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Goldfluoride sind altbekannte Verbindungen, da Moissan
bereits im Jahre 1889, drei Jahre nach der Entdeckung des
elementaren Fluors, �ber die erste Reaktion von Fluor mit
Gold berichtete.[1] Trotz der relativ fr�hen Synthese von AuF3

ist die Chemie der Goldfluoride �ber die Jahre weniger er-
forscht worden als die der schwereren Homologen Chlor,
Brom und Iod. Dies ist vermutlich auf Schwierigkeiten bei der
Handhabung von elementarem Fluor zur�ckzuf�hren.

Die bevorzugte Oxidationsstufe von Gold ist + III, ver-
treten durch z. B. AuF3 oder entsprechende hçhere Oligomere
wie Au2F6 oder Au3F9, die eingehend sowohl experimentell[2–5]

als auch theoretisch[6, 7] untersucht worden sind. Gasphasen-
Elektronenbeugungsexperimente (GED) des Monomers
zeigten, dass dieses aufgrund eines Jahn-Teller-Effekts erster
Ordnung[2] eine fast T-fçrmige Struktur bildet; im Kristall
hingegen wurde eine helikale Struktur gefunden.[3,8] Die
planare Dimerstruktur von Au2F6 mit zwei verbr�ckenden
Fluoratomen wurde ebenfalls in der Gasphase untersucht.[2,6]

Eine �hnliche Fluorverbr�ckung liegt bei der Dimerisierung
und Trimerisierung von AuF5 zu [Au2F10]

[9,10] oder
[Au3F15]

[10, 11] vor. Die im Vergleich zu den leichteren Homo-
logen Silber und Kupfer ungewçhnlich hohe Oxidationsstufe
+ V ist auf das relativistische Maximum des Goldes zur�ck-
zuf�hren.[12–14]

Bislang konnte keine hçhere Oxidationsstufe als + V f�r
Gold zweifelsfrei beobachtet werden. Quantenchemische
Rechnungen[11] konnten zeigen, dass das vermeintliche Auf-
treten von AuVIIF7

[15] auf eine fehlerhafte Zuordnung zu-
r�ckzuf�hren ist und es sich eventuell um einen AuF5···F2

[16]-

Komplex handeln kçnnte. Solche quantenchemischen Rech-
nungen, die sowohl relativistische Effekte als auch die Elek-
tronenkorrelation ber�cksichtigen, sind auf im Zusammen-
hang mit der Matrixisolationsspektroskopie unerl�sslich, da
die Aussagekraft der Schwingungsspektroskopie gerade f�r
Goldfluoride eingeschr�nkt ist, weil Gold (197Au) und Fluor
(19F) als Reinelemente vorliegen und somit eine zus�tzliche
Charakterisierung �ber entsprechende Isotopenverschiebun-
gen entf�llt.

Aufbauend auf quantenchemischen Vorhersagen von
Schwerdtfeger und Mitarbeitern[17, 18] wurde Goldmonofluo-
rid experimentell in der Gasphase durch Massenspektrome-
trie[19,20] und Mikrowellenspektroskopie[21] charakterisiert.
Letztere Methode wurde ebenfalls erfolgreich eingesetzt bei
der Entdeckung der schweren Edelgas-Goldfluoride NgAuF
(Ng = Ar, Kr, Xe).[22–24] Quantenchemische Rechnungen be-
st�tigen die experimentellen Ergebnisse und bieten einen
tieferen Einblick in die Bindungssituation dieser Komple-
xe.[25, 26] Die entsprechende analoge Neonverbindung NeAuF
ist bislang experimentell nicht bekannt. Quantenchemische
Rechnungen[27–29] zeigen, dass die Eliminierung eines Ne-
Atoms mit ca. 10 kJmol�1 endotherm ist und die entspre-
chende Bindung haupts�chlich von elektrostatischer Natur
ist.[29]

Die zuvor genannten Goldfluoride AuF, AuF3 und AuF5

sind geschlossenschalige Verbindungen, zu denen
Pyykkç[30–32] und Mohr[33] eine detaillierte �bersicht liefern.
Unseres Wissens sind noch keine bin�ren offenschaligen
Goldfluoride wie AuF2, AuF4 oder sogar AuF6 experimentell
beobachtet worden. Die Oxidationsstufe AuII tritt nur in
Verbindung mit stabilisierenden Liganden wie SbF6

