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Bis auf das Radonfluorid, welches noch nicht genau
charakterisiert werden konnte, sind alle Edelgasfluoride
farblose, gut kristallisierte Substanzen von relativ ho-
hem Dampfdruck. Auch das Xenontrioxid bildet farb-
lose Kristalle, welche leicht Wasser anlagern und in
trockenem Zustand schon bei geringer mechanischer
oder thermischer Anregung unter heftiger Detonation in
die Elemente zerfallen.

Eine gewisse Ausnahme macht nur das XePtF, wel-
ches hellorange gefirbt, aber immer noch unzersetzt
sublimierbar ist. Es kann sich also auch hier nicht um
eine stark polare Verbindung handeln, es muf vielmehr,
da F als Briickenatom nicht vorkommt, eine direkte
Elektronen-Wechselwirkung Xe-Pt vorliegen.

. Die Edelgashalogenide sind starke Oxydationsmittel,
analytisch am einfachsten durch ihre quantitative Um-
setzung mit H, erfaBbar.

XeF, -|-% H, — Xe + nHF 67,

Sie reagieren jedoch mit Losungsmitteln nicht unbe-
dingt oxydativ, sondern, wie z. B. mit H,0, solvolytisch,
somit der Edelgaschemie wie der Fluorchemie weite,
noch nicht im mindesten erschlossene Felder eréffnend?.

XeF, und XeFg lésen sich in HF abs., jedoch ohne
die elektrische Leitfihigkeit zu erhdhen®. Insbesondere
die Reaktion

XeF, + 2F- <= XeFg-

tritt daher nicht ein, d.h. 16 Valenzelektronen kénnen
nicht an Xe lokalisiert sein, sondern maximal 14.

Was bedeutet nun die Existenz dieser Verbindungen
fiir unser Verstindnis von der Natur der chemischen
Bindung ?

Alle diese Molekiile vereinigen mehr als acht Elek-
tronen in der duBlersten Schale des Zentralatoms, nim-
lich acht vom Edelgas plus je eines von jedem Fluor-
atom. Der hier entscheidende Energiefaktor ist gegeben
durch das Ligandfeld der Fluoratome. Nun fiigen sich
eine grof3e Zahl altbekannter « Komplex»-Verbindungen
der p-Elemente nicht der Lewisschen Regel von der be-
vorzugten Stabilitiit der Achterschale. Zur Umgehung
dieses Dilemmas beschritt man bisher folgenden Weg:

Das oktaedrische Ligandfeld, welches von der dritten
Periode ab vorkommt, wird — unter Verzicht auf die
Oktettregel — erklirt durch die Annahme von spd-
Hybrid-Orbitalen. Die Varianten des oktaedrischen Li-
gandfeldes sind 2

regulir oktaedrisch
(sp*d%)

‘tetragonal-pyramidal
(sp°d:)

tetragonal
(sPxy dx2-y?)
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2.B. JF, 2.B. SiF¢, SF,
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Es ist klar, daB3 d-Orbitale in der zweiten Periode ener-
getisch nicht verfiigbar sind. Aber auch in der dritten
Periode ist die spektroskopische (p — d)-Promotions-
energie, welche im oktaedrischen Komplex durch das
Ligandfeld iiberkompensiert werden mufl, noch sehr
hoch.

Das grundlegende Axiom der ilteren Theorie ist die
Forderung, daB jedes bindende Orbital sich nur iiber
zwel atomare Zentren erstrecken diirfe und mit zwei
Elektronen besetzt sein miisse. Zur Erklirung aroma-
tischer Systeme, d.h. delokalisierter n-Elektronen, be-
darf es daher einer speziellen Erweiterung, nimlich der
Resonanztheorie oder — wie wir es auch nennen kénnen —
Theorie der Mehrzentren-z-Bindung. Die Bindungsver-
hiltnisse in B,Hy, BeCl,, NO, KO, beanspruchen, jedes
fiir sich, in diesem Rahmen eine neue ad-hoc-Erklirung,
erst recht gilt dies fiir die Struktur elektronisch angereg-
ter Zustinde.

