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1 Einleitung

1.1 Wichtige Entwicklungen in der Edelgaschemie

Die Entwicklung der Edelgaschemie wird in einer Vielzahl von Ubersichtsarbeiten
beschrieben.l'?®! Hier sollen wichtige Beitrage zur praparativen Chemie
wiedergegeben werden. Edelgasverbindungen, welche im atomaren Malstab durch
Tieftemperatur-Matrix-Isolation, Mossbauer-Spektroskopie oder beim radioaktiven
Zerfall charakterisiert wurden, werden dabei nicht bertcksichtigt.

Die Edelgase Argon, Krypton und Xenon bilden bekanntermalen Einschluss-
Verbindungen (Clathrate) mit sehr schwachen Bindungen zum Beispiel mit
a-Cyclodextrin, Wasser, Hydrochinon und Phenol.?**"!  Fehigeschlagene
Experimente zur Reaktivitdt von Edelgasen fuhrten zu der Annahme, dass Edelgase
chemisch inert seien.!'! Die negativen Ergebnisse bei Versuchen mit Xenon hatten
das Interesse an dieser Chemie sinken lassen bis Neil Bartlett am 23. Marz 1962 der
Durchbruch gelang. Er beschéftigte sich damals mit dem starken Oxidationsmittel
PtFs. Unter anderem war es ihm gelungen, elementaren Sauerstoff mit
Platinhexafluorid zu O,*[PtFs]” zu oxidieren.”® Da die erste lonisierungsenergie von
0, (12,07 eV; 1165 kJ-moI"1) mit der von Xe (12,13 eV; 1170 kJ-moI‘1) vergleichbar
ist, lag es nahe, dass Xenon auch oxidiert werden koénne. In einer Glas- und
Quarzglas-Apparatur setzte er farbloses Xenon mit rotbraunem Platinhexafluorid um.
Beide Gase reagierten spontan unter Bildung eines gelb-orange-farbenen
Feststoffes, welcher zunachst als Xe'[PtFs]” beschrieben wurde.”®! In 2000 wurde
diese Reaktion von Bartlett et al. detaillierter nachuntersucht und festgestellt, dass
das Produkt nicht aus simplem Xe[PtFg] besteht, sondern dass in Abhangigkeit von
den Reaktionsbedingungen Gemische der Zusammensetzung Xe[(PtFs)x] (x = 1-2)
resultierten, wobei die Bildung von [FXe][PtF¢], [FXe][Pt2F14] und PtFs nachgewiesen
werden konnte.!*"!

Diese Entdeckung regte weltweit andere Forschungsgruppen an, auf anderen
Wegen den Einstieg in die Edelgaschemie zu versuchen. Bereits wenige Monate
spater wurden von Malm et al. XeF4 und Hoppe et al. XeF, synthetisiert.2" 32 Auch
die Synthesen von XeFs, KrF, (1. IE (Kr): 14,00 eV; 1351 kJ:mol™") und RnF;
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(1. IE (Rn): 10,75 eV; 1037 kJ-mol™") lieRen nicht lange auf sich warten." 3% Dije
binaren Xenonfluoride dienten nachfolgend als Startmaterialien fur eine Vielzahl von
Xenon-Verbindungen. Im Vergleich zu Xenon sind viel weniger Krypton(ll)-
Verbindungen bekannt. Die Untersuchungen an Radon wurden dadurch erschwert,
dass das schwerste Edelgas in seinem langlebigsten radioaktiven Isotop eine
Halbwertszeit von nur 3,8 Tagen besitzt. Im Folgenden sollen nur wesentliche
Aspekte der Chemie des Xenons vorgestellt werden.

Das wichtigste Kriterium, das flr die Synthese von Edelgas-Verbindungen mit
anderen als Xe-F-Bindungen erflllt sein muss, betrifft im Wesentlichen das Atom
Uber das der Ligand an Xenon gebunden wird. Xenon muss als Element der
5. Periode die schwache Kovalenz in Bindungen zu Nichtmetallen durch eine polare
Komponente verstarken. Dies kann durch Kombination von Xenon mit einem
elektronegativen Bindungspartner erreicht werden oder durch einen gut
polarisierbaren aber schlecht oxidierbaren Liganden. Elektronegative Bindungs-
partner mit (hoher) positiver Partialladung auf dem direkten Bindungspartner
zu Xe wie bei CF3; fuhren nicht zu stabilen Xe-Ligand-Bindungen. Die hohe
Elektronenaffinitat, die bereits das Xe*-Kation besitzt, ist verbunden mit einem hohen
Oxidationspotential. Elektronegative Elemente wie Fluor, Sauerstoff oder Chlor bzw.
Gruppen, welche Uber Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlenstoff gebunden werden,
konnten bisher in Verbindungen von Xenon realisiert werden. Generell nimmt in
dieser Reihenfolge die Stabilitat und Anzahl der bekannten Verbindungen ab. Derzeit
sind von Krypton(ll) nur Bindungen zu F, O und N bekannt. In den bis heute
synthetisierten Xenon-Verbindungen liegt Xenon in den Oxidationsstufen 0, +%%, +lI,
+IV, +VI oder +VIII vor. Bei Xe® handelt es sich um Komplexverbindungen mit
Gold(l, I, oder IllI) und Quecksilber(ll) als Zentralatom wie z. B. in [F3AsAuXe][Sb,F14]
und [AuXe4][SbaF11]2.%% Xenon(+%%) wurde in Form des Xe,'-Kations in [Xe2][SbsF21]
verwirklicht.®” %! Es gibt sogar gute Hinweise fiir die Existenz von Xenon(+%) im
linearen Xe4*-Kation.*® Bisher vermag nur Xe(ll) Bindungen zu den Elementen F, O,
N, C, Cl und Br auszubilden, wohingegen Bindungen von Xe(IV) auf F, O, N und C,
und von Xe(VI) und Xe(VIIl) auf F, O und N beschrankt sind.

Drei binare Fluoride von Xenon sind bekannt: XeF,, XeF4 und XeFg, nicht aber XeFs.
Xenondifluorid, Xenontetrafluorid und Xenonhexafluorid sind bezogen auf die
Elemente thermodynamisch stabil und eignen sich als Startmaterialen fur die
Synthese von anderen Xenonverbindungen. Diese Xenonfluoride sind farblose
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kristalline Feststoffe mit Schmelzpunkten von 140 °C (XeF;), 114 °C (XeF4) und
46 °C (XeFg), welche bei 20 °C im Vakuum leicht sublimieren.® Xenondifluorid ist ein
symmetrisches lineares Molekiil mit einem Xe—F-Abstand von 1,9773(15) A in der
Gasphase und 2,00(1) A im Feststoff.*> ' Im quadratisch planaren Xenontetrafluorid
ist der Xe—F-Abstand mit 1,93487(3) bzw. 1,953(2) A kiirzer.** **! Xenonhexafluorid
besitzt eine verzerrte oktaedrische Struktur im gasformigen Zustand (Abstand Xe—F:
1,890(5) A), welche durch das freie Elektronenpaar verursacht wird.** Im Feststoff
gibt es mindestens sechs Modifikationen, welche temperaturabhangig als Trimere
(mit einem Monomer), Tetramere oder Hexamere kristallisieren. Die Xe—F-Abstande
reichen von 1,816(3) bis zu 2,459(3) A fiir verbriickende Fluoratome.*® Alle
Xenonfluoride kdnnen durch die Reaktion von Xenon mit elementarem Fluor bei
entsprechenden Stoéchiometrien, Dricken und Temperaturen (300 bis 400 °C)
synthetisiert werden. Xenondifluorid kann auch bei Raumtemperatur mit UV-Licht-
Anregung aus den Elementen hergestellt werden.!? Wegen ihrer thermodynamischen
Instabilitdt konnten die anderen Xenonhalogenide nicht synthetisiert werden.

Xenonfluoride wirken in Kombination mit starken Lewis-Sauren wie MFs (M =V, Nb,
Ta, Ru, Os, Ir, Pt, Au, P, As, Sb, Bi, etc.) als Fluoriddonatoren (Gl. 1).l'% 1 4648 pje

Fluoriddonorstarke nimmt in der Reihenfolge XeFg > XeF, >> XeF, ab.
XeFy+ MFs ———— > [XeF,][MF¢] (x =2, 4, 6) (1)

Mit XeF, im Uberschuss entsteht das gewinkelte Fluorid verbriickte [(FXe).F]'-
Kation, welches mit einem schwach koordinierenden Gegenion [MFg]” (M = V, Nb,
Ta, Ru, Os, Ir, Pt, Au, P, As, Sb oder Bi) kombiniert sein muss.” ' 4%l Xenondifluorid
ist ein deutlich besserer Fluoriddonor als XeF, und reagiert selbst mit den
maRigstarken Fluoridakzeptoren MoFgs, WFg, MoOF4, WOF 4 und CrF,.°%%2
Xenontetrafluorid wirkt nur in Reaktionen mit starksten Lewis-Sauren wie SbFs, BiFs
und AsFs als Fluoriddonor unter Bildung von [XeFs][SbFs], [XeFs][SbaF11],
[XeF3][BiFg], [XeF3][BizxF11] und [XeF3][AsFg], wobei das letztgenannte Salz schon bei
relativ tiefen Temperaturen (-78 °C) in XeF, und AsF5 zerfallt.[*¢ 53]

Unter den binaren Xenonfluoriden ist XeFg der beste Fluoriddonor. Im Vergleich zu
XeF; reagiert XeFg auch mit schwécheren Lewis-Sauren zu Salzen mit dem [XeFs]"

oder [(XeFs),F]" Kation.l'® " %%
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Auch wurden die Fluoridakzeptoreigenschaften der Xenonfluoride untersucht. Die
Fluoridakzeptorstarke nimmt in der Reihenfolge XeFg > XeF4 >> XeF; ab.
Xenondifluorid ist ein so schwacher Fluoridakzeptor, dass weder Salze mit dem
[XeF3]™ Anion isoliert noch [XeF3]™ in Losung nachgewiesen werden konnten. Jedoch
wurde NMR-spektroskopisch der °F-"°F-Fluoridaustausch (2D-EXSY Experiment) in
XeF, durch die Reaktion mit [N(CHs)sF in wasser- und HF-freiem CH3;CN
nachgewiesen. Als Intermediat wurde [XeF3]” postuliert.”®!

Xenontetrafluorid hingegen zeigt eine schwache Fluoridaffinitdt und bildete mit
[N(CH3)4]F in CH3CN oder MF (M = Na, K, Cs und Rb) in der Schmelze erste
Beispiele eines pentagonal planaren Anions [XeFs]".[°%

Xenonhexafluorid besitzt neben der hochsten Fluoriddonorfahigkeit auch die beste
Akzeptoreigenschaft. Es konnten bei Umsatzen von XeFg mit Fluoridquellen nicht nur
Salze des Typs M[XeF7] (M = Cs, Rb, [NF4] und [NO3]), sondern auch M;[XeFs] (M =
Cs, Rb, [NF4] und [NQ]) isoliert werden. Ferner wurden durch die Reaktion von XeFg
mit NOyF oder NOF auch die entsprechenden Salze mit dem zweikernigen Anion
[XesF13]” synthetisiert.[®'°°!

Da Xenondifluorid auch als Lewis-Base, wie z. B. mit [FXe]" unter [(FXe),F]*-Bildung,
reagieren kann, stellte sich die Frage, ob auch deutlich schwacher elektrophile
Kationen als [FXe]" von XeF, koordiniert werden kénnen. Die erste
Komplexverbindung mit XeF, als Ligand wurde in Form des Silbersalzes
[Ag(XeF»),][AsFe] aus aHF isoliert. Bei dieser Komplexbildung missen sowohl das
Losemittel als auch das Anion schwacher koordinieren als die schon schwache
Fluorid-Base XeF, selbst.’® In den letzten Jahren wurden viele Verbindungen des
Typs [Mx(XeF2)n](EFs)y] (M = Ag, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Pb, Sr, Cd, Ca, Mg, Ba; x = 1-
5; E = As, Sb, Bi; y = 1-3) synthetisiert. Dabei wurden M,[(EFg),] Salze mit XeF; in
verschiedenen Stochiometrien in aHF umgesetzt und ein Groliteil der isolierten Salze

Rontgenstruktur-analytisch charakterisiert.”-"

1.2 Xenon-Kohlenstoff-Verbindungen

In drei Ubersichtsarbeiten wird der jeweilige Kenntnisstand zur Xenon-Kohlenstoff-

Chemie beschrieben.!'? 16:19. 231
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Als erste Xe(Il)-C-Verbindung wurde Bis(trifluormethyl)xenon(ll), (CF3).Xe, 1979 von
Lagow et al. publiziert.® Das bei der Reaktion von XeF, mit Trifluormethylradikalen
im Plasma entstandene Produkt wurde als weiler wachsartiger Feststoff mit einer
Halbwertszeit von einer halben Stunde bei Raumtemperatur beschrieben. Das
Produkt konnte jedoch weder durch physikalische noch spektroskopische Daten
eindeutig charakterisiert, noch von anderen Arbeitsgruppen reproduziert werden. "]
Ab initio Berechnungen und das plausible Argument, dass die hohen positiven
Partialladungen auf Xe(ll) und den C-Atomen der CF3;-Gruppen gegen stabile Xe—C-
Bindungen sprechen, untermauern den Zweifel an der Existenz von (CF3).Xe.

Der Durchbruch gelang 1989 unabhangig voneinander in zwei Arbeitskreisen,
Naumann und Frohn, als sie Salze des Pentafluorphenylxenonium(ll)-Kations
[CeFsXe]" synthetisierten und zweifelsfrei charakterisierten.®® 8 Wahrend Naumann
et al. das gebildete Salz neben einigen Nebenprodukten nur NMR-spektroskopisch
nachwies, konnten Frohn et al. darUber hinaus farblose Kristalle mit einer Ausbeute
von etwa 40% isolieren. Bei Naumann erfolgte die Reaktion von Xenondifluorid mit
einem Uberschuss an Tris(pentafluorphenyl)boran im basischen L&semittel
Acetonitril bei 0 °C zu [CsFsXe][(CeF5)3BF] (Gl. 2). Frohn et al. setzten hingegen XeF»
im Uberschuss mit B(CgF5); im schwach koordinierenden Ldsemittel CH,Cly bei
=30 °C zu [CsF5Xe][CsFsBF3] um (Gl. 3). Aufgrund des stark elektrophilen Charakters
des Pentafluorphenylxenonium(ll)-Kations in Kombination mit nukleophilen Stellen im
Anion kann das Bor-gebundene ipso-C-Atom beider Anionen [(CsF5)3sBF] und

[CeFsBF3] angegriffen werden. Beide Salze sind bei 20 °C thermisch instabil.

XeF, + > B(CoFs)s — N, [CeFsXe]l[(CoFs)sBF] + ... 2)
CH.Cl,
> XeF, + B(CeFs)3 oc [CeFsXe][CeFsBF3]) (3)

Der rontgenstrukturanalytische Nachweis der Xe—-C-Bindung erfolgte an
[CeFsXe--"NCCHGg][(CeF5).BF,]. Das Salz resultierte aus der Tieftemperaturumsetzung
von XeF;, mit B(CgF5)3 (2:1) in dem schwach koordinierenden Losemittel CH,Cl, nach
Kristallisation aus CH3CN bei tiefen Temperaturen. In [CsFsXe--*NCCH3][(CesF5)2BF>]
ist das neutrale Nukleophil CH3CN Uber das N-Atom am positiv geladenen
Xenonatom koordiniert (Abstand Xe--N: 2,681(8) A; Winkel C-Xe-N: 174,5(3)°).

Somit existieren zwischen dem elektrophilen Kation und Anion keine signifikanten
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Fluorbriicken (kiirzester intermolekularer Abstand Xe--F: 3,135(5) A). Der kurze
Xe—C-Abstand von 2,092(8) A ist ein Beleg fir eine kovalente Xe—C-Bindung und
entspricht der 2Z-2E-I-C-Bindungsldnge von 2,077(4) A im isoelektronischen
C6F5I.[84' 85]

Um eine organische Gruppe nukleophil auf Xenon zu Ubertragen, ist es notwendig
die Elektrophilie von XeF, zu erhdhen. Durch geeignete Lewis-Sauren, wie
Organoborane, kann eine der beiden Xe—F Bindungen geschwacht werden und die
Elektrophilie von Xe erhdht werden, sodass die Xenodeborierung (F—Organyl-
Substitution an XeF) stattfindet.

Bis heute wurden viele weitere Arylxenonium(ll)-Salze synthetisiert, in welchen
die Aryl-Gruppe (2-FCgH4®®, 3-XCgH4 {X = F®®1 NO,®® CF,®" &l 4-XCgH4 {X =
FI86. 87. 89 o0 CF5B 2 4-F,CeH3®®, 2-(CF3)-4-FCgH4®®!, 2-F-5-(CF3)CsH3®,
2-F-5-(NO2)CeH3®® *, 2,6- F,CeH3®* °Y, 2,6- Cl,CeH3™, 3,5-X,CeHs {X = FF?,
NOL®  CF®l,  3-F-5-(CF3)CeHs®,  2,4,6-F3CeH,*> % 2,4,6-ClsCeH?,
3,4,5-F3C6H,® und 2,3,4,5-F4CsH) neben Wasserstoff immer elektronenziehende
Substituenten wie F, Cl, CF3 und NO, enthielt. Aus den thermischen Stabilitaten
dieser Salze folgt, dass stark elektronenziehende Substituenten in ortho-Position sich
positiv auf die thermische Stabilitat solcher Salze auswirken.

Die Synthese eines bei =2 20 °C stabilen Salzes wurde durch die Metathese von
[CeFsXe][(CsF5)2BF2] mit AsFs*NCCHj3 in CHyCl, bei =30 °C zu [CsFsXe][AsFg]
realisiert (Gl. 4). Dieses Salz schmilzt bei 109,8 °C und ist selbst bei 125 °C als

hochviskose Schmelze langzeitstabil. Der Zersetzungspunkt liegt bei 159,2 °C.[°* %

[CeFsXe][(CsF5)2BF,] + AsFs*NCCH3 % [CsFsXe][AsFg]| + (CeF5).BF-NCCHj3 (4)
Eine direkte und einfache Synthese eines sehr reinen [CsFsXe]*-Salzes gelang Frohn
et al. 1999 durch die Umsetzung von stdéchiometrischen Mengen XeF, mit C¢FsBF2
im schwach koordinierenden Losemittel CH,Cl, bei Temperaturen zwischen —40 und
50 °C.’?l Die treibende Kraft dieser Reaktion ist die Ausfillung des gelben
unléslichen [CeFsXe][BF4] (Gl. 5). Dieses Salz zeigt vergleichbare thermische
Stabilitaten zu [CsFsXe][AsFg]. Es schmilzt bei 79,5 °C und zersetzt sich erst bei
156,6 °C.F*

CH2Cl»
—40 bis -50 °C

XeF, + CgFsBF, > [CeFsXe][BF4]| (9)
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In 2007 wurden von Frohn und Schrobilgen et al. durch Metathesereaktionen von
[CsFsXe][BF4] mit M[BY4] (M = K oder Cs; Y = CN, CF3, C¢F5 oder OTeFs) in CH3;CN
eine Serie von [CgFsXe]'-Salzen mit schwach koordinierenden Anionen [BY4]”
synthetisiert. Durch die Unldslichkeit von M[BF4] (M = K oder Cs) in CH3;CN bei
—40 °C konnten die Zielverbindungen in hohen Reinheiten und Ausbeuten isoliert
werden (Gl. 6). Dabei sind die Verbindungen [CeFsXe][BY4] (Y = CF3, CeFs oder
OTeFs) sogar in schwach koordinierenden Losemitteln wie z. B. CH,Cl,, PFB, DCE
und SO,CIF I6slich. Diese Salze zeigen jedoch geringere thermische Stabilitaten im
Feststoff oder gelést in CH3CN im Vergleich zu [CeFsXe]'-Salzen mit den
Gegenionen [AsFg]”, [BF4]~ oder [B(CN)4 . Sie wurden NMR- und Raman-
spektroskopisch und réntgenstrukturanalytisch charakterisiert.[>®!

[CeFsXe][BF4] + M[BY,] > [CeFsXel[BYs] + M[BF4]| (6)

CHsCN

Derartige Arylxenonium(ll)-Salze kénnen mit Aromaten reagieren. Bereits in einer
frGhen Studie (1993) von Frohn et al. war die Umsetzung von [CgFsXe][AsFgs] mit den
Benzen-Derivaten CgHsX (X = CHj, F, CF3, NO, und CN) in CH3CN bei 20 °C
untersucht worden. Dabei resultierten Gemische von isomeren polyfluorierten
Biphenylen 2-, 3- und 4-XCgH4CsFs (Gl. 7). Diese Ergebnisse lieRen auf eine
elektrophile radikalische Pentafluorphenylierung der Phenyl-Gruppe schlie3en. Die
Reaktionsgeschwindigkeit nahm mit starker elektronenziehenden Substituenten X ab.
Elektronenarme Pentafluorbenzene CgFsX (X = H, F, I, CN oder Si(CHj3)3) wurden
unter den gleichen Konditionen von [CsFsXe][AsFg] nicht attackiert.”® Die Einfliisse
von Fluorid oder Wasser auf die Umsetzung der Salze [CsFsXe][Y] (Y = AsFs, BF4,
B(CN)4, B(CF3)s4, B(CsF5)s und B(OTeFs)s) mit CeHsF in den Losemitteln CH3;CN und

CH,Cl, wurden untersucht.®

[CeFsXe][AsFg] + CeHsX % 2, 3-, 4-XCeHaCeFs + H™ + [AsFe]” + Xet (7)

1995 wurde gezeigt, dass [CeFsXe][AsFs] mit den Halogeniden X~ (X = |, Br und ClI)
zu CgFsX reagiert. Bei der Umsetzung mit Fluorid in CH3CN wurden CgFsH und
(CFs)2 beobachtet.!'”!

Ein erster Reaktionsweg zu Alkinylxenonium(ll)-Verbindungen wurde 1992 von
Zhdankin et al. veroffentlicht. Sie setzten XeF, in Gegenwart von BF3-O(CH2CHj3),
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zum einen mit (CH3)3SIC=CR (R = C,Hs, n-CsH7, C(CHs)s und Si(CHs)s) (Gl. 8) und
zum anderen mit Li[(CH3);CC=CBF;] um. Die resultierenden [RC=CXe]'-Salze
wurden NMR-spektroskopisch teilcharakterisiert, konnten aber wegen ihrer

thermischen Instabilitat nicht isoliert werden.['0"]

L CDCl
XeFz + (CH3)sSIC=CR + BF3O(CHCHs)y — ——— —
[RC=CXe][BFs] + (CH;3)sSiF + (CH,CHj3),0 (8)

Die erste fluorierte Alkinylxenonium(ll)-Verbindung [CF3;C=CXe][BF4] wurde 2003 von
Frohn und Bardin durch die Reaktion von XeF, mit CF3C=CBF, in PFP bei —45 °C
synthetisiert und mit einer Ausbeute von 57% isoliert. Dieses Salz zeigte gegenuber
den Produkten von Zhdankin eine aul3ergewohnliche Stabilitdt. Es konnte sowohl als
Feststoff als auch gelést in aHF mehrere Stunden bei 20 °C ohne signifikante
Zersetzung gelagert werden.['" Mit der gleichen Methode wurden anschlieRend
weitere Alkinylxenonium(ll)-Verbindungen [RC=CXe][BF4] (R = CsF7, (CF3),CF,
CF3CF=CF, C¢Fs) dargestellt (Gl. 9).I'%

CH2Cl,, PFB oder PFP

XeF, + RC=CBF; _
~30 bis -60 °C

» [RC=CXe][BF4]| (9)

1993 wurde eine weitere Klasse von Xe—C-Verbindungen erschlossen, als
[CeFsXe][AsFg] in wasserfreier HF mit XeF, zu den ersten Cycloalkenylxenonium(ll)-
Verbindungen [2,3,3,4,5,6,6-CsF7Xe][AsFs] und [2,3,3,4,4,5,5,6,6-CsFgXe][AsFg]
reagierte.'® Ein allgemeiner Zugang zu Alkenylxenonium(ll)-Verbindungen durch
Xenodeborierung wurde 1999 aufgezeigt. Frohn und Bardin berichteten Uber eine
breit anwendbare Route zu Organodifluorboranen RBF; (R = CF,=CX {X = H, F, ClI,
CF3}, CFX=CF {X = H (E), Cl (E+2), CF3 (2), n-CsF5 (Z) und n-C4F9 (E+2)})
(Gl. 10)_[105-108]

CHCl,, PFB, PFP oder SO.FCI

XeFz + RBF, —25 bis =65 °C

> [RXe][BF4]| (10)

Es sind bisher nur zwei Xenon-—Kohlenstoff-Verbindungen bekannt, in denen
Xenon eine hohere Oxidationsstufe als +II besitzt. Der erste Zugang zu
Difluor(pentafluorphenyl)xenonium(lV)tetrafluoroborat [CsFsXeF;][BF4] wurde 2000
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von Frohn und Zemva et al. ermdglicht.'®! Dabei wurden stéchiometrische Mengen
von XeF4 und CgFsBF, in CH,Cl, bei =55 °C umgesetzt und das gelbe unldsliche
[CeFsXeF,][BF4] isoliert (Gl. 11). Diese Verbindung erwies sich als schocksensitiv und
zersetzte sich explosionsartig, wenn sie auf hdhere Temperaturen als —20 °C
erwarmt wurde. lhre Reaktivitat als Fluorierungsmittel wurde exemplarisch
aufgezeigt. Spater wurde [CeFsXeF;][BF4s] auch Raman- und rontgenstruktur-

analytisch charakterisiert.®”!

CH2Cl2

XeF, + CgFsBF, > [CsFsXeF2][BF4]l (11)

Schrobilgen et. al beobachteten ebenfalls [CsFsXeF,]" als sie XeFg mit CgFsBF> in
SO,CIF bei —100 °C umsetzten. Eine Xe(VI)-C Spezies wurde jedoch nicht detektiert
und ist bis heute nicht bekannt.!'”: 1%

Naumann et al. entdeckten einen alternativen Syntheseweg zu einer Xe(IV)-C-
Bindung, indem sie XeF4 mit Cyanid umsetzten und zum pentagonal planaren Anion
[XeF4CN]” gelangten.[”’ L

Im Vergleich zu den kationischen Xenonium-Salzen gibt es deutlich weniger
Beispiele fur molekulare Xe(ll)-C-Verbindungen. Das erste neutrale Molekil wurde
1993 mit der Darstellung von CgFsXeO(O)CCgF5 verwirklicht. Dabei setzten Frohn et
al. [CeFsXe][AsFg] mit Cs[O(O)CCgF5] in H2O bei 20 °C um (Gl. 12). Das Produkt fiel
dabei als weilRer Feststoff aus und konnte ohne signifikanten Zerfall isoliert werden.
Nach Kristallisation aus CH,Cl, konnten die Bindungsverhaltnisse durch die Molekdl-
struktur bestatigt werden. Verglichen mit [CsFsXe][AsF¢] ist der Xe—C-Abstand in
CeFsXeO(0O)CCeFs mit 2,122(4) A Ianger als im Kation [CeFsXe]" (2,082(5) A).°®
Die Pentafluorbenzoat-Gruppe ist Uber ein Sauerstoff an Xenon gebunden (Winkel
C—Xe-0: 178,1(1)°), wobei der Xe—O-Abstand 2,367(3) A betragt.l** "2

[CoFsXel[AsFe] + CS[O(O)CCeFs] % CeFsXeO(O)CCeFs| + Cs[AsFg] (12)

Ein weiteres Beispiel einer molekularen Verbindung mit einer C—Xe-O-
Bindungstriade wurde 2006 mit der Synthese von 2,6-CgH3F2,XeO(O)CCF3; von
Naumann et al. publiziert.['"!

Der Weg zu Pentafluorphenylxenon(ll)chlorid, CgFsXeCl, mit der ersten Xe—ClI-
Bindung wurde 1999 von Frohn et al. durch die Reaktion von [CgFsXe][AsFs] mit
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4-CICsH4N-HCI in CH.CI, bei —78 °C mit einer Ausbeute von 85% ermdoglicht
(Gl. 13)."4

S22, CoFsXeCl + [4-CICsHNHIIASFGlL (13)

[CeFsXe][AsFe]| + 4-CICsH4N-HCI

In derselben Publikation wird die Umsetzung von [CgFsXe][AsFeg] mit einem
dreifachen Uberschuss an (CH3)3SiCl (Gl. 14) in Abwesenheit von CH3CN oder
aquivalenten Mengen von (CH3)3SiCl in Gegenwart von CH3CN (GlI. 15) in CHxCl, bei
—78 °C beschrieben. Beide Reaktionen fuhrten zu dem gewinkelten durch Chlorid
verbriickten [(CgFsXe),Cl]*-Kation, welches ebenfalls kovalente Xe—Cl-Bindungen
aufweist. Die Kristallstruktur von [(CsFsXe),Cl][AsFg]- CH2Cl, zeigt Xe—Cl- bzw. Xe—C-
Abstande von 2,784(2) und 2,847(2) A bzw. 2,111(9) und 2,119(9) A. Der Winkel
Xe—Cl-Xe betragt 116,96(8)°.1"'4

2 [CeFsXe][AsFe]| + 6 (CH3)sSiCl %

[(CeFsXe)2Cll[AsFe]l + 6 (CH3)sSiF + AsCly + Cly (14)
2 [CoFXel[ASFe] + (CHa)sSICl + CHyCN — 222 SHCh
[(CoFsXe),Cll[ASFel| + (CHs)sSIF + AsFsNCCHg (15)

Die Darstellungen weiterer molekularer Arylxenon(ll)-Verbindungen wie CgFsXeF und
2,4,6-CgHyF3XeF erfolgten in 2000 bzw. 2004 von Frohn et al. ausgehend von den
korrespondierenden Salzen [CgFsXe][AsFs] (Gl. 16) und [2,4,6-CeHoF3Xe][BF4]
(Gl. 17) durch die Reaktion mit ,nacktem Fluorid“ [N(CHs)4]F in CH2Cl, bei —78 °C.

Der isolierte Feststoff C¢FsXeF zersetzte sich innerhalb von 4 h bei 20 °C vollstandig.
[115, 116]

CH2Cl

[CeFsXe][AsFe]| + [N(CHa)s]F ~—sc CeFsXeF + [N(CHs)s][AsFe]| (16)

[2,4,6-CsH2F3Xe][BF4]| + [N(CH3)4]F % 2,4,6-CgHoF3XeF + [N(CHs)4][BF4]| (17)



Einleitung 16

Wenn [CsFsXe][AsFs] im zweifachen Uberschuss eingesetzt wurde, fiihrte dies zu
einem Salz mit dem durch Fluorid verbriickten [(CsFsXe):F]*-Kation (Gl. 18).I'"!

2 [CoFsXellAsFell + IN(CHalIF — =22 [(CoFsXe)aFIiAsFell + IN(CHa)I[ASFe]L(18)

Naumann et al. beobachteten CgFsXeF zeitgleich als Zwischenprodukt bei der
Umsetzung von XeF; mit (CH3)3SiCeFs in Gegenwart von katalytischen Mengen
[N(CHs)4]F in CH3CN, CH3CH,CN, CH3CN / CH3CH2CN oder CH,Cl, bei —40 bzw.
—60 °C (Gl. 19).1""7]

Lm R
Kat: [N(CHs)]F; —40 bis —60 °C

XeF, + (CH3)3SiC6F5

CesFsXeF + (CHj3)3SiF + (CgFs)2Xe (Nebenprodukt) (19)
Lm = CHyCN, CH3CH2CN, CH3CN / CH3CH,CN oder CH,Cl,

Sie synthetisierten und isolierten analog zu der von Frohn et al. beschriebenen
Methode 2,6-CgHsF.XeF aus [2,6-CgH3sF2Xe][BF4] und [N(CH3)4]F (Gl. 17). Festes
2,6-CsHsF2XeF zersetzte sich innerhalb von 30 min bei 20 °C vollstandig.['™®!