� in [Au-
(SbF6)2]

[34] oder in den polymeren gemischtvalenten AuII/
AuIII-Verbindungen [Au3F8](SbF5)2 und [Au3F7](SbF5)3

[35] auf.
Eine entsprechende Hydridverbindung AuH2 wurde jedoch in
reinen Wasserstoffmatrizen mithilfe von Matrixisolations-
spektroskopie und quantenmechanischen Rechnungen cha-
rakterisiert.[36]

Wir berichten hier �ber Infrarotspektren von Goldfluo-
riden und �ber quantenchemische Rechnungen. Diese Ver-
bindungen wurden durch Laserablation von Gold mit Fluor in
einem �berschuss von Argon oder Neon bei 4 K[37–39] auf
einem CsI-Fenster in Virginia und Freiburg ausgefroren.

Infrarotspektren im Bereich der Au-F-Streckschwin-
gungsfrequenz mit 3, 6, 12 und 24% F2 in Argon sind in
Abbildung 1 gezeigt. Die Spektren zeigen sieben Hauptban-
den im Bereich von 730 bis 470 cm�1. Die neuen Banden bei
575.1 und 640.1 cm�1 nehmen beim Erw�rmen der Probe auf
40 K ab, w�hrend eine Bande bei 646 cm�1 zugunsten einer
wachsenden Nebenbande bei 655 cm�1 und einer ebenfalls
beim Erw�rmen wachsenden Bande bei 489 cm�1 abnimmt.

[*] Prof. X. Wang
Department of Chemistry
Tongji University, Shanghai 200092 (China)

Prof. X. Wang, Prof. Dr. L. Andrews
Department of Chemistry, University of Virginia
Charlottesville, Virginia 22904-4319 (USA)

Prof. Dr. L. Andrews, K. Willmann, Dipl.-Chem. F. Brosi, Dr. S. Riedel
Institut f�r Anorganische und Analytische Chemie
Albert-Ludwigs-Universit�t Freiburg
Albertstraße 21, 79104 Freiburg im Breisgau (Deutschland)
E-Mail : sebastian.riedel@psichem.de
Homepage: www.psichem.de

[**] L.A. dankt der NSF (CHE 03-52487) f�r finanzielle Unterst�tzung
und dem DAAD f�r die Finanzierung des Forschungsaufenthaltes in
Freiburg. X.W. dankt der NSFC f�r finanzielle Unterst�tzung (Grant
20973126). S.R. dankt der DFG (Projekt HA 5639/3-1) und dem
Fonds der Chemischen Industrie f�r finanzielle Fçrderung, dem
BWGrid cluster f�r Rechenkapazit�t und den Professoren I. Kros-
sing und H. Hillebrecht f�r ihre großz�gige und andauernde Un-
terst�tzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205072 zu finden.

.Angewandte
Zuschriften

10780 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 10780 –10784

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205072


Breite Banden bei 690 und 708 cm�1 gewinnen ebenfalls beim
Erw�rmen an Intensit�t. Die Spektren in Abbildung 1 zeigen
deutlich die Intensit�tszunahme der hçherfrequenten Banden
mit steigenden Konzentrationen an F2 sowie beim Tempern
der Matrix. Eine weitere Matrix mit 6% F2 wurde bei dop-
pelter Laserenergie abgeschieden, wobei die Banden bei 655
und 489 cm�1 st�rker waren als die anderen Absorptionen der
Produkte. Dies l�sst die Schlussfolgerung zu, dass der Gold-
anteil in dieser Verbindung erhçht ist. Matrixisolationsexpe-
rimente in Argon (Abbildung S1) welche in Virginia aufge-
nommen wurden, sind bis auf eine breite Bande bei 720 cm�1

identisch mit denen aus Freiburg.
Analoge Spektren wurden nach Probenabscheidung in

Neon aufgenommen (Abbildung 2). Wie f�r Matrizen aus
Neon �blich, weisen diese Spektren sch�rfere Banden auf.
Beim Vergleich der Spektren in Ne mit Ar fallen zwei be-
merkenswerte Unterschiede auf: Zum einen eine sehr in-
tensive, scharfe Bande bei 524.7 cm�1 in Neon (Abbildung 2),
die zu einer schw�cheren Absorption bei 510.6 cm�1 in Argon
(Abbildung 1) gehçrt. Diese Banden sind k�rzlich dem iso-
lierten Trifluorid-Monoanion [F3]

