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2: 'H-NMR (90 MHz, [Dl,,]1,2-Dimethoxyethan, TMS): 6 = 3.47 (m. 12H), 3.61 
(m, 30H), 3.80 (m. 18H); z9Si-NMR(17.75 MHz, Diglyme, C,D,): 6 = - 83.7; 1R 
(KBr): t[cm-'] = 2878 vs, 2657 m, 2010 w, 1937 w, 1674 w, I608 s, 1456 s. 1373 w, 
1350w, 1296 w, 1245 w ,  1200m, 1082vs, 937vs, 849% 768w; MS (70eV, 
gly = OC,H,OC,H,OCH,): m/z (%): 875 (Na,(gly),), 734 (Na,(gly),), 591 
(Nadgly),), 449 (Nadgly),. 100%). 307 (Na,(gly),), 165 (Na,(gfy)), 121, 89, 59. 
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kreisdiffraktometer (Mo,,-Strahlung. co-Scan, T = - 100T).  4140 unabhln- 
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[lo] T. Lobreyer, W. Sundermeyer, H. Oberhammer, Vortrag auf dem Xth Int. 
Symp. Organosilicon Chem., Poznan, Polen, August 1993. 

[ I l l  A. Maercker, Angew. Chem. 1987,99,1002-1019, Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 
1987.26, 972-989. 

1121 M. Buhl, P. von R. Schleyer, Angew. Chem. 1991,103,1179: Angew. Chem. Inr. 
Ed. Engl. 1991, 30, 1160. 

[13] G. M. Sheldrick. SHELXL93, Universitat Gottingen, 1993. 
[14] E. Keller, SCHAKALSS, Universitat Freiburg, 1988. 

1989,572. 75-88. 

Definitiver Beweis fur die Existenz von AuF ** 
Detlef Schroder, Jan HruSAk, Inis C. Tornieporth- 
Oetting, Thomas M. Klapotke und Helmut Schwarz * 
Professor Heinrich Niith Zuni 65. Geburtstag gewidrnet 

Das grol3e Interesse['] an der Chemie von Gold und seinen 
Verbindungen hangt nicht nur rnit der potentiellen katalytischen 
Aktivitat dieses Metalls zusammen, sondern spiegelt auch die 
auDerordentlich faszinierende Koordinationschemie von 
Gold(1)-Verbindungen widerrz1. Obwohl die Literatur reich ist 
an Beispielen fur Goldhalogenide verschiedenster Oxidations- 
stufen", '], gibt es bis heute keinen experimentellen Beleg fur 
neutrales AuFL4].  Die einzige indirekte Charakterisierung von 
molekularem AuF beruht auf der Analyse der Emissionsspek- 

.[*I Prof. Dr. H. Schwarz. Dr. D. Schroder, Dr. J. HruSak 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
D-10623 Berlin 
Telefax: Int. +30/314-21102 
Dr. I. C. Tornieporth-Oetting. Priv.-Doz. Dr. T. M. Klapotke 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universi- 
tat Berlin 

[*'I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gerordert. 

tren jener Produkte, die beim Atzen von Goldfilmen in einem 
O,/CF,- oder 0,/S€6-Plasma entstehenE5]. Wahrend der Titel 
jener Arbeit den Eindruck erweckt, als sei der Nachweis von 
neutralem AuF gelungen, lassen die Autoren bei der Diskussion 
ihrer experimentellen Befunde keinen Zweifel an der Indirekt- 
heit ihrer Vermutung, da die Emissionsspektren nicht nur rnit 
neutralem AuF sondern auch rnit anderen zweiatomigen Mole- 
kulen wie AuO, AuO' und AuF+ vertraglich sind, und in einem 
groaeren Uber~ichtsartikel~"~~ wurde explizit festgestellt, daB 
neutrales Gold(1)-fluorid bisher nicht zweifelsfrei charakterisiert 
worden ist. DaI3 AuF zumindest als isoiiertes Molekul existieren 
sollte, wird allerdings durch mehrere verlaDliche ab-initio-MO- 
Berechnungen vorhergesagtl6]. Ihnen zufolge betrigt die Bin- 
dungsdissoziationsenergie (BDE) von AuF 59 kcalmol- '. Wir 
stellen nun Experimente vor, die zum ersten Ma1 definitiv bewei- 
sen, daB AuF existiert. Auljerdem liefern wir eine grobe Ab- 
schatzung der BDE(Au-F). 