Nach den Synthesen der ersten Organoxenon(ll)fluoride wurde von beiden
Arbeitskreisen gezeigt, dass diese nltzliche Startmaterialien fir die EinfiGhrung einer
zweiten Organo-Gruppe sind. Naumann et al. konnten das bei der Reaktion von XeF;
mit (CH3)3SiCgF5 intermediar entstandene CgFsXeF (Gl. 19) mit einem weiteren
Aquivalent (CH3)3SiCsFs zu (CeFs).Xe umsetzen (Gl. 20).""! Vier Jahre danach
wurde eine Synthese mit dem starker Lewis-sauren Silan CgF5SiF; in Abwesenheit
von [N(CHs)4]F erfolgreich von Frohn et al. durchgefiihrt (Gl. 21).1""®

Lm

+ ' N + .
CGF5XeF (CH3)3SIC6F5 Kat. N(CHa)a]F: 40 bis 60 °C (C6F5)2X6 (CH3)3SIF (20)

Lm = CH3CN, CH3CH2CN, CH3CN / CH3CH2CN oder CH2Cl>

CH2Cl;

+ .
C6F5X6F C6F58IF3 8C

> (CgF5)2Xe + SiFy (21)

Bei der 2:1 Reaktion von CgFsXeF und Cd(CsFs), in CH,CI, bei =78 °C wurde
ebenfalls die Diorganoxenon(ll)-Verbindung (CgFs).Xe dargestellt (Gl. 23).""*! Dieses
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Molekdl mit einer symmetrischen C-Xe—C-Einheit wurde zunachst NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Spater erhielten Naumann et al. Strukturdaten aus
pulverdiffraktometrischen Untersuchungen. Die Xe—C-Bindungsabstande sind im
Vergleich zu den kationischen [CgFsXe]'-Verbindungen mit 2.394(9) und 2.35(1) A
deutlich Ianger.'"® Aufgrund der schwiacheren Xe—C-Bindungen war das Molekiil
(CeFs)2Xe thermisch instabiler als [CeFsXe]-Salze und zerfiel schon innerhalb einer
Stunde bei 20 °C vollstandig. Bei mechanischen Erschitterungen zersetzte es sich
sogar explosionsartig. Gleichzeitig mit (CsF5)2Xe wurde von Frohn et al. die Synthese
der ersten Xe—CN-Verbindung CgFsXeCN durch die Reaktion von CgFsXeF mit
(CH3)sSiCN, (CH3)sSi"™*CN oder (CH3)sSiC'N in CH,Cl, bei —78 °C ohne Zusatz von
[IN(CHs)4]F verdffentlicht (Gl. 22). Bei CgFsXe™CN wurde die groBte skalare
Kopplung von Xenon zu Kohlenstoff mit 'J(NC-Xe) = 1060 Hz beobachtet. Die
Kopplungskonstante von Xenon zu Stickstoff in C¢FsXeC'™N wurde mit 2J(NC-Xe) =
22 Hz ermittelt.['™

CH2Cl

CeFsXeF + (CH3)sSiCN > CeFsXeCN + (CHj3)sSiF (22)

Erst vor kurzem wurden weitere symmetrische und auch asymmetrische
Diorganoxenon(ll)-Verbindungen synthetisiert. Dabei wurden entweder Arylxenon(ll)-
fluoride ArXeF (Ar = CgFs, 2,4,6-CgHzF3) mit Cd(Ar), (Ar = CgFs, 2,4,6-CeHoF3)
(Gl. 23) oder ArXeF (Ar = 2,6-CgH3sF2) mit (CH3)3SIAr (Ar = CgFs, 2,6-CgHsF»)
(Gl. 24) als Arylierungsreagenzien in CH2Cl, bei =78 °C zu ArXeAr umgesetzt. Bei
der Umsetzung mit (CH3)3Si(2,6-CgH3F2) war wegen der geringeren Lewis-Aciditat
des Silans eine Temperatur von —30 °C und eine deutlich langere Reaktionszeit

notwendig.["1> 116!

CH2Cl2

2 ArXeF + Cd(Ar); W} 2 ArXeAr + CdF,] (23)
ArXeF + (CHs)sSiAr % ArXeAr + (CHa):SiF (24)

Beide Synthesestrategien waren bereits angewendet worden, um die ersten
Arylxenon(ll)alkyl- bzw. Arylxenon(ll)alkenyl-Verbindungen mit CgFsXeCF3; bzw.
CesFsXeCF=CF; zu synthetisieren. Sie waren in diesen Fallen aber nicht erfolgreich.
Neben der Bildung von CdF, bzw. (CH3)3SiF und (CeFs).Xe wurden die
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Zersetzungsprodukte CgFsCF3, CF3H, CF3Cl, CgFsH, (CsF5)2, bzw. CF,=CHF, CgFsH,
(CeFs)2 beobachtet. Die Produktpalette stutzt die Vermutung, dass die gewlnschten
Verbindungen nur als kurzlebige Intermediate auftraten.!"™®

2004 nutzten Naumann et al. die Umsetzung von XeF; mit (CH3)3SiC=CRy (Ry =
CHs, n-C4Hg, CgHs) in Gegenwart von [N(CHs)4]F in CH,Cl; oder CH,Cl,/ CH3CH,CN
bei —78 °C zur erfolgreichen Synthese erster Alkinylxenon(ll)fluoride RyC=CXeF,
welche aber wegen ihrer thermischen Instabilitat nicht isoliert werden konnten (Gl.
25).""% Bis heute sind diese Alkinyl-Verbindungen die einzigen Organoxenon(ll)-
fluoride mit einer acyclischen Organo-Gruppe.

Nach heutigem Kenntnisstand sind keine Alkenylxenon(ll)fluoride bekannt. Auch gibt
es keine Berichte Uuber erfolgreiche Synthesen von Organoalkenylxenon(ll)-

RXeC=CR'’ oder Organoalkinylxenon(ll)-Verbindungen RXeC=CR'.

CH2Cl2 oder CH2Cl2/ CH3CH2CN

+ iC=
XeF; + (CHj3)3SiC=CRy Kat: [N(CHs)d]F; 78 °C

» R4yC=CXeF + (CHa)sSiF (25)

Naumann et al. berichteten Uber Beispiele fur molekulare Organoxenon(ll)halogenide
und -pseudohalogenide 2,6-CgHsF,XeX (X = CI, Br, CN, NCO), erhalten durch die
Reaktion von 2,6-CgHsF2XeF mit (CH3)3SiX in CH.Cl, bei =78 °C (Gl. 26).1'"!

2,6-CeHsFoXeF + (CHs)sSiX % 2,6-CeHaFoXeX + (CHa)sSiF (26)

Mit 2,6-CeHsF,XeBr wurde sogar die erste Verbindung mit einer Xe—Br-Bindung
vorgestellt, welche jedoch nur NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde.
Dieser Uberblick Uber die Xenon-Kohlenstoff-Chemie zeigt die relativ groRe Vielfalt

der noch jungen Richtung.
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2 Aufgabenstellung

Wie aus der Einleitung zu entnehmen ist, sind bis heute bereits eine Vielzahl von
Organoxenon(ll)-Verbindungen bekannt. Es konnten sowohl kationische als auch
molekulare Arylxenon(ll)-, Alkenylxenon(ll)- und Alkinylxenon(ll)-Verbindungen
synthetisiert, isoliert und auch teils strukturell charakterisiert werden. Seit der
Entdeckung des [CsFsXe] -Kations 1989 mit der ersten Xe—C-Bindung konnte immer
wieder gezeigt werden, dass die Organoxenon(ll)-Chemie neue Erkenntnisse zu
bieten vermag und ihre Grenzen noch nicht erreicht sind. Mit dieser Arbeit sollte
sowohl die ErschlieBung neuer Verbindungsklassen systematisch untersucht als
auch offene Fragen geklart und alternative Synthesewege zu bekannten Xe—C-
Verbindungen aufgezeigt werden. Die neuen bzw. neuartigen Verbindungen sollten,
wenn moglich, auf ihre thermischen Eigenschaften in Losung und im festen Zustand
hin untersucht und durch NMR- und Raman-Spektroskopie und Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse umfassend charakterisiert werden.

2.1 Neue Beitrdage zur Pentafluorphenylxenon(ll)-Chemie

Das Molekil CgF5XeO(O)CCgFs5 wurde 1993 durch die Reaktion von [CgFsXe][AsFg]
mit Cs[O(O)CCgsF5] in H,O bei 20 °C synthetisiert. Das Produkt fiel dabei quantitativ
als weiBer Feststoff aus und konnte ohne signifikanten Zerfall isoliert werden.!''? 120!
Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit bestand darin ein erstes Molekul mit zwei
hypervalenten C—Xe-Y-Fragmenten zu realisieren. Dazu wurde das Zielmolekll
1,4-(CsFsXeO(0)C),CsF4 mit zwei C—Xe—O-Bindungstriaden ausgewahlt. Dieses
Molekul sollte dabei durch Umsetzung des difunktionellen Nukleophils
[1,4-(0.C),CsF4]>~ mit zwei Aquivalenten des elektrophilen Kations [CgFsXe]*
resultieren. Das Produkt ware zudem das erste Beispiel fur eine Verbindung mit zwei
Xe(ll)-Atomen, welche an ein difunktionelles Nukleophil gebunden sind.

Bisher wurden Arylxenon(Il)fluoride ArXeF (Ar = CgFs, 2,4,6-CsHoF3 oder 2,6-CgHsF2)
erfolgreich mit (CHs3)3SiX (X = CI, Br, NCO, CN, OC(O)CF;, OSO,CFj;, CgFs,

2,6-CgH3F2) im schwach koordinierenden Losemittel CH,Cl, unter Substitution von F
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gegen X in schneller Reaktion zu den korrespondierenden ArXeX Molekulen

15 18121 Uber direkte Umsetzungen von [ArXe]'-Salzen mit

umgesetzt.""*
entsprechenden Silanen (CHs)sSiX ist wenig bekannt.!'' 122 123 Eg solite die
Reaktivitat des Salzes [CsFsXe][BF4] in koordinierenden Losemitteln wie CH3CN,
CD3CN und/oder CH3CH2CN gegenuber (CH3)3SiCl, (CH3)3SiCN und (CH3CH3)sSiH
untersucht werden.

Aus der Klasse der Organoxenon(ll)halogenide bzw. -pseudohalogenide sind nur vier
Vertreter als Feststoffe isoliert worden: CgFsXeF, CeF5XeCl, 2,4,6-CgHoF3sXeF und
2,6-CgHsFoXeF. Alle sind intrinsisch instabil und konnten strukturell noch nicht
charakterisiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit sollten Kristallisationsversuche an
CeFsXeF in CH.CI; bei tiefen Temperaturen durchgefiuhrt werden. Unabhangig vom
Strukturaspekt sollte das Ziel verfolgt werden einen alternativen, wesentlich
schnelleren Zugang zu CgsFsXeF zu finden. Bisher konnte CgFsXeF in CH,Cl, durch
die heterogene Reaktion von unloslichem [CgsFsXe][BFs] mit maRig Iéslichem
[N(CH3)4]F bei —78 °C erst nach zwei Tagen erhalten werden. Die Synthese war
wegen der langen Reaktionszeit mit der Bildung von etwa 30% Zersetzungs-
produkten verbunden. Fur die Alternativsynthese kam als Lésemittel CH3CH,CN in
Betracht, da bei —78 °C beide Startmaterialien prinzipiell I6slich sind und damit

homogene Reaktionsbedingungen garantiert werden konnen.

2.2 Stabilitdt und Reaktivitdt von [CF;C=CXe][BF,4]

Es sind einige Beispiele von Organoethinylxenon(ll)-Verbindungen bekannt,
[RuC=CXe][BFs] (Ry = (CH3)sC, (CHs)sSi, CsHs, n-CsHz, n-CyqHg)'®" 9%
[REC=CXe][BF4] (R = CFs, n-CsF7, (CF3),CF, CF3CF=CF, CgFs)l'%% % und
RyuC=ECXeF (Ry = CHs, C4Hg, CeHs)'™. In der Gruppe der perfluorierten
Organoethinylxenonium(ll)-Salze hatte sich [CF3C=CXe][BF4] als die Stabilste
erwiesen.['" Ein weiteres Kapitel dieser Arbeit widmete sich der Chemie dieser
Verbindung. Dabei bestand das Ziel darin, die Umsetzung dieses Salzes mit
Nukleophilen zu untersuchen, um so auch die erste molekulare Perfluoralkinyl-
xenon(ll)-Verbindung zu erhalten. Dazu musste jedoch vorher ein geeignetes

Losemittel fur [CF3;C=CXe][BF4] und die nukleophilen Reagenzien, wie z. B.
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[N(CHs)4]F, gefunden werden. Da sich [CF3C=CXe][BF4] z. B. im koordinierenden
Losemittel CH3CN bereits bei —45 °C spontan unter Bildung eines schwarzen

Polymers zersetzte, war die Auswabhlliste moglicher Losemittel stark eingeschrankt.

2.3 Wege zum ersten Dixenonium(ll)-Dikation

Die Pentafluorphenyl-Gruppe hat sich in der Organoxenon(ll)-Chemie als eine
besonders stabilisierende Einheit fir die Xe—C-Bindung bewahrt. Vor allem besitzt
das [CeFsXe]"-Kation in seinen Salzen mit schwach koordinierenden Anionen, wie
z. B. [CeFsXe][BF4] eine bemerkenswert hohe thermische Stabilitat. Bisher ist
hingegen noch keine Arylxenon-Verbindung bekannt, in welcher zwei Xenonatome
an dieselbe Aryl-Gruppe gebunden sind. Wege der Realisierbarkeit fur diese sehr
interessante Verbindungsklasse sollten in dieser Arbeit untersucht werden. Die
Aussichten auf Erfolg konnten nicht abgeschatzt werden. Um hohe Erfolgschancen
zu haben, wurde die Auswahl des Untersuchungsgegenstandes fur ein Dixenonium-
Kation eng an das stabile Monoxenonium-Kation [Ce¢FsXe]" angelehnt und ein
schwach koordinierendes Anion wie z. B. [BF4]” als Gegenion vorgesehen.
Angestrebt wurde das [BF4]-Salz des [1,4-(Xe)zCeF4]2+-Kations. Das para-lsomer
verspricht im Vergleich zu den beiden anderen Isomeren eine hohere Stabilitat, da
jeweils zwei ortho-F-Atome durch p-p-n-Ruckbindungen dem =n-System Ladung
zuruckfuhren konnen. Diese Ladung kann durch die polarisierende Wirkung der
beiden Xe*-Substituenten auf die ipso-C-Atome C' und C* verlagert werden und
letztendlich der elektrostatischen Verstarkung der kovalenten C—Xe-Bindung zu Gute
kommen. Da der Zugang zu Arylxenonium(ll)-Verbindungen durch Xenodeborierung
schon oft mit Erfolg durchgeflhrt wurde, sollte diese Methode auch fur die Synthese
von [1,4-(Xe),CsF4][BF4]2 genutzt werden koénnen. Zunachst sollte deshalb ein
Syntheseweg zum unbekannten Diboran 1,4-(BF2).CeF4 entwickelt und dieses mit
zwei Aquivalenten XeF, umgesetzt werden. Als Ldsemittel sollte PFP statt CH,Cl
eingesetzt werden, da dieses stabiler gegenuber starken Lewis-Sauren und
Oxidation ist. Denn es war bekannt, dass bei Umsetzungen von XeF, mit starker
Lewis-aciden Difluoroboranen als CgFsBF2 in CH,CI, geringere Ausbeuten erzielt
wurden, da mit starkerer Polarisierung von XeF,; zunehmend das Losemittel CH,Cl;
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attackiert wurde. Diese Konkurrenzreaktion konnte durch Einsatz von PFP als

Losemittel bei tiefen Temperaturen verhindert werden. ¥
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3 Diskussion der Ergebnisse

3.1 Pentafluorphenylxenonium(ll)-Salze und

Pentafluorphenylxenon(ll)-Molekiilverbindungen

3.1.1 Synthese von [C¢FsXe][BF4]

Die ersten Salze mit dem Pentafluorphenylxenonium(ll)-Kation [CsFsXe]” wurden
durch Xenodeborierung von XeF, mit B(CsFs)s synthetisiert (Gl. 27).2%4 Das Lewis-
saure Bor-Zentrum polarisiert dabei eine der beiden Xe—F-Bindungen und steigert
dadurch die Elektrophilie von Xe(ll) und die Nukleophilie des ipso-C-Atoms im Boran,
so dass eine Pentafluorphenyl-Gruppe nukleophil auf Xenon Ubertragen wird. Die
Intermediate CgFsXeF und (CeFs5).BF reagieren unter Fluorid-Transfer zum
Endprodukt [CsFsXe][(CsF5)2BF2]. Bei der Umsetzung von XeF, mit schwacher
Lewis-sauren Arylierungsreagenzien wie z. B. CgF5SiF3 findet selbst bei 20 °C keine

CsFs-Gruppeniibertragung statt.!'?%

CH3CN bzw. CH2Cl>

+
Xer B(C6F5)3 0 °C bzw. 40 °C

> [CeFsXe][(CeFs5)nBF4n] (n=1-3) (27)

Aufgrund des stark elektrophilen Charakters des Pentafluorphenylxenonium(ll)-
Kations kann dieses die nukleophilen jpso-C-Atome in den Anionen [(CeFs5)nBFa4.n]”
angreifen. Dadurch sind diese Salze bei 20 °C instabil. Deshalb wurde 1999 von
Frohn et al. ein direkter einfacher Weg zu [CsF5Xe][BF4], also einem Xenonium-Salz
mit schwach nukleophilem Anion, entwickelt und in den folgenden Jahren optimiert.
Dabei werden aquimolare Mengen an XeF, mit C¢FsBF, im schwach koordinierenden
Lésemittel CH,Cl, bei Temperaturen zwischen —40 und —50 °C umgesetzt.®? Die
treibende Kraft dieser Reaktion ist die Ausfallung des gelben, unldslichen
[CsFsXe][BF4]-Salzes (Gl. 28).

CHCl,

+
XeFz + CoFsBF —40 bis —50 °C

> [CeFsXe][BF4]| (28)
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Der Vorteil bei der Verwendung von CgFsBF; statt B(CsF5s)s besteht darin, dass im
Produkt nur das [BF4]-Anion vorliegt und keine [(CeFs),BF4.n]-Anionen, welche
Kohlenstoff-Nukleophile besitzen. Das reine, in hohen Ausbeuten (> 90%) isolierte
Salz kann bei 20 °C unbegrenzt unter Schutzatmosphare in einer Glovebox gelagert
werden. Der Zersetzungspunkt wurde mit 156,6 °C (DSC; Tonset) ermittelt.*!

Bisher wurden die Ansatze in einer FEP-Falle (@i = 23,0 mm) im 5 mmol Malstab
durchgefuhrt. Die Ansatze konnten im Rahmen dieser Arbeit bis 19 mmol aufskaliert
werden. Die Ruhrwirkung in der FEP-Falle (@; = 23,0 mm) war noch ausreichend und
das Produkt konnte dabei sehr rein und mit einer hohen Ausbeute (90%) isoliert
werden. Die weitere Aufskalierung der Synthese von [CgFsXe][BF4] kdnnte in einem
PFA-Rundkolben mit groRerem Volumen bei optimaler Rihrung (volumindser

Niederschlag) erfolgen.

3.1.1.1  Thermische Stabilitéit von [CecFsXe][BF,4] in L6sung

Eine Studie zur thermischen Stabilitdit von [Ce¢FsXe]™-Salzen in den Ldsemitteln
CH3CN, CH,Cl, und aHF wurde 2005 durchgefiihrt.®® °! Von den untersuchten
Salzen [CsFsXe][Y] (Y = AsFg, BF4, B(CN)4, B(OTeFs)s, B(CF3)s und B(CgFs)s) wies
[CeFsXe][BF4] in CH3CN die grolite Stabilitat auf. Erst nach 67 Tagen war
[CsFsXe][BF4] in CH3CN bei 20 °C vollstandig zu CgFsH abreagiert. Dabei wird die
Zersetzung durch die Koordination des Losemittels CH3CN initiiert. Die Xe-C-
Bindung wird geschwéacht, da ein Ubergang von einer 2Z-2E- zu einer 3Z-4E-
Bindung stattfindet. Die Konkurrenz von CH3CN mit [BF4]” bei der Koordination am
[CeFsXe]-Kation scheint fir die Zersetzung vernachlassigbar zu sein, weil Fluor im
Anion kein so guter Elektronenpaardonor ist wie CH3;CN. Die Wechselwirkung
zwischen dem solvatisierten Kation und Anion ist in CH3;CN gering und
vernachlassigbar. In einer aHF-Lésung von [CeFsXe][BF4] koordiniert HF
vernachlassigbar an [CsFsXe]", aber bevorzugt am Anion [BF4]", welches durch den
H-Terminus der HF-Moleklle gut solvatisiert werden kann. Da HF (1. IE: 16,03 eV;
1547 kJ-mol™"*! von Xe(ll) nicht oxidiert werden kann und der F-Terminus
ein schlechter Elektronenpaardonor ist, hat [CeFsXe][BF4s] mit einem quasi
nackten Kation in aHF eine hohere Stabilitat als in CH3CN (1. IE: 12,20 eV,
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1177 kJ'mol™'?l. Nach 54 Tagen zerfallt [C¢FsXe][BF4] nur zu 15%, wobei das
Zersetzungsprodukt, anders als in CH3CN, CgF ist.

In dieser Arbeit wurden zudem die thermischen Stabilitdten von [CgFsXe][BF,4] in
CH3CH,CN (1. IE: 11,85 eV; 1143 kJ-mol™)"?®! und CF3CH,OH (1. IE: 11,49 eV;
1109 kJ-mol™")"?! untersucht. Die Stabilitit von [CeFsXe][BF4] in CH3CH,CN ist unter
gleichen Bedingungen geringer als in CH3CN. Wahrend in CH3CN nach 58 d bei
20 °C noch 22% [CeFsXe]" vorlagen, war die Zerfallsgeschwindigkeit in CH3;CH.CN
(nur noch 20% [CeFsXe]" nach 23 d) eindeutig groRer. Der Zerfallsweg ist mit dem in
CH3CN vergleichbar. Als Zersetzungsprodukt wurde nur CgFsH detektiert:

[CoFsXe]' + NCCHCH; —» [CoFsXe-“NCCH,CHal* (29)
[CoFsXe--NCCH,CH3* — > CgFs+ + [XeNCCH,CHal™ (30)
[XeNCCH,CH3]" —» Xe%t + [NCCH,CHa]" (31)
CeFs+ + CH3CH,CN — 5 CgFsH + *CH,CH,CN (32)
2 NCCH,CHp* —5 (CH,CH,CN), (33)

[CsFsXe][BF4] besitzt bei 20 °C in CF3CH,OH geldst eine vergleichbare Stabilitat wie
in CH3CN. Nach 6 Tagen liegen 93% und nach 21 Tagen 84% [CeFsXe]” unzersetzt
in Lésung vor. In CH3CN wurde unter gleichen Bedingungen nach 7 Tagen 93% und
nach 18 Tagen noch 85% [CeFsXe]" detektiert.®”! Neben CeFsH (wegen der
Fluchtigkeit und Diffusion durch FEP stimmt die CgFs-Bilanz nach 21 d nicht mehr)
wurden CF3;CHO und wahrscheinlich (CF3CH,0), (Begriundung s. 3.1.5.1) detektiert.
Das folgende Reaktionsschema beschreibt einen plausiblen Reaktionsablauf. Die
beobachteten Zerfallsprodukte sind fett ausgezeichnet:

[CeFsXe]” + HOCH,CF3 ———— [CeFsXe-*O(H)CH,CF3]" (34)

[CBF5XG"'O(H)CHQCF3]+ EE— C6F5XGOCH2CF3 + H+ (35)

CeFs5XeOCH,CF3 ———— CgFse + XeOT + *OCH,CF3 (36)
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CeéFs+ + CF3CH,OH ———— CgFsH + CF3CH,0- (37)
2 CF;CH,Oe —— CF;CHO + CF;CH,OH (38)
2 CF30H20' _— (CF3CH20)2 (39)

Die Untersuchung der Stabilitat von [CgFsXe][BF4] in Ldsung ergab, dass
[CsF5Xe][BF4] in CH3CH2CN (Schmp.: =93 °C) und in CF3CH,OH (Schmp.: —44 °C)
eine ,hohe” Langzeitstabilitat besitzt, so dass schnelle Umsetzungen bei tiefen
Temperaturen prinzipiell in diesen Losemitteln durchgefuhrt und so auch instabilere

CeFsXe-Verbindungen synthetisiert werden kdénnen.

3.1.2 Synthese von [CsFsXe:NCCH;][B(CesFs)4] und [CeFsXe][B(CF3)4]

Die Synthesen von [CgFsXe-NCCHj3][B(CsF5)4] und [CsFsXe][B(CF3)s] wurden 2007
durch Metathese von [CeFsXe][BF4] mit den entsprechenden Salzen Cs[B(CegFs)4]
(Gl. 40) bzw. K[B(CF3)4] (Gl. 41) in CH3sCN bei —40 °C beschrieben.”® Dabei fallt
unlosliches Cs[BF4] bzw. K[BF4] als Koprodukt aus, was die treibende Kraft dieser
Reaktion ist. Die Zielprodukte konnen durch Einengen der Mutterlaugen isoliert
werden.

[CoFsXel[BFe] + CS[B(CoFs)] = > [CeFsXe'NCCH:IB(CoFs)a] + Cs[BF4]l (40)

[CoFXel[BFa] + KIB(CFal] — "> [CoFeXel[BCFa)] + KIBFL  (41)

Wahrend in den Salzen [CeFsXe][Y] (Y = AsFs, BF4, B(CN)4) CH3CN im Feinvakuum
schon nach 4 h bei 20 °C vollstadndig entfernt werden konnte, musste im Fall von
[CsF5Xe][B(CF3)4], also in Gegenwart des sehr schwach koordinierenden Anions
mindestens 2 d lang evakuiert werden. Nach 17 h im Feinvakuum betrug das molare
Verhaltnis von [CeFsXe]” zu CH3CN 1 zu 0,6. Durch Losen des Salzes in CH,Cl,,
Abdestillieren des Losemittels und erneutes Trocknen des Feststoffes 14 h lang im

Feinvakuum verbesserte sich das Verhaltnis auf 1 zu 0,08. Bei einer anderen Probe
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von [CgFsXe-NCCH3;][B(CF3)4], welche funfmal in CH,CI, teilgelost, im Vakuum bis
zur Trockne eingeengt und anschlief3end jeweils 30 min bei 20 °C im Feinvakuum
getrocknet wurde, konnte CH3CN danach weder Raman- noch "H-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Auf diesem Weg lief3 sich [CeF5Xe][B(CF3)4]
unzersetzt und frei vom koordinierten LOsemittel isolieren. Im Gegensatz zu
[CeFsXe:NCCHj3][B(CF3)4] konnte CH3CN in [CgFsXe-NCCHjs][B(CsFs5)s] auch nach
2,5 d im Feinvakuum bei 20 °C nicht vollstandig entfernt werden. Raman-
spektroskopisch wurde nach 12 h noch CH3CN im Feststoff nachgewiesen. Nach
2,5 d blieben die relativen Intensitatsverhaltnisse der Valenzschwingungen v(C=N)
und v(C—H) von CHsCN zu den Schwingungen von [CeFsXe]” im Spektrum gleich.
Danach wurde das molare Verhaltnis von [CsFsXe]” zu CH3CN in CH,Cly-Lésung mit
dem Integrationsstandard CgHsCF3 'H- und '°F-NMR-spektroskopisch mit 1 zu 1
ermittelt. Um CH3;CN vollstandig zu entfernen, wurde eine Probe von
[CsFsXe:NCCH3][B(CeF5)4] bei 50 bis 58 °C evakuiert und der Verlauf Raman-
spektroskopisch kontrolliert. Mit der Zeit nahmen sowohl die v(C=N)- und v(C-H)-
Schwingungen des Losemittels ab, aber auch die intensive v(Xe—C)-Bande. Nach 2 d
wurde kein CH3CN mehr beobachtet. Damit verbunden war aber auch die
vollstédndige Zersetzung des [CgFsXe]™-Kations. Die Zersetzung wurde auch nach
Ldosen in CH.Cl, NMR-spektroskopisch belegt. Da koordiniertes CH3CN durch
Extraktion von [CgFsXe-NCCH3][B(CF3)4] mit CH,Cl, entfernt werden konnte, wurde
analog eine frisch synthetisierte Probe von [CgFsXe:‘NCCHg][B(CesFs5)s] bei
—40 °C in CHCI, geldst, das Losemittel abdestilliert und der Feststoff im Feinvakuum
5 h lang bei 20 °C getrocknet. Das Verhaltnis von [CeFsXe]” zu CH3CN betrug jedoch
immer noch 1 zu 1. Somit konnte [CeFsXe-NCCHj;][B(CsF5)4] nicht frei von CH;CN
isoliert werden. Diese Beobachtung erlaubt die Schlussfolgerung, dass das
[B(CeFs5)4]-Anion schwécher koordinierend auf das [CeFsXe]'-Kation wirkt als das
[B(CF3)4]-Anion.

3.1.3 Reaktivitdt von [CeFsXe][BF 4] mit Silanen

Bisher wurden Arylxenonfluoride ArXeF (Ar = CgFs, 2,4,6-CeHoF3 oder 2,6-CgHsF2)
erfolgreich mit Silanen des Typs (CHs)sSiX (X = cI'® 21 g3 Ncol'3
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CNI113, 115, 116, 121], OC(O)CF3[113], OSOZCF3[113], C6F5[113‘ 115, 116, 121], 2,6—C6H3F2[113]) im
schwach koordinierenden Losemittel CH,Cl, unter Substitution von F gegen X in
schneller Reaktion zu den korrespondierenden ArXeX Molekilen umgesetzt (Gl. 42).
Treibende Kraft war dabei der Ubergang von der stark polaren schwach kovalenten
Xe—-F-Bindung in die stark kovalente Si—F-Bindung mit zusatzlicher polarer
Bindungsverstarkung.

ArXeF + (CH3)sSiX — <

> ArXeX + (CHj3)3SiF (42)
Direkte Umsetzungen von [ArXe]'-Salzen mit derartigen Silanen sind lediglich aus
zwei Reaktionen in einem Gemisch aus CH,Cl, und CH3CN (c = 5 mol/L) bekannt.
Zum einen reagierte [2,6-CgH3sF2Xe][BF4] mit (CH3)3SiOSO,CF3 bei —20 °C erst nach
4 d vollstandig zu [2,6-CsH3F2Xe][OSO2CF3], (CH3)3SiF und BF3*NCCH; ab
(Gl. 43)."2 Zum anderen wurde [C¢FsXe][AsFgs] mit (CH3)sSiCl in CH2Cl, bei =78 °C
bzw. in CH,Cl, / CH3CN bei —78 °C zu [(CeFs5Xe) Cl][AsFs] umgesetzt (Kap. 3.1.3.1,
Gl. 47 und 48).

[2,6-CeHaF2Xe][BF 4] + (CHs)sSiOSO,CFs CHzC';c’) f’CH“N
[2,6-CeHaF2Xe][0SO,CF3] + (CHs)sSiF + BF3NCCHs (43)

Die Reaktivitaten von [CgFsXe][BF 4] mit (CH3)3SiCl, (CH3)3SiCN und (CH3CH3)3SiH in
CH3CN, CD3CN und/oder CH3CH2CN werden in den folgenden Kapiteln beschrieben.

3.1.3.1 Umsetzung von [C¢FsXe][BF 4] mit (CH3)3;SiCl

1999 wurde die Synthese von CgFsXeCl durch Reaktion von [CgFsXe][AsFe] mit
4-CICsH4N-HCI in CH,Cl, bei =78 °C beschrieben (Gl. 44)."' Spater wurde CgFsXeF
mit (CHs3)sSiCl erfolgreich zu C¢FsXeCl umgesetzt (Gl. 45).'?"