� zugeordnet worden.[40]

Zum anderen die Tatsache, dass die Banden bei 655 und

489 cm�1 in Argon, deren Intensit�t beim Erw�rmen zu-
nimmt, in Neon aber wesentlich schw�cher sind und bei 655
und 494 cm�1 liegen. Dar�ber hinaus nimmt die Intensit�t der
Banden in Neon beim Erw�rmen nicht zu, was darauf zu-
r�ckzuf�hren ist, dass in Neon tiefere Temperaturen vor-
herrschen, die keine ausreichende Diffusion der isolierten
Spezies ermçglichen. Neon-Matrizen kçnnen nicht wesent-
lich �ber 12 K erw�rmt werden, w�hrend festes Argon bis
�ber 40 K erw�rmt werden kann. Zus�tzliche Matrixisola-
tionsspektren in Neon sind in den Abbildungen SI1 und SI2
gezeigt. Wiederum sind die Spektren aus Freiburg und Vir-
ginia im Grunde genommen gleich, mit Ausnahme der Bande
�ber 700 cm�1.

Die Banden unterhalb von 500 cm�1 deuten auf verbr�-
ckende Fluoratome hin, was in �bereinstimmung mit unseren
quantenchemischen Rechnungen ist. F�r die asymmetrische
Streckschwingung der verbr�ckenden Fluoratome in Au2F6

wurden auf SCS-MP2- und SCS-CC2-Niveau Bandenlagen
bei 508.7 bzw. 493.5 cm�1 berechnet, wobei letzterer Wert in
exzellenter �bereinstimmung mit der bei 494, 489 cm�1 be-
obachteten Bande in Neon- und Argon-Matrizen ist. F�r die
terminalen Au-F-Streckschwingungen wurden 688.9 und
683.9 cm�1 auf SCS-MP2-Niveau und 651.8, 642.7 cm�1 auf
SCS-CC2-Niveau berechnet, was ebenfalls gut zum experi-
mentellen Wert von 655 cm�1 passt (siehe Tabelle 2 und die
Hintergrundinformationen). Einen zus�tzlichen Beleg f�r
diese Zuordnung liefert die breite Absorption bei 640 cm�1

(Abbildung 1g), die aus dem R�ckstand der Goldfluoride auf
dem Matrixfenster nach Abdampfen des Argons resultiert.
Diese Bande stammt wahrscheinlich von einer terminalen
Streckschwingung in polymerem AuF3, die als solche noch
nicht beobachtet wurde. Diese Beobachtung wird durch das
Auftreten vergleichbarer Banden beim Verdampfen von po-
lymeren AuF3 bei 550 8C und anschließendem Abscheiden
des Dampfes bei 4 K in Ne- und Ar-Matrizen gest�tzt (siehe
die Hintergrundinformationen).

Die Edelgase Neon und Argon zeigen unterschiedliche
Matrixeffekte, was auf eine Wechselwirkung des Edelgases
mit den isolierten Gastmolek�len zur�ckzuf�hren ist, insbe-
sondere wenn es sich dabei um solch elektrophile Spezies wie

Abbildung 1. IR-Spektren von Goldfluoriden, die durch Laserablation
von Gold mit Fluor in einem �berschuss an Argon in Freiburg erzeugt
wurden (1 h bei 4 K). a) Au+ F2 (3%) in Ar; b) nach Erw�rmen auf
20 K; c) nach Erw�rmen auf 30 K. – d) Au +F2 (6%); e) nach Erw�r-
men auf 30 K, f) nach Erw�rmen auf 40 K; g) Spektrum bei 150 K. –
h) Au + F2 (12%); i) nach Erw�rmen auf 40 K. – j) Au +F2 (24%) und
k) nach Erw�rmen auf 30 K.