Wihrend nun das XeF, erwartungsgemif trigonal-
bipyramidale Decett-Konfiguration hat und leicht dis-
proportioniert

QFl.\ /Q\ //%}7 F

unter Bildung von stabilen Konfigurationen héherer
Symmetrie, d.h. «tetraedrischem» Xe und «oktaedri-
schem» XeF,, analog PCl; = PCI**PCI¢, sollte XeFg
mit 14 Elektronen iiberhaupt instabil sein: Bei Energie-
ausgleich zwischen den 6 bindenden und dem einen
nichtbindenden Elektronenpaar am Zentralatom miif3te
XeF, als relativ asymmetrisch gebaute pentagonale Bi-
pyramide oder als verzerrtes Oktaeder vorliegen: d.h.
als sp®d3-Hybrid, wie es im JF,13 verwirklicht ist. Ein
Komplex ZLg; mit 14 Valenzelektronen stellt dabei einen
Testfall dar fiir das theoretische Konzept der spd-
Hybrid-Orbitale.

Bisher waren nur ionogene Systeme dieser Konfigu-
ration bekannt, welche nur schwer in reiner Form er-
hiltlich sind, so JF;~ und SbBrg-.14 Das letztere wurde
schon 1933 untersucht und als regulir oktaedrisch be-
funden. Dieses Resultat pafite so wenig in die Theorie,
daB es wieder vergessen wurde. NYHoLM und GILLESPIE 13
erwihnen die SbBrg®-Struktur in ihrer Review, jedoch
ohne daraus Konsequenzen zu ziehen. Sie sagen: “ These
arrangements (der s,p,d-Hybrid-Orbitale, darunter die

12 Vgl. z.B. R.B.HesLop und P.L.RoBINsoN, Inorganic Chemistry,
Elsevier, Amsterdam 1960, S. 124 ff.

13 R.C.Lorp, M.A.LynNcH, W.C.ScaumMB und E.J.Svowinski, J.
Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 522.

4. J.L.Hoarp und B.N.DIckENsoN, Z. Kristallogr. 84 (1933) 436.

15 R.J.GiLLEsPIE und R.S.NyHOLM, Quart. Rev. (London) 11 (1957)
339.
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Pentagonale Bipyramide Pentagonale Pyramide Verzerrtes Oktaeder
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pentagonal-bipyramidale Anordnung fiir 7 Valenz-
elektronenpaare) appear to hold without exception for
the non-transitional elements”. Diese Aussage trifft
streng genommen also schon seit 1933 nicht mehr zu.
Elektronenspin-Korrelation und PaarabstoBung erwei-
sen sich als nicht ausreichend zur Begriindung der an-
organischen Stereochemie trotz der Fiille der Daten,
welche sich daraus erkliren lassen, wie in jiingster Zeit
GILLESPIE!® in einer didaktisch iiberzeugenden Zusam-
menfassung zeigt.

Aufgrund dieses Konzepts wurde die Nichtexistenz
des XeFg auch vorausgesagtl’ fast zur gleichen Zeit,
als XeF, erstmalig in sublimierbaren, stabilen Kristallen
erhalten wurde. _

Und wider alle Erwartung zeigt das Infrarotspek-
trum®7? des XeFg nur eine (asymmetrische) F-Xe-F-
Streckschwingung, das bandenarme Spektrum entspricht
im iibrigen véllig dem der vollsymmetrisch-oktaedrischen
Hexafluoride, wie z. B. UF,, SF¢. Es muB sich also auch
beim XeF; um ein regulires Oktaeder handeln. Das rest-
liche nichtbindende Elektronenpaar am Xe kann in-
folgedessen nicht in einem den bindenden Paaren dqui-
valenten Orbital lokalisiert sein, d. h. es liegt kein sp3d3-
Hybrid vor.

Diese Liicke der Theorie wird nun ausgefiillt von dem
Konzept der 3-Zentren-g-Bindung, welches RuNDLE1®
ganz unabhingig von der Entdeckung der Xenonfluoride
~zur Erklirung der Strukturen von Interhalogenverbin-
dungen — ausgearbeitet hat. RUNDLE postuliert eine line-
are F-Xe-F-Bindung, in' welcher das in der Bindungs-
lingsachse liegende p-Orbital des Xenons mit den beiden
verfiigharen p-Orbitalen der F-Atome kombiniert. Die
Kombination dieser drei Atomorbitale ergibt drei Mole-
kiilorbitale, welche je iiber die drei Zentren sich er-
strecken. Die Rechnung zeigt, dal von diesen Orbitalen
je eines bindend, nichtbindend und antibindend ist. In
rdumlicher Veranschaulichung stellen sich die MO-Wel-
lenfunktionen wie folgt dar:

G0 B0 6O v
nonbonding G@ Yo @r@ y'
RO Y

18 R.J.GILLESPIE, J. Chem. Educat. 40 (1963) 295.
17 L.C.ALLEN, Science 138 (1962) 892.
33 R.E.RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 812.

antibonding

bonding
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Zur Besetzung dieser drei Orbitale stehen vier Elek-
tronen zur Verfiigung, wovon zwei das bindende, wei-
tere zwei das nichtbindende Orbital einnehmen, wih-
rend das antibindende Orbital leer bleibt. Das nicht-
bindende Elektronenpaar ist fast ausschlieflich im Be-
reich der Liganden lokalisiert.

