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Goldpentafluorid: Struktur und
Fluoridionenaffinität**
In-Chul Hwang und Konrad Seppelt*

Unser Wissen über binäre Goldfluoride weist noch be-
merkenswerte Lücken auf. AuF kann als Molekül nachge-
wiesen werden,[1] und im Einklang mit neuesten Rechnungen
beträgt die Bindungsenergie 73 kcal molÿ1.[2] Alle Versuche
zur Herstellung in kondensierter Phase sind bislang geschei-
tert. Es gibt mit F3AsÿAu ´´´ F ´´´ SbF5 überhaupt nur eine
eindeutig charakterisierte Verbindung mit einer AuI-F-Wech-
selwirkung.[3]

AuF2 ist bislang noch nicht isoliert worden, obwohl
Rechnungen ergeben, dass es als lineares Molekül existieren
sollte.[4] Ein AuII-Ion in einer reinen Fluoridumgebung liegt in
Au(SbF6)2 vor. Versuche zur Umwandlung in AuF2 misslan-
gen jedoch.[5]

AuF3 ist seit langem bekannt.[6] Die Helixstruktur mit cis-
Fluorbrücken zwischen nahezu quadratischen AuF4-Einhei-
ten ist bemerkenswert und wird ein zweites Mal nur noch bei
AgF3 beobachtet.[7, 8] Salze mit dem [AuF4]ÿ-Ion sind wahr-
scheinlich die stabilsten Goldfluoride.[6, 9] Ein gemischtvalen-
tes Au3F8 ist offensichtlich als Au(AuF4)2 zu formulieren.[10]

Die Existenz von AuF4, hergestellt aus Au und F2 im
Nickelreaktor bei 500 8C, ist sehr zweifelhaft.[11] Die Repro-
duktion dieser Synthese unter ähnlichen Bedingungen lieferte
NiF2

[12] und Ni(AuF4)2,[13] wie durch Röntgenpulveraufnah-
men gezeigt wurde.[12]

Goldpentafluorid wurde kurz nach der erstmaligen Her-
stellung der Hexafluoroaurate(v) [Xe2F11]�[AuF6]ÿ ,[11]

Cs�[AuF6]ÿ ,[14] [O2]�[AuF6]ÿ[14, 15] und [KrF]�[AuF6]ÿ [16] erhal-
ten. Es wird durch thermische Zersetzung von [O2]�[AuF6]ÿ

oder [KrF]�[AuF6]ÿ hergestellt [Gl. (1) bzw. (2)].[16, 17]

2Au� 7 KrF2 ÿ!20 oC; ÿ5 Kr [KrF]�[AuF6]ÿ ÿ!60ÿ65 oC AuF5�Kr�F2 (1)

Au�O2� 3 F2 ÿ!400 oC [O2]�[AuF6]ÿ ÿ!150ÿ180 oC AuF5�O2� 1/2 F2 (2)

Schlieûlich sollte nach unseren Ab-initio- und Dichtefunk-
tionaltheorie(DFT)-Rechnungen AuF6 nicht existieren, we-
der als oktaedrisches noch als nichtoktaedrisches Molekül.

AuF5 ist ein extremes Oxidations- und Fluorierungsmittel,
was die Handhabung sehr erschwert. Dagegen sind Salze mit
[AuF6]ÿ-Ionen recht stabil. So kann [O2]�[AuF6]ÿ aus wasser-
freier HF umkristallisiert werden und reagiert auch nicht mit
HF/SbF5-Lösungen, ein erster Hinweis auf die hohe Acidität
des Systems HF/AuF5.

Die Einkristallstrukturanalyse (Abbildung 1) zeigt geord-
nete [O2]�- und oktaedrische [AuF6]ÿ-Ionen in einer fast
regulären rhomboedrischen Elementarzelle.[18]

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen einer [O2]�[AuF6]ÿ-Einheit in der
triklinen (a) und in der rhomboedrischen, fehlgeordneten (b)[15] Kristall-
struktur, Schwingungsellipsoide repräsentieren 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Gezeigt ist eine Moleküleinheit mit dem kürzesten inter-
ionischen Abstand. Abstände in pm. Atome ohne Bezeichnung werden
durch das Symmetriezentrum erzeugt.