[CeFsXe][AsFe]| + 4-CICsH4N-HCI % CeFsXeCl + [4-CICsH4NH][ASFe]| (44)
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CeFsXeF + (CHy)sSiCl % CeFsXeCl + (CHa)sSiF (45)

Bei der Umsetzung von [CsFsXe][AsFg] mit der 16slichen Chloridquelle [(CH3)4N]Cl in
CH3CN bei —40 °C und —-20 °C konnte kein CgFsXeCl gefunden werden. Nach
Erwarmen auf 0 °C wurde nur die Zersetzung unter Bildung von CgF5Cl beobachtet
(GI. 46).1'

[CeFsXe][AsFe] + [(CHs)NCI % Keine Reaktion (46)

Bei der Reaktion von [CeFsXe][AsFs] mit einem dreifachen Uberschuss an (CHs);SiCl
in CH.Cl, bei —78 °C hatte sich nicht CgFsXeCl gebildet, sondern unldsliches
[(CsFsXe)2Cl][AsFe] (Gl. 47). Die Umsetzung mit einem halben Aquivalent (CH3)sSiCl
lieferte in Gegenwart von CH3CN (¢ = 5 mol/L) (GIl. 48) in CH,CIl, bei —78 °C
ebenfalls [(CeFsXe),Cl|[AsFs]. Aber selbst nach weiterer Zugabe von (CHj3)3SiCl
bildete sich kein CgFsXeCl.["'* 1

CH2Cl2

2 [CoFsXellAsFell + 6 (CHa)iSICI ——2-2
[(CeFsXe):Cll[AsFe]| + 6 (CH3)sSiF + AsCly + Clyt (47)

2 [CeFsXe][AsFe] + (CH3)sSiCl + CHsCN C”Zf';é fg“CN
[(CeFsXe):ClljAsFe]| + (CHa)sSiF + AsFsNCCH; (48)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunachst unldsliches [CeFsXe][BF4] mit einem
kleinen Uberschuss (CH3)3SiCl in CH,Cl, bei =78 °C und anschlieRend bei —40 °C
umgesetzt. Bei —78 °C wurden nach einer Stunde nur Spuren einer Reaktion
beobachtet und selbst bei —40 °C wurden nach drei Stunden nur 8% Umsatz zu
l6slichem CgFsXeCl festgestellt (Gl. 49). Es hatte sich kein [(CeF5sXe),CI][BF4] analog
zu Gl. (47) gebildet. Der Feststoff bestand aus unumgesetzten Startmaterial
[CsF5Xe][BF4]. Die treibende Kraft in Gl. (47) ist vermutlich die Bildung von AsCl; und
Cly aus der Reaktion des Anions mit (CH3)3SiCl.



Diskussion der Ergebnisse 30

CH2Cl,

[CeFsXe][BF4]l + (CHs)sSiCl 78 bis —40 °C

> CgFsXeCl + BF3; + (CH3)3SIF (49)

Die Bildung von CgFsXeCl in der Heterogenreaktion in CH,Cl,, wenn auch nur in
geringen Mengen, ermutigte uns die Reaktion in CH3;CN (Homogenreaktion)
durchzufihren, weil [CsFsXe][BF4] in Losung schneller reagieren sollte als an der
Feststoffoberflache. Bei der Reaktion in CH3CN wurde schon nach 20 min bei —40 °C
vollstandiger Umsatz zu CgFsXeCl beobachtet (Gl. 50), ohne Zersetzung des
Produktes.

[CeFsXe][BF4] + (CHa)sSiCl % CeFsXeCl + BF'NCCH; + (CHa)SiF (50)

Die Reaktion wurde dann in CH3;CH2CN bei —78 °C wiederholt und dabei mit 6%
CeF5XeCl nach 80 min nur ein langsamer Umsatz festgestellt. Nach Aufwarmen auf
—55 °C war [CgFsXe]” innerhalb von 5 min vollstandig zu CeFsXeCl abreagiert
(Gl. 51). Vermutlich ist die Reaktion in CH3CN bei —40 °C, die erst nach 20 min
untersucht wurde, bereits nach wenigen Minuten auch schon abgeschlossen.

[CeFsXe][BF4] + (CH3)sSiCl % CoFsXeCl + BF3:NCCH,CHj3 + (CH3)sSiF (51)

Auf den ersten Blick unerwartet reagieren die beiden Salze [CgFsXe][AsFs] und
[CsF5Xe][BF4] in Gegenwart von CH3CN unterschiedlich mit (CH3)3SiCl. Wahrend im
ersten Fall nur [(CsFsXe).Cl][AsFg] gebildet wird, kann ausgehend von [CsFsXe][BF4]
CsFsXeCl erhalten werden. Die Reaktion lauft schnell ab und verlauft nicht tber ein
freies Chloridion. Denn bei der Umsetzung von [CgFsXe:NCCH;]" mit der 16slichen
Chloridquelle [(CH3)4N]CI in CH3CN wurde selbst bei —20 °C kein CgFsXeCl
beobachtet."® Durch weitere Erkenntnisse, welche im folgenden Kapitel 3.1.3.2
gewonnen wurden, und zwar bei der Umsetzung von BF3:NCCH3 mit (CH3)3SiCN,
kann der Reaktionsweg erklart werden. Die Wechselwirkung von [BF4]” mit dem
elektrophilen [CeFsXe] -Kation spielt dabei eine wesentliche Rolle, da die Reaktion
von [N(n-C4Hyg)4][BF4] mit (CH3)sSiCl zu [BF3CI]™ selbst bei 20 °C vergleichsweise
langsam verlauft (17% Verbrauch von [BF4]” nach 1,5 h und 19% nach 1 d).
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Im ersten Schritt verdrangt [BF4]” das am elektrophilen Kation [C¢FsXe]” koordinierte
Losemittelmolekil CH3CN (Gl. 52). Bei dieser Konkurrenzreaktion liegt das
Gleichgewicht jedoch tiberwiegend bei [CsFsXe:NCCHs]".

[CeFsXe-NCCHa]* + [BF4]” S [CeFsXe-~-F—BFs] + CHsCN (52)

Durch die F-Bricke zwischen dem elektrophilen Xenon(ll)-Kation und [BF4]” wird
eine F-Bindung zu Bor geschwacht. Das ursprunglich sp3-hybridisierte B-Atom nimmt
partiell sp>-Charakter an. Nun kann sich BF; ablésen und der Cl-Terminus von
(CH3)3SiCl an die Lewis-Saure koordinieren. Wenn im Ubergangszustand (CH3)sSiCl
sich so anordnen kann, dass Cl an B und Si an ein nicht verbricktes F-Atom
koordiniert, kann die Substitution von F gegen CI stattfinden. Die treibende Kraft ist
die Knupfung der sehr starken Si—-F-Bindung. Es bilden sich (CH3)3SiF und
[CsFsXe --F-BF,CI]. Durch Umlagerung des [BF3Cl]-Anions kann anschlieend das
Cl-Atom in die Koordinationssphare von Xenon eintreten. Da die B—CI-Bindung in
[BF3CI]” schwacher ist als die B—F-Bindung und sie durch die Wechselwirkung mit
dem elektrophilen Xenonatom noch weiter geschwacht wird, kann sie gespalten
werden. Nachfolgend koordiniert CH3CN an BF;. Es entstehen die beobachteten
Produkte CgFsXeCl und BF3*NCCHg; (Abb. 1). Analog ist die Reaktion in CH3;CH,CN
erklarbar, wobei die Reaktion dann bei deutlich tieferen Temperaturen durchflihrbar
ist. Die Methode kdnnte sich somit auch flr die Synthese von weniger stabilen

Organoxenon(ll)chloriden eignen.
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Abb.1  Reaktionsschritte zur Bildung der Produkte CgFsXeCl, (CHs3)sSiF und
BF3;-NCCHs; (blau ausgezeichnet) bei der Reaktion von [CgFsXe][BF4] mit
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3.1.3.2 Umsetzung von [CesFsXe][BF,4] mit (CH3)3;SiCN

Die Synthese von CgFs5XeCN war durch die Reaktion von CgFsXeF mit (CH3)3SIiCN in
CH.Cl, bei =78 °C ermdglicht worden (Gl. 53).""°!

CH2Cl

CeFsXeF + (CHj3)3SIiCN > CeFsXeCN + (CH3)3SiF (53)

Da die Umsetzung von [CgFsXe][BF4] mit (CH3)3SiCl in CH3CN und CH3;CH,CN
erfolgreich zu CgFsXeCl gefuhrt hatte, sollte untersucht werden, ob ein analoger Weg
mit (CH3)3SICN auch fur die Darstellung von CgFsXeCN genutzt werden kann. Die
Reaktion wurde in CH3CH2CN bei —78 °C durchgefihrt, da CsFsXeCN instabiler
ist als CgFsXeCl. Nach 20 min wurden nur Spuren der Umsetzung zu (CHs;)3SiF
(< 1%) beobachtet. Nach 20 h hatte sich ein weiler Niederschlag gebildet.
In der Mutterlauge befanden sich geringe Mengen [CgFsXe][NCBF3] und
[CsF5Xe][BFsCN-BF3s] neben ebenfalls kleinen Mengen der Zersetzungsprodukte
CeFsH und HCN. Anhand der Bildung von (CH;)s;SiF konnte der Umsatz zu
[CsF5Xe][INCBF3] mit > 90% bestimmt werden. Es hatte sich aber kein CgFsXeCN
gebildet. Der Feststoff bestand aus [CeFsXe][NCBF3] mit schlechter Léslichkeit in
CH3CH,CN bei —78 °C. [CsFsXe][BF4] ist hingegen unter gleichen Bedingungen gut
I6slich. Die Loslichkeitsunterschiede sind ein erster Hinweis auf die starker
koordinierende Eigenschaft des [BF;CN] -Anions.

[CeFsXe][BF4] + (CH3)sSiCN CH;‘;HjCCN > [CeFsXe][NCBF3]| + (CH3):SiF  (54)

Der abgetrennte Feststoff wurde in CH3CH2CN 2 min lang von —78 °C auf 20 °C
aufgewarmt, dabei geldst und bei =30 °C untersucht. Die Halfte von [CsFsXe][NCBF3]
hatte sich beim Aufwarmen und LOsen spontan zersetzt. Detektiert wurden 50%
[CeFsXe]”, 49% CsFsH, 1% CeFsCN und 49% [BF3CN-BF3]". Bei 20 °C besitzen im
Gegensatz dazu Lésungen von [CeFsXe][BF4] und [CeFsXe][B(CN)4] in CH3CN und
CH3CH,CN eine hohe Stabilitat. Durch die niedrigere Symmetrie im [BF3CN]™-Anion
ist die negative Ladung nicht gleichmafRig in der Peripherie verteilt. Das Anion
[BF3CNJ™ kann (ber den N-Terminus starker an [CsFsXe]” koordinieren und das
Lésemittel einfacher verdrangen. Damit kann die schlechtere Ldslichkeit von

[CsFsXe][INCBF3] erklart werden. Die Asymmetrie im Anion erlaubt zudem einen
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leichteren Angriff des elektrophilen [CsFsXe]'-Kations auf die CN-Gruppe am
nukleophilen C-Atom. Es bildeten sich BF3;*NCCH,CH3; und intermediar CgFsXeCN,
welches in einer radikalischen Zersetzung mit dem Lésemittel vor allem zu CgFsH,
HCN und wenig Rekombinationsprodukt CsFsCN unter Eliminierung von Xe°
abreagierte. Es ist bekannt, dass sich 30% von CgFsXeCN in CH,Cl, bei —78 °C
innerhalb von 5 h zu 24% in CsFsCN und zu 6% in CsFsH und HCN zersetzte.!'" Der
Unterschied in der Produktverteilung kann vor allem auf die unterschiedlichen
Zersetzungstemperaturen und Solvatationseigenschaften der Ldsemittel zurlck-
gefuhrt werden. Bei tieferen Temperaturen bilden molekulare CgFsXe-Verbindungen
bei der Zersetzung generell mehr Rekombinationsprodukt. [CsFsXe][NCBF3] reagiert
mit BF*NCCH2CH; zu [CeFsXe'NCCH>CH3]" und [BF3;CN-BF3]”. Dabei wird die
Cyanid-Gruppe durch ein zweites BF3-Molekil geschuitzt und so der Angriff des
elektrophilen [CgFsXe]'-Kations bei 20 °C unterbunden. Das folgende Reaktions-
schema beschreibt den Reaktionsablauf. Die beobachteten Zerfallsprodukte sind fett

ausgezeichnet:

[CGF5Xe-NCBF3] + NCCH,CH3; ————— CgFsXeCN + BF3*NCCH,CH3 (55)

CeFsXeCN ——— CgFs* + Xe’t + «CN (56)
CeFs* + CH3CH,CN — CgFsH + *CH,CH,CN (57)
CNe + CH3CH,CN ———5 HCN + +CH,CH,CN (58)
CeFs* + *CN — > CgFsCN (59)

2 NCCH,CHze ———» (CHoCHCN), (60)

[CeFsXe][NCBF3] + BF3:NCCH,CH; ——

[CeFsXe:NCCH,CH;]* + [BFsCN-BF3]” (61)

Um den Reaktionsweg bei der Bildung von [CgFsXe][NCBF3] zu untermauern, wurde
die Reaktion in CH3CN bei —40 °C wiederholt (Gl. 62).
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[CsFsXe][BF4] + (CH3)sSIiCN > [CeFsXe][INCBF3] + (CH3)sSiF  (62)

CHsCN

Nach nur 10 min hatte sich das [BF4]™-Anion schon vollstandig umgesetzt. Es hatten
sich neben [BF3CN]™ Spuren an [BF2(CN);]” gebildet. Ferner war die geringe
Abnahme an [CsFsXe]" begleitet von Zersetzungsprodukten: CeFsH, C¢FsCN, HCN
und BF3:NCCHs;. Nach 65 min war [CeFsXe]” zu 8% zerfallen unter Bildung von 7%
CeFsH und 1% CgFsCN. Willner et al. setzten M[BF,4] (M = Li oder K) mit (CH3)3SiCN
ohne Losemittel um und beobachteten selbst bei hohen Temperaturen nur eine
langsame F-CN-Substitution am [BF4]™-Anion. Bei 20 °C bendtigte die Reaktion mit
K[BF4] 30 Tage bis sich quantitativ K[BF2(CN),] gebildet hatte, wobei [BF3CN]~
schneller als [BF,] reagiert.'” Um zu zeigen, dass sich ein nicht elektrophiles
Kation anders verhalt als [CeFsXe]®, wurde die Umsetzung von [N(n-C4Hg)4][BF4] in
CH3CN bei 20 °C (berpriift. Es wurde ein Aquivalent (CH3)3SiCN zugesetzt und nach
acht Tagen nur ein 4%iger Umsatz zu [BF3sCN]™ festgestellt (Gl. 63).

[N(n-CaHo)d][BF] + (CHs)sSICN ——

[N(n-C4Ho)4][BF3CN] + (CHj3)3SiF (63)
Die geringe Reaktivitat des [BF4] -Anions in [N(n-C4Ho)4][BF 4] I&sst darauf schliel3en,
dass das elektrophile [CsFsXe]'-Kation eine entscheidende Rolle fiir die hohe
Reaktionsgeschwindigkeit spielen muss (Gl. 62). In Gegenwart eines elektrophilen
Kations wie [CeFsXe]” kann [BF4]” an das Kation koordinieren (Gl. 64) und aufgrund
der Labilitat von [BF4]” als Fluoridquelle dienen. Somit kénnen sich intermediar
CsFsXeF und BF3:NCCHg bilden (Gl. 65).

[CeFsXe'NCCH;]" + [BF4]” S [CeFsXe-F-BF3] + CH3CN (64)

[CeFsXe -F:--BF3:*NCCH3] & CgFsXeF + BF3'NCCHj; (65)

Wenn die Bildung von BF3*NCCHj3 der Grund fur die beschleunigte Reaktion ist, kann
dies Uberprift werden, indem BF3;:NCCH; selbst mit (CH3)3SiCN bei —40 °C in

CH3CN umgesetzt wird (Gl. 66). Dabei sollte sich das Cyanoboran BF,CN-NCCH3;
bilden.
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BFs'NCCH; + (CHs)sSICN % BF,CN'NCCH; + (CHs)sSiIF  (66)

Es fand eine sehr schnelle Reaktion zu BF,CN-NCCHj3; statt, aber mit einem
Unterschied. Etwa die erste Halfte von BF3-NCCH3; reagierte in weniger als 15 min
spontan ab, wahrend die zweite Halfte bedeutend langsamer reagierte. Nach
weiteren 80 min gab es einen zusatzlichen Umsatz von nur 4%. Zudem wurde sehr
wenig [BF2(CN),]” detektiert. Folgende Erklarung fur diese Beobachtung liegt nahe.
Das aus der Reaktion gebildete CH3;CN-BF,CN kann Uber das Stickstoffatom am BF3
koordinieren und in BF3-NCCH3; das labiler gebundene Lésemittel verdrangen. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wirde durch die Maskierung als CH3CN-BF,CN-BF;
verlangsamt werden. Um diesen Punkt zu Uberprifen, wurde eine 2:1 Reaktion von
BF3*NCCH3 mit (CH3)3SiCN unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt (Gl. 67).
Erwartet wurde eine vollstandige Reaktion nach wenigen Minuten, stattdessen war
nach 4 h bei —40 °C noch 11% (CHs)3SiCN nicht verbraucht.

BF3:NCCH;s + 0,5 (CH3)sSIiCN C:'gcg‘
0,5 BF3NCCH; + 0,5 BF2CN-NCCH3 + (CH3)sSiF (67)

Diese Losung wurde nachfolgend mit einem Unterschuss an [N(CH3)4]JF umgesetzt
und in etwa gleichen Mengen [BF4]” und [BF3;CN-BF3]™ erhalten (Gl. 68).

2 BF3:NCCHs + BF,CN-NCCH3 + 2 [N(CHa)iJF i*gcg
[N(CH3)4][BF4] + [N(CH3)4][BF3CN-BF3] + 3 CH3CN (68)

BF; bildete mit [BF3sCN]™ das CN-verbriickte Anion [BF3CN-BF3]", welches sich nicht
nur durch den chemischen Verschiebungswert im '°F- und ""B-NMR von [BFsCN]J
unterscheidet, sondern insbesondere durch seine signifikant kleinere 'J(F-''B)-
Kopplungskonstante von 17 Hz. In [BF3;CN]™ betragt sie 27 Hz. Dieses Addukt wurde
erstmals 1978 in (CHs),SO detektiert.™” Kiirzlich wurde bei der Umsetzung von
4-FCgH4I(CN), mit BF3; in CH,Cl, eine Suspension erhalten. Nach dem Ldsen des
Feststoffes in CH3CN wurde neben dem [4-FCgH4ICN]*-Kation das [BF3CN-BF3] -
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Anion nachgewiesen. Die “F_ und ""B-NMR-Daten von [BF3sCN-BF3]” stimmen mit
den hier gefundenen iberein.[*"

Wahrscheinlich ist die Koordination von (CH3)3SiCN Uber den N-Terminus an BF,CN
entscheidend flr die sich abbremsende Reaktion von BF3-NCCH3; mit (CH3)3;SiCN.
Aus Gasphasenfluoridaffinitaten resultiert fur BF,CN eine groRere Fluoridaffinitat als
fiir BF3.1"* Es ist plausibel, dass BF2CN mit (CH3)sSiCN ein starkeres Addukt als mit
BF; bildet. Ferner ist es auch naheliegend, dass (CH3)3SICN ein starkerer N-Donor
ist als CH3CN oder CH3CH,CN. Bei —40 °C zeigte (CHj3)3SIiCN mit BF2,CN-NCCH3
keine Reaktion, anders als (CH3)3SiCN mit BF3*NCCH3z. Wurde BF3:NCCH3 mit
einem Uberschuss (1:1,6) (CH3)3SiCN bei 20 °C umgesetzt, so wurde nach 35 min
die Bildung von BF(CN),*NCCHj als Hauptprodukt neben wenig BF2,CN-NCCHs,
[BF(CN)3]” und vier unbekannten B—CN-Verbindung in geringen Mengen beobachtet.
Nach Zugabe von [N(CHs)4]F wurden [BF4], [BF3sCN]", [BF2(CN);J” und [BF(CN)s]™
identifiziert.

Die Reaktion von (CHj3)3SiCN mit BF3*NCCHj; zeigte im Gegensatz zur Umsetzung
von [BF4~ mit (CH3)sSiCN (Gl. 63) einen wesentlichen Unterschied. Im sp®-
hybridisierten [BF4]-Anion kann (CH3)3SiCN nur nach Polarisation einer B—F-
Bindung einen geeigneten Ubergangszustand erreichen, in welchem Fluorid gegen
Cyanid substituiert werden kann. Wenn nach Dekoordination von RCN in BF3*NCR
BFs; ,sp*hybridisiert* vorliegt, kann sich (CH3);SiCN dem sauren B-Zentrum
annahern und die Substitution findet in einem 4-Zentren-Ubergangszustand statt. Die
Umsetzung von [CgFs5Xe][BF4] mit (CH3)3SICN (GI. 62) unterschied sich von Reaktion
(66) dadurch, indem die Reaktion nach 50% Umsatz nicht derart abgebremst wurde,
sondern schon nach wenigen Minuten vollstandiger Umsatz erfolgte. Wenn sich bei
Reaktion (62) freies BF3*NCCHj3 bilden wirde, musste (CH3)3SiCN ebenfalls durch
das Produkt BF,CN-NCCH3; blockiert und somit die Reaktion verlangsamt werden.
Damit ist es wahrscheinlich, dass BF3-NCCH3; nicht als freies Addukt vorlag, sondern
in Wechselwirkung zu CgFsXeF mit (CH3)3SiCN abreagierte (Gl. 69).

[CGF5XG'NCCH3]+ + [BF4]_ s C6F5X6FBF3NCCH3 (69)
Damit also [BF4]” mit (CH3);SiCN reagieren kann, reicht es, wenn [CsFsXe]™ an [BF4]

koordiniert und die B—F-Bindung so sehr schwacht, dass sich ein BF3-Fragment mit

,Sp>-Charakter* und eine Fluorid-Briicke zwischen Xenon und Bor bilden. Im
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Folgeschritt kann sich (CH3)3SiCN so anordnen, dass CN Uber das C-Atom an B und
Si an einem terminalen F-Atom koordiniert. Die Substitution von F gegen CN kann
dann stattfinden, wobei die treibende Kraft die Knlpfung der sehr starken Si—F-
Bindung ist. Es bilden sich (CHj3)3SiF und [CsFsXe --F-BF,CN]. Anschlielend kann
die CN-Gruppe an Xenon koordinieren. Die elektrophile Unterstiitzung von [CsFsXe]"
erklart, warum die Reaktion schnell ablduft. Einen schematischen Uberblick zum
Reaktionsablauf gibt Abb. 2 wieder.
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Abb. 2  Reaktionsschritte zur Bildung der Produkte [CgFsXe][NCBF;3;] und
(CH3)3SiF (blau ausgezeichnet) bei der Reaktion von [CgFsXe][BF4] mit
(CH3)3SiCN in CH3CN
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Schlussfolgernd kann gesagt werden, dass die Synthese von CgFsXeCN durch
Umsetzung von [CeFsXe][BF4] mit (CH3)3SICN in CH3CN oder CH3CH,CN nicht
mdglich ist, da konkurrierend eine F-CN-Substitution im Anion erfolgt. Die Bildung
des [BF3CNJ-Anions fand mit Li* oder K™ als Gegenion nur bei deutlich hdheren

Temperaturen und wesentlich langeren Reaktionszeiten statt.'?’!

3.1.3.3 Umsetzung von [CsFsXe][BF,4] mit (CH3;CH,)3;SiH

Bei der Umsetzung von [CgFsXe][BF4] mit (CH3CH32)3SiH in CD3CN sollte untersucht
werden, ob Triethylsilan als Einelektronentransfer-Reagenz fiir das [CeFsXe] -Kation
dienen kann und CgFsXee-Radikale bildet oder als Hydrid-Donor intermediar zu
CeFsXeH filhrt. CgFsXes sollte Xe® eliminieren und das resultierende CgFse-Radikal
Deuterium aus CD3CN oder Wasserstoff aus den Ethylgruppen des Silans
abstrahieren. CgFsXeH konnte, wenn seine Lebenszeit es erlaubt, NMR-
spektroskopisch charakterisierbar sein. Beim radikalischen Zerfall kann die
Produktpalette der beim Einelektronentransfer entsprechen und zu kinetisch
unabhangigen CgFse- und He-Radikalen fiihren. Erfolgt die Xe®-Eliminierung im Falle
von CgFsXeH jedoch im Lésemittelkafig, so sollte CeFsH das dominierende Produkt
darstellen. (CH3CH2)3SiH wurde gewahlt, da (CHj3)3SiH sehr flichtig ist. Die
Umsetzung erfolgte mit [CsFsXe][BF4] in CD3CN bei —40 °C (Gl. 70).

[CoFsXel[BFa] + (CHaCHz)sSIH — = (70)

Nach 20 min war das [BF4]-Anion (6%-Restgehalt) fast vollstandig zu BF3*NCCHj3
(94%) umgesetzt worden und als Hauptprodukt wurde CgFsH (61%) neben wenig
CeFsD (2%) detektiert. Die Reaktion des CgFse-Radikals mit dem Ldsemittel spielt
somit eine untergeordnete Rolle. Die Bildung des Intermediats CgFsXeH ist
wahrscheinlich, da es zudem keinen Hinweis flr die Eliminierung von "H-Atomen aus
den Ethyl-Gruppen gibt. Ferner wurden noch finf weitere CgFs-Verbindungen,
(CeFs5)2Xe (5%), (CeFs)2 (1%), CeFsCH2CH3 (5%), CeFsSi(CH3CH2)s (2%) und eine
unbekannte CgFs-Verbindung (19%), beobachtet. Nach Aufwarmen auf 20 °C wurde

gezeigt, dass es sich bei der unbekannten Verbindung nicht um eine neue instabile
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molekulare Xenon-Verbindung handelt, da sie sich nicht zersetzte. Die Bildung von
(CeF5)2Xe und von CgFsCH,CH3 sind gute Argumente dafur, dass intermediar
CeFs5XeCH,CHj3; entstanden sein kdnnte. Wenn dieses Molekll langlebig genug ist,
koénnte es unter Dismutierung zu (CeF5)2Xe und dem instabileren (CH3;CH3).Xe weiter
reagieren. Diese Aquilibrierung kénnte stattfinden, weil die C—Xe—C-Bindungstriade
durch die unterschiedlich elektronegativen Organo-Gruppen stark polar ist. Neben
dem Koprodukt (CH3CH2)sSiF (52%) der F-H-Substitution in Reaktion (70) wurde
nicht nur CgFsSi(CH3CHz)s (2%) gebildet, sondern unter Substitution von Ethyl-
Gruppen auch (CH3CH>),SiFH (7%) und (CH3CH>),SiF, (6%). Diese Ethyl-Gruppen
(13%) kénnen in CgFsCH2CH3 (5%) und aus CegFsXeCH2CH3 (Soll: 10%) intermediar
gebildetem (CH3;CH;)2Xe, was der Menge von (CeFs)2Xe (5%) entspricht,
wiedergefunden werden.

Die Reaktion von [CgFsXe][BF4] mit (CH3CH>)3SiH wurde in CH3CH,CN auch bei
-90 °C mit vergleichbarem Ergebnis wiederholt. Dabei verlief die Reaktion
erwartungsgemalf langsamer (nach 100 min lag noch 33% der Startverbindung
[CsFsXe]™ vor) und CeFsCH,CH3 war nicht gebildet worden.

Bei der Umsetzung von [CsFsXe][BF4] mit (CH3CH>)3SiH sprechen die Produkte fur
Reaktionen des elektrophilen [CsFsXe]*-Kations mit dem hydridischen 'H-Atom aus
dem Silan und untergeordnet mit einer Ethyl-Gruppe. Die intermediar gebildeten
Molekile CgFsXeH und CgFsXeCH,CH3 sind sehr instabil und konnten selbst bei
—90 °C in CH3CH,CN nicht nachgewiesen werden. Sie reagierten spontan weiter zu
CeFsH, (CsFs5)2Xe und vermutlich CH3CHs bzw. (CH3CH>),. Der Reaktionsablauf
kénnte analog wie in Kapitel 3.1.3.1 diskutiert verlaufen. Alternativ kdnnte [CsFsXe]
auch direkt am Silan das hydridische Wasserstoffatom bzw. eine nukleophile

Ethylgruppe angegriffen haben.

3.1.4 Charakterisierung von Pentafluorphenylxenon(ll)fluorid durch
Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

Es gibt bisher noch keine Kristall- und Molekulstrukturdaten zu neutralen
Organoxenonhalogeniden, da fruhere Kristallisationsversuche nicht zum Erfolg
fuhrten. In dieser Arbeit sollte nochmals versucht werden CgFsXeF aus Losung zu
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kristallisieren. Diese Verbindung kann bei tiefen Temperaturen in Losemitteln wie
CH,Cl; und PFP ohne Zersetzung gehandhabt werden.

Die Synthese von CgFsXeF wurde von Theilen durch die heterogene Umsetzung
von unléslichem [CgFsXe][BF4] mit ,nacktem” Fluorid [N(CH3)4]F in dem schwach
koordinierenden Lésemittel CH,Cl, bei —78 °C beschrieben (Gl. 71).1"™!

CH:Cl

[CeFsXe][BF4] + [N(CHa)sF > CeFsXeF + [N(CHs)][BF4]! (71)

Da die Reaktion an der Oberflache von [CsFsXe][BF 4] ablauft und CsFsXeF in Lésung
geht, dauert die Reaktion 2 d. Durch die lange Reaktionszeit entstanden durch
Zersetzung CgFsH, (CsFs)2 und CgFsCl mit einer molaren Gesamtmenge von etwa
30%. Die Mutterlauge wurde mit CsF versetzt um HF als Cs[HF;] nach zwei weiteren
Tagen zu entfernen. Anschlieliend wurde bis zur Trockne eingeengt und restliche
Zersetzungsprodukte mit n-Pentan herausgewaschen.

In dieser Arbeit wurde die Umsetzung und Aufarbeitung modifiziert. Die Reaktion in
CH.,CI, wurde mit einem 1,5-fachen Uberschuss an [N(CH3)4]F durchgefiihrt, damit
HF schon wahrend der Reaktion entfernt wird. Nach 2 d wurde die Suspension mit
einem Volumenaquivalent n-Pentan versetzt. In CH,Cl, unldsliches [N(CHs)4][BF4]
hat bei —78 °C eine geringere Dichte als das Losemittel. Erst durch die Zugabe von
n-Pentan konnte [N(CHs)4][BF4] sedimentiert werden und die Mutterlauge nach
Zentrifugieren leicht vom Feststoff abgetrennt werden. Ein weiterer Aspekt fir den
n-Pentan-Zusatz besteht aber darin, dass uUberschussiges [N(CHs)4]F in einem 1:1
Gemisch von CHyCl, und n-Pentan bei =78 °C unléslich ist und der Uberschuss
abgetrennt werden kann. Die Mutterlauge wurde im Feinvakuum bei —55 bis —50 °C
bis zur Trockne eingeengt. Das resultierende weilte Pulver wurde in wenig CH,Cl,
aufgenommen und langsam im Feinvakuum bei —55 bis —45 °C aufkonzentriert.
Nach 8 h hatten sich farblose, klare rechteckige Plattchen mit einer Dimension von
1 bis 2 mm Kantenlange gebildet. Die Mutterlauge wurde abgetrennt und ein Kristall
zur Strukturuntersuchung eingesetzt. Die Einkristall-Réntgenstruktur von CgFsXeF
stellt das erste Beispiel fur ein Organoxenonhalogenid dar.

Ein alternativer Syntheseweg zu Ce¢FsXeF wurde ferner untersucht. Die oben
beschriebene sehr langsame Heterogenreaktion sollte dabei durch eine wesentlich
schnellere Synthese erganzt werden. Dabei sollte eine homogene Reaktion von
[CsFsXe][BF4] mit [N(CH3)4]F zum Ziel fihren. Als Losemittel flr [CeFsXe][BF 4] wurde
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gut koordinierendes CH3CH>CN gewahlt. Da sich jedoch [N(CHs)4]F in CH3CH,CN
bei —78 °C als schwer |0slich erwies, wurde eine Losung von [CgFsXe][BF4] in
CH3CH,CN mit einer Losung von Uberschissigem [N(CHs)4]F in CH,CI, bei —78 °C
umgesetzt. Schon nach 20 Minuten war der Umsatz mit einem Gehalt von 95%
CeFsXeF, 5% CgFsH und Spuren CgFs vollstandig. Das Koprodukt [N(CHs)4][BF 4] war
in CH3CH2CN / CH2Cl; bei —78 °C unldslich.

