bekann te  Reihe 
der  bin~ren Xenonf luor ide  1 folgendermal~en e ingeordnet  werden:  

XeF4 ~ FXeOTeF5 ~ XeF2 ~ XeF6 

Experimenteller Teil 

2,319 g (5,96 mMol) FXeOTeF5 wurden mit  einem mehrfach molaren 
Uberschul~ von AsF5 (etwa 1400 Torr) bei 60 ~ C mehrere Stdn. zur Reakt ion 
gebracht. •ach Abpumpen des Uberschusses an AsF5 wurden 3,333 g 
(5,36 mMol) [XeOTeF5J+[AsF6] - isoliert. Ausb. 90O/o. (Siehe auch 1. M i t t ,  
Mh. Chem. 1D1, 1559.) 

s iF. Slaclky und R. Deseke, unver5ffe~tlicht. 


