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2: '"H-NMR (90 MHz, [D,]1,2-Dimethoxyethan, TMS): § = 3.47 (m, 12H), 3.61
(m, 30H), 3.80 (m, 18H); 2°Si-NMR (17.75 MHz, Diglyme, C,D): 6 = — 83.7; IR
(KBr): ¥[cm™ 1] = 2878 vs, 2657 m, 2010 w, 1937 w, 1674 w, 1608 5, 1456 5, 1373 w,
1350w, 1296 w, 1245w, 1200m, 1082vs, 937vs, 849s, 768 w; MS (70¢V,
gly = OC,H,0CH,0CH,): mjz (%): 875 (Na,(gly)), 734 (Naggly),), 591
(Nas(gly),), 449 (Na,(gly),. 100 %), 307 (Na,(gly),), 165 (Na,(gly)), 121, 89, 59.
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Definitiver Beweis fiir die Existenz von AuF **

Detlef Schroder, Jan Hru$ak, Inis C. Tornieporth-
Oetting, Thomas M. Klapdtke und Helmut Schwarz *

Professor Heinrich Néth zum 65. Geburtstag gewidmet

Das groBe Interessel*! an der Chemie von Gold und seinen
Verbindungen hingt nicht nur mit der potentiellen katalytischen
Aktivitdt dieses Metalls zusammen, sondern spiegelt auch die
aullerordentlich faszinierende Koordinationschemie von
Gold(1)-Verbindungen wider!®. Obwohl die Literatur reich ist
an Beispielen fiir Goldhalogenide verschiedenster Oxidations-
stufen™- 3%, gibt es bis heute keinen experimentellen Beleg fiir
neutrales AuF'™. Die einzige indirekte Charakterisierung von
molekularem AuF beruht auf der Analyse der Emissionsspek-
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tren jener Produkte, die beim Atzen von Goldfilmen in einem
0,/CF,- oder O,/SF,-Plasma entstehen'®), Wihrend 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 mit
neutralem AuF sondern auch mit anderen zweiatomigen Mole-
killen wie AuO, AuO* und AuF * vertriglich sind, und in einem
groBeren Ubersichtsartikel*®! wurde explizit festgestellt, dal
neutrales Gold(1)-fluorid bisher nicht zweifelsfrei charakterisiert
worden ist. Dall AuF zumindest als isoliertes Molekiil existieren
sollte, wird allerdings durch mehrere verldBliche ab-initio-MO-
Berechnungen vorhergesagt!®!. Thnen zufolge betrigt die Bin-
dungsdissoziationsenergie (BDE) von AuF 59 kcalmol ~!, Wir
stellen nun Experimente vor, die zum ersten Mal definitiv bewei-
sen, daB AuF existiert. AuBerdem liefern wir eine grobe Ab-
schitzung der BDE(Au-F).

In den vergangenen Jahren wurden mit der Neutralisations-
Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS)[”! viele - nach
Lehrbuchmeinung nicht fabare — Molekiile in der Gasphase
erzeugt und strukturell charakterisiert. Dadurch wurde belegt,
daB} die Schwierigkeiten, diese Molekiile in Substanz zu fassen,
nichts mit einer intrinsischen Molekiilinstabilitidt zu tun haben,
sondern ausschlieBlich auf eine effiziente Wechselwirkung mit
der Umgebung zuriickzufiihren sind. Als Folge hiervon treten
Isomerisierung, Disproportionierung, Solvolyse usw. ein und
verhindern so oft den experimentellen Nachweis eines Molekiils
in Losung oder in einer Matrix. Dies trifft auch auf metallorga-
nische Verbindungen zu, und NRMS-Studien haben ge-
zeigt!”- 81, daB viele dieser scheinbar nicht existenten Molekiile in
der Gasphase lebensfdhig sind.

Wird AuF* ! durch HochenergiestoBe (collisional activa-
tion, CA) angeregt, so erhélt man als einfach geladenes Kation
nur Au* (Abb. 1). Ein Signal fir F* tritt nicht auf; dies hangt
sowohl mit den unterschiedlichen Tonisationsenergien (IE) von
Au und F (IE(Au) = 9.2; IE(F) =17.4eV!%) als auch mit
der geringen F*-Detektionswahrscheinlichkeit zusammen. Di-
kationische Fragmente, die durch ,,Charge Stripping von
AuF " entstehen, treten im CA-Spektrum mit geringer Intensitéit
ebenfalls auf. Das Signal fiir Au?* ist betrdchtlich intensiver als
das fiir AuF?*, und wir vermuten, daf3 die kurze Lebensdauer
von AuF?* damit zusammenhéngt, daB beim Charge Stripping
ein Elektron aus der a-Bindung von AuF* entfernt und somit
ein schwach gebundenes Dikation erzeugt wird!”!. Um sicher-
zustellen, daf bei der ElektronenstoBionisation (EI) von AuF,

Au*
_
- 0 +5
ARV] =
Aut
AuF?*
50 x / J
miz =

Abb. 1. CA-Massenspektrum von AuF* (Sauerstoff, 70% 7). Der Einschub zeigt
ein HRTLS-Spektrum von AuF* (Sauerstoff, 50% T): siche auch Text und
Lit. [9].
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keine elektronisch angeregten Zustinde von AuF*populiert
werden, haben wir ein HRTLS-Experiment*® durchgefiihrt:
Das Fehlen eines Signals auf der ,,Hochenergieseite* des in Ab-
bildung 1 als Einschub gezeigten Spektrums schlieBt eine su-
perelastische Kollision aus, wie sie eintrédte, wenn elektronisch
angeregtes AuF ™ erzeugt worden wire. Diese Information ist
wichtig fiir die Analyse der thermochemischen Daten von AuF~*
(siche unten).