Das Molekul CgFsXeF kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P2+/n mit den
Gitterkonstanten a = 12,2038(3) A, b = 9,9596(3) A, ¢ = 13,0904(4) A, o = 90 °,
B =101,1400(10) ° und y = 90 ° mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Sie
enthalt zwei Molekule in der asymmetrischen Einheit. Die Daten zur Kristallographie
und Strukturverfeinerung sind in Tab. 1 zusammengefasst. Abb. 3-5 zeigen wichtige
Molekulparameter der beiden symmetrieunabhangigen CsFsXeF Molekule und auch
die intermolekularen Wechselwirkungen. Die vollstandige Liste der Molekulparameter
befindet sich im Anhang (Kap. 7).

Die beiden CgFsXeF Molekile unterscheiden sich im Wesentlichen in ihren
intermolekularen Kontakten. Molekul 1 weist einen schwachen intermolekularen
Kontakt zu dem an Xe® gebundenen Fluoratom F'' auf (Xe'F': 3,036(1) A),
wohingegen Molekll 2 zwei signifikant langere Kontakte zu Fluoratomen bildet
(Xe?-F': 3,261(1) A; Xe®+-F': 3,288(1) A). Zwei Molekiile mit Xe? bilden einen Xe,F--
Vierring (Xe?--F': 3,288(1) A). Ein weiterer Kontakt zu Xe? wird durch das an Xe'
gebundene F'-Atom ausgebildet (Xe?--F': 3,261(1) A). Der Abstand des an Xenon
kovalent gebundenen Fluoratoms ist mit 2,172(1) A bei Xe'-F' bzw. 2,182(1) A bei
Xe?—F"" langer als in XeF, (Xe—F: 2,00(1) A)*" und signifikant kiirzer als die Summe
(3,63 A) der Van der Waals Radien von Fluor (1,47 A) und Xenon (2,16 A).l"*! Nach

Pauling korreliert die Bindungsordnung (BO) mit der Bindungslange (r) gema:!'*

_ 1(BO)-r(BO = 1)
log(BO) = 60 (72)

r(BO = 1) fiir Xe—F: 1,83 A; r(BO) fiir Xe—F in CgFsXeF: 2,17 bzw. 2,18 A

Nach dieser Gleichung ergibt sich die Bindungsordnung Xe—F in CgFsXeF zu 0,27
bzw. 0,26. Die Kovalenz der Xe—F-Bindung in CgFsXeF wurde schon friher NMR-
spektroskopisch durch die skalare Kopplung 'J(F-'*Xe) von 4014 Hz

nachgewiesen."'® TheiRen bestimmte den Xe—F-Abstand zu 2,13 A, indem er
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experimentelle 'J(F-'°Xe)-Kopplungskonstanten von [FXe]" und XeF, mit CsFsXeF
durch lineare Regression korrelierte. Seine Vorhersage weicht um 0,04-0,05 A ab.!'"!
Die Xenon—Kohlenstoff-Abstande betragen 2,132(2) A fiir Xe'-C' und 2,128(2) A fir
Xe?-C™"'. Kohlenstoff und Fluor bilden mit Xenon eine hypervalente, asymmetrische
und lineare 3Z-4E Bindungstriade mit einem Winkel von 178,67(6) ° an Xe' bzw.
179,46(7) ° an Xe?. Die Planaritat der C¢FsXe-Gruppen wurde durch die C—C—C—Xe-
Diederwinkel (C3-C?-C'-Xe': 179,23(14); C°-C®-C'-Xe": —179,31(14) °; C*-C'*-
C'-Xe% -177,19(16) °; C°-C'"*—C"'-Xe% 177,29(15) °) bestatigt.

Da es keine anderen Strukturdaten zu verwandten Organoxenon(ll)fluoriden gibt,
wird CgFsXeF mit dem symmetrischen linearen Molekiil XeF2*" und der ionischen
Verbindung [CsFsXe][AsFe]®® verglichen. In Xenondifluorid ist der Xe—F-Abstand mit
2,00(1) A signifikant kiirzer als in der schwiacheren Xe—F-Bindung von CgFsXeF. Die
kiirzesten intermolekularen Xe---F-Kontakte in XeF, betragen 3,64(1) A und sind
vernachlassigbar, da sie der Summe (3,63 A) der Van der Waals Radien von Fluor
und Xenon entsprechen. Wird die BO von Xe—F in Xenondifluorid mit r(BO) = 2,00 A
berechnet, so resultiert eine BO von 0,52 (Gl. 72). In [CsFsXe][AsF¢] ist der kiirzeste
Xe--F-Abstand mit 2,672(5) A wie erwartet bedeutend langer als in CgFsXeF. Die
Xe—C-Bindung in dem Salz ist mit 2,082(5) A deutlich kirzer als in C¢FsXeF. Die BO
Xe---F im Salz betragt nur 0,04 (Gl. 72).

Die Gasphasenmolekulstruktur wurde mit der DFT Methode SVWN und dem
Basissatz SDD berechnet. Ferner werden in Abb. 6 die wichtigsten NBO-Ladungen
angegeben. Die Gasphasenberechnung von CgFsXeF weist im Vergleich zu den
experimentellen Werten im Kristall mit 2,08 A einen kiirzeren Xe—F- und mit 2,18 A
einen etwas langeren Xe—C-Abstand auf. Der C—Xe—F-Bindungswinkel betragt wie
erwartet 180,0 ° (Abb. 6). Signifikante intermolekulare Kontakte im Feststoff, welche
zu einer langeren Xe—F- und somit kurzeren Xe—C-Bindung fuhren, kdénnen die
Unterschiede zur Gasphase erklaren. Die NBO-Ladungen zeigen, dass das
Xenonatom (NBO: +0,97) eine hohe positive Partialladung besitzt und Xenon-
gebundenes Fluor (NBO: —0,64) eine deutlich negativere Partialladung tragt als die
CeFs-Gruppe (NBO: —0,33). Das ipso-C'-Atom stabilisiert die Xe—C-Bindung mit
seiner negativen Partialladung (NBO: -0,37) durch eine elektrostatische

Bindungskomponente.
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Tab. 1 Kristallographische Daten und Parameter zur Strukturverfeinerung von

CeFsXeF
CeFsXeF
Empirische Formel CeFsXe
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/n
a =12,2038(3) A; a=90°
Gitterkonstanten b =9,9596(3) A; B = 101,1400(10) °
c =13,0904(4)A;y=90°
Temperatur 173+ 2K
z 8
Dichte (berechnet) 2,701 g-cm™
Absorptionskoeffizient 4,468 mm™"
F(000) 1152
Kristallabmessungen 0,32-0,26 - 0,16 mm?®
Rontgenstrahlung MoK, (. =0,71073 A)
Bereich fur die Datensammlung (6) 2,09 ° bis 30,46 °
Indexbereich —-17<h<17,-13<k<14;-18<1<18
Gesammelte Reflexe 34807
Unabhangige Reflexe 4724 [Riny = 0,0360]
Daten / Einschrankungen / Parameter 4416 /0 /236
Methode der Strukturverfeinerung Vollmatrix kleinster Quadrate gegen F?
Restelektronendichte 0,823 und —0,492 e-:A™

Qualitat der Verfeinerung gegen F? 1,091
Finale R Indizes R;=0,0180; wR2 = 0,0431
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Abb. 3  Molekulstruktur und Packung von CgFsXeF (Ringfluoratome sind nicht abgebildet)
Ausgewihlte intermolekulare Abstande (in A): Xe'-F': 3,036(1); Xe?--F': 3,261(1); Xe*--F'": 3,288(1).
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Abb. 4  Molekulstruktur von CgFsXeF (Xe1-MoIekUI)
Ausgewahlte Abstande (in A) und (Dieder-)Winkel (in °):
Xe'-F': 2,172(1); Xe'-C'": 2,132(2); C'-Xe'-F': 178,67(6);
Cc’-c?%-C'-Xxe': 179,23(14); C°-C®-C'-Xe": -179,31(14).

Abb.5  Molekilstruktur von C¢FsXeF (Xe?-Molekiil)
Ausgewahlte Abstande (in A) und (Dieder-)Winkel (in °):
Xe’—F'": 2,182(1); Xe®>~C'": 2,128(2); C"'-Xe?-F'": 179,46(7);
cP-c'?-c"-xe% -177,19(16); C'°—C"°—C"'-Xe?*: 177,29(15).
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Abb. 6 Berechnete (Methode: SVWN; Basissatz: SDD) Gasphasenstruktur von
CsFsXeF mit ausgewahlten NBO-Ladungen und Bindungsabstanden.

3.1.5 Bis(pentafluorphenylxenon(ll))tetrafluorterephthalat

Das Molekul CsFsXeO(O)CCsFs wurde 1993 durch die Reaktion von [CgFsXe][AsFeg]
mit Cs[O(O)CCgFs] in H,O bei 20 °C synthetisiert (Gl. 73). Das Produkt fiel
dabei quantitativ als weilter Feststoff aus und konnte ohne signifikanten Zerfall
isoliert werden. Als Feststoff zeigte CgFs5XeO(O)CCgsFs einen Zersetzungspunkt
von 85 + 3 °C (DTA) und konnte bei 20 °C mehrere Tage ohne Zerfall gelagert
werden. Es I6ste sich gut in CD,Cl, und CD3CN und zerfiel in beiden Losemitteln bei
35 °C nach 18,6 h bzw. 10 h fast vollstandig zu dem Hauptprodukt CeFsO(O)CCsFs,
neben C¢FsC(O)OD und CgFsD.['2 120

[CoFsXe][AsFe] + CS[O(O)CCeFs] % CeFsXeO(0)CCeFs| + Cs[AsFg] (73)

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit bestand darin, das erste Molekll mit zwei C—Xe—-O-
Bindungstriaden namlich 1,4-(CsFsXeO(O)C),CsF4 zu synthetisieren. Es ware der
erste Vertreter mit zwei Xe(ll)-Atomen gebunden an ein difunktionelles Nukleophil.

Aus Vorarbeiten von Klose war bereits bekannt, dass die zu GIl. (73) analoge
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Umsetzung von zwei Aquivalenten [CeFsXe][AsFs] mit einem Aquivalent
Cs3[1,4-(0(0)C)2C6F4] in H2O nicht zum Erfolg fuhrte. Obwohl ein in H,O ebenfalls
unldsliches Produkt spontan ausfiel, konnte es trotz schneller Aufarbeitung nicht
ohne Zersetzung isoliert werden. Deswegen wurden neue alternative Wege mit
[CeFsXe][BF4] und Csy[1,4-(0O(0)C)2CeF4] bzw. [N(n-CsHg)al2[1,4-(O(O)C)2CsF4] in
den Loésemitteln CF3CH,OH, CH3CN und CH,Cl, untersucht.

3.1.5.1  Synthese von 1,4-(C¢FsXeO(0O)C).CsF4 in CF;CH,OH

Die Synthesestrategie bei der 2:1 Umsetzung von [CgFsXe][BFs mit
Cs2[1,4-(0(0)C).CeF4] in CF3CH,OH bei —35 °C beruht auf der Unldslichkeit des
Koproduktes Cs[BF,4]. Das gewinschte Produkt 1,4-(CgFsXeO(O)C),CsF4 sollte in

Lésung bleiben und vom Feststoff getrennt und isoliert werden konnen (Gl. 74).

CF3CH.0OH

2 [CeFsXe][BF4] + Cs[1,4-(0(0)C)2CsF 4] o

1,4-(CsFsXeO(0)C).CeF4 + 2 Cs[BF4]| (74)

Fur die Wahl von CF3;CH,OH als Losemittel sprach, dass sich die
Ausgangsverbindung [CeFsXe][BF4] in CF3CH,OH selbst bei 20 °C nur
langsam zersetzte (5% Zersetzung nach 1 d, Kap. 3.1.1.1). Obwohl das Produkt in
CF3CH,OH  1,4-(CeFsXeO(O)C),CsF4 gebildet wurde, aber erwies sich dieser
Syntheseweg dennoch als ungeeignet. Obwohl die Unldslichkeit des Koproduktes
Cs[BF4] durch die 19F-NMR-Spektroskopie gezeigt wurde, konnte dennoch zunachst
kein Niederschlag beobachtet werden. Nach mehrmaligem Zentrifugieren bei —35 °C
stellte sich heraus, dass der fein verteilte Feststoff Cs[BF,4] in CF3CH,OH transparent
suspendiert ist. Er setzte sich auch nach langerem Zentrifugieren nur langsam ab,
was auf eine vergleichbare Dichte von Ldsemittel und mikrokristallinen Partikeln
schlieBen lasst. Nach insgesamt 5 h bei Temperaturen zwischen —35 und —40 °C
wurde aus dem oberen Drittel der Mutterlauge eine Probe entnommen und
19F-NMR-spektroskopisch untersucht. Es wurde kein [BF4]” beobachtet, aber
1,4-(CsFsXeO(0)C).CsF4 hatte sich bereits zu einem signifikanten Teil zersetzt. Es
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wurde zwar eine CgFsXe- und CgF4-Gruppe detektiert, jedoch betrug ihr Verhaltnis
nur 1,66 statt 2,00. Das Zersetzungsprodukt 1-CgFsXeO(O)CCgF4-4-C(O)OH
kann im schwach sauren Losemittel CF3;CH,OH (pKs: 11,4)[135] nicht von
1,4-(CsFsXeO(0O)C).CsF4 unterschieden werden. Tetrafluorterephthalsaure wurde
nicht detektiert. Die Bildung von 38% CgFsH entsprach dem fehlenden Anteil
von 34% der CgFsXe-Resonanzen in Bezug auf die CgFs-Gruppe in
1,4-(CsF5XeO(0O)C).CsF4. Neben dem Oxidationsprodukt des Losemittels, CF3CHO
(37%), hatte sich noch ein weiteres Derivat des Losemittels gebildet, bei dem es sich
um das Peroxid (CF3;CH20); (21%) handeln koénnte. Alkylperoxide des Typs
RCH,O-OCH;R’ haben allgemein vergleichbare O-0O-Bindungsdissoziations-
energien von 155 + 5 kJ-mol™".['*®! Generell verstarkt eine starker elektronenziehende
Alkyl-Gruppe die O—O-Bindung. In CF30-OCF3;, was bei der Umsetzung von CF;0F
mit COF, bei 250-300 °C entsteht, erhoht sich die Bindungsdissoziationsenergie
sogar auf 193 kJ-mol™."*1 Im Gegensatz zu H,0, zeigen Dialkylperoxide in
oxidationsstabilen Ldsemitteln bei 20 °C kaum Zerfall in elementaren Sauerstoff.
Durch Thermolyse oder Photolyse entstehen vor allem Alkoxy-Radikale RCH,Oe-.
Von Ethoxy-Radikalen CH3;CH,Oe« ist bekannt, dass sie miteinander unter
Disproportionierung zu CH3CHO und CH3;CH,OH reagieren. In wassrigen Losungen
wird die Disproportionierung von (CH3CH,0), durch die Zugabe von Metall-Kationen
wie z. B. Fe®" katalysiert.*® Die Zuordnung der unbekannten Substanz (5('°F) =
—73,7 ppm) als der Ether (CF3CH;),0, neben O, aus (CF3;CH,0), entstanden, ist
aufgrund der bekannten Eigenschaften von Dialkylperoxide unwahrscheinlich.

Das Produktbild kann ausgehend von der homolytischen Spaltung einer C—Xe- und
Xe-0-Bindung in 1,4-(CsFsXeO(0)C),CesF4 unter Bildung von elementarem Xenon
und den entsprechenden Radikalen erklart werden (GIl. 75), welche nachfolgend
mit dem Ldsemittel CF3;CH,OH reagieren oder rekombinieren kdnnen. Das
folgende Reaktionsschema beschreibt den wahrscheinlichen Reaktionsablauf. Die

beobachteten Zerfallsprodukte sind fett ausgezeichnet:
CGF5XGO(O)C06F4R — CgF5 + XeOT + ’O(O)CC(-;F4R (75)
CsFs* + CFsCH,OH ——— CgFsH + CF3CH,O- (76)

RC6F4C(O)O° + CF;CH,OH — RC6F4C(O)0H + CF3;CH,0- (77)
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CF3CH,0+ + CF3CH,O+ —— CF3CHO + CF3;CHOH (78)

CF3CH,0+ + CF3CH,O+ —— (CF3CH,0), (79)

R = —C(0)OXeCqFs

Das Losemittel CF3CH>OH wurde abdestilliert und der Riickstand im Feinvakuum bei
maximal —20 °C getrocknet. Der weilde Feststoff wurde in CH3;CN bei —40 °C
suspendiert. Er enthielt noch signifikante Mengen [BF4]~ und konnte nach
mehrmaligem Waschen nicht frei von [BF4]" isoliert werden. Auch in mehreren
anderen Experimenten konnte Cs[BF,] nach langem Zentrifugieren nicht von der
Lésung vollstandig abgetrennt werden. Die Filtration der kalten Suspension mit
einem Teflon-Filter (PorengroRe 50 ym) war ebenfalls nicht erfolgreich. Das Filtrat
enthielt noch das sehr fein suspendierte mikrokristalline Cs[BF,4]. Weil das Produkt
nicht rein isoliert werden konnte und die gewlinschte Verbindung sich in CF3CH,OH
schon bei —35 °C zu schnell zersetzte, eignet sich dieser Syntheseweg nicht flr die
Darstellung von 1,4-(CgF5XeO(O)C),CsF 4.

3.1.5.2 Synthese von 1,4-(C¢FsXeO(0O)C),CsF4 in CH;CN

Bei der Umsetzung von [CgFsXe][BF4] mit Csy[1,4-(O(0)C).CeF4] in CF3CH,OH
wurde bei der Aufarbeitung eine geringe Loslichkeit von
1,4-(CeFsXeO(0O)C),CsF4 in CH3CN beobachtet. Diese Beobachtung wurde fir die
Entwicklung einer Synthese des Zielproduktes in CH3CN genutzt. Die
Ausgangsverbindungen sollten in CH3CN bei tiefen Temperaturen umgesetzt
werden. Dabei sollte dann 1,4-(CsF5XeO(O)C).CsF4 ausfallen. Da sich herausstellte,
dass Csy[1,4-(0O(0)C)2CeF4] in CH3CN bei 20 °C unléslich ist, musste zunachst ein
I6sliches Salz des difunktionellen [1,4-(O(0)C),CeF4]*-Anions dargestellt werden.
Bei der 2:1 Reaktion von [CeFsXe][BF4] mit [N(n-C4Hg)s]o[1,4-(O(0O)C)2CsF4] in
CH3CN bei —35 °C bis —40 °C entstand schon nach wenigen Minuten der volumindse
weille Niederschlag von 1,4-(CsF5XeO(O)C).CsF4. In LOsung verblieb das I6sliches
[N(n-C4Ho)s][BF 4] (GI. 80).
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2 [CoFsXel[BF4] + [N(n-CaHo)elo[1,4-(O(0)C)CoF ] — =
1,4-(CGF5XGO(O)C)2C6F4 - 2 CH3CNl + 2 [N(n-C4Hg)4][BF4] (80)

Aufgrund der sehr geringen Ldslichkeit von 1,4-(CgF5XeO(O)C),CsF4 in CH3CN bei
—40 °C (1,23 mg/mL bzw. 1,48 ymol/mL), konnte der Feststoff nach dem Isolieren
ohne grolRe Verluste mehrmals mit CH3CN gewaschen werden bis weder
[N(n-C4Ho)a]" noch [BF4]” im "H- bzw. "*F-NMR-Spektrum detektiert werden konnten.
1,4-(CsFsXeO(0)C).CsF4 wurde 6 h im Feinvakuum bei —25 bis —35 °C getrocknet
und zum Zwecke der Portionierung des Produktes maximal 30 min lang bei 20 °C
gehandhabt bevor es bei —70 °C gelagert wurde. Eine Probe wurde bei —40 °C
Raman-spektroskopisch untersucht. Es wurden die Streckschwingungen v(C-H)
(2946 cm™") und v(C=N) (2253 cm™") von CH3CN im Feststoff detektiert. Selbst nach
20 h bei 0 °C im Feinvakuum konnte das wahrscheinlich kokristallisierte CH3CN nicht
entfernt werden. Beim Evakuieren bei 20 °C nahmen die Intensitaten der CH3;CN-
Schwingungen ab und verschwanden nach 15 h vollstandig. Jedoch war die
Entfernung von CH3;CN verbunden mit einem signifikantem Zerfall von
1,4-(CsF5XeO(0)C)2CsF4 (> 17%).

Das molare Verhaltnis von bei —25°C evakuiertem 1,4-(CgF5XeO(0O)C),CeF4 zu
CH3CN wurde aus einer anderen Probe mit 1:1,9 bestimmt. Dieser Feststoff wird im
Folgenden vereinfacht als 1,4-(CeF5XeO(O)C),CsF4 - 2 CH3CN beschrieben.

Obwohl 1,4-(CsF5XeO(0)C),CeF4 - 2 CH3CN im Vakuum nicht von CH3CN befreit
werden konnte, lie sich CH3CN durch mehrfache Extraktion mit dem polaren
Lésemittel CH,CI, bei —78 °C vollstandig heraus waschen. Das Produkt erwies sich
dabei als unldslich in CH2Cl, bei =78 °C. Nach 3 h bei 0 °C im Feinvakuum konnte
CH.CIl, vollstandig entfernt werden ohne dass sich 1,4-(CeF5XeO(O)C),CsF4
zersetzte. Raman-spektroskopisch konnte weder die Anwesenheit von CH3CN noch
CH.CI, detektiert werden. Die Synthese von 1,4-(CsFsXeO(O)C).CeF4 in CH3CN
eignet sich somit gut, um das Zielprodukt in reiner Form in Abwesenheit von

Losemitteln zu isolieren.
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3.1.5.3  Synthese von 1,4-(C¢FsXeO(0)C).CsF4 in CH,CI;

Durch Verwendung eines schwach koordinierenden Ldsemittels wie z. B. CH,Cl,
solite die Synthese und Isolierung von 1,4-(CsFs5XeO(O)C),CsF4 frei von
koordinietem CH3;CN moglich sein. Als CHyCly-lésliche Startverbindung mit
dem [CgFsXe]'-Kation kommen Salze mit schwach koordinierendem Anion wie
z. B. [B(CF3)~ oder [B(C¢Fs)s]” in Frage.”> % Als eine kalte Lésung von
[N(n-C4Hg)4]2[1,4-(O(0O)C)2CsF4] in CH,CI, zu einer kalten Suspension von schwach
I6slichem [CsFsXe][B(CF3)4] in CH2Cl, bei =78 °C im Verhaltnis 1:2 gegeben wurde,
bildete sich das unldsliche Produkt 1,4-(CeFs5XeO(0O)C),CsF4. Das Koprodukt
[N(n-C4Hog)4][B(CF3)4] verblieb zu einem grofRen Teil in Losung (Gl. 81).

CH2Cl;
-78°C

2 [CerXG][B(CF3)4] + [N(n-C4Hg)4]2[1,4-(O(O)C)2C5F4]

1,4-(CeF5XeO(0)C)aCsFal + 2 [N(n-C4Ho)sl[B(CF3)a] (81)

Nach neunmaligem Waschen des Feststoffes bei —40 °C mit CHCl, enthielt
die Mutterlauge immer noch kleine Mengen an [CsFsXe]” und [B(CF3)4]”. Da
[CeF5Xe][B(CF3)4] eine bessere Léslichkeit in PFB als in CH,Cl, aufweist,®® * wurde
der Feststoff noch viermal mit kaltem PFB bei —30 °C gewaschen. Auch danach
konnte noch [CeFsXe]™ und [B(CF3)4]” detektiert werden. Da 1,4-(CgFsXeO(O)C)2CeF4
in PFB unléslich ist und die Ausgangsverbindung [CsFsXe][B(CF3)4] im Feststoff
eingeschlossen war, konnte das Produkt weder mit CH,Cl, noch PFB effektiv
gereinigt werden. In den PFB-Mutterlaugen wurde 'H-NMR-spektroskopisch auch
[N(n-C4Hg)4]" nachgewiesen. Um die eingeschlossene Ausgangsverbindung effektiv
herauszuwaschen wurde der Feststoff mit kaltem CH3;CN und anschlieRend mit
kaltem CH,CIl, gewaschen. Nach 1,5 h im Feinvakuum bei 0 °C wurde reines
|6semittelfreies 1,4-(CsFs5XeO(0)C),CeF4 isoliert.

Bei der analogen Reaktion mit [CsFsXe-NCCHj3][B(CsF5)4] in CH2Cl, bei —78 °C war
im Startmaterial ein CH3CN-Molekiil am [CsFs5Xe]"-Kation koordiniert (Gl. 82).1°% %

CH2Cl;

2 [CeFsXe'NCCHj3][B(CeFs)a] + [N(n-CaHo)al2[1,4-(O(O)C)2CeF 4] s oC

1,4-(CeF5XeO(0)C),CeFal + 2 [N(n-CaHo)al[B(CeFs)a] + 2 CH3CN (82)
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Bei der Aufarbeitung musste auch bei dieser Reaktion mit CH3CN gewaschen
werden, um Reste von [CeFsXe‘NCCH;][B(CsF5)4] vollstandig entfernen zu kdnnen.
1,4-(CsFsXeO(0)C),CeF4 wurde nach mehrmaligem Waschen mit CH,Cl, frei von
CH3CN isoliert.

Da bei den Synthesen von 1,4-(CsFsXeO(O)C),CeF4 in CH2Cl, am Ende im
Reinigungsschritt dennoch mit CH3CN aufgearbeitet werden musste, ist dieser
alternative Weg zu dem gewunschten Produkt nicht von Vorteil gegenuber der
direkten Synthese in CH3CN (Kap. 3.1.5.2). Die Produktqualitat unterschied sich
ebenfalls nicht merklich. Zudem mussten die Ausgangssubstanzen [CsFsXe][B(CF3)4]
bzw. [CsFsXe-NCCHS3][B(CesFs5)s] selbst mit viel Aufwand aus [CsFsXe][BF4] und
K[B(CF3)s] bzw. Cs[B(CsFs)s] isoliert werden. Daher sollte die Synthese von
1,4-(CsF5XeO(0)C)2CsF4 aus [CeFsXe][BF4] und [N(n-C4Hg)al2[1,4-(O(O)C)2CeF4] in
CH3CN erfolgen.

3.1.5.4 Thermische Stabilitat von 1,4-(CsFsXeO(O)C),CeF4 im festen Zustand

Das Zielprodukt fiel bei der Synthese in CH3CN mit Acetonitril kokristallisiert als
1,4-(CsFsXeO(0)C),CeF4 - 2 CH3CN an und konnte nach Extraktion mit CH,Cl,
Basen-frei als 1,4-(CsFsXeO(O)C),CeF4 isoliert werden. Der CH3CN enthaltende
Feststoff weist einen niedrigeren Zersetzungspunkt von 89 °C (DSC, Tgnset) auf im
Vergleich zu 118 °C (DSC, Tonset) im Basen-freien Produkt. Beide Feststoffe
zersetzen sich ohne vorhergehenden Schmelzvorgang, also anders als [CsFsXe][BF4]
oder [CeFsXe][AsFg].°”

Wenn 1,4-(CsF5XeO(O)C)2CsF4 - 2 CH3CN bei 20 °C 30 min lang gelagert wurde,
konnte anschliel3end noch kein Zerfall beobachtet werden. Nach zwei Wochen bei
20 °C war die Verbindung hingegen vollstandig zersetzt. Die saubere Eliminierung
von Xe° filhrte ohne Nebenreaktion zum Diester 1,4-(CsF50(0O)C).CsF4. Eine Probe
von Basen-freiem 1,4-(CsF5XeO(0O)C),CsF4+ wurde bei 20 °C in einer Glovebox
gelagert und nach 1 d, 6 d und 10 d jeweils Raman-spektroskopisch kontrolliert.
Nach 1 d blieb die Intensitét der Streckschwingung v(Xe—C) (180 cm™) unveréndert,
nach 6 d wurde eine kleine Intensitdtsabnahme beobachtet und nach 10 d war

sie fast verschwunden. Nach anschlieRendem Ldésen des Feststoffes in (CF3),CHOH
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bei 20 °C wurde 12% CgFsH gefunden, welches aus der Solvolyse von noch
intakten CgFsXe-Gruppen resultierte. Demnach konnte noch maximal 6%
1,4-(CsFsXeO(0O)C),CeF4 unzersetzt vorgelegen haben oder maximal 12%
1-CsF5XeO(0O)CCgF4-4-C(O)OCqFs.

Im Vergleich zu 1,4-(CsFs5XeO(O)C),CsF4 zeigte CsFsXeO(O)CCgsF5 einen niedrigeren
Zersetzungspunkt von 85 + 3 °C (DTA), aber konnte bei 20 °C mehrere Tage ohne
Zerfall gelagert werden."? 120 pje salzartige Verbindung [CeF5Xe][B(CF3)4] hat einen
vergleichbaren Zersetzungspunkt wie 1,4-(CgFsXeO(O)C).CsF4 von 121 °C (DSC,
Tonset), @aber kann viele Monate lang unzersetzt bei 20 °C in einer Glovebox gelagert
werden. !

Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) wurden aullerdem flr
1,4-(CsFsXeO(0)C)2CF4 - 2 CH3CN und 1,4-(CsFsXeO(O)C).CsF4 endotherme
Prozesse bei 141 bzw. 145 °C (Tonset) beobachtet. Diese kdnnen dem Schmelzpunkt
des Zersetzungsproduktes 1,4-(CgF50(0O)C).CsF4 zugeordnet werden. Eine isolierte
Probe des reinen Diesters wies einen Schmelzpunkt von 141 °C (DSC, Tonset) bzw.
140 °C (visuell) auf.