In den vergangenen Jahren wurden rnit der Neutralisations- 
Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS)['I viele - nach 
Lehrbuchmeinung nicht fafibare - Molekule in der Gasphase 
erzeugt und strukturell charakterisiert. Dadurch wurde belegt, 
daD die Schwierigkeiten, diese Molekule in Substanz zu fassen, 
nichts rnit einer intrinsischen Molekulinstabilitdt zu tun haben, 
sondern ausschlieljlich auf eine effiziente Wechselwirkung rnit 
der Umgebung zuriickzufuhren sind. Als Folge hiervon treten 
Isomerisierung, Disproportionierung, Solvolyse usw. ein und 
verhindern so oft den experimentellen Nachweis eines Molekuls 
in Losung oder in einer Matrix. Dies trifft auch auf metallorga- 
nische Verbindungen zu, und NRMS-Studien haben ge- 
zeigt", *I, dalj viele dieser scheinbar nicht existenten Molekule in 
der Gasphase lebensfahig sind. 

durch HochenergiestoRe (collisional activa- 
tion, CA) angeregt, so erhalt man als einfach geladenes Kation 
nur Au+ (Abb. 1). Ein Signal fur F+ tritt nicht auf; dies hangt 
sowohl rnit den unterschiedlichen Ionisationsenergien (IE) von 
Au und F (IE(Au) = 9.2; TE(F) = 17.4 eVr16]) als auch mit 
der geringen F+ -Detektionswahrscheinlichkeit zusammen. Di- 
kationische Fragmente, die durch ,,Charge Stripping" von 
AuF' entstehen, treten im CA-Spektrum mit geringer Intensitat 
ebenfalls auf. Das Signal fur Au2+ ist betrachtlich intensiver als 
das fur AuF2+, und wir vermuten, dalj die kurze Lebensdauer 
von AuF' + damit zusammenhangt, daR beim Charge Stripping 
ein Elektron aus der a-Bindung von AuF' entfernt und somit 
ein schwach gebundenes Dikation erzeugt ~ i r d [ ' ~ I .  Um sicher- 
zustellen, daR bei der ElektronenstoRionisation (EI) von AuF, 

Wird AuF' 

I 
m/z + 

Abb. 1. CA-Massenspektrnm von AuF+ (Sauerstoff, 70% T) .  Der Einschub zeigt 
ein HRTLS-Spektrum von AuF' (Sauerstoff, 50% T ) :  siehe auch Text und 
Lit [9]. 
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keine elektronisch angeregten Zustande von AuF' populiert 
werden, haben wir ein HRTLS-Experiment ["I durchgefuhrt : 
Das Fehlen eines Signals auf der ,,Hochenergieseite" des in Ab- 
bildung 1 als Einschub gezeigten Spektrums schlieI3t eine su- 
perelastische Kollision aus, wie sie eintrate, wenn elektronisch 
angeregtes AuF' erzeugt worden ware. Diese Information ist 
wichtig fur die Analyse der thermochemischen Daten von AuF' 
(siehe unten). 

Das NR-Massenspektrum von AuF+ (Abb. 2) enthalt ein 
klar erkennbares ,,Recovery"-Signal fur reionisiertes AuF. Die- 
ses Signal belegt zum ersten Ma1 zweifelsfrei, da13 neutrales AuF 
als isoliertes Molekul existiert, wie es die Theorie vorhersagt[61 
und wie es die Analyse der Emissionsspektren in Lit.['] wahr- 
scheinlich macht. Aus dem Abstand der beiden Kollisionszellen 
und der Geschwindigkeit der Molekiile 1aBt sich als untere Gren- 
ze eine Lebensdauer von 25ps angeben. Das NR-Spektrum 
wird dominiert von dem Signal fur Au +, das vermutlich auf eine 
Reionisation des beim Zerfall von AuF entstehenden Au zu- 
ruckzufuhren ist. Ein schwaches Signal fur Au2+ tritt ebenfalls 
auf. Es sollte erwahnt werden, daD auch das NR-Spektrum von 
AuF-, das durch ElektronenstoBionisation von AuF, in Gegen- 
wart von N20['9] entsteht, ein Recovery-Signal fur AuF auf- 
weist. Aus diesen Experimenten folgt zwingend, daI3 AuF als 
Molekul existiert und daB die Probleme neutrales Gold(1)-fluo- 
rid in Substanz herzustellen['l. keineswegs auf eine intrinsische 
Instabilitat der Verbindung hinweisen. Es mussen bimolekulare 
Prozesse sein, die die Herstellung der Verbindung in Substanz 
erschweren. 

Au' 

m/z + 
Ahh. 2. NK-Massenspektrum von AuFt (Xenon, 85 % T//Sauerstoff, 8 5 %  T) .  

