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(griech. Helios: die Sonne)

Neon (das Neue) Argon (das Trage)

Edelgase

Xenon (das Fremde) Krypton (das Versteckte)

Radon (das Strahlende)
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John William Strutt, 3. Baron Rayleigh

Edelgas Argon (1894)

In Zusammenarbeit mit William Ramsey

Strutt erklarte die blaue Farbe des Himmels anhand
der Streuung des Lichtes an kleinen Partikeln
(Rayleigh-Streuung).

Nobelpreis Physik 1904

flir die Bestimmung der Dichte der wichtigsten Gase
und fiir die Entdeckung des Argons.
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Entdeckung

William Ramsey

Entdeckung von Helium (1895), Xeon, Neon und Kryton (1898)

geb. in Glasgow (1852)
Chemiestudium in Tubingen

Professor an der Universitat Bristol

Nobelpreis Chemie 1904
"Als Anerkennung des Verdienstes, das er sich durch

die Entdeckung der indifferenten gasférmigen Grundstoffe in

der Luft und die Bestimmung ihres Platzes im periodischen

System erworben hat"
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Entdeckung

Luftverflissigung

komprimierte Luft

—r
Luft: -
Lurt: p
7850924 N2 ) expandierte Karl von Linde
20,95% O, Kihler L (1895)
0,93% Ar
0,03% CO, ¥ =
’ ? (Zu-)Luft Drosselventil

Rest: Edelgase

(Ne, He, Kr, Xe) pressor

verflUssigte Luft
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Krypton Xenon  Radon

He Ne Ar Kr Xe Rn
Ormingszahl Z 2 10 18 36 54 86
Elektronenkonfiguration 1s* He] [Nel [Ar] K1 [Xe

LEEE EPE 2522]_35 Sdltl 1]{]_1':' ‘._HH Edl':'
42 4p" Selhp"  Gs26p°

[onisierungsenergie in eV’ 24.6 21.6 15.8 14.0 12.1 10.7
FPromotionsenergie - 16.6 11.5 9.9 2.3 6.8
np — (n+ 1)s in eV

Schimelzpunkt in “C =272 -249 -189 -157 -112 -7l
Siedepunkt in “C -269 -246 -126 -153 -108 -G2
EKritische Temperatur in °C -2068 -229 -122 -G4 17 105
Van der Waals-Radien in pm 120) L6500 190 200 220 -
Farbe des in gelb rot Tot gelbgriin . violett  welss
Gasentladungsrohren

ansgestrahlten Lichts
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Sulfur hexafluoride

INFRARED SPECTRUM

T

0.6

Relative Transmittance

3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)



Anwendungen

- Edelgase in Gasentladungsréhren

- Argon als Schutzgas (Chemie, Schweil3en)

- Technisches Tauchen (Trimix: Helium, Sauerstoff, Stickstoff)

- Helium in Ballons und als KithImittel

- Xenon in lonenantrieben
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1896 Clathrate (E4(H,0),¢)

Spater wurden strukturell charakterisierte
verwandte Hydrochinon-Komplexe berichtet:

x E- 3 C;H,(OH), E = Ar, Kr, Xe
(x = 0.866)

L-Hydroguinone Xenon Clathrate%

Ruff, Miinster

Ar (g) +F, (g) > keine Reaktion
elektr. Entladung . )
Kr (g) +F, (g) —> keine Reaktion
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1933

1952

1962

L. Pauling
“Xenon sollte Salze der Form Ag,XeO, und AgH;XeO,
bilden”

L. Pauling
“Edelgase sind vollig unreaktiv und bilden keine
Verbindungen”

Das Jahr der Edelgase
Xe[PtF,] (Bartlett, die erste Edelgas Verbindung)

XeF, (Hoppe)
XeF, (Classon)
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XePtF,

Xenon hexafluoroplatinat

SF,
Xe + PtF, >

Xe*[PtF ]

[XeF*][PtF.]-, [XeF*][Pt,F ],
[Xe,F;*][PtF,]

N. Bartlett,
"Xenon hexafluoroplatinate (V) Xe*[PtFg]™".
Proc. Chem. Soc. 1962, 6, 218.

N. Bartlett, D. H. Lohmann
"Dioxygenyl hexafluoroplatinate (V), O,*[PtF.],,.
Proc. Chem. Soc. 1962, 3, 115
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1962 Des Jahr des Xenons