3.1.5.5 Thermische Stabilitdt von 1,4-(C¢FsXeO(0O)C).CeF4 in L6sung

Es wurden nur wenige geeignete Ldsemitteln fir 1,4-(CsFsXeO(O)C).CsF4 gefunden.
Untersucht wurden die Eigenschaften von 1,4-(CsF5XeO(O)C),CsF4 geldst in
basischem CH3;CN (Schmp.: —46 °C) und in den schwach sauren fluorierten
Alkoholen CF3;CH,OH (Schmp.: —44 °C) und (CF3),CHOH (Schmp.: —4 °C).
Die thermische Stabilitit nimmt in der Reihenfolge CH3;CN (1. IE: 12,20 eV;
1177 kJ-mol™"?®! > (CF3),CHOH (1. IE: 11,94 eV; 1152 kJ-mol™")"*"! > CF3CH,0OH
(1. IE: 11,49 eV; 1109 kJ-mol™")'?} ab, was parallel mit den ersten lonisierungs-
energien geht. In CF3CH,0H (pKs: 11,4)"** wurde schon nach 20 min bei —40 °C die
Bildung von 20% CgFsH bezogen auf 1,4-(CeFsXeO(O)C),CsFs beobachtet,
wohingegen in dem saureren Lésemittel (CF3),CHOH (pKs: 9,3)["*¥ sich nach 20 min
bei 0 °C nur 6% CgFsH bildete. Losungen von 1,4-(CgF5XeO(O)C),CsF4 in CH3CN bei
—20 °C zeigten auch nach 4 h keine Zersetzung. Erst bei 20 °C wurde eine schnelle
Reaktion mit dem Losemittel beobachtet. Nach 5,5 h war 1,4-(CgFsXeO(O)C),CeF4
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vollstandig zersetzt. Das resultierende Gemisch zeigte 24% 1,4-(CsF50(0O)C)2CsF 4,
43% 1-CeF50(0)CCsF4-4-C(O)OH, 30% 1,4-(HO(O)C)2CeF4 und 79% CgFsH. Das
Fehlen von 30% der CgFs-Gruppen in der Bilanz konnte durch die Fluchtigkeit von
CeFsH erklart werden. Die Zersetzung lauft dabei unter Bildung von elementarem
Xenon und der Radikale CgFse und <O(O)CCgsF4R ab. Diese kénnen im
Losemittelkafig rekombinieren oder auch mit dem Losemittel unter Abstraktion eines
Wasserstoffradikals zu CgFsH und HO(O)CCgsF4R reagieren (R = —C(O)OXeCgFs,
—C(O)OCsF5 oder —C(O)OH). Das Molekll mit zwei hypervalenten C—-Xe-O-
Bindungstriaden reagierte zum Hauptzerfallsprodukt 1-CgFsO(O)CCgF4-4-C(O)OH.
Die Konkurrenz zwischen Rekombination (CgFse + *O(O)CCsF4R) und der Reaktion
mit dem Ldsemittel war nahezu ausgeglichen. Ldsemittelradikale konnten zu
Succinonitril  kombinieren, was jedoch nicht detektiert wurde. Das folgende
Reaktionsschema soll den Zerfallsverlauf beschreiben. Die beobachteten

Zerfallsprodukte sind fett ausgezeichnet:

CeFsXeO(0)CCeFsR — > CoFs» + Xe%t + +O(O)CCsF4R (83)
CeFse + *O(0)CCeFsR — > C4F50(0)CCeFsR (84)

CeFss + CH3CN — > CeFsH + *CH.CN (85)
RCeF4C(0)0+ + CHsCN — 5 RCgF4C(O)OH + *CH,CN (86)
NCCHy+ + *CH,CN — 5 NCCH,CH,CN (87)

R = —C(0)OXeCsFs, —C(O)OCsFs oder —C(O)OH

Die thermische Stabilitat von 1,4-(CsFsXeO(O)C).CsF4 in CH3CN ist deutlich geringer
als die von [CeFsXe][BF4], wobei das Kation [CeFsXe]” im letzten Falle erst nach 67 d
bei 20 °C vollstiandig zu CeFsH abreagiert war.*”! In CF3CH,OH oder (CF3),CHOH
erwies sich [CsF5Xe][BF4] als besonders stabil (Kap. 3.1.1.1).
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3.1.5.6 NMR-spektroskopische Charakteristika von 1,4-(CsFsXeO(O)C),CsF4

Da nur in CH3CN-LOsungen eine ausreichende Stabilitat fur langere NMR-
Messungen an 1,4-(CgFs5XeO(O)C),CsF4 gegeben war, aber darin die Ldslichkeit bei
—40 °C mit 1,23 mg/mL (1,48 pmol/mL) schlecht ist, mussten fir NMR-
spektroskopische Messungen nicht konventionelle Losemittel bzw. Gemische
gefunden werden. Saure LoOsemittel wie aHF eignen sich nicht, weil durch
Protonierung die Tetrafluorterephthalsdure entstehen wirde neben dem
Pentafluorphenylxenonium-Kation und dem Polyhydrogenfluorid-Anion [F(HF),]". In
dem schwach sauren relativ oxidationsstabilen Alkohol (CF3);CHOH liel3 sich
1,4-(CsFsXeO(0)C).CsF4 bei 0 °C gut I6sen, zeigte aber nach 20 min bereits 6%
Zersetzung. Die Stabilitat war allerdings deutlich hoher als in CF3;CH,OH (Kap.
3.1.5.5). Da der Schmelzpunkt von (CF3);CHOH mit —4 °C relativ hoch liegt, eignete
sich reines (CF3),CHOH nicht als Ldsemittel fur langere NMR-spektroskopische
Untersuchungen. Um den Schmelzpunkt von (CF3),CHOH zu erniedrigen, wurde
Acetonitril (Schmp.: —46 °C) zugesetzt. Dabei wurden drei Volumenverhaltnisse von
(CF3)2CHOH zu CH3CN (2:1, 1:1 und 1:2) untersucht. In allen drei Fallen wurde der
Gefrierpunkt weit unter dem von reinem Acetonitril abgesenkt (Schmp.: —83 °C {2:1},
—86 °C {1:1} und —67 °C {1:2}). Ein 1:1 (Vol.) Gemisch von (CF3),CHOH und CH3;CN
lieferte bei -30 °C eine hinreichende Stabilitdt und Ldoslichkeit fur
1,4-(CsFsXeO(0)C),CsFs, so dass neben '°F- auch qualitativ gute ™*C- und '**Xe-
NMR-Spektren gemessen werden konnten. Nach 21 h bei -30 °C hatte sich
1,4-(CsF5XeO(0)C),.CesF4 darin zu nur 3% zersetzt.

Das "F-NMR-Spektrum von 1,4-(CsFsXeO(O)C),CsF4 setzt sich zum einen aus
einem A;BX,-Spinsystem zusammen, welches beiden CgFs-Gruppen zugeordnet
werden kann. Die beiden an Xenon gebundenen CgFs-Gruppen sind chemisch
aquivalent. Es wird nur ein Satz an Verschiebungswerten fur beide CgFs-Gruppen
beobachtet. Durch Rotation der Terephthalat-Gruppen um die Xe-O-Bindungen
erscheinen die Signale der CgFs5-Gruppen jedoch verbreitert und schlechter aufgeldst
als z. B. in [CeFsXe][BF4] im gleichen Lésemittelgemisch. Die hochfrequente
ortho-F-Resonanz (F?®) erscheint als Multiplett mit '**Xe-Satelliten (*J(F*®-'°Xe) =
81 Hz, | = ¥, 26,44%), das para-Fluorsignal (F*) als Triplett (CJ(F*-F*®) = 19 Hz) und
das tieffrequente meta-Fluorsignal (F>°) als Multiplett. Eine konzentriertere Lésung in
einem Gemisch aus (CF3),CHOH und CHiCN (2:1) bei —20 °C lieferte ein '°F-
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Spektrum, in welchem F* ansatzweise in ein Triplett von Tripletts aufgespalten wird
(Abb. 7). Die zugehdrigen C-Satelliten (I = %, 1,11%) wurden ebenfalls detektiert
(‘J(F?-C?, F®-C®) = 252 Hz; "U(F*-C*) = 260 Hz; 'J(F3-C3, F°-C®) = 259 Hz).

50 Hz
—
R F
R F
R F @) O—Xe F
F Xe—0O 0O = F
F F
F F
8(F*®) = ~127,5 ppm 8(F*) =~144,6 ppm 8(F>°) = ~155,4 ppm

SJ(F?°-2°Xe) = 80 Hz SJ(F*-F>%) =19 Hz
*JF-F*%) = 4 Hz

Abb.7  'F-NMR-Resonanzen von F?°, F* und F>° der CgFsXe-Gruppen in
1,4-(CoFsXeO(0)C)sCoF 4 in (CF3),CHOH / CHsCN (2:1) bei —20 °C. Die

Sternchen * kennzeichnen die '*°Xe-Satelliten.

Die Tetrafluorterephthalat-Gruppe wird als ein Singulett mit der Intensitat von vier
Fluoratomen detektiert. Durch die Rotation der Gruppen um die Xe—O-Bindungen
betragt die Halbwertsbreite Avy, der CgF4-Gruppe in CH3CN bei —40 °C etwa 5 Hz,
wohingegen im ,nackten” [1 ,4-(O(O)C)206F4]2‘ unter gleichen Messbedingungen Avy,
nur 2 Hz betragt. Abb. 14 in Kap. 4.2 zeigt die Bezeichnung der F"- und C"-Atome.

In Tab. 2 ist eine Ubersicht zu den 19F-NMR-spektroskopischen Daten von

1,4-(CeFsXeO(0O)C),CsF4 und verwandten Verbindungen in verschiedenen
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Lésemitteln aufgelistet. Bei dem Vergleich der "F.NMR-Resonanzen von CeFsXe-
Verbindungen untereinander sind zwei Daten von besonderem Interesse. Der
Verschiebungswert von F* in C¢FsXe—L andert sich signifikant in Abhangigkeit von
der Natur des Liganden L und dessen Bindung an Xe(ll). In einem hypothetisch
nackten [CeFsXe]'-Kation wird die CgFs-Gruppe durch das elektrophile Xenon-
Zentrum stark polarisiert, so dass die Elektronen des o-Gerilstes in Richtung Xe(ll)
verschoben werden. Die n-Elektronen der CgFs-Gruppe hingegen werden durch die
polarisierende Wirkung des Xe(ll)-Substituenten hin zum jpso-C-Atom (C')
verschoben. Die n-Elektronendichten wurden flr CgFslF2, welches sich analog zu
CesFsXeL verhalt, berechnet und zeigen, dass dabei eine Ladungsalternanz in der
Reihenfolge C' > C*° > C* > C%® hin zum elektronenziehenden Zentrum erfolgt.['%
Wird nun ein Nukleophil am [CsFs5Xe]*-Kation koordiniert, so nimmt die polarisierende
Wirkung des Xenon-Zentrums auf den CgFs-Ring umso mehr ab je starker der Ligand
Partialladung auf Xe(ll) Ubertragt. Am deutlichsten kann dieser Effekt im Falle des
para-F-Atoms (F*) beobachtet werden. Fiir F* resultiert eine Abschirmung im '°F-
NMR-Spektrum (Tab. 3). Ein relativ ,nacktes* [CsFsXe]'-Kation wird im Ldsemittel
aHF oder z. B. mit dem sehr schwach koordinierenden Anion [B(CF3)s]” in PFB
beobachtet. Wenn CH3CN an Xenon koordiniert ist, verschiebt sich 8(F4) deutlich zu
tieferen Frequenzen. Bei Gegenanionen wie [AsFg]", [BF4]” und schwacher
koordinierenden Anionen unterscheiden sich die NMR-Daten in CH3CN praktisch
nicht, da das Koordinations-Gleichgewicht [C¢FsXe®-*A7] / [CeFsXe®-*NCCHs] zu
Gunsten von [CgFsXe:NCCHzs]" verschoben ist. Am Kation koordiniertes Acetonitril
wird dagegen in den Salzen [CeFsXe][HF2]!"™" und [CeFsXe][OTeFs]!'*? von den
Anionen [HF;,]” bzw. [OTeFs]  teilweise verdrangt. Hydrogendifluorid und Teflat sind
somit keine schwach koordinierenden Anionen. Bei CgFsXeL mit L gleich CsF5C(O)O0,
Cl, F, CN, CgF5 und 2,4,6-CgHzF3 resultierten Molekile mit hypervalenten 3Z-4E-
Bindungstriaden C—Xe-L. Bei diesen ist 6(F4) noch zu tieferen Frequenzen
verschoben als in [CgFsXe-NCCHs]".

Eine weitere Aussage Uber die Wirkung von Liganden L an Xenon liefert die 3J-Spin-
Spin-Kopplung von F?® mit '®Xe. Es konnte durch zahlreiche Messungen gezeigt
werden, dass eine grolere Kopplungskonstante bei starker koordinierten bzw.
gebundenen Liganden beobachtet werden kann. Den gleichen Trend fir
3J(F?5-2%Xe)-Kopplungskonstanten wie bei CgFsXeL zeigen auch Verbindungen des
Typs 2,6-CgHsFoXeL.'"®  Die 3J(F?®-'?°Xe)-Kopplungskonstanten bei  den
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Diarylxenon-Verbindungen bilden dabei eine Ausnahme. Sie sind mit ihrer
symmetrischen molekularen Struktur relativ klein.['®! 1,4-(CsF5XeO(0)C),CsF4 kann
anhand der "F-NMR-Daten wie CesF5XeO(O)CCsF5 in die Reihe der molekularen
Verbindungen eingeordnet werden. Die "YFE_LNMR-Daten beider Verbindungen
unterscheiden sich nur geringfligig. Die Spektren wurden zwar bei unterschiedlichen
Temperaturen bei —40 °C bzw. —10 °C gemessen, aber es ist von CgFsXe-
Verbindungen bekannt, dass die chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten nur eine kleine Temperaturabhangigkeit aufweisen (Tab. 3). Werden "°F-
NMR-Daten von 1,4-(CsFsXeO(O)C).CesF4 mit denen der ionischen Verbindung
[CeFsXe][BF4] - beide in CH3CN bei —40 °C - verglichen, zeigt sowohl der
Verschiebungswert von F* als auch die Kopplung >J(F?%-'Xe), dass im Falle von
1,4-(CsFsXeO(0O)C).CeF4 eine ausgepragte Elektrophil-Nukleophil-Wechselwirkung
vorliegt. Man kann also die C—Xe—O-Bindungstriade als asymmetrische hypervalente
3Z-4E-Bindung beschreiben. Dabei darf die signifikante polare Komponente in der
Xe—0-Bindung jedoch nicht vernachlassigt werden. Die chemische Verschiebung von
F* ist in 1,4-(CsFsXeO(0)C),CsF4 um 4,0 ppm zu tieferen Frequenzen verschoben
und die 2J(F?®-'?°Xe)-Kopplung mit 85 Hz ist 17 Hz groRer als in [CsFsXe][BF4]. In
CsFsXeF ist obige Kopplungskonstante mit 81 Hz von vergleichbarer Grofienordnung
und 8(F*) ist nur 0,6 ppm tieffrequenter verschoben. Die Kovalenz in der Xe—F-
Bindung von CeFsXeF konnte durch die skalare Kopplung 'J(F-'*°Xe) von 4014 Hz
nachgewiesen werden.''®!

Wird der chemische Verschiebungswert der Tetrafluorterephthalat-Gruppe in
1,4-(C6F5XeO(0)C),CF4 (CH3CN bei —40 °C) mit dem im [1,4-(O(O)C),CeF4]* -
Anion eines Salzes verglichen, verschiebt er sich mit §("°F) = —142,4 ppm um
3,3 ppm deutlich zu héheren Frequenzen. Die Tetrafluorterephthalat-Gruppe in
1,4-(CsFsXeO(0)C).CsF4 besitzt demnach einen geringeren anionischen Charakter,
da ein Teil der negativen Ladung auf die CgFsXe-Gruppen Ubertragen wird. Die
Singuletts der Tetrafluorphenylen-Einheit kommen im Falle von 1,4-(HO(O)C),CsF4
(5("°F) = —138,9 ppm) und 1,4-(CsFs0(O)C):CsF4 (5('°F) = —135,0 ppm) noch
hochfrequenter.

Lésungen von 1,4-(CegFs5XeO(0)C)2CeF4 in Gemischen von CH3;CN und fluorierten
Alkoholen zeigen '’F-NMR-spektroskopisch eine hochfrequente Verschiebung der
Resonanzen bezogen auf reine CH3CN-Lésungen. Dabei verschiebt sich §(F*) am

starksten. In CH3CN betragt die chemische Verschiebung von F* —146,3 ppm, in



Diskussion der Ergebnisse 60

einem 1:1 bzw. 1:2 Gemisch von CH3CN und (CF3),CHOH —-145,1 bzw. —144,6 ppm,
in CF3CH,OH -143,1 ppm und in (CF3),CHOH —-142,8 ppm. Parallel dazu nimmt die
Kopplung 3J(F*®-12°Xe) in dieser Reihe schrittweise von 85 Hz bis hin zu 77 Hz ab.
Diese Tendenz kann damit erklart werden, dass die sauren Alkohole (CF3),CHOH
und CF3CH,OH Wasserstoffbriicken zu den C=0- und C-O-Sauerstoffatomen
ausbilden koénnen. Dadurch wird die Nukleophilie der Carboxylat-Gruppen
herabgesetzt und die Wechselwirkung der Tetrafluorterephthalat-Einheit mit der
Pentafluorphenylxenonium-Einheit reduziert. Das geht einher mit einer VergroRerung
des polaren Anteils in den Xe—-O-Bindungen von 1,4-(CsFsXeO(0O)C).CeF4. In
CF3CH,OH erscheint &(F*) von [CgFsXe][BFs] mit —139,6 ppm um 3,5 ppm
entschirmter und >J(F?°-'Xe) ist mit 63 Hz um 15 Hz kleiner im Vergleich zu
1,4-(CsFsXeO(0)C).CeF4. Im Einklang mit dem groReren polaren Anteil der Xe—-O-
Bindungen nahert sich die chemische Verschiebung der Tetrafluorterephthalat-
Gruppe in 1,4-(C¢FsXeO(O)C),CeF4 der von [1,4-(0(0)C),CsF4]*” in CF3CH,OH. Die
Ausbildung von Wasserstoffbricken mit (CF3),CHOH und CF3;CH,OH kann zudem
auch die bessere Loslichkeit von 1,4-(CeFs5XeO(O)C)CsF4 in Gegenwart dieser
Alkohole erklaren.

Die '**Xe-NMR-Resonanz (5§ = =3857 ppm) von 1,4-(C¢FsXeO(0)C),CeF,4 wurde in
einem 1:1 Gemisch von CH3CN und (CF3),CHOH bei —30 °C erhalten. Das Signal
spaltet nur durch Kopplung mit F>® der CgFs-Gruppen in ein Triplett auf. Erwartet
wurde ein Triplett von Tripletts von Dubletts. Die >J(Xe-F*°)-Kopplungskonstante
betragt 81 Hz. Unter gleichen Messbedingungen wird das Xenonatom in
[CsFsXe][BF4] (5 = —3825 ppm) entschirmter gefunden und die Kopplung von '**Xe zu
F26 ist um 11 Hz kleiner. Die zu 1,4-(C¢FsXeO(O)C),CeF4 verwandte Verbindung
CsF5XeO(0O)CCeFs hat in CH3CN bei —10 °C einen vergleichbaren Verschiebungswert
(8 = 3859 ppm).['°

Die "*C-NMR-spektroskopische Untersuchung von 1,4-(CsFsXeO(O)C)2CeF4 in einem
1:1 Gemisch von CH3CN und (CF3),CHOH bei —30 °C ergab, dass das Xenon-
gebundene C'-Atom aussagekriftige NMR-Informationen liefern kann. Das C’-Signal
weist eine hochfrequentere Verschiebung (5(C') = 89,2 ppm) und eine groRere
skalare Kopplung zu '**Xe ('J(C'-"*Xe) = 168 Hz) auf verglichen mit [CsFsXe][BF4]
(8(C") = 84,8 ppm; "J(C'-"*Xe) = 132 Hz). In (CsFs)Xe in (CD3),CO bei —60 °C ist C'
sogar noch starker entschirmt (3(C') = 123,2 ppm) und zeigt mit 315 Hz auch eine

wesentlich grokere 'J(C'-'?°Xe) Kopplung.!'®
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Tab. 2 "YF_NMR-spektroskopische Daten von 1,4-(CgF5XeO(0O)C),CsF4 und Vergleiche (5 in ppm, J in Hz)
_ ) . T CeFs5-Gruppe 1,4-CeF 4-Gruppe
Verbindung Losemittel o . -
(°C)  p26 ) F28 (J2 ) FPUP  FS@6) F28 () F3% (5)
1,4-(CsFsXeO(0)C)2CsF 4 CHsCN —-40 1287 85 -146,3 20 -156,6 -142,4°
1,4-(CsFsXeO(0)C)2CsF 4 (CF3),CHOH/CHsCN® 30 —-127,9 81 -145,1 19 -155,8 -141,3
1,4-(CsF5XeO(O)C)CsF 4 CF3CH,0OH -40 -127,2 78 -143,1 18 -154,4 -140,7
1,4-(CsF5XeO(O)C)CsF 4 (CF3).CHOH 0 -128,2 77 -142,8 18 -154,0 -140,4
CsF5XeO(O)CCgF5 2% CDsCN -10 -128,3 84 -146,1  20;4 -156,4
[CeFsXe][BF4] CHsCN —-40 -125,5 68 -142,3 20; 5 -155,1
[CeF5Xe][BF4] (CF3),CHOH/CHsCN®  —-30 —125,7 70 -142,3 20; 5 -154,7
[CeFsXe][BF4] CF3;CH,OH -30 -124.,8 63 -139,6 19 -152,6
[CeFsXe][BF4] (CF3),CHOH 0 -124,6 61 -137,6 18; 6 -151,0
1,4-(CsF50(0)C)2CsF 4 CHsCN —-40 -152,0 -156,8 21 -161,8 -135,0
1,4-(CsF50(0)C)2CsF 4 (CF3),CHOH/CHsCN® —40 1520 -156,6 21 -161,9 -134,7
1-C6F50(0)CCgF4-4-C(O)OH CHsCN -40 -152,2 -157,0 21 -161,9 -1358 -138,9
1-CsF50(0)CCsF4-4-C(O)OH  (CF3),CHOH/CHsCN® —40 —-152,1 -157,1 21 -162,2 -135,7 -140,6
1,4-((CF3),HCO(O)C),CsF4° (CF3),CHOH/CH3CN®  —40 -135,4
1,4-(HO(O)C).CsF4 CHsCN —40 -138,9
1,4-(HO(O)C).CeF 4 CF3CH,0OH —40 -137,9
[N(n-C4Hg)4]2[1,4-(O(O)C).CeF 4] CF3CH,0OH —40 -141,5
[N(n-C4Hg)4]2[1,4-(O(O)C),CeF 4] CH3CN —40 —145,7

? J(FA-1%Xe); © PU(FFPR); fU(FHFP); © Avy, =5 Hz; @ 1:1 (Vol.) Gemisch;® §(CF3) = 72,4 ppm; " Avy, =2 Hz
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Tab. 3 19F-NMR-spektroskopische Daten von CgFsXe-Verbindungen aufgelistet
nach fallendem §(F*)-Wert (& in ppm, J in Hz)

. ) . T CeFs5Xe-Gruppe
Verbindung Losemittel
CC) F25(@5) PP F'(8) F**(5)
[CsF5Xe][BF 4] aHF -40 -1236 58 -138,2 -151,8
[CeFsXe][B(CF3)a] PFB —40 -1243 63 -138,9 -1523
[CeFsXe][BF4] CFsCH,OH -30 -1248 63 -1396 -1527
[CeFsXe][BF 4] CH3sCN 24 1248 67 1419 -1547
[CeFsXe][BF 4] CHsCN  —40 -1255 68 —-142,3 -1545
[CeF5Xe][OTeFs)'*% CHsCN  —40 -127,3 74 -1441 -156,2
[CeFsXe][HF ]! CHsCN 24 1271 73 —1446 -156,1

CsF5XeO(0)CCgF5 12" CDsCN —-10 -128,3 84 -146,1 -156,4
1,4-(C¢FsXeO(0)C),CeFs  CHsCN  —40 -128,7 85  -146,3 -156,6

CeFsXeCl CHsCN  —40 -130,3 91 —-146,7 -156,4
CeFsXeCI'4 CH,Cl, -60 -130,8 94  -146,2 -1555
CgFsXeF!'®! CH,Cl, -80 -129,3 81 ~-146,9 -156,5
CsFsXeCN!™! CH,Cl, -80 -131,5 87 1475 -156,4
(CeFs)2Xe CDsCN 40 -1318 43  -153,8 -158,7
(CgFs5)Xel'® CH.,Cl, -80 -133,1 43 -1541 -159,0

CeFsXe-2,4,6-CgHoF 5! CH,Cl, -80 -132,1 22 ~-155,8 -159,7

a 3 J(F26.12%xe)

3.1.5.7 Raman-spektroskopische Charakteristika von 1,4-(C¢FsXeO(0O)C).CsF4

Im Raman-Spektrum von 1,4-(CgFs5XeO(O)C),CsF,4 ist die intensivste Bande bei
180 cm™' der Xe-C-Streckschwingung zuzuordnen. Zum Vergleich weist
[CeFsXe][BF4]®® mit der starkeren 2Z-2E-Xe-C-Bindung einen hdheren Wert von
205 cm™' auf. Die Xe-C-Valenzschwingung fallt zusammen mit Deformations-
schwingungen &(CCF) in der Ebene. Die Anwesenheit von CH3CN in
1,4-(CsFsXeO(0)C).CsF4 - 2 CH3CN hat eine vernachlassigbare Auswirkung auf die
Lage der Xe—C-Streckschwingung (181 cm™). In [CeFsXe][OTeFs]"?, wo eine

ausgepragter ionische Xe--O-Wechselwirkung vorliegt (v(Xe-C) = 193 cm™) liegt
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die Xe—-C-Valenzschwingung zwischen der in
[CsFsXe][BF4].
[CeFsXe][BF4] und [CsFsXe][OTeFs] mit Hilfe von berechneten Raman-Frequenzen
zugeordnet werden. Die Zuordnung der Frequenzen in 1,4-(CgF5XeO(O)C),CsF4 wird

1 ,4-(C6F5XGO(O)C)2C6F4 und

In einer fruheren Arbeit konnten die Schwingungsbanden in

durch Vergleich mit diesen ermdglicht und ferner durch Berechungen unterstitzt. Die
berechneten Valenzschwingungen fiir v(Xe—C) (176 cm™") und v(Xe—O) (445 cm™)
ohne Berucksichtigung von Kombinationsschwingungen stimmen mit den
experimentellen Werten gut Uberein. Zudem werden experimentelle und berechnete
Daten von Cs;[1,4-(O(0O)C),CsF4] fur den Terephthalat-Teil hinzugezogen. In Tab. 4
sind die experimentellen Daten zusammengefasst. Die Schwingungen der hier nicht

interessierenden Anionen [BF4]” und [OTeFs]” wurden nicht berucksichtigt.

Tab. 4 Raman-spektroskopische Daten von 1,4-(CeF5XeO(O)C)2CeFs (1) im
Vergleich mit Csy[1,4-(O(0)C).CeF4] (2), [CeFsXe][OTeFs] (3) und
[CeFsXel[BF4] (4) (v incm™)

12 2° 31142l 4% Zuordnung
1641 (7) 1642 (53) 1651 (<1) 1659 (10)
1625 (15) 1626 (30) 1633 (2) 1637 (15) } v(e=C)
1595 (6) }
v(C-C) + v(C-0)
1560 (3)
1516 (1) 1520 (1) 1523 (9)
1431 (1)
1427 (4) v(C-C) + v(C-F)
1418 (1)
1409 (14) 1405 (17) —C) + v(C-F) + v(C-0)
1387 (11) 1390 (16) }
v(C-C) + v(C-F)
1371 (2) 1366 (78)
1375 (1) v(C-C)
1336 (2) 1334 (11) —C) + v(C-F) + v(C-0)
1284 (7) 1297 (2) 1292 (5) 1286 (9)
1281 (1)
1163 (1) ] v(C-C) + v(C—F)
1160 (1) 1163 (12)
1083 (9)  1110(3) 1092 (22) }
v(C-F) + 8(CCC)..
1071 (2)
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Tab. 4 Fortsetzung ...
12 2° 3fa 48! Zuordnung
1017 (1) 1012 (5) v(C—C) + v(C-0) + 5(CCC)e,
982 (<1) }
v(C—C) + v(C—F)
967 (1) 965 (<1) 957 (12)
839 (5) 832 (74) )
829 (46)
> v(C—C) + v(C—F) + 8(CCC),.
797 (1) 813 (4)
782 (30) 792 (33) 795 (14) |
764 (29) 767 (23) 765 (2) 5(CCC)e.
732 (9) 734 (7) )
720 (3) 673 (3) 724 (1) 709 (8) ¢ 5(CCC)ne.
606 (1) 608 (4) 605 (10) |
585 (9) 588 (61) }
5(CCC)e.
488 (50) 504 (100) 491 (51) 494 (76)
503 (6) 485 (3) 5(CCO) + 5(CCF)e.
456 (20) 5(CCO) + d3(CCF)nee.
440 (5) v(Xe—0) +5(CCO) +3(CCC)ye.
439 (8) v(Xe-0) + v(Te-0)
437 (10) 440 (35) S(CCF)e.
410 (6) 405 (35) 8(CCC)ne.
383 (5) 376 (3) 382 (32) )
370 (4) 374 (12)
347 (29) 325 (2)
292 (5) 324 (19) 322 (1) } 5(CCF)e,
278 (11) 283 (19) 277 (5) 277 (20)
232 (2)
226 (2) 226 (2) )
204 (12) 5(CCO) + 5(CCF)n.e.
180 (100) 193 (100) 205 (100) v(Xe—C) + 5(CCF)e,
138 (2) 140 (3) }
O(CCF)nee.
120 (1)
102 (89) v(Cs*+0)

@ Gemessen als Feststoff bei 20 °C in FEP; b

Gemessen als Feststoff bei 20 °C in Glas.

ab Zuordnungen wurden durch DFT Berechnungen (Methode: SVWN; Basissatz: SDD) unterstitzt.
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3.1.5.8 Charakterisierung von 1,4-(C¢FsXeO(O)C),CsF4 - 4 (CF3),CHOH durch

Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

Wegen der Schwerléslichkeit von 1,4-(CeFsXeO(O)C),CsF4 in CH3CN wurde die
Kristallisation in einen 2:1 Gemisch von (CF3),CHOH und CH3CN (gute L&slichkeit
und ausreichende Stabilitat) durchgefuhrt. Beim schrittweisen Abkuhlen von —20 °C
auf —78 °C bildete sich immer ein feines weildes Pulver. Diese Suspension wurde zur
langsamen Kristallisation bei —70 °C in einer Glasschutzfalle unter Argon gelagert.
Nach einem Monat hatte sich aus dem feinen Niederschlag eine Vielzahl kleiner
klarer Kristalle (Dimension: 1 bis 2 mm Kantenlange) gebildet. Die Kristallisation
konnte mehrfach reproduziert werden. Bereits nach zwei Wochen konnten fur die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Bei zu langer
Lagerung (z. B. drei Monaten) wurden die Kristalle undurchsichtig.

Das Produkt 1,4-(CsF5XeO(0O)C)2CesF4 - 4 (CF3),CHOH kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2+/c mit den Gitterkonstanten a = 16,0126(8) A, b = 14,7397(8) A,
c =21,2081(11) A, =90 °, p = 112,171(2) ° und y = 90 ° mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die Daten zur Kristallographie und Strukturverfeinerung sind in
Tab. 5 zusammengefasst. Abb. 8 =zeigt wichtige Molekllparameter und die
Wechselwirkung zwischen 1,4-(CsFs5XeO(0O)C).CsF4 und den vier sauren
Alkoholmolekilen. Die vollstandige Liste der Molekulparameter befindet sich im
Anhang (Kap. 7). Die strukturellen Parameter (gemittelte Daten) von
1,4-(CsFsXeO(0)C),CeF4 - 4 (CF3),CHOH werden denen von CgF5XeO(O)CCgFs' 12
ohne Koordination eines sauren Alkohols gegenubergestellt.

Xenon(ll) besitzt eine nahezu lineare Umgebung (C—Xe-O: 175,0(3) °) in
1,4-(CeFs5XeO(O)C),CsF4s - 4 (CF3),CHOH, die der in CgFsXeO(O)CCsFs mit
178,1(1) ° vergleichbar ist. Der C-Xe-Abstand ist im Tetrafluorterephthalat
(2,103(4) A) etwas kleiner als im Pentafluorbenzoat (2,122(4) A), aber langer als im
[CsFsXe]*-Kation bei [CsFsXe][AsFs]™ (2,083(5) A). Die Xe—O-Abstinde verhalten
sich entgegengesetzt. In 1,4-(CsFsXeO(0O)C),CeF4 - 4 (CF3),CHOH sind sie mit
2,503(6) A langer als in C¢FsXeO(O)CCgFs5 (2,367(3) A), aber deutlich kiirzer als im
lonenpaar [2,6-CgHsF2Xe][OSO,CF3]®® (2,758(8) A). Der C-Xe-Abstand von
2,086(6) A bei letzterer Verbindung ist entsprechend vergleichbar mit dem von
[CeFsXe][AsFs] und konsistent mit der Formulierung der Verbindung als lonenpaar.
Der Abstand von Xenon zum C=O-Sauerstoff (Xe:-O: 3,138(4) A) charakterisiert
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keine sich freiwillig ergebende Wechselwirkung, sondern resultiert zwangslaufig aus
der Konnektivitat. Eine Besonderheit von 1,4-(CgFsXeO(O)C),CesF4 - 4 (CF3),CHOH
stellen die vier koordinierten Alkoholmolekule dar, welche Uber Wasserstoffbriicken
an alle Sauerstoffatome (C—O und C=0) der Carboxylat-Gruppen gebunden sind. Die
O---O-Abstande zwischen Alkohol und einfach- bzw. doppeltgebundenem Sauerstoff
korrelieren jedoch nicht mit dem jeweiligen C—O-Abstand. Bei der einen Carboxylat-
Gruppe betragt der O--O-Abstand in C=0--H-O 2,649(6) A bzw. C-O--H-O
2,622(6) A, wohingegen bei der anderen Carboxylat-Gruppe dieser Abstand in
C=0--H-O 2,608(6) A bzw. C-O--H-O 2,650(6) A betrégt. Der kiirzeste
intermolekulare Xe---O-Abstand zu einem Alkohol betragt 3,192(6) A. Durch die
koordinierten (CF3),CHOH-Molekile liegen die 1,4-(CsFsXeO(O)C).CesF4s-Molekiile
isoliert voneinander vor. Im Gegensatz dazu wechselwirken zwei Molekile im Kristall
von CgFsXeO(O)CCqF5 Uber schwache intermolekulare Kontakte von Xenon zu
einem C=0-Sauerstoff (Xe:—-O: 3,237 A) untereinander, was zu einer paarweisen
Anordnung der Molekule fuhrt. Die Wasserstoffbricken mit dem Ldosemittel bewirken
eine bessere Loslichkeit von 1,4-(CeFs5XeO(O)C),CsF4 und erniedrigen die
Nukleophilie der Carboxylat-Gruppen. Deswegen verlangern sich die Xe-O-
Bindungsabstande in 1,4-(CsF5XeO(0O)C),CsF4 - 4 (CF3),CHOH signifikant verglichen
mit CeFsXeO(O)CCgsF5s und flhren letztendlich zu einer polareren Xe—O-Bindung.
Dieser Effekt fiihrt auch zur Entschirmung der F-Atome der CeFsXe-Gruppen im '°F-
NMR-Spektrum in Gegenwart von (CF3),CHOH Molekilen (Kap. 3.1.5.6). Die C=0-
Bindung ist in 1,4-(Ce¢F5XeO(0O)C),CeF4 - 4 (CF3),CHOH wie erwartet kirzer (1,230(4)
A) als die C-O-Bindung (1,270(4) A). Die Carboxylat-Gruppen besitzen zueinander
einen Diederwinkel von 15 ° und sind mit 42 ° bzw. 58 ° gegenuber der CgzF4-Ebene
verdrillt. Die Alkoholmolekule sind abwechselnd einmal leicht oberhalb und unterhalb

der CgF4-Ebene angeordnet.
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Kristallographische Daten und Parameter zur Strukturverfeinerung von

1,4-(CeF5XeO(0)C),CeF4 - 4 (CF3),CHOH

1,4-(CeF5XeO(0)C),CeF4 - 4 (CF3),CHOH

Empirische Formel
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Temperatur

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallabmessungen
Roéntgenstrahlung

Bereich fur die Datensammlung (6)
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Einschrankungen / Parameter
Methode der Strukturverfeinerung
Restelektronendichte

Qualitat der Verfeinerung gegen F?