Xe stellt nun insgesamt seine drei orthogonalen p-
Orbitale zur Bildung solcher 3-Zentren-4-Elektronen-
Bindungen (3z-4e-Bindungen) zur Verfiigung. Lokali-
siert man zwolf Valenzelektronen des XeFg in diesen
Bindungen, so bleibt ebenfalls ein Paar iibrig — aber fiir
dieses steht, anders als im Falle der Hybridtheorie, ein
energiearmes, vollsymmetrisches nichtbindendes Orbital
beim Xenon zur Verfiigung, nimlich das s-Orbital.

XeFg erlaubt somit eine experimentelle Differenzie-
rung der beiden Bindungstheorien und einen Entscheid
zugunsten der Mehrzentren-g-Bindung.

Verallgemeinert man dieses Konzept, so ergibt sich
eine verbliiffend einfache Moglichkeit der Synopsis aller
bekannten Typen chemischer Bindungen im Rahmen der
MO-Theorie'?, die aus folgenden Sitzen erhellen mag:

«Chemische Bindung» bedeutet allgemein Linear-
kombination von n iiberlappenden Atomorbitalen (AO)
an n atomaren Zentren unter Bildung von n Molekiil-
orbitalen (MO) und deren Besetzung durch m Elek-
tronen, deren jedes iiber alle Zentren delokalisiert ist.
Die Bindung wird dargestellt durch die Summe der be-
setzten MO. Ist n eine gerade Zahl, so erhilt man je %2 n
bindende und antibindende MO. Ist n eine ungerade
Zahl, so erhilt man je /2 (n—1) bindende und antibin-
dende plus ein nichtbindendes MO. Bindende Elektronen
liefern einen positiven Beitrag zur Bindungsenergie,
antibindende einen negativen und nichtbindende keinen.
Maximale Bindungsenergien werden daher erreicht,
wenn moglichst alle bindenden und méglichst kein anti-
bindendes Orbital besetzt sind. Allgemein sind also Bin-
dungen méglich, an welchen n Zentren und m Elektronen
beteiligt sind, wobei gilt 0 <m <2n, unabhingig von der
geometrischen Form der Bindung (o- oder n-Charakter).

Beispiele:

a) Zwei Zentren: Die klassische kovalente Bindung
ist die 2-Zentren-2-Elektronen-Bindung (2z-2e-Bin-
dung), als symmetrische (unpolare) o-Bindung die sta-
bilste Bindung iiberhaupt. Bei Entnahme oder Zugabe
von Elektronen fillt die Energie sehr stark ab: Beispiel
fiir (2z-le), ist das Wasserstoffmolekiilion H,*, fiir
(2z-3e), das Ion He,", also ein Edelgas-Molekiilion. Bei-
de Partikel sind aus der Plasmaphysik2® bekannt und
haben positive Bindungsenergien. (2z-le), ist bisher
nicht mit Sicherheit gefunden worden, wihrend (2z-3e)_

19 Ein auf die Bediirfnisse des Chemikers zugeschnittener Vergleich
der Leistungsfihigkeit von VB- und MO-Theorie findet sich bei
P.J.DurranT und B.DurranT, Introduction to Advanced In-
organic Chemistry, Longmans, London 1962, S. 171ff.

20 Eine neuste Ubersicht bringt J.L.FRANKLIN, The Chemical Be-
haviour of Ions in Gases, J. Chem. Educat. 40 (1963) 284.
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in vielen nichtklassischen paramagnetischen Partikeln?!,
vor allem den Molekiilen NO und O,, verwirklicht ist.

b) Drei Zentren: (3z-2e)_ist die einfachste Darstel-
lung der Bor-Wasserstoff-Bindung, welche durch Kom-
bination von zwei B-sp®-Hybrid-Orbitalen und dem H-
s-Orbital entsteht. Im B,H; ist damit die Oktettregel
gewahrt?2. Dieselbe Bindungsart in anderer Geometrie
liegt vor in den «nichtklassischen» Carbonium-Ionen2.