Bartlett: XePtF. Die erste Edelgas-Verbindung
Hoppe (MUnster): Die Synthese von XeF,
Classon (LANL): Die Synthese von XeF,
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Edelgasfluoride
400 °C oder hv
Xe + F, > XeF,
2:1
400 °C, 6 bar
Xe + 2F, . XeF,
1:5
300 °C, 60 bar
Xe + 3F, > XeFq

1:20

Ausserdem Kryptonfluorid (KrF,) und Radonfluorid (RnF,) bekannt!
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Sehr gut léslich in HF

Farblos

Kristallin

Sublimiert bei RT

Wenig H,0-empfindlich

O,-stabil

Kristalle durch Sublimation gewonnen
Fp. 140°C

Xe

g If I

Farblos XeF,-Kristalle
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XeF, XeF, XeF KrF,
Molekiilstruktur | D, Dy, C,, (verzerrt D,
(Gas) oktaedrisch)
Fp. (in °C) 129.0 117.1 49.5 metastabil
120.0 Subl.
Kp. (in °C) 75.6
AH®: (inkJ mol ™) [-164 278 -361 +60
Darstellung XeF,=21,2 Xeo.F,= 13,6 XeF,= 1.20,60 | KrtF,,—183 °C,
bar, 400 °C bar, 400 °C bar, 300 °C clektr. Entl.
BDE(Xe-F) (kJ 131 130 126
mol )
Oxidations-stiarke | schwach mittel stark sehr stark
Fluorierungs- schwach mittel stark sehr stark
starke
Anorganische Experimentalchemie (Tag 17)

24.11.2010

16



LUDWIG-
L ! MAXIMILIANS-

n i

X R

7 KrF, +2 Au —> 2 KrF*AuF, + 5 Kr

KrF*AuF —+ AuFg+ Kr + F,

KrF, + H,0 — Kr + 2HF + 050,
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Wb =c1¢2 + c2(p1 — ¢3)
Wa = c1¢2 — c2(p1 — ¢3)
Wn = c2(p1 + ¢3)

g = calpq + 93) + Cpy

' Y2 = cs(pq + 93) — Cupy
9 e 24 (50 2)

_‘I’

ga —_— g2
+¢z(5pz)
1,932, —l— —I— ------ -|'—\P“ oo,

L | B |

2. Naherung

b=1/2 b >1/2
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Xenon Verbindungen

Reaktionen:

(i) Mit F-Akzeptoren unter Bildung von Xe-F-Kationen
(ii) Mit F-Donatoren unter Bildung von Xe-F-Anionen
(iii) HF Abspaltung durch Reaktion von XeF, und wasserfreier Saure

(iv) Hydrolyse und Bildung von Xenon-Oxofluoriden, Xenon-Oxide, Xenaten

(i) Mit F-Akzeptoren unter Bildung von Xe-F-Kationen

XeF, ¥ MF . > XeF, ,‘MFy
2 XeF, + MF . > Xe,F,'MF
M z.B. PtF.
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Kat" XeF,
XeF, + Kat'F » Kat™ XeFs
XeF; + Kat'F » Kat™ XeF;
XeF, £ 2Kat'F > (Kat"),XeF,”

o @ 1
CsF + XeF, i Cs XeF (gelb) B 5 XeF, + —[Cs] 2[XeF ]

(farblos)

2 NOF + XeF, —2“ ,[NO] ", [XeF,]"
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(iii) HF Abspaltung durch Reaktion von XeF, und wasserfreier Saure

v

XeF, + HL F-Xe-L + HF

aber auch:
XeF, + 6 HCl » Xe + 3 Cl, + 6 HF

(iv) Hydrolyse und Bildung von Xenon-Oxofluoriden, Xenon-Oxide, Xenaten

Xenon-Oxofluoride:

XeFg + H,O - XeOF, + 2HF
Xenon-Oxide:

XeFg + 3 H;0 > XeO, + ©6HF
Perxenate:

2 XeF, + 16 OH > Xe064'+ Xe + O,

+ 12F + 8H,0
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l AKULTAT FUR CHEMIE UND PHARMAZIE
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XeO,

XENON TRIOXIDE
SIF!