Finale R Indizes

C20F1404Xe; - 4 C3HFsO

monoklin

P2./c

a =16,0126(8) A; =90 °

b =14,7397(8) A; B =112,171(2) °

c =21,2081(11)A; y=90°

183+ 2K

4

2,156 g-cm™

1,663 mm™’

2856

0,26 - 0,21 - 0,08 mm®

MoK, (. =0,71073 A)

1,04 ° bis 30,51 °
—22<h<22;-20<k<21;-28<1<27
131708

13749 [Riny = 0,0387]

1027710/ 717

Vollmatrix kleinster Quadrate gegen F?
2,935 (1,02 A von Xe(2)) und —0,906 e-A™
1,027

R;=0,0390; wR, = 0,0945
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Abb. 8  Molekiilstruktur von 1,4-(CsFsXeO(0)C),CeF4 - 4 (CF3),CHOH
Ausgewahlte Abstinde (in A) and Winkel (in °): Xe'-C? 2,101(4); Xe?>-C™ 2,105(5); Xe'-0O" 2,495(3); Xe’~0® 2,511(4);
Xe'-~0* 3,156(5); Xe*O" 3,120(5); O'-C’ 1,273(6); O°-C” 1,232(6); O°-C'* 1,268(6); O*-C™* 1,228(6); O'--0O*'-!
2,622(6); 0%-0%'-? 2,649(6); 0*--0%'-® 2,650(6); O*-0*'-* 2,608(6); C®~Xe'-0" 174,7(2); C°-Xe?-0® 175,4(2).
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3.1.5.9  Versuch der Metathese von 1,4-(C¢FsXeO(0O)C).CsF4 mit Cs[B(C¢Fs)4]

Mit diesem Experiment sollte Uberprift werden, ob die Polaritat in der kovalenten
Xe—0-Bindung in 1,4-(CsFsXeO(0)C).CesF4 ausreicht, um in einer Metathesereaktion
[1,4-(0,C).CsF4]>~ gegen ein schwach koordinierendes Anion auszutauschen und
somit das [CgFsXe]'-Kation in 1,4-(CsFsXeO(O)C),CeF4 ,herauszulésen®. Das in
CH3CN gut lI6sliche Salz Cs[B(CsFs)s] eignet sich als Metathesereagenz. Die
treibende Kraft der Reaktion wirde in der Unldslichkeit des Koproduktes
Cs2[1,4-(02C),CsF4] begrindet sein. [CsFsXe][B(CsF5)4] sollte in Losung verbleiben
(Gl. 88).

1,4-(CeFsXeO(0)C):CeFa + 2 Cs[B(CeFs)a] —I—N

[CeF5Xe][B(CeF5)4] + CSQ[1,4=(OQC)2C5F4H (88)

Da 1,4-(CeF5XeO(0)C)CeF4 in CH3CN bei —40 °C schwer I6slich ist, wurde zu dieser
Suspension eine Losung von Cs[B(CeFs)4] in kaltem CH3CN gegeben. Nach 1 h bei
—40 °C konnte keine Metathese festgestellt werden. Im Verlauf der Reaktion sollte
der [CeFsXe] -Anteil in der Mutterlauge zunehmen und das Tetrafluorterephthalat
Signal im "F-NMR Spektrum abnehmen. Nach Aufwirmen auf 20 °C hatte sich
1,4-(CsFsXeO(0)C).CsF4 fast vollstandig geldst, aber es konnte auch jetzt keine
Reaktion mit Cs[B(CeF5)4] beobachtet werden. Nach 18 h bei 20 °C enthielt die
Suspension bedingt durch Zersetzung nur noch 8% und nach 2 d die Lésung kein
1,4-(CsFsXeO(0)C),CeF4 mehr. Demnach ist 1,4-(CeF5XeO(O)C).CsF4 im
koordinierendem Ldsemittel CH3CN keine [CsFsXe]™-Quelle. Trotz der polaren Xe—O-
Bindung kann die Tetrafluorterephthalat-Gruppe nicht von CH3CN verdrangt werden.
Das Hauptzersetzungsprodukt war mit 83% der Diester 1,4-(CsF50(0)C).CeFa.
Daneben hatten sich untergeordnet 1-CsFs0(0O)CCgF4-4-C(O)OH  (12%),
1,4-(HO(O)C)2CsF4 (5%) und CsFsH (6%) gebildet.
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3.1.5.10 Umesterung von 1,4-(C¢F50(0)C).CsF4 beim Lésen in CH;CN /
(CF3),CHOH

Der bei der thermischen Zersetzung von 1,4-(CeFsXeO(O)C),CsF4 - 2 CH3CN und
1,4-(CsFsXeO(0)C).CesF4 bei 20 °C durch Eliminierung von Xenon entstandene reine
Diester 1,4-(CgF50(0)C).CeF4 I0ste sich im polaren Losemittel CH,Cl, und auch im
unpolaren Losemittel n-Pentan. Als er in einem 1:1 Gemisch aus CH3CN und
(CF3),CHOH bei 20 °C geldst wurde, reagierte er schnell mit (CF3);CHOH unter
Umesterung zum unbekannten Diester 1,4-((CF3);HCO(O)C).CsF4. Dabei wurde die
entsprechende Menge CgFsOH als Koprodukt gebildet (Gl. 89).

CHsCN / (CF3),CHOH _
20 °C g

1,4-(CeF50(0)C),CeF4 + 2 (CF3),CHOH
1,4-((CF3),HCO(O)C),CeF4 + 2 CeFsOH (89)

Diese Reaktion wird durch das saure Proton des Alkohols (CF3),CHOH initiiert. Nach
Addition von (CF3),CHOH an die C=0O-Gruppe ist von den drei Sauerstoff-
gebundenen Gruppen OH, (CF3),CHO und CgFsO die letzt genannte die beste
Abgangsgruppe, weil sie die schwachste Base darstellt. Das belegen die pKs-Werte
der konjugierten Sauren H,0 (15,7), (CF3),CHOH (9,3)"** und C¢FsOH (5,5)1"*.
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3.2 Trifluorpropinylxenonium(ll)-Chemie

Es sind bisher einige Beispiele von Organoethinylxenon(ll)-Verbindungen bekannt,
[RHC=CXe][BFs] (R4 = (CH3)sC, (CH3)sSi, CuHs, n-CsH; n-CuHg)t'0" ™93]
[RFC=CXel[BFs] (Rr = CF3 n-CsF7, (CF3),CF, CF3CF=CF, CgFs)l'®* ' und
RuC=CXeF (Ry = CHs, C4Hg, CgHs)!'™.

In der Gruppe der perfluorierten Organoethinylxenonium(ll)-Salze hatte sich
[CF3C=CXe][BF4] als die stabilste Verbindung erwiesen. Es konnte sowohl als
Feststoff als auch geldst in aHF mindestens 2-3 Stunden bei 20 °C ohne signifikante
Zersetzung gelagert werden."®? In schwach koordinierenden Lésemitteln wie z. B.
CH.Cl,, PFB oder PFP ist [CF3C=CXe][BF4] unléslich und in koordinierenden wie
CH3CN zersetzt sich das Salz bereits bei —45 °C spontan unter Bildung eines
schwarzen Polymers. In dieser Arbeit gelang es relativ stabile Ldsungen von
[CF3C=CXe][BF4] im koordinierenden Losemittel CH3CH2CN herzustellen. Aufgrund
des sehr langsamen Zerfalls bei —78 °C waren gute Bedingungen gegeben die

Reaktivitat gegenuber Nukleophilen zu untersuchen.

3.2.1 Synthese von [CF3;C=CXe][BF,]

Die erste fluorierte Alkinylxenonium(ll)-Verbindung [CF3;C=CXe][BF4] wurde 2003 von
Frohn und Bardin durch die Reaktion von XeF, mit CF3C=CBF;, in PFP bei —45 °C

synthetisiert und mit einer Ausbeute von 59% isoliert (GI. 90).['*!

XeFz + CFoC=CBF, — > [CFaC=CXel[BFd]l (90)

Die Synthese von CF3C=CBF; erfolgte dabei prinzipiell analog zur Darstellung von
CeFsBF,'*Y. Die Startsubstanz Trifluorpropinyllithium! kann durch eine elegante
und kostengunstige Methode aus CF3;CH,CHF, (PFP) und n-C4HoLi in einem
Gemisch aus (CH3CH>),0 und Hexanen bei —10 °C erhalten werden (Gl. 91).

(CH3CH)20 / Hexane
-10°C

CF3CH,CHF, + 3 n-C4HglLi > CF3C=CLi + 2 LIFl + 3 n-C4Hqo (91)



Diskussion der Ergebnisse 72

Die Synthese von CF3;C=CBF; aus K[CF3;C=CBF3] mit BF; wurde in dieser Arbeit so
modifiziert, dass die Reaktion im Losemittel PFB bei —35 °C statt im flichtigeren PFP
bei —40 °C durchgefuhrt wurde (Gl. 92). Die Ausbeute an Boran sank in PFB auf 63%
ab. Das mag dadurch verursacht worden sein, dass BF3 zu schnell eingeleitet wurde
und das sehr flichtige CF3;C=CBF, teilweise durch Uberschissiges BFz aus der
Ldsung ausgetragen wurde.

K[CFsC=CBF3] + BF3 :5FBC s CF3C=CBF, + K[BF4]| (92)

Trifluorpropinyldifluorboran wurde anschlieRend mit einem Uberschuss Xenon-
difluorid in PFB bei —35 °C analog zu Reaktion (90) umgesetzt und mit vergleichbarer

Ausbeute von 58% isoliert.

3.2.1.1  Thermische Stabilitat von [CF;C=CXe][BF,] im festen Zustand

Laut Literatur zeigte der Feststoff [CF3C=CXe][BF4] eine thermische Stabilitat von
mindestens 2-3 Stunden bei 20 °C.['% Mit Hilfe von DSC-Messungen konnte der
Zersetzungspunkt zu 64 °C bestimmt werden. Damit ist er deutlich niedriger als der
von [CeFsXe][BF4] mit 157 °C.%! Eine kleine Probe von [CF;C=CXe][BF.] wurde zwei
Tage lang bei 20 °C gelagert und zeigte mit 4% nur langsamen Zerfall. Demnach
sollten noch schnelle heterogene Umsetzungen mit flissigen oder geldsten

Reagenzien bei 20 °C durchgeflihrt werden kénnen.

3.2.1.2 Thermische Stabilitat von [CF;C=CXe][BF,] in L6sung

Uber die thermische Stabilitat von [CFsC=CXe][BF4] in Lésung war bisher nur wenig
bekannt. In aHF wurde nach wenigen Stunden kein Zerfall beobachtet. Nach einem
Tag jedoch hatten sich in Summe 30% cis-CF;CH=CHF und trans-CF;CH=CHF
gebildet.['® Die anderen Perfluororganoethinylxenonium(ll)-Salze [RrC=CXe][BF4]
(Rf = n-CsF7, (CF3),CF, CF3sCF=CF, C¢Fs)'®! erwiesen sich in aHF als bedeutend
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instabiler. Entgegen den Erwartungen war [CgFsC=CXe][BF4] sogar nach wenigen
Minuten in aHF vollstandig zerfallen.

Als [CF3C=CXe][BF4] im basischen Milieu in CH3CN nahe dem Gefrierpunkt bei
—45 °C geldst wurde, war es bei der Uberpriifung bereits nach wenigen Minuten zu
einem schwarzen Polymer vollstandig zersetzt. Das Interesse, ein geeignetes
basisches Losemittel zu finden, war grof3, da in einem solchen Losemittel Reaktionen
mit interessanten Nukleophilen durchgefuhrt werden kdnnen.

Um den Einfluss eines weniger sauren Ldsemittels als aHF auf die Stabilitdt von
[CF3C=CXe][BF4] abschatzen zu kénnen, wurde eine Probe in 73%iger wassriger HF
untersucht. Bei —70 bis —40 °C wurde nach jeweils 15 Minuten kein Zerfall
beobachtet. Jedoch nahm bei —20 °C der molare Anteil von [CF3C=CXe]" unter
Bildung von CF3C=CH und CF3;CH=CF; nach 20 Minuten um 9% ab. Dies zeigt, dass
die thermische Stabilitat [CF3C=CXe]" mit abnehmender Aciditét durch Zusatz von
H2>0 zu aHF stark abnimmt.

Ein geeignetes basisches Losemittel sollte einen moglichst niedrigen Schmelzpunkt
und eine relativ hohe 1. IE besitzen. Aulierdem sollte es [CF;C=CXe][BF4] auch bei
sehr tiefen Temperaturen |6sen kénnen. Dabei sollte es nicht zu stark koordinieren,
da eine Koordination am [CF3C=CXe] -Kation die Xe—C-Bindung schwécht. In Frage
kam CH3CH.CN (1. IE: 11,85 eV; 1143 kJ:mol™)"®®! mit einem sehr niedrigen
Schmelzpunkt von —93 °C. Bei —78 °C besitzt Propionitril noch eine gute Viskositat
und erlaubt eine gute Durchmischung. Eine Ldsung von [CF3C=CXe][BF4] in
CH3;CH.CN wurde NMR-spektroskopisch bei —80 °C untersucht. Nach 2 h waren
12% von [CF3C=CXe]" unter Bildung von 3% CF3C=CH, 1% (CF3C=C); und 8% von
mehr als 10 unbekannten CF3-Verbindungen zersetzt. Jedoch nahm nach weiteren
5 h bei =80 °C die molare Menge von [CF3C=CXe]® nur um 2% ab und die von
CF3C=CH um 2% zu. Nach weiteren 17 h reagierten 12% [CF3C=CXe]® zu 8%
CF3C=CH und 4% der unbekannten CF3;-Verbindungen ab. Da die Menge an
(CF3C=C); unverandert blieb, kann seine Entstehung mit dem exothermen
Losevorgang verbunden sein, da dabei lokal hohere Temperaturen und
Konzentrationen entstehen konnen. Der Zersetzungsgrad 2zu Beginn der
Untersuchung, kann nicht nur mit dem L&sevorgang, sondern auch mit Erwarmung
der Losung auf dem Weg in den NMR-Spektrometermesskopf erklart werden.
Voruntersuchungen haben gezeigt, dass schon bei —60 °C sehr schneller Zerfall von
[CF3C=CXe]" stattfindet. Dennoch ist die thermische Stabilitdt von [CF3C=CXe][BF4]
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in CH3CH.CN bei —78 °C ausreichend, so dass orientierende Umsetzungen mit

Nukleophilen in CH3CH2CN untersucht werden konnten.

3.2.1.3 NMR- und Raman-spektroskopische Charakteristika von
[CF3;C=CXe][BF,4]

Bisher wurde [CF3;C=CXe][BFs] nur in aHF-Lésungen NMR-spektroskopisch
untersucht.'®® %! Diese Daten kdnnen nun durch Lésungen von [CF3C=CXe][BF4] in
CH3CH2CN und 73% HF (aq) erganzt werden.

In dem basischen Lésemittel CH3CH,CN wies [CF3C=CXe][BF4] bei —80 °C in dem
YF_NMR-Spektrum fiir die CFs-Gruppe ein scharfes Singulett bei —52,4 ppm auf. Es
wurden keine *J(F-'?°Xe)-Kopplungen beobachtet. Detektiert wurden die zugehérigen
3C-Satelliten (I = 5, 1,11%) mit den Kopplungen 'J(F3-C%) mit 262 Hz und auch
2J(F*-C%) mit 56 Hz. Das [BF4]-Signal kam als breites unaufgeldstes Signal bei
—148,9 ppm. Die chemische Verschiebung der CF3-Gruppe unterscheidet sich kaum
von der in 73% HFq) (=70 °C; —52,7 ppm) und aHF (—20 °C; -52,5 ppm).

Die '®Xe-NMR-Resonanz von [CF3;C=CXe]" erscheint in CH3CH,CN bei —80 °C als
Singulett (6 = —3472 ppm) und wird stark entschirmt im Vergleich zu Lésungen in
73% HF 5 (=70 °C; —3599 ppm) und in aHF (-60 °C; & = —3636 ppm). Die '*Xe-
NMR-Resonanz von [CgFsXe]" unter dhnlichen Bedingungen in CH3CH,CN/CD3CN
(3:1; =60 °C; & = -3769 ppm) liegt um 297 ppm zu tieferen Frequenzen
verschoben.!'#!

Die "*C-NMR-spektroskopische Untersuchung von [CF3C=CXe][BF4] in CH3CH,CN
bei —80 °C ergab, dass sowohl C' (5 = 16,0 ppm), welches an Xenon gebunden ist,
als auch das benachbarte C? (5 = 89,2 ppm) eine skalare Kopplung zu '*°Xe
('J(C"-"?°Xe) = 426 Hz; 2J(C%-"*Xe) = 86 Hz) aufweisen. In aHF bei —60 °C wird im
,nackten* [CF;C=CXe]*-Kation C' (6 = =5,2 ppm) zu tieferen Frequenzen und c?
(6 = 81,2 ppm) entgegengesetzt zu hoheren Frequenzen verschoben. Beide
Kopplungskonstanten 'J(C'-'*?Xe) mit 343 Hz und 2J(C%-'*Xe) mit 69 Hz zeigen
einen geringeren Betrag. Erklart werden konnen beide Unterschiede mit einer
starkeren Polarisierung der C=C—Xe-Bindungen in aHF. Dadurch steigt die negative

Partialladung auf C' an und verringert sich auf C2 Die in Folge starkerer
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elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen C' und Xe kiirzere Xe—C1-Bindung
filhrt zu einer kleineren 'J(C'-'?*Xe)-Kopplungskonstante. Analoge Effekte fiir C’
werden auch bei C¢FsXe-Salzen beobachtet (Kap. 3.1.5.6).

Bislang lag keine Raman-spektroskopische Untersuchung an [CF3;C=CXe][BF4] vor.
Die Messung des weillen Feststoffes wurde bei 20 °C in einem FEP-Inliner
durchgefuhrt. DFT-Berechnungen mit der Methode SVWN und dem Basissatz SDD
unterstutzen die Zuordnungen der experimentell beobachteten Banden. Fir die
intensive Valenzschwingung v(Xe-C), welche von Deformationen ©&(FBF) und
5(CCF) begleitet wird, wurde eine Wellenzahl von 242 cm™ aus dem Spektrum
ermittelt. Der berechnete Wert stimmt mit 242 cm™ exakt (iberein. Eine weitere
interessante und intensive Streckschwingung stellt v(C=C) dar, welche bei 2252 cm™
beobachtet und zu 2283 cm™' berechnet wurde. Die berechnete v(Xe-F)
Schwingung bei 358 cm™ mit Deformationsanteilen &(FBF) kann den
experimentellen Werten 353 c¢cm™' und/oder 359 cm™ zugeordnet werden. Wird
v(Xe—C) von [CF3C=CXe][BF4] (242 cm™) mit [CsFsXe][BF4]*® (205 cm™) verglichen,
ist der deutlich grofiere Wert ein Hinweis flr eine kurzere und starkere Xe-C-
Bindung in [CF3C=CXe][BF4]. Dieser Schluss wird durch die Berechnung von
[CF3C=CXe][BF4] und [CeFsXe][BF4] (SVWN/SDD) unterstitzt. In [CsFsXe][BF4]
betrdgt der Abstand fir die Xe-C-Bindung 2,11 A, wahrend er sich in
[CF3C=CXe][BF4] auf 2,02 A verkiirzt.

3.2.2 Reaktivitdt von [CF3;C=CXe][BF,] gegeniiber Nukleophilen

Da mit CH3CH,CN ein geeignetes Ldsemittel fur Untersuchungen zur Reaktivitat von
[CF3C=CXe][BF4] gefunden wurde, konnten Umsetzungen mit vier Gruppen von
Nukleophilen durchgeflihrt werden. Zunachst wurden Untersuchungen mit der
n-Base CgHsF durchgefihrt. In einer Reihe wurde die Harte des Nukleophils vom
harten Fluorid-lon Uber das maRig harte Pentafluorbenzoat-lon bis hin zum relativ
weichen C-Nukleophil Cd(CeFs)2, einem ArylUbertragungsreagenz, variiert. Um den
Vergleich der Reaktivitat von [CF3;C=CXe][BF4] herauszuarbeiten, wurden diese
Reaktionen auch mit [CeF5Xe][BF 4] durchgefuhrt.
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3.2.2.1 Umsetzung von [CF3;C=CXe][BF4] mit der -Base C¢HsF

Bereits 1993 wurde von Frohn et. al. gezeigt, dass [CesFsXe][AsFs] im
koordinierenden Losemittel CH3CN bei 20 °C mit aromatischen Verbindungen wie
CesHsX (X = CH3, F, CF3, NO2 und CN) zu den jeweiligen isomeren Gemischen von
polyfluorierten Biphenylen, 2-, 3- und 4-XCgH4CsF5 reagierte (Gl. 93).°! Dabei nahm
die Reaktionsgeschwindigkeit mit starker elektronenziehenden Substituenten X ab.
Elektronenarme Pentafluorbenzene CgFsX (X = H, F, I, CN oder Si(CHs)3) wurden
unter den gleichen Konditionen von [CgFsXe][AsF;] nicht attackiert.

[CoFsXe][AsFs] + CeHsX % 2., 3-, 4-XCeHaCeFs + H™ + [AsFe|” + Xe1(93)

Eine detaillierte Studie zur Umsetzung von CgHsF mit den Salzen [CsFsXe][Y] (Y =
AsFg, BF4, B(CN)4, B(CF3)s4, B(CsF5)s und B(OTeFs)4) zeigt den Einfluss des Anions
auf die Reaktivitiat in CHsCN und CH,Cl,.® Die Umsetzung von [CeFsXe][BF4] mit
einem 20-fachen Uberschuss an CgHsF in CH3CN bei 20 °C lieferte nach 17 Tagen
nur 2-FCeH4CsF5 (32%), 3-FCsH4CsFs5 (30%) und 4-FCgH4CsF5 (38%). Durch Zusatz
von 20 Aquivalenten H,O, einem harten Nukleophil, wurde schon nach 15 Minuten
vollstandiger Umsatz zu 2-FCgH4CeF5 (33%), 3-FCeH4CsF5 (30%) und 4-FCgH4CeF 5
(37%) bewirkt (Gl. 94), aber kein CgFsH gebildet.

CHsCN

[CoFsXe][BF] + 20 CeHsF + 20 H,0 — =
2-, 3-, 4-FCgH4CeFs + H* + [BF4 + Xe%t (94)

Die Umsetzung von [CF3;C=CXe][BF4] mit CgHsF in CH3CH,CN musste bei tiefen
Temperaturen durchgefuhrt werden. Trotz der intrinsischen thermischen Instabilitat
des [CF3;C=CXe]"-Kations konnte dennoch dabei keine Ubertragung der CF3C=C-
Gruppe auf den Aromaten beobachtet werden (Gl. 95).

CH3CH.CN

[CF3C=CXe][BF4] + 15 CgHsF > keine Reaktion (95)
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Da nach 30 min bei —78 °C keine Reaktion beobachtet wurde, wurde 30 min lang auf
—40 °C aufgewarmt. Die durch kompletten Zerfall gebildeten CF3;C=C--Radikale
hatten nur mit dem Losemittel zu CF3;C=CH abreagiert.

Auch die Umsetzung von [CF3C=CXe][BF4] mit 20 CeHsF in 73% HF(aq lieferte bei
—40 °C keine Alkinylbenzen-Verbindungen (GIl. 96). Nach weiteren 5 Minuten bei
20 °C war [CF3C=CXe]" zu 93% zersetzt und hatte eine Vielzahl von CFs-
Verbindungen gebildet, ohne mit CgHsF zu reagieren (Gl. 97).

73% HF (agq)
—40 °C

[CF3C=CXe][BF4] + 20 CeHsF > keine Reaktion (96)

73% HF (aq)
20 °C

> Zersetzung von [CF3C=CXe]" (97)
Da keine besser geeigneten Losemittel als CH3;CH,CN und HF gefunden werden
konnten, wurde die Umsetzung heterogen in CgHsF (Schmp.: —42 °C) durchgefuhrt

(GI. 98). Unter diesen Bedingungen ist [CF3C=CXe][BF4] unléslich.

[CF3C=CXe][BF4]| + 80 CgHsF

20°C

2-/3-/ 4-FCgHsC=CCF; + (E)-/ (Z)-4-FCsHsCF=CHCF; +
4-FCgHsCF,CH,CF3 + (4-FCgHa4),C=CHCF5 + BF; + Xe% (98)

Bei —30 bis —10 °C wurde noch keine Reaktion beobachtet. Erst bei 20 °C wurde im
F_NMR-Spektrum ein langsamer Umsatz festgestellt. Nach einer Stunde hatten
sich sehr wenig 2-FCgH4C=CCF; (3%) und 3-FCsH4sC=CCF3 (5%) gebildet.
4-FCeH4C=CCF3; (63%) war das primare Hauptprodukt, jedoch reagierte dieses mit
HF, aus [BF4]” und H* entstanden, unter Addition an der Dreifachbindung weiter zu
(E)-4-FCeH4CF=CHCF3 (24%) und 4-FCgH4sCF,CH,CF3; (5%). Nach 18 h resultierte
eine braune Lésung und [CF3C=CXe][BF4] war vollstandig verbraucht. Die molaren
Anteile an 2-FCgH4C=CCF3; (3%) und 3-FCgH4sC=CCF3; (7%) hatten sich kaum erhdht.
Der bevorzugte Angriff fand auf die elektronenreichere para-Position statt. Das
Primarprodukt 4-FCgH4C=CCF; setzte sich zum groRten Teil mit HF zu
(E)-4-FCgH4CF=CHCF; (8%), (Z2)-4-FCe¢H4CF=CHCF3 (25%), 4-FCgH4CF,CH,CF3
(39%) und (4-FCgH4),C=CHCF3 (14%) um. Das Fehlen von 72% BF3; (nur 28%
detektiert) ist auf seine Fluchtigkeit zurickzuflihren. Die Isomerisierung der E- zur Z-
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Verbindung 4-FCgH,CF=CHCF3 kénnte durch Protonierung und Deprotonierung an
der Doppelbindung stattgefunden haben. Beide Alkene addieren weiter HF zu dem
Hauptprodukt 4-FCsH4CF,CH,CF3;. Das Diarylalken (4-FCgH4),C=CHCF3 lasst sich
durch radikalische Addition von FCgH4* an 4-FCgH4sC=CCF3 erklaren.

Da festes [CF3C=CXe][BF4] nach zwei Tagen bei 20 °C nur 4% Zerfall zeigte, kann
die Entstehung der Radikale bei dieser Reaktion in Analogie zu [CsFsXe]™ erklart
werden.®® 971 Das elektrophile Xenonzentrum von [CFsC=CXe]" koordiniert an dem
n-Nukleophil und bildet durch einen Ein-Elektronen-Transfer aus dem n-System die
Radikale [CF3C=CXe]* und *CgH4F. Die Elektronendichte am Xenon wird erhéht, die
Xe-C-Bindung somit geschwacht und homolytisch gespalten. Es entstehen
CF3;C=C--Radikale und Xenongas. Das folgende Reaktionsschema beschreibt den

moglichen Reaktionsablauf. Die beobachteten Produkte sind fett ausgezeichnet:

[CFsC=CXe]" + CeHsF — > CF3C=Ce + Xe%t + *CgHsF + <H*'>  (99)

CF3C=Ce + *CgHsF — > 2-/3-/ 4-FC¢H,C=CCF; (100)
[BFJ + <H'> — 5 BF; + HF (101)
4-FCgHsC=CCF3 + HF — 5 (E)-/ (Z)-4-FC¢H4CF=CHCF; (102)

(E)-/(Z)-4-FC6H4CF=CHCF3 + HF —— 4-FC6H4CF2CH2CF3 (103)
4-FC6H4CECCF3 + 'C6H4F _— > (4-FC5H4)zc=éCF3 (104)
(4-FC6H4)2C=(.3CF3 + C6H5F _— > (4-FC6H4)zc=CHCF3 + 'CeH4F (105)

Um einen Vergleich mit [CsFsXe]*-Salzen ziehen zu kénnen, wurde die Reaktion von
[CsFsXe][BF4] mit CeHsF unter gleichen Bedingungen durchgefihrt (Gl. 106).

[CeFsXel[BFa] + 73 CoHsF ———> 2-/3-/4-FCoHiCeFs + BFs + HF + Xe1(106)

Nach 7 h wurden nur Spuren eines Umsatzes beobachtet. Nach 28 Tagen waren erst

79% abreagiert und eine braune Losung resultierte. Die Produktverteilung von
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2-FCH4CeF5 (26%), 3-FCeH4CsF5 (24%) und 4-FCgH4CsF5 (25%) war vergleichbar
mit Ergebnissen aus Reaktionen von [CeFsXe]”™ mit CegHsF in CH3CN oder
CH,C1,.% *"1 21% von dem eingesetzten [CsFsXe][BF4] war jedoch immer noch nicht
abreagiert und geringe Mengen CgFsH (4%) hatten sich gebildet. Die flichtigen
Verbindungen HF und BF3 wurden nicht beobachtet. Das elektrophile CsFse-Radikal
attackiert die para-Position doppelt so haufig wie die ortho- bzw. meta-Position des
[CeHsF]""-Radikalkations. Dies legt nahe, dass C* eine relativ hohere
Elektronendichte bzw. Radikalpopulation besitzt.

Das Trifluorpropinylradikal CF3C=Ce- hingegen besitzt eine grofere Elektronenaffinitat
und greift die elektronenreichste Position 20-mal haufiger an. Der Vergleich zeigt
anhand der Reaktionsgeschwindigkeiten zudem, dass die oxidative Wirkung von
[CF3C=CXe]" deutlich starker ist als die von [CeFsXe]™ und spricht fur eine groRere

Gruppenelektronegativitat von CF3C=C im Vergleich zu CgFs.

3.2.2.2 Umsetzung von [CF3;C=CXe][BF,] mit abgestuft harten Nukleophilen in
Form von [N(CH3)4JF und [N(n-C4Hg)4][O(O)CCesFs]

Naumann et al. nutzten die Umsetzung von XeF; mit (CH3)3SIiC=CRy (Ry = CHs,
n-C4Hg, CsHs) in Gegenwart von katalytischen Mengen [N(CHs)4]F in CH,CI, oder
CH,CI/CH3CH,CN bei —78 °C zur erfolgreichen Synthese erster Alkinylxenon(ll)-
fluoride RHC=CXeF, welche aber wegen ihrer thermischen Instabilitat nicht isoliert
werden konnten.[""! In dieser Arbeit sollten Synthesen unsymmetrischer molekularer
Perfluoralkinylxenon(ll)-Verbindungen RrC=CXeY auf einem prinzipiell anderen
Weg versucht werden. Zwar waren RyC=CXeF-Verbindungen in Lésung bekannt,
nicht aber ReEC=CXeF-Verbindungen. Die Tieftemperatursynthese von CF3;C=CXeF
und CF3;C=CXeO(0O)CCgsFs5 aus [CF3C=CXe][BF4] und einer Fluorid- bzw.
Pentafluorphenylbenzoat-Quelle in CH3CH,CN erschien aussichtsreich, da im
Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass [CF3;C=CXe][BF4] sich bei —78 °C
in CH3CH,CN nicht schnell zersetzt.