(3z-4e), ist z. B. die symmetrische Wasserstoffbriicke,
welche im HF,~ verwirklicht ist. Deren Stabilitit 1a8t
PiMENTEL?* sogar vermuten, dafl auch dem Molekiil
HeF, eine gewisse Stabilitit zukomme, jedoch darf dies
vorldufig, in Anbetracht der hohen Elektronegativitit
des He, als wenig wahrscheinlich angesehen werden. Als
(3z-4e), konnen ferner alle linearen X-Y-X-Bindun-
gen beschrieben werden, welche sich auch — mit Aus-
nahme von XeFg und JFg~ — als spd-Hybride erkliren
lassen.

(3z-2e), ist verwirklicht im «aromatischen» Cyclo-
propenium-Kation?, (3z-4e), im Ozon?2.

c) Mehrzentren-g-Bindungen liegen dem Winstein-
schen Konzept der « Homoaromatizitit» 2 zugrunde. Im
Benzol liegt eine (6n-6e)_-Bindung vor. Zwar 1a83t sich
die Hiickelsche (4n-+2)-Regel fiir die Stabilitat aro-
matischer Systeme aus dem Konzept der Mehrzentren-
n-Bindung nicht direkt ableiten, aber es ldBt sich dar-
aus verstehen, dal Aromaten bis zu zwei antibindende
Elektronen aufnehmen kénnen, ohne daf} Verinderun-
gen der Skelettgeometrie eintreten?$, also die Maglich-

21 Vgl. z.B. L.PAauLiNG, The Nature of the Chemical Bond, Cornell
University Press, Ithaca 1960, Kapitel 10.

22 Vgl. hierzu Ref. 19, S. 510ff.

28 Vgl. z.B. J. WINSTEIN und J. SONNENBERG, J. Amer. Chem. Soc. 83
(1961) 3248.

24 G.C.PmMENTEL und R.D.SPRATLEY, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963)
826.

25 R.BresLow und H.HGVER, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 2644.

26 G.H.HouTINK, E. DE BOER, P. H. vAN DER ME1J und W. P. WEILJ-
LAND, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 74 (1955) 277.
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keit einer (nz-[n + 2]e)-Bindung. Die (metallische) Bin-
dung des Graphits ist demnach lim (nz-ne),.
n —-» 00
Man sieht, daB3 sich in das Konzept der n-Zentren-m-

Elektronen-Bindung so verschiedene Typen wie die ali-
phatische, die aromatische, die Borhydridbindung, die
Wasserstoffbriicke, die metallische sowie die koordi-
native Bindung (in ihren einfachen Varianten) gleich
sinnvoll einordnen lassen, ohne zusitzliche ad-hoc-
Annahmen im Einzelfall zu erfordern.

Die Mehrzehntren-g-Bindung wird immer dann die
bessere Darstellung der tatsichlichen Bindungsverhilt-
nisse geben, wo die spd-Hybrid-Theorie den Energie-
ausgleich zwischen energetisch relativ ungleichwertigen
Orbitalen verlangt, also vor allem bei schwereren Zen-
tralatomen, wo die s,p-Separation groB ist.

Es wird Aufgabe der Zukunft sein, iiber dies Konzept
zu entscheiden durch Vergleich von berechneten und
experimentellen Ladungsdichten, wobei vor allem jiing-
ste MeBtechniken wie die Elektronenspinresonanzspek-
troskopie?” und die Auswertung des Mé3bauer-Effekts?8,
welche die exakte Bestimmung des Delokalisationsgra-
des «markierter» Elektronen (Spindichte in Radikalen)
ermoglichen, fiir die Chemie aussichtsreich sind. Schon
heute l4Bt sich jedoch sagen, da8 die Edelgas-Verbin-
dungen in diesem Zusammenhang entscheidende neue
Perspektiven erofinen.

Die Anregung zu dieser synoptischen Darstellung verdanke
ich Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER. Sie wurde auszugsweise
vorgetragen im Mérz 1963 vor der Philosophisch-naturwissen-
schaftlichen Fakultiit der Universitiit Basel als Teil des Habi-
litationsverfahrens zur Erlangung der Venia legendi in Anor-
ganischer Chemie sowie im Kolloquium des Chemischen In-
stituts an der Universitit Lausanne.

27 D.J.E.INGRAM, Free Radicals as Studied by Electron Spin Reson-
ance, Butterworth, London 1958.

28 E.Fruck, W.KERLER und W.NEUWIRTH, Der MiBbauer- Effekt
und seine Bedeutung fiir die Chemie, Angew. Chem. 75 (1963) 461.