Die Hochtemperaturphase von [O2]�[AuF6]ÿ ist dagegen
regulär rhomboedrisch, wodurch sich zwangsläufig eine drei-
fache Fehlordnung der [O2]�-Ionen um ihren Schwerpunkt
herum ergibt, wie schon früher festgestellt wurde.[15] Dieser
rhomboedrisch-trikline Phasenübergang ist ein sehr einfacher
Ordnungsprozess, da er im Wesentlichen nur das Kation
betrifft. Die Bestimmung des O-O-Abstandes in [O2]�-Salzen
ist wegen teilweiser oder gänzlicher Fehlordnung oft prob-
lematisch, und es werden Werte zwischen 95.0 und 121.6 pm
gefunden.[15, 19±21] Hier wird mit 107.9(27) pm ein Wert erhal-
ten, der zwar immer noch einen beträchtlichen Fehler auf-
weist, aber bereits nahe am Wert für das freie [O2]�-Ion
(112.3 pm) liegt.[22]

Wir haben AuF5 nach der zweiten Methode [Gl. (2)]
hergestellt, und Einkristalle durch Sublimation erhalten. Die
Kristallstrukturanalyse zeigt, dass AuF5 in festem Zustand
dimer vorliegt (Abbildung 2).[23] AuF5 ist offensichtlich das
einzige Pentafluorid mit dimerer Struktur. Sonst sind Pen-
tafluoride entweder monomer (P,[24] As,[25] Cl,[26] Br,[27] I[27, 28]),
tetramer[29, 30] (Nb,[31] Ta,[31] Cr,[32] Mo,[33] W,[34] Tc,[35] Re,[36]

Ru,[37] Os,[38] Rh,[39, 40] Ir,[41] Pt[42, 43]) oder polymer (Bi,[44] V,[36]

a-UF5,[45] b-UF5
[46]).

Gasförmiges AuF5 ist offenbar ebenfalls stark assoziiert.[47]
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung des Dimers (AuF5)2 im Kristall.
Schwingungsellipsoide repräsentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Atome ohne Bezeichnung werden durch eine Spiegelebene erzeugt.
Abstände und Winkel siehe Tabelle 1.

ein Gemisch aus Dimer und Trimer im Verhältnis 82:18.[48]

Die Strukturdaten für das gasförmige Dimer stimmen mit
unseren Kristallstrukturdaten gut überein (Tabelle 1). In
dieser doppelt fluorverbrückten Struktur kommen sich die
beiden Goldatome bis auf 313.5 pm recht nahe, nach unseren
Rechnungen besteht hier aber keine Gold-Gold-Wechselwir-
kung, wie es bei niedervalenten Goldverbindungen oft der

Fall ist. Ein früherer Versuch zur Kristallstrukturanalyse von
AuF5 aus Pulverdaten ergab eine hexagonale Zelle ganz
anderer Metrik und möglicherweise eine spiralförmige poly-
mere AuF6-Kette als Strukturmotiv. Da die Au ´´´ Au-Ab-
stände selbst für eine lineare Au-F-Au-Brücke mit 424 pm
extrem groû wären, ist das Strukturmodell anzuzweifeln.[49]

Gegen die Existenz verschiedener Modifikationen im festen
Zustand spricht auch, dass das Raman-Spektrum unabhängig
von der Temperatur immer einheitlich und auffallend ban-
denarm ist (siehe Experimentelles und Lit. [17, 49]).

Die Dimerisierungsenergie zweier AuF5-Moleküle, die im
Übrigen quadratisch-pyramidal aufgebaut zu sein scheinen,
wurde zu ÿ70.1 kcal molÿ1 berechnet.[50] Daraus kann man
qualitativ schlieûen, dass AuF5 eine sehr hohe Fluoridionen-
affinität haben sollte. Kürzlich haben Christe et al. eine
quantitative Lewis-Säureskala aufgestellt, die auf Fluoridio-
nenaffinitäten basiert, welche durch Ab-initio-Methoden
errechnet wurden.[51] Typische Werte sind 83.1 (BF3), 94.9
(PF5), 105.9 (AsF5), 114.6 (AlCl3), 115.0 (AlF3) und
120.3 kcal molÿ1 (SbF5). Der Rekord von SbF5 wird von

AuF5 und (AuF5)2 mit 141.2 bzw. 128.8 kcal molÿ1 überboten.
Um die Konkurrenz von AuF5 und SbF5 um ein Fÿ-Ion zu
beschreiben, haben wir auch die Struktur des bislang un-
bekannten zweikernigen Anions [F5Au ´´ ´ F ´´´ SbF5]ÿ berech-
net (Abbildung 3). Hier ergibt sich, dass das verbrückende

Abbildung 3. Berechnete Struktur des [AuSbF11]ÿ-Ions. Abstände in pm.