Abbildung 2. IR-Spektren von Goldfluoriden, die durch Laserablation
von Gold mit Fluor in einem �berschuss an Neon in Virginia erzeugt
wurden (1 h bei 4 K). a) Au+ F2 (0.4%); b) nach 15 min, >530 nm Be-
strahlung; c) nach 15 min, >380 nm Bestrahlung; d) nach 15 min
240–380 nm Bestrahlung; e) nach Erw�rmen auf 10 K.
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die Goldfluoride handelt. Die Banden bei 567.2 cm�1 in Neon
und 575.1 cm�1 in Argon r�hren von der Au-F-Streck-
schwingung des zweiatomigen AuF-Molek�ls in einer festen
Matrix her (Abbildung 1 und 2). Zus�tzliche Experimente in
Neon-Matrizen, die 1% F2 und zwischen 0.1 und 1.0% Ar
enthielten, zeigen nur zwei ausgepr�gte Absorptionen in
dieser Region, die darauf hindeuten, dass ein Edelgasatom
stark an der Komplexbildung beteiligt ist.

In der Gasphase weist das zweiatomige AuF-Molek�l eine
Bande bei 557.16 cm�1 auf.[20] Quantenchemische Rechnun-
gen auf „Coupled-Cluster“-Niveau sagen die Streckschwin-
gungsfrequenz in einem Bereich zwischen 555 und 541 cm�1

voraus (siehe Tabelle 2 und die Hintergrundinformationen).
Da jedoch die von uns untersuchten Molek�le entweder in
festem Neon oder Argon eingeschlossen sind, kann das iso-
lierte AuF-Molek�l aufgrund seiner verh�ltnism�ßig hohen
Wechselwirkungsenergien von 46.0 kJmol�1 mit Argon und
8.6 kJmol�1 mit Neon (Energien der Reaktionen Ng-AuF!
Ng + AuF auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau, siehe Tabel-
le 1) nicht beobachtet werden. Thermochemische Rechnun-
gen der Metathesereaktion zwischen Ar und Ne zeigen ein-

deutig, dass das bevorzugte Produkt Ar-AuF ist und zwar mit
37.4 kJ mol�1. Dar�ber hinaus ist diese Wechselwirkungs-
energie in �bereinstimmung mit den beobachteten Matrix-
verschiebungen der entsprechenden Banden beim �bergang
von der Gasphase zu Neon- und Argon-Matrizen, die durch
zunehmend hçhere Bindungsenergien basierend auf ionen-
induzierten Dipolwechselwirkungen zwischen AuF und den
Edelgasatomen Ne bzw. Ar hervorgerufen werden. Unsere
Beobachtung wird außerdem durch fr�here „Coupled-Clus-
ter“-Rechnungen gest�tzt, die diesen Trend bereits vorher-
sagt haben (siehe Tabelle 2).[26,27, 29] Die Diskrepanz zwischen
dem experimentellen Unterschied der Bandenlage in Argon-
und Neon-Matrizen von 8 cm�1 gegen�ber dem berechneten
Unterschied von 22 cm�1 resultiert aus der Tatsache, dass die
Argonmatrix f�r den Ar-AuF-Komplex eine grçßere Rot-
verschiebung verursacht als die Neonmatrix f�r den Ne-AuF-
Komplex. Dieser Effekt wird nicht durch unsere quanten-

chemischen Rechnungen ber�cksichtigt und f�hrt somit zu
der beobachteten Diskrepanz zwischen Theorie und Experi-
ment. Matrixisolationsexperimente in Neon, bei denen
Spuren an Argon zugesetzt wurden, zeigen eine Bande bei
585.9 cm�1, die einem Ar-AuF-Komplex in Neon zugeordnet
werden kann. Dieser Wert liegt 19 cm�1 �ber dem entspre-
chenden Wert von Ne-AuF in festem Neon. Da bei diesem
Experiment der zuvor beschriebene Matrixeffekt fast kom-
plett eliminiert werden konnte, sind die theoretischen (Dñ =

22 cm�1) und experimentellen Werte (Dñ = 19 cm�1) in sehr
guter �bereinstimmung.