Da Gold(1)-fluorid also existiert, liegt es nahe, die Bindungs- 
energie der Au-F-Bindung abzuschatzen. Zu diesem Zweck ha- 
ben wir unter den Bedingungen der Fourier-Transform-Ionen- 
cyclotronresonanz (FTICR)I9] thermalisierte Au+-Ionen in 
ausgewahlten Ion-Molekul-Reaktionen rnit organischen Sub- 
straten RF umgesetzt (Schema 1). Da der Transfer von F- ver- 
mutlich ohne eine signifikante Barriere stattfindetr2'I, kann bei 
Kenntnis der thermochemischen Daten von AuC, F- und 
RF1'61 aus dern Auftreten oder dem Fehlen eines Signals fur R +  
die Ober- bzw. Untergrenze des BDE(Au-F) abgeschatzt wer- 
den. 

In der Reaktion von Au' rnit CH,COF (Schema 1 a) kenn- 
zeichnet das Signal fur CH,CO+ den dominanten Reaktions- 
weg, und aus thermochemischen Grunden ist das Auftreten 
dieses Kations rnit der Erzeugung von AuF gekoppelt. 
Die thermochemischen Daten dieser Reaktion ergeben als 
BDE(Au-F)-Wert > 68 kcal mol-'. Da AuF auch in der Re- 

aktion von Au' mit FCO,CH, entsteht (Schema 1 b), liegt die 
Untergrenze der BDE(Au- F )  vermutlich oberhalb 73 kcal 
mol-'. Da dH,(FCO,CH,) aber nicht exakt bekannt istc2l1, ist 
dieser Wert weniger gesichert. Die Obergrenze der Bindungs- 

CH,CO+ + AuF 
Au(CH,CO)+ + HF 
AuCH,+ + HF + CO 

+ AuOCH~ 

b) Au++ CH,OCOF 

Os CH~CHF+ + A ~ H  
C )  Au++ C,H,F --e Au(C,HJ+ + HF 

C,H,* + AuF 

Schema 1. Ion-Molekiil-Reaktionen rnit Au+.  

energie 1aBt sich aus der Beobachtung abschatzen, daW keines 
der Substrate R F  mit R = CH,, C,H,, CFCl,, CF,Cl, CF2Br, 
CHF,, CF,, c-C,F,, CH,CH,OH und SF,r241 F- auf Au+ 
iibertragen kann. Daraus, daB C,H,' bei der Reaktion von 
C,H,F rnit Au' (Schema 2c) nicht auftritt, erhalten wir als 
obere Grenze BDE(Au-F) < 85 kcalmol-'. Da C2H,+ auch 
dann nicht entsteht, wenn angeregtes Au' in der Reaktion ein- 
gesetzt wird, schlieBen wir, daB die Obergrenze der Bindungs- 
energie deutlich unterhalb von 85 kcalmol-' liegt. Dieser Be- 
fund entspricht den besten theoretischen AbschatzungenI6"? b, 251. 
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[9] Experimentelle Details: Alle StoDexperimente wurden mit einem modifizierten 