Das NR-Massenspektrum von AuF~ (Abb. 2) enthilt ein
klar erkennbares ,,Recovery*‘-Signal fiir reionisiertes AuF. Die-
ses Signal belegt zum ersten Mal zweifelsfrei, daB neutrales AuF
als isoliertes Molekiil existiert, wie es die Theorie vorhersagt!®!
und wie es die Analyse der Emissionsspektren in Lit.’"! wahr-
scheinlich macht. Aus dem Abstand der beiden Kollisionszellen
und der Geschwindigkeit der Molekiile 1463t sich als untere Gren-
ze eine Lebensdauer von 25ps angeben. Das NR-Spektrum
wird dominiert von dem Signal fiir Au™, das vermutlich auf eine
Reionisation des beim Zerfall von AuF entstehenden Au zu-
ritckzufithren ist. Ein schwaches Signal fiir Au®™ tritt ebenfalls
aufl. Es sollte erwihnt werden, daB auch das NR-Spektrum von
AuF 7, das durch ElektronenstoBionisation von AuF,; in Gegen-
wart von N,OU!%] entsteht, ein Recovery-Signal fiir AuF auf-
weist. Aus diesen Experimenten folgt zwingend, daBB AuF als
Molekiil existiert und da die Probleme neutrales Gold(1)-fluo-
rid in Substanz herzustellen!!), keineswegs auf eine intrinsische
Instabilitit der Verbindung hinweisen. Es miissen bimolekulare
Prozesse sein, die die Herstellung der Verbindung in Substanz
erschweren. '

Aut

AuF*

e

miz =
Abb. 2. NR-Massenspektrum von AuF* (Xenon, 85% 7//Sauerstoff, 85% 7).

Da Gold(p-fluorid also existiert, liegt es nahe, die Bindungs-
energie der Au-F-Bindung abzuschitzen. Zu diesem Zweck ha-
ben wir unter den Bedingungen der Fourier-Transform-Ionen-
cyclotronresonanz (FTICR)™®! thermalisierte Au®-Ionen in

aktion von Au* mit FCO,CH, entsteht (Schema 1b), liegt die
Untergrenze der BDE(Au-F) vermutlich oberhalb 73 kcal
mol~!. Da AH,(FCO,CH,) aber nicht exakt bekannt ist2!, ist
dieser Wert weniger gesichert. Die Obergrenze der Bindungs-

09, oHc0*t +AUF

8) Au*s CHaCOF —1205 . Ay(CH,CO)* + HE
001, AuCH,*  +HF+CO
002, cop + AUOCH,
1018, o000t +AuF
b) Au*+ CHy000F —1280. AuCH,*  +HF+CO,
1802, Au(CH,0)* +HF+CO
0.18

Au(CHsF)*  +CO,

055
0.45

CHLCHFY  +AuH
c) Aut+ CoHF  — Au(C,H)*  +HF
56— cHg" +AuF

Schema 1. Jon-Molekiil-Reaktionen mit Au™.

energie 1dBt sich aus der Beobachtung abschitzen, dall keines
der Substrate RF mit R = CH,, C,H,, CFCl,, CF,Cl, CF,Br,
CHF,, CF;, ¢-C,F;, CH,CH,0H und SF;** F~ auf Au®
iibertragen kann. Daraus, daB C,H,% bei der Reaktion von
C,H,F mit Au* (Schema 2c) nicht auftritt, erhalten wir als
obere Grenze BDE (Au-F) < 85 kcalmol™!. Da C,H,* 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 Abschitzungen!® 231,
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[P4(Cp*Al)]: eine Verbindung mit
ungewohnlicher P, Al -Kiifigstruktur **

Carsten Dohmeier, Hansgeorg Schnéckel *, Christian
Robl, Uwe Schneider und Reinhart Ahlrichs*

Vor kurzem berichteten wir {iber Pentamethylcyclopentadi-
enylaluminium 1, die erste metallorganische Verbindung mit
einwertigem Aluminium!!). Von besonderem Interesse war das
Assoziationsverhalten von 1 in Losung. Es konnte gezeigt wer-
den, daB das tetramere 1 in Solventien wie Toluol im Gleichge-
wicht mit monomerem Cp*Al steht [GlL (2)]!2. Gelostes
[(Cp*Al),] 1 ist somit eine ,kontinuierliche Quelle fiir ein
carbenanaloges Alandiyl.

[(Cp*Al),] === 4Cp*Al ()
1

Wir haben zuniichst die Oxidation von 1 (Al' -»AIl") mit
weiflem Phosphor untersucht [Gl. (b)], da Verbindungen zwi-
schen den schweren Elementen der dritten und fiinften Haupt-
gruppe sowohl aus bindungstheoretischen (z.B. in Mehrfach-
bindungs- oder Kifigsystemen!®) als auch aus anwendungs-
technischen Griinden (Halbleiter-Vorprodukte'*') von aktuel-
lem Interesse sind. LaBt man 1 mit P, reagieren, so entsteht
unter Spaltung des P,-Tetraeders in vier P-Bausteine gemaf
Gleichung (b) in hoher Ausbeute [P,(Cp*Al),] 2°1. Die Verbin-

Toluol/25°C
_—

1.5 [(Cp*AD,] + P, — [Po(Cp*AlD)] (b)
1

2

dung bildet leuchtend gelbe, hydrolyse- und oxidationsempfind-
liche Rhomben, die in allen gebrduchlichen Losungsmitteln
nahezu unloslich sind. NMR-spektroskopische Methoden
scheiden folglich aus; eine Kristallstrukturanalyse!®! liefert die
Molekiilstruktur 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
kantenverkniipfte Al,P,-Ringe ein alternierend mit Aluminium
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