Die scharfen, intensiven Banden bei 640.1 cm�1 in Argon
und 664.8 cm�1 in Neon begrenzen unsere berechnete Fre-
quenz auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau von 647 cm�1 f�r
das lineare AuF2-Molek�l. Rechnungen auf weiteren Niveaus
wie SCS-MP2 und SCS-CC2 (in C2v-Symmetrie, SOMO A1g)
weisen einen Bereich f�r die asymmetrische Streckschwin-
gung von 640–650 cm�1 aus (siehe Tabelle 2 und die Hinter-
grundinformationen). Zus�tzlich nimmt das Intensit�tsver-
h�ltnis der beobachteten Banden in der Reihenfolge Ar-AuF,
AuF2, AuF3 und AuF5 mit zunehmender Fluorkonzentration
von 0.4 bis 4% (in Virginia) und von 3 bis 24% (in Freiburg)
zu. Die starke Absorption von AuF2 korreliert gut mit der von
AgF2 und CuF2, die f�r die Metalle eine aufgelçste Isoto-
penaufspaltung gem�ß der nat�rlichen H�ufigkeit zeigen
(Abbildung SI3). Die Bildung der neuartigen Verbindung
AuIIF2 erscheint angesichts ihrer berechneten thermochemi-
schen Stabilit�t plausibel: Auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-
Niveau wurde ein mit 233.9 kJmol�1 endothermer homolyti-
scher Bindungsbruch ermittelt, und die Disproportionierung

Tabelle 1: Berechnete thermochemische Stabilit�t von AuF2 und NgAuF
(Ng = Ne, Ar) in kJmol�1[a]

Reaktion CCSD(T)[b] SCS-CC2[c] SCS-MP2[c]

AuF2!AuF + F[d] 233.9 (�5.5)
237.9 (�6.7)

228.6 (�6.6)
241.6 (�6.4)

225.3
237.8

2AuF2!AuF + AuF3 43.3 (�0.2) 3.6 (�2.2)
3.8 (�1.9)

33.6
32.8

NeAuF!Ne + AuF[e] 8.6 (�0.1)
8.9 (�0.1)

5.1 (�1.3)
6.3 (�1.6)

6.8
8.3

ArAuF!Ar+ AuF[f,g] 46.0 (�1.4)
48.8 (�1.4)

40.2 (�2.7)
48.5 (�2.9)

47.3
54.7

NeAuF+ Ar!ArAuF +Ne �37.4 (1.3)
�39.9 (1.3)

�35.1 (1.5)
�42.2 (1.2)

�40.5
�46.5

[a] Normale Schrift: Werte f�r Tripel-z-Basiss�tze; kursive Schrift: Werte
f�r Quadrupel-z-Basiss�tze; Werte in Klammern: ZPE-Korrektur. [b] aug-
cc-pVXZ. [c] def2-XZVPP. [d] 210 kJmol�1 berechnet auf MP2-Niveau.[17]

[e] 8.9 kJmol�1 berechnet mit CCSD/aug-cc-pVQZ[29] und 8.6 kJ mol�1 mit
CP-korrigierter CCSD(T)/CBS.[27] [f ] 50.4 kJ mol�1 berechnet mit CCSD/
aug-cc-pVQZ.[29] [g] 54.3 kJmol�1 berechnet mit CCSD/CBS.[29]

Tabelle 2: Experimentelle und berechnete Frequenzen der Goldfluoride
und NgAuF-Verbindungen (Ng = Ne, Ar) im Bereich der Au-F-Streck-
schwingung.[a]

Exp.
(Ar)

Exp.
(Ne)

CCSD(T)/aug-
cc-pVXZ[b]

SCS-CC2/
def2-XZVPP[b]

SCS-MP2/
def2-XZVPP[b]

AuF[c] – – 545.8
541.3

547.3 (29)
554.8 (35)

577.1 (58)
578.5 (63)

NeAuF[d] – 567.2 558.5
563.9

559.9 (33)
571.3 (40)

594.1 (59)
600.5 (64)

ArAuF[e] 575.1 – 580.7
585.4

588.9 (45)
591.4 (50)

614.8 (62)
614.4 (65)

AuF2
[f ] 640.1 664.8 647.0

650.7
648.1 (179)
640.6 (184)

662.3 (206)
654.6 (207)

AuF3 690.1 692.4 669.5
672.7

656.9 (129)
650.4 (134)

680.8 (183)
673.6 (185)

Au2F6 655
489

655
494

651–643
493.5 (272)

688–684
508.7 (334)

AuF5
[g] 720[h]

708[i]
720[h]

711[i]
685.5
(104)

635.5 (43) 689.0 (98)
682.4 (100)