VG-ZABIHFiAMD-Viersektoren-Massenspektrometer durchgefiihrt, das ei- 
ne BEBE-Konfiguration hat ( B  steht fur magnetischen und E fur elektrischen 
Sektor) und detailiert in Lit.[lO] beschrieben ist. Die Ionenquelle wurde passi- 
viert, indem Fz in situ aus AgF, (Alfa Ventron) durch F'yrolyse erzeugt wurde. 
AnschlieBend wurde wasserfreies AuF, bei Temperaturen von 330-380"C[1 I] 
verdampft und mit 70 eV-Elektronen ionisiert (Repeller-Spannung ca. 20 V). 
CA-Experimente wurden an einem B(1)-massenselektierten Molekularstrahl 
von AuF* durch StojOe rnit Sauerstoff (70% Transmission T )  durchgefuhrt 
und die resultierenden kationischen Fragmente mit E(1)  registriert. - Im NR- 
Experiment wurde in einem Doppelkollisionsexperiment zunichst AuF durch 
StoBe rnit Xenon (85 % T )  neutralisiert, im Molekularstrahl verbliebene Ionen 
durch eine Ablenkspdnnung von ca. 1000 V ausgeblendet und die Neutralmole- 
kiile (oder -atome) durch StoBe rnit Sanerstoff (85 % T) reionisiert. Das Spek- 
trum der so erzeugten Ionen wurde rnit E(1)  registriert. Als Folge des niedrigen 
Dampfdrucks von AuF, und seiner Tendenz. bei hoheren Temperaturen zu 
pyrolysieren, wurden - urn maximale Empfindlichkeit zu gewzhrleisten ~ alle 
Experimente bei einer mittleren Auflosungm/dm von 2.000 durchgefiihrt, 15- 
30 Spektren wurden mit dem Datensystem VG 250/11 on line registriert und 
akkumuliert. - Die FTlCR-Experimente zur Bestimmung der BDE(Au- F) 
wurden nach Standardmethoden durchgefuhrt [12]. An' wurde in der externen 
Ionenquelle durch Laserdesorption/ionisation von metallischem Gold erzeugt, 
die Kationen in die eigentliche 1CR-Zelle transferiert, in einem Magnetfeld von 
7 Tesla gespeichert und nach Thermalisierung mit eingepulstem Argon in den 
in Schema 1 beschriebenen Ion-Molekul-Reaktionen eingesetzt. Fur die diver- 
sen Selektionsschritte wurde die FERETS-Technik (FERETS = front-end- 
resolution enhancement using tailored sweeps) verwendet [13]. - AuF, wurde 
in einem Quarzreaktor bei 1000°C aus Golddraht und F, hergestellt 
( p F z  = 15 bar). Da AuF, auBerordentlich hydrolyseempfindlich ist. wurden die 
Expenmente unter extrem wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt [l]. Das EI- 
Massenspektrum von AuF, ist rnit den beschriebenen Spektren [14] identisch. 
Die organischen Substrate R F  wurden entweder kommerziell erworben oder 
nach bekannten Methoden hergestellt und gereinigt [I 51. 
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Schwarz, J. Am. Chem. SOC. 1991, f 13, 5970. 
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Fluchtigkeit noch die Pyrolysetendenz von AuF, die Experimente verfil- 
schen. 
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Engl. 1989,211. 1321. 
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than, Z. Hermdnn, M. Hamadan, A. G. Brenton, In t .  J. Mass Speclrom. Ion 
Processes 1988, 84, 203, zit. Lit. 
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[211 dH,(FCO,CHJ wurde aus der Reaktion FCO,CH, + CH,CO,CH, + 
CH,OCO,CH, + CHJOF abgeschltzt. von der man annehmen darf, daB sie 
thermoneutral verlluft [22]; AHf(CH,OCO' ) entstammt Lit.[23]. 
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[P,(Cp*Al),]: eine Verbindung mit 
ungewohnlicher P, A1,-Kafigstruktur ** 
Carsten Dohmeier, Hansgeorg Schnockel *, Christian 
Robl, Uwe Schneider und Reinhart Ahlrichs * 

Vor kurzem berichteten wir uber Pentamethylcyclopentadi- 
enylaluminium 1, die erste metallorganische Verbindung mit 
einwertigem Aluminium[']. Von besonderem Interesse war das 
Assoziationsverhdlten von 1 in Losung. Es konnte gezeigt wer- 
den, daR dds tetramere 1 in Solventien wie Toluol im Gleichge- 
wicht rnit monomerem Cp*Al steht [GI. (a)][']. Gelostes 
[(Cp*Al),] 1 ist somit eine ,,kontinuierliche" Quelle fur ein 
carbenanaloges Alandiyl. 

[(Cp*AI),] -45 4Cp*Al 

1 

Wir haben zuniichst die Oxidation von 1 (Al'+Al'") rnit 
weiBem Phosphor untersucht [Gl. (b)], da Verbindungen zwi- 
schen den schweren Elementen der dritten und funften Haupt- 
gruppe sowohl aus bindungstheoretischen (z.B. in Mehrfach- 
bindungs- oder Kiifig~ystemen[~l) als auch aus anwendungs- 
technischen Grunden (Halbleiter-V~rprodukte~~]) von aktuel- 
lem Interesse sind. LaRt man 1 rnit P4 reagieren, so entsteht 
unter Spaltung des P,-Tetraeders in vier P-Bausteine gemaR 
Gleichung (b) in hoher Ausbeute [P4(Cp*Al),] 2[']. Die Verbin- 

lbluolC25 "C 
1.5 [(Cp*AI),] + P4 -A [P.,(Cp*Al),] 

1 2 

dung bildet leuchtend gelbe, hydrolyse- und oxidationsempfind- 
liche Rhomben, die in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
nahezu unloslich sind. NMR-spektroskopische Methoden 
scheiden folglich aus; eine Kristallstrukturanalyset6] liefert die 
Molekulstruktur von festem 2 (Abb. 1 und 2). 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im 
Kristall (Methylgruppen nicht ab- 
gebildet). 

Es liegen zentrosymmetrische Molekiile vor, in denen fiinf 
kantenverknupfte AI,P,-Ringe ein alternierend rnit Aluminium 
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