The slow hydrolysis of XeFe' has been found to
result in a white, transparent, non-volatile crystalline
compound that has been identified as XeO; This
compound 1s so very explosive that preparations have
been limited 1n amounts to less than 50 mg. An ex-
ploston involving 3 mg. has broken glassware, while an
amount less than one milligram has fractured a KBr
window. An intentional explosion involving 7.2 mg.,
in a 25 cc. evacuated infrared cell, seriously deformed
and nearly ruptured a 2 mm. thick silver chloride
window. Explosions have been produced by rubbing,
pressing, or even gentle heating, and have been en-
countered when manipulating the powder, especially
near aqueous solutions. There is some indication that
XeO; is more unstable when the relative humidity
exceeds 209 than in a drier atmosphere.
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VSEPR Strukturen
Kation Struktur Punktgruppe
XeF* linear Ceev
XeF,* T-férmig C,,
XeF.* quadratisch pyramidal Cay
Kr, F V-formig Cy

F(10)

X K2) Kr(3)

F(8) F(9)
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F, 0
C;”L o Fm..ge_,ﬂmlz Ff;;,};{Qﬁ\F :? |
= B ey, .
|EQ Ffo \'F Ff" | “'F Df" \fD #__,.Ke{”ﬂ
O O
F F O
XeF
XeF 4 XeF
2 i XeO, XeO,
D..p, Dsn ~ 0, Csy T
XeF,0O XeF,0, XeF,O Xe064-
|F |F 0 o
a ‘S&D F"'f ] | A F Dl‘:ﬂ'ﬂ ) m‘h‘D
> Xe > Xe. " Yol Xe'
F F 0
XeOF; XeOzF; XeOF, XeOg"
C2v C2v C4v Oh
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Plasmaentladung

XeF, + C,F, , Xe(CE,), + {2 F}

CH2C12,—40 G A, _
XeF, +B(C ), [Xe-CFs 1 [BE, (C4Fs), ]

¢ . BE,-100°C,CH,Cl, _ +1 _
Bu-C = Clu >[1  Bu-C = C-BF3

XeF ]
=2 , 'Bu-C = C-Xe 'BF,” +LiF

t . BF3 =Et20 t + - '
Bu-C = C-SlMe3 + XeF2 > Bu-C = C-Xe BF4 + Me381F

CeFXe* + Te(C4F5), — Te(CgFs);™ + Xe
CgFsXe* + I(C4F5) — HCF )" + Xe
[Xe-CgF:]"[BF(C4F5),1~ + AsFs — [Xe-CgF:]*[AsFg]- + BF(CgFs),
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o “fn XeN(SO,F),*Sb;F,¢-
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CH,Cl,,0°C,4Tage

2 XeF, + 2 HN(SO,F),

» 2 F-Xe-N(SO,F), + 2 HF
—10°C

2 F-XC-N(SOze) + 2 ASFs 2 FXCN(SOzF)z ¢ ASF5

22°C, Vacuum

2 FXeN(SO,F), - AsF, , [F{XE-N(SO,F),},] [AsF, ] + AsF,

HCN + AsE, + HF ™, [HCNH] [AsF,

aHF, — 60°C

[HCNH] [AsF, ] +KrF, » [HCN-KrF] [AsF, ] + HF
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T>-78 °C

Kr(OTek; ), > Kr + F,Te-O-O-TeF;
T>+160°C
Xe(OTek; ), > Xe + F;Te-O-O-TeF;
T>+160 °C
2 FXe(OTek;) > XeF, + Xe + F;Te-O-O-Tek;
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K. Seppelt et al., Angew. Chem. Int. Ed., 40, 2001, 4225
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[FgASAUXE] +[5b2F1 1]'

K. Seppelt, Angew. Chem. Int. Ed., 42, 2003.
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Wasserfreies-HF

XeF+*Sb,F,,- “ SbF, + 36 1) evachii Xe,*'Sb,F,,"
I dunkel-griine Lésung bei 0°C
Abkiihlen bis -30°C = Kristalle
XeF, + 2 SbF; Kristalle:
farblose
gelb
K. Seppelt, T. Drews, Angew. Chem., 109, 1997, 264 - 265. grun
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K. Seppelt, Angew. Chem. Int. Ed., 41, 2002, 455.
K Seppelt, Science, 290, 2000, 117
cis-[AuXez]Z* ([szFu] )2

-, [Au Xe F13+([SbF]-),

[AuXe,J2+([SbF¢]-),

Skl

r('? Fi2 ,\gé:;j =
oy g
X ; & BT
e 4 ks R
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