[a] Eine komplette �bersicht �ber die berechneten Frequenzen geben die
Hintergrundinformationen. Werte in Klammern sind Intensit�ten in
[kmmol�1] . [b] Normale Schrift: Werte f�r Tripel-z-Basiss�tze; kursive
Schrift : Werte f�r Quadrupel-z-Basiss�tze. [c] Experimenteller Wert f�r
die Gasphase 563.7 cm�1;[20] Werte aus anderen Rechnungen auf DC-
CCSD(T)-Niveau: 575 cm�1,[26] 555 cm�1 [41] und 560 cm�1.[42] [d] CCSD/
aug-cc-pVQZ 579.5 cm�1,[29] CCSD(T)/V5Z 577 cm�1.[27] [e] CCSD/aug-
cc-pVQZ 597.6 cm�1.[29] [f ] SOS-MP2/def2-TZVPP 644.4 cm�1, SOS-
MP2/def2-QZVPP 636.9 cm�1. [g] Werte auf MP2/def2-TZVPP-Niveau;
siehe die Hintergrundinformationen. [h] Gemessen in Virginia. [i] Ge-
messen in Freiburg.
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2AuF2!AuF + AuF3 ist auf demselben Niveau mit
43.3 kJ mol�1 ebenfalls endotherm. Die von uns berechneten
thermochemischen Stabilit�ten sind ausreichend, um ein
entsprechendes AuF2-Molek�l unter Bedingungen, wie sie bei
Edelgasmatrizen (ca. 4 K) vorliegen, isolieren zu kçnnen.

Eine weitere beobachtete Absorption, deren Intensit�t
mit steigender Fluorkonzentration w�chst, ist die Bande bei
690.1 cm�1 in Ar und 692.4 cm�1 in Ne; sie kann monomerem
AuF3 zugeordnet werden. Unsere CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-
Rechnungen zeigen, dass AuF3 aufgrund eines Jahn-Teller-
Effekts erster Ordnung[2] eine T-fçrmige Struktur einnimmt
(Abbildung 3), die zum Auftreten von zwei entsprechenden
Au-F-Schwingungsmoden f�hrt: einer F-Au-F-Mode bei
669.5 cm�1 und einer sehr schwachen Au-F-Mode bei

612.2 cm�1, die nicht beobachtet werden kann. Basierend auf
diesen Rechnungen und in Verbindung mit der Beobachtung
des Dimerisierungsprozesses beim Erw�rmen der Matrix, ist
eine sichere Zuordnung der Banden zu AuF3 und seinem
Dimer Au2F6 mçglich.

�ber die Laserablation hinaus wurde in Freiburg AuF3 in
quantitativen Mengen synthetisiert und f�r weitere Matrix-
isolationsstudien verwendet. Das entsprechende Raman-
Spektrum identifiziert das Produkt als reines festes AuF3

(Abbildung SI4). Wir haben mehrere Versuche unternom-
men, diese Verbindung �ber die Gasphase (Verdampfung von
AuF3) als monomeres AuF3 in Edelgasmatrizen zu isolieren
und IR-spektroskopisch zu charakterisieren. Leider konnten
in Neon und Argon nur entsprechende hçhere Oligomere der

Zusammensetzung AunFm mit einer terminalen Au-F (654,
660 cm�1) und einer verbr�ckenden Au-F-Au Bande (478,
476 cm�1) beobachtet werden (Abbildung SI5). In vorherge-
henden massenspektrometrischen Untersuchungen wurde die
Zusammensetzung des Dampfes analysiert und die Existenz
von AuF3, Au2F6 und Au3F9 nachgewiesen; dabei f�hren
hçhere Temperaturen zur Bevorzugung von niederen Fluo-
riden.[2, 43]

Die Bande mit der hçchsten Frequenz in unseren Ma-
trixisolationsexperimenten ist eine breite Bande bei 720 cm�1