Fluoratom deutlich dichter am Gold- als am Antimonatom
positioniert ist, trotz des gröûeren Ionenradius des Gold-
atoms. Die Struktur wird somit am besten als [AuF6]ÿ ´ SbF5

beschrieben.
So kann man annehmen, dass eine HF/AuF5-Lösung eine

stärkere Brùnsted-Säure als die stärkste bisher bekannte HF/
SbF5-Lösung ist.[52] Allerdings ist die extreme Acidität der
HF/AuF5-Lösung auch der Grund, warum AuF5 sich in HF
unter Bildung von AuF3 und F2 zersetzt. Bekanntlich sind
hohe Oxidationsstufen in saurer Lösung destabilisiert.[5]

Wären HF/AuF5-Lösungen nicht so instabil, könnten sie für
Protonierungen verwendet werden, die sonst nicht einmal mit
HF/SbF5 möglich sind.

Experimentelles

[O2]�[AuF6]ÿ wird wie in Lit. [14, 15] beschrieben hergestellt. Nach Ab-
kühlung (0.05 K minÿ1) von 400 8C auf Raumtemperatur erhält man nach
dem Ablassen des O2/F2-Drucks würfelförmige, hellgelbe Kristalle, die sich
im inneren oberen Teil des Monelautoklaven durch Sublimation gebildet
haben. Einkristalle von [O2]�[AuF6]ÿ entstehen durch Umkristallisation
aus wasserfreier HF beim Abkühlen von 50 auf 20 8C oder aus HF/SbF5

beim Abkühlen von 20 auf ÿ18 8C. Raman-Spektrum (1064 nm, 200 mW,
Raumtemperatur, krist.): nÄ � 1833, 595, 228 cmÿ1. Kristallstrukturanaly-
se:[18] Mit einer Spezialapparatur[53] wird ein geeigneter Kristall auf einen
Bruker-SMART-CCD-1000-TM-Diffraktometer montiert und vermessen.
Strukturlösung und Verfeinerung wurden mit den SHELX-Program-
men[54, 55] durchgeführt.

(AuF5)2: In einem 80 cm langen Perfluorethylenpropylen(FEP)-Pyrolyse-
rohr wird 1 g [O2]�[AuF6]ÿ im Handschuhkasten eingewogen. Das Pyro-
lyserohr wird nun an eine Metallvakuumapparatur ausgeschlossen und von
auûen auf ÿ20 8C gekühlt. Danach wird bei 180 8C im Hochvakuum
15 Stunden pyrolysiert. Dabei werden in der Kühlzone bei 60 8C ein gelber
Feststoff, bei 25 8C eine rote, dickflüssige Phase und bei 0 8C braunrote,
plättchenförmige Kristalle gebildet. Nach der vollständigen Pyrolyse wird
das Rohr abgeschmolzen. Raman-Spektren identifizieren den gelben
Feststoff als [O2]�[AuF6]ÿ , die rote, dickflüssige Phase und die braunroten
Kristalle werden als AuF5 identifiziert. AuF5 ist in wasserfreier HF
unterhalb 0 8C unlöslich, oberhalb 0 8C zerfällt es zu AuF3 und F2.
Raman-Spektrum (ÿ100 8C, 1064 nm, 70 mW, relative Intensitäten in
Klammern): nÄ � 654 (60), 596 (100), 501 (5), 279 (3), 254 (2), 239 (7), 228
(3), 220 (7), 213 (1), 178 cmÿ1 (1). Kristallstrukturanalyse:[23] Messung wie
oben beschrieben.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den

Tabelle 1. Abstände [pm] und Winkel [8] im (AuF5)2-Molekül gemäû
Kristallstrukturanalyse sowie Werte für die Gasstruktur (Elektronenbeu-
gung) und Ergebnisse der Ab-initio-Rechnung.

Kristallstruktur Elektronen- Ab-initio-
beugung[a] Rechnung

Au-F1, Au-F4 189.1(6), 190.1(5) 188.9(9) 196.5
Au-F2, Au-F3 201.3(5), 203.1(5) 203.0(7) 207.7
Au-F5, Au-F6 185.4(6), 187.5(6) 182.2(8) 192.5

F2-Au-F3 78.4(2) 80.1(5) 79.0
F1-Au-F4[b] 178.5(3) 181.0(11) 179.3
F5-Au-F6 87.0(3) 92.3(17) 96.2

[a] Siehe Lit. [48]. [b] Gemessen über der Ringmitte.
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Hinterlegungsnummern CSD-411864 ([O2]�[AuF6]ÿ) und -411877
((AuF5)2) angefordert werden.
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