Um die Unterschiede der CF3;C=CXe- und CgFs5-Gruppe herauszuarbeiten wurde
[CeFsXe][BF4] ebenfalls in CH3CH,CN bei —-78 °C mit [N(CHs3)sF und
[N(n-C4Hg)4][O(O)CCsF5] umgesetzt (Gl. 107).
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CH3CH2CN

[CeFsXe][BF4] + Nu sC

s CoFsXeNu + [BF4] (107)

Nu = F, CeFsC(0)O

Wahrend die Reaktion von [CgFsXe][BF4] mit Fluorid langsam (13% Umsatz nach
2,5 h) verlief, weil [N(CHs)s]F schwer l6slich ist, lieferte die Umsetzung mit
Pentafluorphenylbenzoat nach wenigen Minuten das gewinschte Produkt
CesF5XeO(0O)CCgF5 (97%) neben wenig CgFsH (3%). Die Synthese von CgFsXeF
konnte durch Verwendung einer Losung von [N(CHs)4]F in CHxCl, bei —78 °C
beschleunigt werden, so dass die Reaktion auch nach wenigen Minuten vollstandig
war (Gl. 108). In diesem Falle hatten sich neben 5% CgFsH noch Spuren an CgFe

gebildet.

CH3CH2CN / CH2Cl:
-78°C

[CeFsXe][BF4] + [N(CHs)s]F > CeFsXeF + [N(CHas)4][BF4]] (108)
Zunachst wurde analog [CF3C=CXe][BF4] in CH3CH,CN mit einem Uberschuss an
[N(CH3)4]F in CH.Cl, bei —78 °C umgesetzt (Gl. 109). Aus beiden farblosen
Ldosungen resultierte spontan eine braune Suspension. Nach 10 min war
[CF3C=CXe]" vollstandig zu einer Vielzahl unbekannter CF3-Verbindungen
abreagiert. Die Analyse von komplexen CF;C=C—X-Gemischen ist mittels '’F-NMR-
Spektroskopie praktisch kaum mdglich, da der Einfluss von X auf die CF3;-Gruppe
durch die C=C-Einheit gepuffert wird.

CH3CH2CN / CH:CI

[CF3C=CXe][BF4] + [N(CHa)4]F 780

> Zersetzung (109)

Die 1:1 Reaktion von [CF3C=CXe][BF4] mit [N(n-C4Hg)4][O(O)CCsFs] in CH3CH,CN
bei —78 °C resultierte in einer gelben Lésung und lieferte nach 30 min ebenfalls nur
Zersetzungsprodukte (Gl. 110). Es hatten sich sowohl viele unbekannte CFs;- als

auch CgFs-Verbindungen gebildet.

CH3CH2CN

[CF3C=CXe][BF4] + [N(n-C4Hg)4][O(O)CCsF5] > Zersetzung (110)
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Die Verbindung CHsC=CXeF!""'¥ ist zwar bekannt, aber das perfluorierte Analogon
CF3C=CXeF konnte auf diesem Weg nicht erhalten werden. Da viele
Zersetzungsprodukte beobachtet wurden, sind weitere bisher nicht diskutierte
Reaktionskanale in Betracht zu ziehen. Die NBO-Ladungen (Methode: SVWN;
Basissatz: SDD) von [CF3C=CXe:NCCH,CHa3]" belegen die signifikant positivere
Ladung auf C? (-0,03) verglichen mit dem an Xenon-gebunden C' (-0,26). Das
Xenonatom besitzt dabei eine hohe positive Ladung (+1,06) und wird vom
Stickstoffatom (—0,55) stark koordiniert. Mit Hilfe dieser Berechnung kann ein
weiterer Reaktionskanal plausibel gemacht werden, in welchem das Nukleophil nicht
am kationischen Xenonatom angreift, sondern an C? der Alkinyl-Dreifachbindung.
Neben der Polarisation der Dreifachbindung durch das positive Xenon-Zentrum
verstarkt die CF3-Gruppe die Elektrophilie an C? sodass das harte Fluoridion an C?
addieren kann. In diesem Fall wirde ein Alken mit einem carbanionischen Zustand
auf C' entstehen, welches in einer internen Redoxreaktion mit dem positiven
Xenonatom weiterreagieren sollte. Die Xe—C-Bindung wurde unter Bildung von
[CH3CH,CN-Xe*]'- und [CF3CF=Ce¢]-Radikalen homolytisch gespalten werden
(Abb. 9). Letztendlich wirden Xenongas, Ldsemittelradikale und diverse CF3-

Verbindungen resultieren.

®
F3c—c25c1—xg)---NCR Fsc\ CXe"-NCR F3C\ o ®
—_— c2=c1 R C2=C1 + ®Xe—NCR
k S} / /e / /e
F F F
R= CH2CH3

Abb.9  Zerfallsweg von [CF3C=CXe:NCCH,CHs]" bei der nukleophilen Addition
von F~ auf C? im CF3C=CXe*-Kation

Analog zur F-Addition an C? kénnte die Zerfallsreaktion mit dem maRigstarken
Nukleophil [CsFsC(O)QO]™ ablaufen.
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3.2.2.3 Die Umsetzung von [CF3;C=CXe][BF4] mit Cd(CesFs)2:
Synthese von Bis(trifluorpropinyl)xenon(ll) durch Dismutierung

Da mit harten bzw. maRig harten Basen keine Synthese von neuen molekularen
Perfluoralkinylxenon(ll)-Verbindungen erfolgreich war, sollte das Arylubertragungs-
reagenz Cd(CgFs), mit einem relativ weichen C-Nukleophil mit [CF3C=CXe][BF4] in
CH3CH2CN bei —78 °C umgesetzt werden. Dabei wurde die Bildung der ersten
Diorganoxenon(ll)-Verbindung mit einer Alkinyl-Gruppe CF3;C=CXeCgFs angestrebt
(GI. 111).

CH3CH2CN

2 [CF3C=CXe][BF4] + Cd(CgFs)2 > 2 CF3C=CXeCgFs + Cd[BF4]2 (111)

Zu Vergleichszwecken wurde zunachst die analoge Reaktion von [CgFsXe][BF4]
durchgefuhrt (Gl. 112). Schon nach wenigen Minuten resultierte aus der anfanglichen
Lésung langsam eine Suspension mit einem weilken Niederschlag. Die Mutterlauge

enthielt schwerldsliches (CsF5)2Xe und maRig l16sliches Cd[BF4]».

CH3CH.CN

2 [CeFsXe][BFs] + Cd(CeFs)2 s

» 2 (CoFs)Xel + Cd[BFsl.  (112)

Durch mehrfaches Waschen des Feststoffes mit kaltem CH3CH,CN konnte (CgF5).Xe
ohne grol3e Verluste gereinigt werden. Es ist selbst als Suspension in CH3CH,CN bei
—78 °C schocksensitiv und zersetzt sich bei mechanischer Belastung explosionsartig
unter Bildung einer gelben Lésung zu (CgF5)2 (83%) und CeFsH (17%).

Die stdchiometrische Reaktion von zwei Aquivalenten [CF3C=CXe][BF,4] mit einem
Aquivalent Cd(CgFs)2 in CH3CH,CN bei —78 °C resultierte in einer gelben Suspension
und lieferte nach 80 min neben schwerléslichem (CgFs)2Xe eine neue gut I6sliche
Xenon(ll)-Verbindung, welche als (CF3C=C),Xe identifiziert wurde (GI. 113).

2 [CF3C=CXe][BF4] + Cd(Cer)zc%N (CF3C=C),Xe + (CeFs)2Xe| + Cd[BFal» (113)

Bis(trifluorpropinyl)xenon(ll) (CF3C=C).Xe lag laut Integralverhaltnis zu allen anderen
CF3-Verbindungen nach 80 Minuten mit 67% in Lésung vor und nahm nach weiteren
16 h auf 39% ab. Die thermische Stabilitdt war hinreichend fur die NMR-
spektroskopische Charakterisierung und lieferte gute 'F-, *C- und '®Xe-NMR-
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Spektren. Zu den Hauptzersetzungsprodukten gehéren CF3;C=CH, (CF3;C=C),,
CF3C=CCgF5 (aus CF3C=CXeCgFs5) und funf unbekannte CFs-Verbindungen. Das
Koprodukt (CsF5)2Xe war sehr schlecht I6slich und fast quantitativ ausgefallen. Beim
langsamen Abkuhlen der Mutterlauge auf —100 °C konnten keine Einkristalle von
(CF3C=C),Xe erhalten werden. Es sind nur Strukturdaten von einer einzigen
Diorganoxenon(ll)-Verbindung (CeFs).Xe bekannt, welche jedoch aus pulver-
diffraktometrischen Untersuchungen stammen.!""®!

Es bleibt festzuhalten, dass direkt nach der schnellen Reaktion kein CF3C=CXeCgFs
detektiert wurde, aber es sollte intermediar entstanden und in die thermisch
stabileren symmetrischen Molekule (CF3C=C)Xe und (CgFs).Xe aquilibriert sein. Ein
Hinweis auf die Bildung der asymmetrischen Verbindung kann die Bildung von
CF3;C=CCgF5 sein.

Berechnungen (Methode: SVWN; Basissatzz. SDD) zeigen eine ungleiche
Ladungsverteilung fur die beiden Organo-Gruppen in CF3C=CXeCgFs. Wahrend die
CeFs5-Gruppe in Summe eine NBO-Ladung von —0,38 aufweist, zieht die CF;C=C-
Gruppe (—0,48) einen grofReren Teil der Elektronendichte vom Xenonzentrum (+0,87)
zu sich (Abb. 10).

Abb. 10 Berechnete Struktur von CF3C=CXeCgFs mit der Summe der NBO-

Ladungen fur CgF5 , CF3C=C und ausgewahlten Bindungsabstanden.

Die Berechnung zeigt, dass CF3;C=C eine starker elektronenziehende Gruppe ist als
CeFs. Die CgFsXe-Einheit in dem Molekul CF3;C=CXeCgFs besitzt einen partiell
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kationischen Charakter. Die Xe—C-Bindungsabstande sind in den Fragmenten
CsFsXe (2,26 A) und CF3C=CXe (2,25 A) &hnlich groB, werden sie jedoch mit den
berechneten Kationen [CeFsXe]” (2,08 A) und [CF;C=CXe]" (1,96 A) verglichen, so
ergibt sich fir das Neutralmolekil CF;C=CXeCgsFs eine deutlich starkere
Verlangerung und Schwachung der Alkinyl-C—Xe-Bindung im Vergleich zur Aryl-C—
Xe-Bindung.

Zum Mechanismus der Aquilibrierung von CF3;C=CXeCgFs in (CF3C=C),Xe und
(CeFs5)2Xe kann man zwei Wege diskutieren. Der eine beruht auf der
vorangegangenen Betrachtung, dass zwei CF3;C=CXeCgFs Moleklle uUber eine
Metathese miteinander reagieren. Dabei kommen sich beide Molekule so nahe, dass
ein viergliedriger Ubergangszustand gebildet werden kann, wobei CF3;C=C auf
CF3C=CXe und CgF5 auf CgFsXe Ubertragen wird (Abb. 13).

FiC—=Cxe— F_> (CF3C=C),Xe

T

FiC—=—=—Xe-----C__F (CeFs)oXe

Abb. 11 Reaktionsverlauf von CF3;C=CXeCgF5s mit CF3C=CXeCgF5 unter Bildung
von (CF3C=C)Xe und (CgF5)2Xe durch Metathesereaktion.

Der zweite Weg zu den symmetrischen Diorganoxenon(ll)-Verbindungen kann
durch den elektrophilen  Angriff des kationischen  Ausgangsmaterials
[CF3C=CXe'NCCH,CH3]" auf die CF3C=C-Gruppe in CF3C=CXeCgFs erfolgen
(Abb. 12). Somit wiirden sich (CF3C=C),Xe und [CeFsXe:NCCH,CHs;]" bilden. Die
Umsetzung von [CgFsXe'NCCH>CH3]" mit Cd(CgFs). zu (CeFs)2Xe wurde unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen belegt (s. 0.). Fur diesen Reaktionsweg spricht
eine Beobachtung aus einem anderen Experiment. Bei der Reaktion von
[CF3C=CXe][BF4] mit einem Unterschuss (2 : <1) an Cd(CeFs), wurde neben den
oben detektierten Verbindungen auch die Bildung von [CgFsXe-NCCH2CHs]*

beobachtet.
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FsC—=C-Xe— F > (CF3C=C),Xe

v —

_ +
F3C—==—Xe"---"NCCH,CHj3 [CsF5Xe---NCCH,CH3]*

0,5 Cd(CgF5)s
(CeF5)2Xe

Abb. 12 Reaktionsverlauf von CF3;C=CXeCgFs mit [CF3C=CXe-NCCH,CHs;]" und
nachfolgende Abreaktion mit Cd(CesF5), unter Bildung von (CF3;C=C),Xe
und (C6F5)2X6

Mit der Synthese von Bis(trifluorpropinyl)xenon(ll) (CF3C=C),Xe wurde die neue
Klasse von symmetrischen Dialkinylxenon-Verbindungen erschlossen. Dieses lineare
Molekdl weist zwar eine relativ geringe thermische Stabilitat auf, aber dennoch
konnte gezeigt werden, dass in der praparativen Chemie von Organoxenon(ll)-
Verbindungen die Grenzen noch nicht erreicht sind. Es stellt sich fur die Zukunft die
Frage, ob Dialkenylxenon(ll)-Verbindungen auch dargestellt werden kdénnen.
Gleiches gqilt fur die noch unbekannten Alkenylxenon(ll)fluoride, welche als

Startmaterialien fur neue Alkenylxenon(ll)-Verbindungen dienen kénnten.

3.2.2.3.1 NMR-spektroskopische Charakteristika von (CF;C=C).Xe

Im basischen Losemittel CH3;CH,CN zeigte (CF3;C=C),Xe fur beide chemisch
aquivalenten CF3-Gruppen bei —80 °C im '°F-NMR-Spektrum ein scharfes Singulett
bei —49,3 ppm, aber dieses wurde Uberlagert von dem Singulett des
Zersetzungsproduktes CF3C=CH (8 = —49,2 ppm; "J(F3-C®) = 258 Hz; 2J(F3-C?) = 49
Hz). Die "*F-Resonanz ist verglichen mit der im Kation [CF3C=CXe]" (5 = -52,4 ppm)
deutlich zu héherer Frequenz verschoben. Es wurden wie schon bei [CF3C=CXe]"
keine “J(F-'*Xe)-Kopplungen beobachtet. Detektiert wurden in beiden Fillen die
zugehdrigen '*C-Satelliten (/ = %, 1,11%) mit den Kopplungen 'J(F*-C?) mit 257 Hz
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und 2J(F3-C%) mit 51 Hz, welche signifikant kleiner sind als bei [CFsC=CXe]* ('J(F*-
C3) = 262 Hz; 2J(F3-C?) mit 56 Hz).

Die '*Xe-NMR-Resonanz von (CF3C=C),Xe erscheint in CH3CH,CN bei —80 °C als
Singulett bei —3802 ppm mit einer Halbwertsbreite von 50 Hz und wird deutlich
starker abgeschirmt als Xe in [CF3C=CXe]" (§ = —3472 ppm; Avy, = 39 Hz).
Verglichen mit der *Xe-NMR-Resonanz von (CgFs).Xe (5 = —4152 ppm) mit weniger
elektronenziehenden Gruppen ist das Signal zu héheren Frequenzen verschoben.
Die ™C-NMR-Resonanzen von (CF3;C=C),Xe in CH3sCH,CN bei —80 °C zeigen wie
bei [CFsC=CXe]" auch '*Xe-Satelliten fiir C' (5 = 81,7 ppm; 'J(C'-'*Xe) = 505 Hz)
und fir C? (8 = 70,7 ppm; 2J(C?-'*Xe) = 50 Hz). Die CF3-Resonanz bei 114,2 ppm
weist eine Quartettierung ('J(C3-F%) = 257 Hz) auf. Auch fiir C?> wurde eine Kopplung
zu den Fluoratomen beobachtet (3J(C*-F?) = 51 Hz). Die Resonanzen und
Kopplungskonstanten von C' und C? unterscheiden sich markant von denen im
Kation [CFsC=CXe]" (C": & = 16,0 ppm; 'J(C'-'?°Xe) = 426 Hz; C* § = 89,2 ppm;
2J(C3-'Xe) = 86 Hz) in CH3CH,CN bei —80 °C. In (CF3C=C),Xe wird C' im Vergleich
dazu stark entschirmt (A8 = 65,7 ppm) und C? (A8 = 18,5 ppm) weniger ausgepragt
abschirmt. Der Betrag fiir die skalare Kopplung 'J(C'-'*Xe) nimmt im Molekiil zu und
die von 2J(C%'?°Xe) ab. Bis auf die Abnahme von 2J(C%-'*Xe) kénnen diese
Unterschiede mit einer weniger polarisierten Dreifachbindung in (CF3C=C),Xe als im
[CF3C=CXe:NCCH,CHjs] -Kation oder im [CF3C=CXe-FH]'-Kation erklart werden
(Kap. 3.2.1.3).

3.2.2.3.2 Versuch der heterolytischen C—Xe-Bindungsspaltung in (CF3;C=C),Xe
und (C¢Fs).Xe mit der Lewis-Saure BF;>NCCH3

Die Reaktivitat von (CF3C=C),Xe gegenuber BF3:NCCH3; wurde in Gegenwart
geringer Mengen von schlecht l6slichem (CgFs).Xe in CH3CH,CN bei —78 °C
untersucht. Die Reaktion zielte auf die Bildung von [CF3C=CXe-NCCH,CHs]" und
[CF3C=CBF3], jedoch wurden nach 20 Minuten nicht mal Spuren einer Umsetzung
detektiert. Auch zeigte (CeFs).Xe keine Reaktion zu [CeFsXe-NCCH,CHs]" und
[CeFsBF3]™ (Gl. 114).



Diskussion der Ergebnisse 87

CH3CH2CN

(CF3C=C)Xe + (CgF5)2Xe + BF3*NCCH3 > keine Reaktion (114)

Drei Grunde konnen die Ursache dafur sein. Zum einen ist (CF3C=C),Xe
symmetrisch und besitzt kein permanentes Dipolmoment. Zum anderen verliert BF3
in dem basischen Lésemittel an Lewis-Aciditat und kann die C—Xe—C-Bindungstriade
nicht entscheidend polarisieren und die Alkinyl-Gruppe abstrahieren. Die
Reaktionstemperatur von —78 °C konnte auch zu niedrig sein, kann aber aufgrund

der thermischen Instabilitat von (CF3C=C).Xe nicht erhéht werden.
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3.3 1,4-Tetrafluorphenylenxenonium(ll)-Verbindungen

Die Pentafluorphenyl-Gruppe hat sich als eine besonders stabilisierende Gruppe flr
die Xe—C-Bindung bewahrt. So besitzt das Kation [CsFsXe]™ in seinen Salzen wie
z. B. [CeFsXe][BF4] eine bemerkenswert hohe thermische Stabilitat. Bisher ist
hingegen noch keine Aryl-Xenon-Verbindung bekannt, in welcher zwei Xenonatome
an dieselbe Aryl-Gruppe gebunden sind. Die Realisation dieses anspruchsvollen
Zieles sollte in dieser Arbeit versucht werden. Die Aussichten auf Erfolg konnten
nicht a priori abgeschatzt werden. Um die Chancen fur einen Erfolg moglichst hoch
steigen zu lassen, sollte die Phenylen-Einheit elektronenarm sein, z. B. perfluoriert,
und das Dixenonium-Kation als Gegenion oxidationsstabile schwach koordinierende
Anionen wie z. B. [BFs besitzen. Ein zweiter Xe'-Substituent in einer
Tetrafluorphenylen-Gruppe konnte sich destabilisierend auf die Xe—C-Bindungen
auswirken, wenn beide positiv geladenen Xenonium-Atome benachbart stehen
wirden. Deswegen wurde die Synthese des [1,4-(Xe),CeF4]**-Kations mit einem
groltmoglichen Abstand beider positiven Substituenten als aussichtsreicher

eingestuft.

3.3.1 Versuch der gezielten Synthese von [1,4-(Xe),CsF4][BF4]2

Der Zugang zu Arylxenonium(ll)-Verbindungen durch Xenodeborierung wurde schon
oft mit Erfolg angewendet. Deswegen wurde auch fir die Synthese von
[1,4-(Xe),CsF4][BF4], diese Methode ausgewahlt. Dazu wurde das bisher unbekannte
Diboran 1,4-(BF2).CsF4 mit einem leichten Uberschuss bezogen auf zwei Aquivalente
XeF; umgesetzt. Als Losemittel wurde PFP statt CH,Cl, gewahlt, da es
oxidationsstabiler ist (Gl. 115). Bei Umsetzungen von XeF, mit starker Lewis-aciden
Difluoroboranen als CgFsBF, wurden in CH,CI, geringere Ausbeuten erzielt, da in
diesem Fall durch starker polarisiertes XeF, in erhdhtem Malke Chlor in CH,Cl,
attackiert wurde. Diese Konkurrenzreaktion kann durch verwenden von PFP als

Lésemittel bei tiefen Temperaturen verhindert werden.®*!
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>2 XeFy + 1,4-(FoB)sCeFa —— 5 [1,4-(Xe)oCeF a][BF alal (115)

FUr das unbekannte Diboran 1,4-(F;B),CsFs musste eine Synthesestrategie
entwickelt und optimiert werden. Als Startmaterial diente dabei 1,4-Br,CgF4. Seine
Umsetzung mit Mg-Spanen in (CH3CH,),0 lieferte jedoch nicht analog zu CsFsBr das
gewunschte Di-Grignard-Reagenz 1,4-(BrMg),CgsF4. Auch durch Zugabe von Br, oder
I2 lieR® sich die Metallierung nicht wirklich starten bzw. es fand nur ein sehr langsamer
Umsatz statt. Aus der Literatur war nur eine Publikation zur Synthese von
1,4-(BrMg),CeF4s bekannt."*! Sie erfolgte in Tetrahydrofuran bei 0 °C durch
Umgrignardierung mit CH3CH;MgBr. Diese Methode wurde modifiziert und bei 20 °C
in (CH3CH2),O durchgefuhrt. Da das gewunschte Produkt 1,4-(BrMg),CeF4 in
(CH3CH,),0O sehr schlecht l16slich ist, kénnen die Verunreinigungen in der

Mutterlauge abgetrennt werden. (Gl. 116).

(CH3CH3)2.0
Ruckfluss

2 CH3CH;MgBr + 1,4-Br,CeF4 1,4-(BrMQg).CeF4| + 2 CH3CH2Br (116)
Zu der volumindésen Suspension von 1,4-(BrMg),CsF4 in (CH3CH2),O wurde die
dreifache Menge an B(OCH3); gegeben. Da in der Mutterlauge immer ein grolder
Uberschuss an B(OCHs); vorlag, konnte das Produkt 1,4-((H3CO)2B).CsF4 in hoher
Reinheit synthetisiert werden. Es wurden keine Produkte mit zwei oder mehr B—C-

Bindungen pro Bor-Atom gefunden.

1,4-(BrMg),CeFs + 2 B(OCHs)s (CH;OCTS”O >
1,4-((H3CO)QB)2C6F4 + 2 Mg(Br,OCH3)2l (117)

Nachdem das Lésemittel und der B(OCH3)s-Uberschuss im Vakuum entfernt worden
waren, konnte aus dem festen Rickstand 1,4-((H3CO)2B),CsF4 mit (CH3CH>).0
extrahiert (Loslichkeit: 47,4 mg/mL; 0,161 mmol/mL) und zu einer K[HF2]-L6sung in
3% HFnq) gegeben werden. Bei der CH3O-F-Substitution fand keine vollstandige
Substitution aller Methoxy-Gruppen statt. Im isolierten Feststoff lag mit 5% noch
K2[1,4-(CH30F,B).CgF4] vor. Deshalb wurde das Rohprodukt mit 10% HFaq) versetzt
und anschlieffend konnte reines Ky[1,4-(F3B).CeF 4] isoliert werden (Gl. 118).
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(CH3CH2)20/H,O/HF R

1,4-((H3CO)2B)CeF4 + 4 K[HF2] 20°C

Ko[1,4-(F3B).CeF4]| + 2 KF + 4 CH3OH (118)

NMR-spektroskopisch konnte Kj[1,4-(F3B).CsF4] in (CH3),SO (Loslichkeit: 13,9
mg/mL; 0,0384 mmol/mL) charakterisiert werden. Das Salz ist in 48% HF@q) (3.6
mg/mL; 0,010 mmol/mL) schwer l6slich und unléslich in H,O, CH3;0H, CH3;CH20H,
CH3CN, CH3NO; und polaren Lésemitteln wie CH,Cl,.

In 48% HF.q zersetzte sich Kj[1,4-(F3B).CeFs] schon nach einem Tag unter
Protodeborierung zu 30% [1-HCgF4-4-(BF3)]” und 31% [BF4. Um die Proto-
deborierungsgeschwindigkeit mit der von K[CgFsBF3]®"! vergleichen zu kénnen,
wurde der Zerfall von Kj[1,4-(F3B).CeF4] unter gleichen Bedingungen in aHF bei
—40 °C untersucht (Gl. 119).

Ko[1,4-(F3B).CeF4] + HF jch K[1-HCeF4-4-(BF3)] + K[BFs]  (119)

Bei der Protodeborierung von K[CeFsBF3] resultierten nach 4 Stunden 95%
[CsFsBFs]”, 5% CeFsH und 6% [BF4]~,°"! wahrend das Diborat [1,4-(F3B)2CeF4]*>~ mit
81% neben 19% [1-HCeF4-4-(BF3)]” und 20% [BF4]” vorlag und sich demnach
deutlich schneller zersetzte.

Die Umsetzung von unléslichem K3[1,4-(F3B).CesF4] mit BF3 in PFP bei —50 °C lieferte
das gewtinschte Diboran 1,4-(BF2).CsF4 (Gl. 120). Dabei ist wie bei der Synthese
von CeFsBF,'"* die Ausfallung von K[BF] die treibende Kraft der Reaktion.

Ko[1,4-(F3B).CeF4] + 2 BF; ZEPC 1,4-(F,B),CeFa + 2 K[BF4]| (120)

Uberschiissiges BF3; konnte im dynamischen Feinvakuum bei —78 °C nicht
vollstandig entfernt werden ohne PFP abzudestilieren. Mit der skizzierten
Syntheseroute war es gelungen 1,4-(F,B).CsF4 gut zuganglich zu machen.

Um optimale Reaktionsbedingungen fur die Xenodeborierung zu haben, wurde eine
verdunnte Losung von XeF; in PFP bei —78 °C vorgelegt und unter kraftigem Ruhren
dazu 1,4-(BF;),CeF4 in PFP langsam bei —78 °C hinzugegeben. Es bildete
sich schnell ein voluminoser gelber Niederschlag. Die Mutterlauge enthielt
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1,4-Bis(difluorboryl)-2,3,3,5,6,6-hexafluorcyclohexa-1,4-dien, 1,4-(F2B).CsFs und BF3.
Der Feststoff wurde in aHF bei —78 °C untersucht und bestand aus den beiden
Xe—C-Hauptprodukten 1-(Xe")CgFs-4-(BF37) (47%) und 1-(Xe")CgFe-4-(BF3") (42%)
und [BF4 (45%), sowie den Nebenprodukten [1-(Xe)CsFe-4-H]" (5%),
[1,4-(Xe)2CeF4]*" (2%) und 1,4-(Xe*)2CeFs (1%) und zwei unbekannten Verbindungen
[1-(Xe)CeF4-4-Q]" (3%) und 1-RCeFe-4-T (5%). Die Produktpalette legt die
Schlussfolgerung nahe, dass es Reaktionskanale geben muss, bei denen XeF;
selbst bei so tiefen Temperaturen Fluor an die 1,4-CsF4-Einheit addiert. Bei der
Reaktion von CgFsBF, mit XeF, in CH,Cl, wurden bei héheren Temperaturen wie
z. B. —40 °C keine Ringfluorierungsprodukte beobachtet.®? Die Oxidation des
Aromaten in [CsFsXe]” zu [2,3,3,4,5,6,6-CeF7Xe]” und [2,3,3,4,4,5,5,6,6-CsFgXe]”
konnte mit XeF, in aHF erst bei —10 bis 19 °C stattfinden. Daflr muss die Xe—F-

+u

Bindung stark polarisiert werden, damit ,[FXe] “ als Oxidationsmittel wirksam werden
kann."® Von den méglichen Reaktionswegen, die zu Cycloalkenylen fiihren kdnnen,
sollen einige diskutiert werden.

Das sehr Lewis-acide Diboran 1,4-(F;B),CsF4 kann die Xe—F-Bindung in XeF, so
stark polarisieren, dass ,[FXe]™ die Ringfluorierung ermdglicht. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass das Koprodukt zu ,[FXe]™ namlich [1-(BF2)CeF4-4-(BF3)]”
leichter der Oxidation zugangig ist als das Diboran. Nimmt man alternativ als
ersten Schritt die Xenodeborierung an, so besitzt das resultierende Kation
[1-(Xe)CsF4-4-(BF2)]" eine sehr Lewis-acide BF>-Gruppe, die F~ von XeF, oder [BF4]”
abstrahieren kann. Die Ringfluorierung ware der Folgeschritt. Das als Hauptprodukt
identifizierte Zwitterion 1-(Xe")CgF4-4-(BF37) kann auf zwei Wegen aus dem Kation
[1-(Xe)CsFs-4-(BF2)]" entstanden sein. Entweder durch Fluoridabstraktion aus [BF,]”
oder XeF,. Das Fluoroxenonium-Kation kann im letzteren Falle den aromatischen
Ring von 1-(Xe")CgF4-4-(BF3") relativ leicht oxidieren. Deutlich schwerer zu oxidieren
sind die elektronenarmeren Aromaten 1,4-(F,B).CsF4 und [1,4-(Xe)gCeF4]2+. Die
zweite Xenodeborierungsreaktion am [1-(Xe)CeF4-4-(BF2)]"-Kation findet nur
untergeordnet statt. In allen durchgefliihrten Experimenten entstanden in Summe
nicht mehr als 10% [1,4-(Xe)2CsF4]**, [1,4-(Xe)2CsFs]** und [1-(Xe)CgFe-4-H]". Die
Bildung von [1 ,4-(Xe)ZCGF6]2+ kann durch Xenodeborierung von [1-(Xe)CsFe-4-(BF2)]"
erfolgt sein. Dabei kann [1-(Xe)CeFs-4-(BF2)]” zudem eine weitere Quelle fir die

Bildung von [FXe]" aus XeF, sein. Im Folgenden soll der wahrscheinliche
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Reaktionsablauf zusammengefasst werden. Die beobachteten Produkte sind fett

ausgezeichnet:
1,4-(F3B)2CeFs + XeFy ———» [1-(Xe)CsF4-4-(BF2)]" + [BF4] (121)
[1-(Xe)CeFs-4-(BF2)]" + XeF; ——> [1,4-(Xe).CeF4]** + [BF4] (122)
[1-(Xe)CeF4-4-(BF2)]" + [BFs] ——— 1-(Xe*)CeF4-4-(BF3) + BFs  (123)
[1-(Xe)CeF4-4-(BF2)]" + XeF; ———— 1-(Xe*)CeF4-4-(BF37) + [FXe]" (124)
1-(Xe*)CgF4-4-(BF37) + [FXe]" + [BF 4] —— 1-(Xe*)CeFs-4-(BF3") + BF3 + Xe° (125)
1,4-(FoB),CsFs + [FXe]" + [BF4] —— 1,4-(F2B)2,CéFs + BF3 + Xe° (126)
[1,4-(Xe):CeF4a]** + [FXe]" + [BFs- —— [1,4-(Xe)CeFe]** + BF3 + Xe° (127)

Aufgrund dieser vielen Reaktionskanale und absolut geringen Bildung des Dikations
[1,4-(Xe):CsF4]**, erscheint seine gezielte Synthese und Isolierung aus dem
Reaktionsgemisch durch diese Methode der Xenodeborierung nicht moglich zu sein.
Obwohl das oxidationsstabilere Losemittel PFP verwendet und die Temperatur
deutlich niedriger als Ublich gehalten wurde, konnte die oxidative Fluorierung nicht
verhindert werden. Ein groRes Problem flir die Synthese des Dikations stellen auch
die Fluoridaffinitaten von [1-(Xe)CgF4-4-(BF2)]" und [1-(Xe)CsFe-4-(BF,)]" dar, da sie
beide zu den Zwitterionen 1-(Xe")CeFs-4-(BF3") und 1-(Xe")CeFe-4-(BF3") weiter-
reagieren und einen Gesamtgehalt von 89% ausmachen. Diese beiden
Verbindungen sind dennoch von grofem Interesse, da sie die ersten Beispiele fur
zwitterionische Organoxenon(ll)-Verbindungen sind. Deshalb wurde die gezielte
Synthese und Isolierung von 1-(Xe*)CeF4-4-(BF37) untersucht (Kap. 3.3.2).
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3.3.1.1  Umsetzung von [1,4-(Xe),CsFs]** (im Produktgemisch) mit KI

Das Dixenonium-Kation [1,4-(Xe)206F4]2+ wurde NMR-spektroskopisch im Gemisch
identifiziert und konnte auch durch gezielte Folgereaktionen nachgewiesen werden.
Bei der Umsetzung mit lodid resultierte die isoelektronische molekulare
Diiod-Verbindung  1,4-1,C¢F,. Das Reaktionsgemisch aus [1,4-(Xe),CeF4]*",
[1,4-(Xe)CeFe]**, 1-(Xe*)CsF4-4-(BF3"), 1-(Xe*)CeFe-4-(BF3"), [1-(Xe)CeFs-4-H]" und
[BF4]” wurde dazu in aHF bei —78 °C mit KI umgesetzt. Der Feststoff der Suspension
wurde isoliert und gréfltenteils in CH3CN geldst. 1,4-1,CéF4 wurde zu dieser
Suspension zudotiert und erlaubte es das Produkt zu identifizieren (Gl. 128).