(708 cm�1 in Freiburg) in Argon und eine sch�rfere Absorp-
tion bei 720 cm�1 (711 cm�1 in Freiburg) in Neon, die wir aus
den folgenden Gr�nden dem AuF5 zuordnen. Wir haben
festgestellt, dass diese Banden nur bei hçheren Fluorkon-
zentrationen und nach vorhergehender Bildung von AuF2 und
AuF3 auftreten. Obwohl AuF5 eine bekannte, stabile Spezies
ist, existieren bislang keine IR-Spektren des Feststoffes, was
vermutlich auf seine hohe Oxidationskraft zur�ckgeht.
Goldpentafluorid wurde bisher nur spektroskopisch mithilfe
von Raman-Spektroskopie analysiert, da die Synthese und
Charakterisierung in ein und demselben Reaktionsgef�ß
durchgef�hrt werden kann.[9, 44] Zuverl�ssige IR-Spektren
zum Vergleich sind daher nicht verf�gbar. Eine fr�here Va-
lidierung von Frequenzrechnungen auf DFT- und MP2-
Niveau auf der Basis der experimentellen Raman-Spektren
zeigte jedoch, dass die hçchsten Frequenzen auf B3LYP
(11 cm�1) und MP2-Niveau (6 cm�1) sehr nahe an den expe-
rimentellen Werten liegen.[11] Wir glauben daher, dass die von
uns berechneten Frequenzen auf SCS-MP2/def2-TZVPP-
Niveau von 689 cm�1 und auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau
von 685.5 cm�1 (siehe Tabelle 2 und die Hintergrundinfor-
mationen) die Identifizierung von monomerem AuF5 st�tzen.
Unseres Wissens ist bislang kein monomeres AuF5 charakte-
risiert worden, was auf seine F�higkeit zur Bildung von Di-
meren und Trimeren zur�ckzuf�hren ist.[14]

Zusammenfassend zeigen Matrixisolationsexperimente
mit Neon und Argon IR-Absorptionen der Goldfluoride
AuF2, AuF3, Au2F6 und AuF5, sowie der Edelgas-Goldfluoride
Ne-AuF und Ar-AuF. Die Zuordnung der Absorptionen er-
folgt aufgrund der Abh�ngigkeit von der Fluorkonzentration
und eines Vergleichs mit auf „Coupled-Cluster“-Niveau be-
rechneten Frequenzen. Laufende Experimente mit Gold und
OF2 zeigen nur entsprechende Banden von niederen Gold-
fluoriden. Die Bandenverschiebung bei Wechsel von Argon
zu Neon ist im Fall der niederen Fluoride grçßer, da ein
grçßerer Raum um das Metallzentrum f�r Wechselwirkungen
mit der Matrix zur Verf�gung steht. Bemerkenswert ist die
Charakterisierung von AuIIF2, das die erste beobachtete
bin�re offenschalige Goldfluoridverbindung darstellt. Zu-
s�tzlich liefert diese Arbeit erste Hinweise auf die Existenz
von monomerem AuF5.

Diese Zuordnungen werden durch quantenchemische
Rechnungen auf CCSD(T)-Niveau gest�tzt, die die thermo-
chemische Stabilit�t von AuF2 gegen�ber dem homolytischen
Bindungsbruch und der Disproportionierung zeigen. Dar�ber
hinaus berichten wir �ber den ersten Ne-AuF-Komplex zu-
sammen mit dem bekannten schwereren Homologen Ar-AuF.
Eine Zuordnung erfolgte anhand der entsprechenden Au-F-
Streckschwingung und deren Verschiebung durch Matrixef-

Abbildung 3. Optimierte Strukturen der Goldfluoride und Edelgas-
Goldfluoride auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus. AuF, AuF2,
AuF3 und NgAuF (Ng = Ne, Ar) wurden auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-
Niveau und auf CCSD(T)/aug-cc-pVQZ-Niveau (kursive Werte) berech-
net. AuF5 und Au2F6 wurden auf SCS-MP2/def2-TZVPP-Niveau und auf
SCS-CC2/def2-TZVPP-Niveau (kursive Werte) berechnet.[45–49]
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fekte, die bereits in fr�heren theoretischen Arbeiten vorher-
gesagt wurde.

Wir glauben, dass die neuen Verbindungen und Komplexe
sich als gute Kalibrierungspunkte f�r die weitere quanten-
chemische Untersuchung von Goldverbindungen und ihren
Edelgaskomplexen eignen. Weitere Experimente auf dem
Gebiet der Fluorchemie sind derzeit in unseren Gruppen in
Arbeit.

Eingegangen am 28. Juni 2012
Online verçffentlicht am 23. September 2012

.Stichwçrter: Edelgasverbindungen · Fluor · Goldfluoride ·
Hohe Oxidationsstufen · Matrixisolationsspektroskopie
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