2Kl + [1,4-(Xe)2CoF4l[BFal2 j:FC s 1,4-1,CeFa] + 2 K[BF4] + 2 Xe% (128)

Da fur die weiteren Produkte die entsprechenden lod-Verbindungen unbekannt sind,

konnten sie nicht als Referenzsubstanzen herangezogen werden.

3.3.2 Synthese von 1-(Xe*)CsF 4-4-(BF3")

Da die Umsetzung von zwei Aquivalenten XeF, mit einem Aquivalent 1,4-(F,B),CsF4
nur in untergeordnetem MaRe zu [1,4-(Xe),CsF4]** fiihrte, aber zum groRten Teil das
1:1 Reaktionsprodukt, namlich die beiden zwitterionischen Organoxenon(ll)-
Verbindungen 1-(Xe")CgFs-4-(BF37) (47%) und 1-(Xe")CsFe-4-(BF37) (42%) lieferte
(Kap. 3.3.1), wurde die Mdoglichkeit einer gezielten Synthese und Isolierung von
1-(Xe")CeF4-4-(BF37) geplant. Die dquimolare stdchiometrische Umsetzung von XeF»
mit 1,4-(F2B),CeF4 sollte im oxidationsstabilen Lésemittel PFP durchgefuhrt werden.

1,4-(FoB),CeFs + XeF» — = 5 1-(Xe")CeFs-4-(BFs)| + BFs  (129)

Festes Xenondifluorid wurde unter kraftigem Ruhren zur Diboran-Lésung bei —40 °C
gegeben. Da sich XeF, langsam in der Reaktionslosung I0st, lag es in der ersten
Reaktionsphase im deutlichen Unterschuss vor. Dabei bildete sich ein beige-farbener
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Niederschlag. Die Mutterlauge enthielt neben unumgesetztem 1,4-(F2B),CsF4 (32%)
auch signifikante Mengen des Fluoradditionsproduktes 1,4-(F2B),CsFs (68%). Der
verunreinigte Feststoff wurde nach dem Trocknen im Vakuum so lange mit 27%iger
wassriger HF bei 0 °C gewaschen bis im resultierenden hellgelben Feststoff reines
1-(Xe")CgF4-4-(BF37) mit einer Ausbeute von 13% isoliert werden konnte. Das
Produkt wurde zwei Stunden bei 20 °C im Feinvakuum getrocknet. Die
Gesamtmenge an 1-(Xe")CeF4-4-(BF3) (isolierter Feststoff und geldster Anteil in 27%
HF aq)) betrug 34%. Das Zwitterions zeichnet sich durch eine schlechte Loslichkeit in
27% HF(aq bei 0 °C aus (5,73 mg/mL; 0,0165 mmol/mL). Bei —-60 °C war sie
vergleichbar (5,46 mg/mL; 0,0157 mmol/mL). Die Verunreinigungen in den
Waschlésungen bestanden im Wesentlichen aus [BF4]", [1,4-(F3B),CsF4]*~ und einer
unbekannten Trifluoroborat-Verbindung, bei der es sich um [1-HCgFs-4-(BF3)]” oder
[1,4-(F3B)2CsFs]>~ handeln konnte. Das isolierte Zwitterion 1-(Xe*)CgFs-4-(BF3)
erwies sich als schlecht I6slich in CH3CN und malRig 16slich in aHF.

Der niedrige Umsatz zum erwunschten Produkt 1asst sich vor allem damit erklaren,
dass an der Oberflache der XeF,-Kristalle die lokalen Konzentrationen an XeF;, zu
hoch waren. Nach der Xenodeborierung konnte das Kation [1-(Xe)CeFs-4-(BF2)]"
konkurrierend zur Fluoridabstraktion aus [BF4]- mit einem weiteren XeF,-Molekul zu
1-(Xe")CgF4-4-(BF37) und [FXe]" reagieren (Kap. 3.3.1; Gl. 124). [FXe]" kann
seinerseits Fluor an die Phenylen-Gruppe des Borat-Anions addieren. Die
Reaktionstemperatur mit —-40 °C kénnte zudem zu hoch gewesen sein.

Deswegen wurde die aquimolare stochiometrische Umsetzung von vollstandig
geléstem und stark verdinntem XeF, mit 1,4-(F2B),CsF4 bei —78 °C in PFP
wiederholt. Es bildete sich ein volumindser gelber Niederschlag. In der Mutterlauge
wurde nur 1,4-(F,B).CsFes detektiert, welches jedoch 22% der eingesetzten Menge
von 1,4-(F2B).CeF4 entsprach. Der Feststoff wurde isoliert und vollstandig in kalter
(=78 °C) aHF aufgenommen. Die Synthese von 1-(Xe")CgsF4-4-(BF37) konnte
optimiert werden, denn es lag zu 77% in der Lésung vor. Zudem wurden 13%
1-(Xe*)CgFe-4-(BF37), 7% [1-(Xe)CeFs-4-H]" und 3% [1,4-(Xe).CeF4]** neben 51%
[BF4]” detektiert. Der Anteil beider Zwitterionen steigerte sich auf 90%, wobei der
Anteil der Fluorierungsprodukte im isolierten Feststoff nur 20% betrug. Wenn der
Verlust von 1,4-(F2B),CsFs in der PFP-Phase mitgerechnet wird, sinkt der
Gesamtgehalt von 1-(Xe")Ce¢F4-4-(BF37) auf 63%. Wenn bei der Umsetzung noch
starker verdunnt wird, konnte der Anteil der Fluoradditionsprodukte weiter gesenkt
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werden und die Ausbeute von 1-(Xe")CsF4-4-(BF3~) zunehmen. Die Xenodeborierung
scheint mit 1,4-(F2B),CeF4 schneller stattzufinden als mit 1,4-(F,B),CeFs, da nach
Reaktionsende neben 1,4-(F;B),CsFs kein 1,4-(F2B).CeF4 in der PFP-Mutterauge
detektiert wurde. Wenn ein deutlicher Unterschuss an XeF, zu 1,4-(F2B),CsF4
gewahlt wird, konnte es das Produktbild weiter zu Gunsten von 1-(Xe")Ce¢F4-4-(BF3")
verbessern, auch wenn Nebenprodukte wahrscheinlich nicht vollstandig verhindert
werden konnen. Zum Reaktionsablauf konnen die Gleichungen (121) bis (127) wie in
Kapitel 3.3.1 herangezogen werden, wobei je nach Produktpalette bestimmte

Reaktionskanale bevorzugt werden.

3.3.2.1  Thermische Stabilitit von 1-(Xe*)CsF44-(BF5) im festen Zustand

Der Feststoff 1-(Xe")CeF4-4-(BF37) zeigte bei DSC-Messungen einen Zersetzungs-
punkt von 148 °C (Tonset). Dieser ist nur geringfugig niedriger als der von
[CeFsXe][BF4] mit 157 °C.*°! Im Gegensatz zu [CeFsXe][BF4] (Schmp.: 81 °C, DSC)
geht aber der Zersetzung des Zwitterions kein Schmelzprozess voraus. Die
zwitterionische Natur ermdglicht besondere Verhaltnisse der Elektronendichte im
aromatischen CgF4-Fragment, namlich die Anreicherung von o-Elektronendichte Uber
C* in Kombination mit dem Abzug solcher (iber C', sowie die Polarisation der
n-Elektronen durch Xe(ll) hin zu C', ohne dass die BFs-Gruppe an C* einen
Ruckbindungsanteil leisten kann. Im Feststoff sollte 1-(Xe*)CgF4-4-(BF3") als starker
Dipol kettenartige Anordnungen ausbilden, wobei am positiv geladenen Xenon-
Substituenten ein Fluoratom der negativ geladenen BF3;-Gruppe eines anderen
Zwitterionenmolekiils koordiniert. Das hellgelbe 1-(Xe")Ce¢F4-4-(BF37)-Salz wurde
nach der Isolierung einen Monat lang bei 20 °C gelagert und zeigte wie [CsF5Xe][BF 4]
unter diesen Bedingungen keinen Zerfall. Das Fehlen eines Schmelzpunktes beim
Zwitterion 1-(Xe*)CgF4-4-(BF37) kann auf seine kettenartige Aggregation zuriick-
zufuhren sein, deren Aufldsung soviel Energie erfordert, dass die thermische
Zersetzung bevorzugt erfolgt.

Losungen der beiden Salze 1-(Xe')CeFs-4-(BF37) und [CeFsXe][BF4] im
koordinierenden Losemittel CH3CN sollten sich in der thermischen Stabilitat

deutlicher unterscheiden. Bei [CsFsXe][BF4] wird beim Lésevorgang in CH3CN das
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Kation vom Anion getrennt, sodass das Kation als Addukt [CeFsXe-NCCHjs]" vorliegt,
wahrend das Anion nur schwach von CH3CN solvatisiert wird. Das Zwitterion muss in
CH3CN-Lésung in Form eines neutralen Teilchen z. B. als CH3;CN-(Xe")CeF4(BF3")

vorliegen.

3.3.2.2 Thermische Stabilitit von 1-(Xe*)Ce¢F4-4-(BF3) in Lésung

Die thermische Stabilitat von 1-(Xe*)CgF4-4-(BF37) in L&sung wurde im basischen
(CH3CN) und sauren Milieu (27% HFaq) und aHF) untersucht.

Eine Lésung von 1-(Xe")CeF4-4-(BF37) in CH3CN zeigte nach 30 h bei —40 °C keinen
Zerfall. Nach 20 h bei 0 °C hatten sich nur 2% 1-(Xe")CgF4-4-(BF37) zu
[1-HCsF4-4-(BF3)]” zersetzt. Abweichend davon wurden bei [CeFsXe][BF4] unter
gleichen Bedingungen noch keine Zersetzungsprodukte beobachtet. Erst nach 2 d
bei 20 °C wurde Zerfall gefunden (5% CsFsH).°"! Das Zwitterion wies damit in CHsCN
eine annahernd gleich hohe thermische Stabilitat wie [CgFsXe][BF4] auf. Die
Zersetzung von 1-(Xe*)CgF4-4-(BF37) wird wie bei [CgFsXe][BF4] auch durch
Koordination des N-Terminus von CH3;CN an Xenon initiiert, wodurch die Xe-C-
Bindung geschwacht wird. Die Xe-C-Bindung wird unter Bildung der Radikale
[CH3CN-Xe*]" und [*CeF4BF3]~ homolytisch gespalten. Beide Radikale kdonnen mit
dem Lo&semittel weiter reagieren und bilden dabei elementares Xenon neben H,
NCCHze und [1-HCgFs-4-(BF3)]. Die Losemittelradikale kénnen zu (CH2CN),
rekombinieren. Das folgende Reaktionsschema beschreibt einen plausiblen

Reaktionsablauf. Das beobachtete Zerfallsprodukt ist fett ausgezeichnet:

CH3CN + (Xe+)C6F4(BF3‘) _— > [CH3CN"'X€C6F4BF3]_ (130)
[CH3CN"'X€C6F4BF3]_ _— [CH;;CN'XG']+ + [‘C6F4BF3]_ (131)
[CH3CN-Xes]" ———> Xe% + NCCHy* + <H> (132)

CH3CN + [+CeF4sBF3]” ———— NCCHy* + [1-HCgF4-4-(BF3)]” (133)
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2 NCCHp» — 5 (CH,CN), (134)

Wurden 1-(Xe")CgFs-4-(BF37) und [CeFsXe][BF4] gemeinsam in 27% HF(oq) bei 0 °C
geldst, konnte nach 2 h noch keine Zersetzung detektiert werden. Nach 20 h bei 20
°C waren 37% von 1-(Xe")CeFs-4-(BF37) und 60% [CeFsXe]™ abreagiert. Nach 3 d
waren beide Verbindungen unter Bildung einer Suspension vollstandig zerfallen und
zwar zu [1-HCgF4-4-(BF3)]” bzw. (CsF5)2 und (CsF5)2.0. Dabei war [1-HCgF4-4-(BF3)]”
vollstandig gelost und (CeFs5)2 und (CeFs5),0O waren schwer I6slich. Der kompetitive
Vergleich der thermischen Stabilitidten zeigt eine schnellere Solvolyse von [CsFsXe] .
Nach Koordination von H,O (pKs: 15,7) an Xe(ll) des [C¢FsXe] -Kations kann das
resultierende stark saure Addukt [CeFsXe:-OH,]" unter Bildung des intrinsisch
instabilen Molekuls CgFsXeOH deprotoniert werden. Es folgt die homolytische
Spaltung der Xe-C-Bindung zu CgFse- und HOXes-Radikalen, welche weiter zu
elementarem Xenon und HO-<-Radikalen reagieren kdnnen. Das Radikal CgFs* kann
anschlielfend im Losemittelkafig mit HO+ zu C¢Fs0OH kombinieren oder mit CgFse das
Biphenyl (CsFs)2 bilden. Die Bildung von HyO, ist auch denkbar. Da kein CgFsH
beobachtet wurde, scheint die Reaktion von CgFse mit HoO in 27% HF 4 relativ
langsam stattzufinden. Einen weiteren Reaktionskanal kann CgFsOH (pKs: 5,5)!"
durch die Koordination an [CeFsXe]” und folgender Deprotonierung zum intrinsisch
instabilen CgFsXeOCgsF5 ermdglichen. Die Kombination der Zerfallsprodukte CgFse
und CgFs0+ im Ldsemittelkafig wurde die Bildung von (CgF5)2.0 erklaren. Nach
Koordination von H,O (pKs: 15,7) an Xe(ll) im Zwitterion 1-(Xe")CgF4-4-(BF37) kann
durch Deprotonierung das intrinsisch instabile Anion [HOXeCgF4BF3]™ resultieren. Die
Xe—-C-Bindung kann unter Bildung von HOXee und [*CsF4BF3]” homolytisch
gespalten werden. Die Reaktion des Radikalanions [*CgF4BF3]” mit H,O scheint im
Gegensatz zu CgFse ein Ubergeordneter Reaktionskanal zu sein, da nur ein Produkt
[1-HCeF4-4-(BF3)]” detektiert wurde. Das folgende Reaktionsschema beschreibt
einen plausiblen Reaktionsablauf fiir die Solvolyse von [CeFsXe]™ und
1-(Xe")CeF4-4-(BF37) in 27% HF. Beobachtete Zerfallsprodukte sind fett

ausgezeichnet:

[CeFsXe]” + H,O0 — [CeFsXe-OH,]* (135)

[CeFsXe--OHy]" ———— CeFsXeOH + <H' > (136)
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CeFsXeOH ——» CgFs* + HOXes (137)
HOXes ——> HO« + Xe% (138)

CeFs* + *OH — > C¢FsOH (139)

[CeFsXe]" + CeFsOH ——» [CoFsXe:-O(H)CeFs]" (140)
[CeFsXe*O(H)CsFs]" ——> CsFsXeOCeFs + <H* > (141)
CeFsXeOCeF5s —— CgFs* + *XeOCeFs (142)
*XeOCgF5 —— Xe% + *OCgFs (143)

CeFs* + *OCeF5 —— > (CeFs)20 (144)

CeFs* + *CeFs ——> (CeFs)2 (145)
[H20-XeCsF4BF3] ——> <H*'> + [HOXeCgsF4BF3] (146)
[HOXeCeF4BFs] ——> HOXe* + [+CgF4BF3]” (147)
H,O + [*CsF4BF3]- ——> HO+ + [1-HCgF4-4-(BF3)] (148)
2 HO» — 5 HOOH (149)

Lésungen von 1-(Xe*)CgF4-4-(BF37) in aHF bei —10 °C zeigten nach 17 h noch keine
Zersetzung. Hingegen zeigen aHF-Lésungen des verwandten Salzes K[CgF5BF3] bei
—40 °C schon nach 4 h Protodeborierung (5% CgFsH und [BF4]")."! Dies spricht fiir
die deutliche Abnahme der Nukleophilie am Bor-gebundenen C*-Atom im Zwitterion.
Aufgrund der niedrigen Reaktivitdt der B—C-Bindung gegenuber HF kdnnen
Umsetzungen mit 1-(Xe*)CeF4-4-(BF37) in kalter aHF durchgefiihrt werden.
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3.3.3 NMR- und Raman-spektroskopische Charakteristika von
1-(Xe’)C4F 4-4-(BF3)

Losungen von 1-(Xe")CgF4-4-(BF37) in CH3CN, 27% HF (o) und aHF waren aufgrund
ausreichender Stabilitat des Zwitterions prinzipiell geeignet auch fur langere NMR-
Messungen. Gute "°F-, "'B-, "3C- und '®*Xe-NMR-Spektren konnten in aHF erhalten
werden. Die schlechtere Ldslichkeit in CH3CN schrankte den Informationsgehalt aus
dem ™C-Spektrum ein, da C' und C* trotz Breitband-'°F-Entkopplung nicht
beobachtet werden konnten. Noch schwerer als in CH3CN ist 1-(Xe")CgF4-4-(BF37) in
27% HF aq) (5,73 mg/mL bzw. 16,5 ymol/mL bei 0 °C) I6slich. In 27% HF(aq) konnten
keine auswertbaren *C- und '*Xe-NMR-Spektren erhalten werden. Abb. 14 in Kap.
4.2 zeigt die Bezeichnung der F"- und C"-Atome.

Im "*F-NMR-Spektrum von 1-(Xe*)C¢F4-4-(BF3") wird neben der BFs-Einheit ein A,B.-
Spinsystem fiir die CsF4-Gruppe gefunden. Die meta-F-Resonanz (F>*) erscheint in
aHF (=10 °C) hochfrequent bei —124,7 ppm als Multiplett. Die ortho-F-Resonanz
(F?®) wurde mit —126,8 ppm tieffrequent von F>° beobachtet. Damit erfolgt
die Signalabfolge umgekehrt zu [CeFsXe]'. S§(F*°) erscheint als Multiplett mit
129%e-Satelliten (PJ(F?°-'®Xe) = 53 Hz, | = %, 26,44%). Die zugehorigen C-
Satelliten (/ = %, 1,11%) wurden ebenfalls detektiert ('J(F3-C3 F°-C°) = 250 Hz;
'J(F2-C?, F°-C®) = 262 Hz). Bei tieferen Frequenzen bei —133,6 ppm wird die BFs-
Einheit gefunden. Ihr Resonanzsignal ist nicht aufgelost und erscheint als breites
Singulett (Avy, = 145 Hz).

In Tab. 6 wird eine Ubersicht zu den '°F-NMR-spektroskopischen Daten von
1-(Xe")CeF4-4-(BF3”) und verwandten Verbindungen in diversen L&semitteln
gegeben. Die "YF_NMR-Resonanzen zeigen unterschiedliche Abhangigkeiten von
dem an Xe(ll) koordinierten Ldsemittelliganden. Der Verschiebungswert flr F26
andert sich signifikant in Abhangigkeit vom Lo&semittelliganden, wohingegen kein
nennenswerter Effekt fir F>° beobachtet wird. In aHF kommen die ortho-F-
Resonanzen hochfrequent (6 = —126,8 ppm). Zu tieferen Frequenzen sind sie in 27%
HF aq) verschoben (5 = —129,3 ppm) und noch tieffrequenter im stark koordinierenden
CH3CN (6 = =129,9 ppm). Messungen bei diversen Temperaturen haben nur einen
sehr kleinen Einfluss auf die chemischen Verschiebungen der '°F-Resonanzen von
1-(Xe")CgsF4-4-(BF3”) ergeben. Weitere Informationen (ber die Wirkung des
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Losemittelliganden liefert die Spin-Spin-Kopplung von F?® mit '*Xe (ber drei
Bindungen. Generell geht eine groRere Kopplungskonstante einher mit einem starker
koordinierenden Liganden wie bei [CsFsXe]* (Kap. 3.1.5.6) und [2,6-CgHsF2Xe] ™!
aufgezeigt wurde. Derselbe Trend wird auch bei 1-(Xe*)CgF4-4-(BF37) beobachtet. In
aHF muss ein relativ ,nacktes Xe™ in 1-(Xe")CgFs-4-(BF3") vorliegen, worauf die
kleine Kopplungskonstante von 53 Hz hinweist. Mit 59 Hz ist sie deutlich grof3er in
27% HF g, wo HxO bevorzugt vor HF an Xe(ll) koordinieren kann. Eine kleine
Zunahme wird im stark koordinierendem CH3CN (*J(F?°-'#Xe) = 60 Hz) festgestellt.
Das BFs-Fragment zeigt in aHF und 27% HF(aq) nur ein breites Singulett, wahrend in
CHsCN das Signal in ein Quartett ('J(F-"'B) = 40 Hz) von Tripletts (*J(F-F?°) = 12 Hz)
aufgeldst ist.

Werden in aHF bei =30 °C die '®F-NMR-spektroskopischen Daten von neutralem
1-(Xe*)CeFs-4-(BF3") mit denen des zweifach positiv geladenen [1,4-(Xe),CeF4]**-
Kations verglichen, zeigt die chemische Verschiebung der ortho-F-Resonanzen (F*°)
beim Dikation eine starke Entschirmung (6 = —113,8 ppm), welche auf den sehr
starken induktiven Effekt der beiden positiv geladenen Xenonzentren zurtckzufuhren
ist. Im Zwitterion erscheinen die chemischen Verschiebungen fur F2® mit —127,0 ppm
bei deutlich tieferen Frequenzen. Auch in [CeFsXe]" wird §(F*®) mit —123,6 ppm um
9,8 ppm tieffrequenter als im Dixenonium-Kation gefunden.

Die "'B-NMR-Resonanzen fiir 1-(Xe*)CeF4-4-(BF3") werden mit Verschiebungswerten
von 1,9 ppm in aHF bei —10 °C, 0,9 ppm in 27% HFaq) bei 24 °C und 1,2 ppm in
CH3CN bei 0 °C im Bereich fur Perfluoraryltrifluoroborate gefunden. Aufgelost zu
einem Quartett erscheint das Signal in 27% HF 5q mit "J(B-F) = 43 Hz und in CH3CN
mit "J(F-"'B) = 41 Hz. In CHsCN bei 24 °C erscheint die "'B-NMR-Resonanz von
[CsFsBF3]™ bei 1,6 ppm mit 'J(B-F) = 43 Hz.1*"!

Die '®Xe-NMR-Resonanz von 1-(Xe*)CeF4-4-(BF3") wurde in aHF bei —10 °C
(6 = =3982 ppm) und —80°C (6 = —3998 ppm) und in CH3CN bei 0 °C (6 = —3858
ppm) beobachtet. Das Signal spaltet nur in ein Triplett auf. In aHF zeigt der Wert
fir die chemische Verschiebung nur eine geringe Temperaturabhangigkeit. Die
3J(Xe-F#®)-Kopplungskonstante betrigt in aHF 53 Hz und steigt in CH3CN um 7 Hz
auf 60 Hz an. Unter ahnlichen Messbedingungen wird das Xenonatom in [CeFsXe]”
sowohl in aHF (6 = -3832 ppm; —40 °C) als auch in CH3CN (6 = —3803 ppm; 24 °C)
deutlich entschirmt gefunden und die Kopplung von **Xe zu F?® um 5 Hz in aHF
bzw. 7 Hz in CH3CN groRRer bestimmt. Im Kation [1,4-(Xe)206F4]2+ werden in aHF
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(6 = —3824 ppm) die Xenonatome stark entschirmt und weisen mit 60 Hz eine um
7 Hz groRere Kopplungskonstante 3J('*Xe-F?®) auf. Die bei der Synthese
von 1-(Xe")CgFs-4-(BF37) durch Ringfluorierung entstandenen Nebenprodukte
1-(Xe")CeFe-4-(BF3) (8 = —4004 ppm), [1-(Xe)CeFe-4-H]" (6 = —3970 ppm) und
[1,4-(Xe)CeFe]*" (5 = —3865 ppm) konnen nicht direkt mit den aromatischen
Verbindungen verglichen werden. Untereinander zeigen ihre 129%e-NMR-
Resonanzen in aHF bei —80 °C von Zwitterion zum Dikation eine Verschiebung zu
hoheren Frequenzen.

Die "*C-NMR-spektroskopische Untersuchung von 1-(Xe*)CgFs-4-(BF3") ergab in aHF
bei —10 °C, dass das Xenon-gebundene C'-Atom in aHF bei —30 °C eine
hochfrequente Verschiebung (8(C') = 83,7 ppm) und eine kleinere skalare Kopplung
zu ?Xe ('J(C'-'*°Xe) = 82 Hz) aufwies als in [CeFsXe][BF4] (5(C') = 80,3 ppm;
1J(C'-"#Xe) = 85 Hz).

Die Raman-spektroskopische Untersuchung des hellgelben Feststoffes von
1-(Xe™)CeF4-4-(BF37) wurde bei 20 °C in einem FEP-Inliner durchgefihrt. Im Raman-
Spektrum ist die intensivste Bande bei 187 cm™ der charakteristischen Xe—C-
Streckschwingung zuzuordnen. Zum Vergleich weist [CﬁF5Xe][BF4][98] einen hoheren
Wert von 205 cm™ auf. Die v(Xe—C)-Valenzschwingung fallt zusammen mit
Deformationsschwingungen &(CCF) in der Ebene. Der kleinere v(Xe-C)-Wert kann
als ein Hinweis fur eine langere und gegebenenfalls schwachere Xe-C-Bindung

angesehen werden.
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Tab. 6 YF_ und '**Xe-NMR-spektroskopische Daten von 1-(Xe*)C¢F4-4-(BF37) und verwandten Verbindungen (5 in ppm, J in Hz)

. } . T 1,4-CsF4-Gruppe 1,4-CsFe-Gruppe —BF3~ —Xe*
Verbindung Losemittel o , L , .

(CC) Fo() PP F°() F2() F9@) FP@E) F°@) F@E) Xe@®) Xe(d),
1-(Xe")CsF 4-4-(BF3") aHF -10 -126,8 53 1247 -133,6 -3982 53
1-(Xe")CeF 4-4-(BF3") aHF -30 -127,0 53 1248 -133,6
1-(Xe")CsF 4-4-(BF3") aHF 80 -1274 54 1254 -133,6 -3998 53
1-(Xe*)CeF4-4-(BF3") 27%HFnq 24 1293 59  -128,6 -133,1
1-(Xe*)CeF4-4-(BF3")  CH3CN 24 -1299 60 -126,8 -134,0
1-(Xe")CeF4-4-(BF3")  CH3CN 0 -1299 60 -1272 -133,9 -3858 60
1-(Xe*)CeF4-4-(BFs") CHsCN  —-40 -130,0 60 -127,9 -133,7
[CeF5Xe][BF 4] aHF —40 -123,6 58 -138,2 -3832 58
[CsFsXe][BFa] 27% HFoq) 24 —1258 67  —154,1
[CeFsXe][BF 4] CHsCN 24 1248 67 1547 -3803 67
[CeFsXe][BF 4] CHsCN —40 -1255 68 —155,1 -3783 68
[1,4-(Xe)2CeF4]** aHF -30 -113,8 -113,8
[1,4-(Xe)CeF4]*" aHF 80 -114,6 -114,6 -3823 60
1-(Xe*)CeFs-4-(BF37) aHF -30 -885 -96,0 -1155 -949 -1351
1-(Xe")CsFs-4-(BF3") aHF -80 -89,3 -96,8 -116,0 -957 -1351 -4004 68
[1-(Xe)CeFs-4-H]" aHF -30 -84,1 -109,3 -116,1 -107,3
[1-(Xe)CeFe-4-H]* aHF -80 -849 -110,1 -116,5 —108,1 -3970 73
[1,4-(Xe)2CeFe]*" aHF -80 -83,7 -932 -837 -932 -3865 69

2 3 J(F20129%6): b 3 (1296 F29) oder 3J('2Xe-F?)



Diskussion der Ergebnisse 103

3.34 Reaktivitit von 1-(Xe*)CeF +-4-(BF3~) gegeniiber Nukleophilen

Da das Zwitterion 1-(Xe")CgFs-4-(BF3") eine ausreichende thermische Stabilitat in
27% HF (aq) bei 20 °C besal (Kap. 3.3.2.2), konnten in diesem Medium Umsetzungen
mit anionischen Nukleophilen durchgeflihrt werden, um neuartige Tetrafluorphenylen-
trifluoroborate zu synthetisieren. Es wurden die Kalium-Salze der Halogenide und
eines Pseudohalogenids X~ (X = 1, Br, Cl, F, CN) ausgewahlt und im ca. 100-fachen
Uberschuss zum Zwitterion eingesetzt. Erwartet wurde bei diesen Reaktionen die
Umsetzung von 1-(Xe")CgF4-4-(BF37) zu den korrespondierenden unbekannten
Verbindungen 1-XCgF4-4-(BF37) (X = I, Br, Cl, CN) (Gl. 150). Als Losemittel eigneten
sich aHF und CH3CN weniger gut, da im ersteren Fall das Gleichgewicht von X~ zu
HX starker als in 27% HF aq) verschoben und somit die Reaktivitat verlangsamt wird.
Im basischen Lésemittel CH3CN sind die Kalium-Salze der Halogenide und auch
KCN praktisch unléslich.

27% HF (aq)

KX + 1-(Xe")CoF-4-(BF ") ———

> K[1-XCgF4-4-BF3] + Xe%  (150)

Die Untersuchungen ergaben, wie erwartet, dass lodid und Bromid am schnellsten
reagierten und in weniger als 10 Minuten zu [1-ICsF4-4-(BF3)]” bzw.
[1-BrCeF4-4-(BF3)]” umgesetzt wurden. Das Zwitterion 1-(Xe*)CgF4-4-(BF37) wurde
jedoch nicht quantitativ in die Halogenverbindungen Uberfuhrt. Als Nebenprodukt
wurde in einer Konkurrenzreaktion mit H,O zudem [1-HCgF4-4-(BF3)]” gebildet. Bei
der Reaktion mit lodid betrug sein Anteil 13% und mit Bromid 28%. Bei der
Umsetzung mit lodid hatte sich die Losung zudem von hellgelb nach orangegelb
verfarbt, was ein Hinweis auf die Bildung von kleinen Mengen |, sein konnte.
Die Reaktion mit KCI war erst nach ein