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Dicarbonylgold(l) Hexafluorouranate(VI), Au(CO),UFg"

Elemental gold reacts with UFs in the presence of CO in an-
hydrous HF to form quantitatively a complex compound,

whose IR spectra and analysis are consistent with the formula
[Au(CO)][UFe|.

Vom Gold sind bisher nur verhidltnismifig wenige Carbonyl-
verbindungen beschrieben worden®. Die wichtigste, Auw(CO)Cl, ist
seit iber 60 Jahren bekannt und erst in neuerer Zeit sind einige
interessante bindre Carbonyle wic AuCO und Au(CO), durch
Nachweis mit der Matrixtechnik hinzugekommen; diese sind nur
bei tiefer Temperatur bestindig>?. In jiingster Zeit konnten Willner
und Aubke durch die Reduktion von Au(IIl) mit CO in Fluorsul-
fonsdure AuCO* und Au(CO)}} nachweisen sowie Au(CO)SO;F
als bei Raumtemperatur stabile Verbindung isolieren*. Unabhingig
davon waren wir auf das Dicarbonylkation Au(CO)3% gestoBen, als
wir im Rahmen von Untersuchungen zum Trenndiisenverfahren fiir
die Isotopentrennung des Urans die Stabilitdt von UFg gegeniiber
verschiedenen Reduktionsmitteln (u.a. H, und CO) in Gegenwart
von Metallen (u.a. Gold) iberpriift hatten, wobei besonders kata-
Iytische Effekte dieser Metalle interessierten”,

Bei unseren Versuchen zur katalytischen Reduktion von UF, zu
UF;s mit CO haben wir anfangs einige bar Uberdruck an CO an-
gewandt und in Reaktoren aus Edelstahl in Gegenwart von Gold-
folie und HF gearbeitet. Dabei fanden wir auBer gasférmigem COF,
auch ein festes Reaktionsprodukt mit einem extrem hohen IR-Fre-
quenzwert der Carbonylabsorption bei ca. 2200 ¢cm ™. Diese lieB
sich durch das Vorliegen cines linearen Kations Au(CO)}
erkliren, das dem wohlbekannten Dicyanokomplex des Goldes
Au(CN)7 isoster ist. Offenbar 148t sich also Gold in Gegenwart
von CO als Komplexbildner durch UF; leicht oxidieren. Die Re-
duktionsprodukte von gegeniiber Gold im UberschuB angewand-
tem UF; werden dabei in komplexer Weise in das Reaktionspro-
dukt eingebaut.

Genauere Untersuchungen haben nun gezeigt, daB fiir eine Re-
aktion von Au mit UF¢ schon ein relativ geringer CO-Druck gentigt
und daher einfacher in einem Reaktionsgefil aus Teflon gearbeitet
werden kann. Genau dquivalente Mengen an Goldpulver und UF,
kann man mit CO in HF quantitativ nach

Au + 2 CO + UF; i Au(CO)} UFy )

umsetzen. Dabei wirkt UF als Einelektronen-Oxidationsmittel un-
ter gleichzeitiger Stabilisierung des Kations durch ein groBes, wenig
polarisierbares Anion. Nach Verdampfen des Losungsmittels erhilt
man die Verbindung direkt als kristallines Produkt.

Au(CO),UFj ist extrem feuchtigkeitsempfindlich und farbt sich
an der Luft durch Abscheidung von Gold alsbald schwarz. Beim
Verreiben der Kristalle im Achatmorser in der Glovebox erhilt man
ein hellgraues bis schwach graublaues Pulver. Bei Zusatz von Nujol
fiarbt sich die Substanz dunkler, dennoch kann man auch zwischen
Csl-Scheiben gute IR-Spektren erhalten. Versuche, Ramanspektren
aufzunehmen, gelangen nicht, da sich die Substanz im VIS-Laser-
strahl zersetzt. Versuche, aus der kristallinen Substanz Einkristalle
fiir eine Rontgenstrukturanalyse zu praparieren, scheiterten bisher
daran, daB die Kristalle zu klein oder verzwillingt waren.

Au(CO),UF; ist ein kinetisch labiler und thermisch wenig be-
stindiger Carbonyl-Komplex. Das CO 14Bt sich, insbesondere im
Vakuum, beim Erwidrmen leicht abspalten. Daher ist auch beim
Abpumpen von Lgsungsmitteln i. V. besondere Vorsicht geboten,
sonst tritt leicht Zersetzung unter Abscheidung von Gold ein.

Die thermische Zersetzung wurde bei 80°C quantitativ unter-
sucht. In einem zylindrischen GlasgefaB mit Glas-Kovar-Ubergang
wurde an einer Metallvakuumapparatur im dynamischen Vakuum
18 Stunden die Thermolyse langsam und vollstindig durchgefiihrt;
samtliche fliichtigen Produkte wurden zunéchst bei 10 K konden-
siert, dann fraktioniert und qualitativ und quantitativ durch MS-
Analyse und PVT-Messungen bestimmt. Als fester Riickstand ver-
blieb B-UFs (Nachweis durch IR-Spektrum '¥) sowie ein Goldspie-
gel an der Innenwand des GlasgefiBes. Uberraschenderweise wurde
unter den fliichtigen Produkten auBer CO und COF, auch UF,
gefunden. Dies bedeutet, daB bei der thermischen Zersetzung eine
Riickreaktion in Umkehrung von (1) stattfindet:

Au(CO)f UF; —— Au + 2CO + UF @
2 Ay(CO)s UF5 —— 2 Au + 3CO + COF, + 2UFs  (3)

Die quantitative Analyse der Produkte ergab, daB unter den an-
gewandten Bedingungen die Zersetzung zu 62% nach (3) und zu
38% nach (2) in Umkehrung der Bildung der Verbindung abgelau-
fen war.

Zum Schwingungsspektrum von Au(CO); UFg

Abb. 1 zeigt das Infrarotspektrum der Verbindung (in Nujol). Die
beobachteten Banden sind mit Zuordnungen in Tab. 1 aufgelistet.
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Abb. 1. IR-Spektrum von Au(CO)¢ UF¢ (in Nujol)

Tab. 1. Frequenzwerte zum IR-Spektrum von Abb. 1 und Zuord-
nung. Die Absorptionsbanden des Nujols wurden weggelassen

wfcllre:lzfihl Intensitiit Zuordnung
2200 vs Ves 2C 10
2161 w Y
~950 whr Vs UO,?
650 VW
601 VYW
555 sh
521 sh
516 w-m
497 S V3 UF 6
445 w
398 m v, AuG,
349 m 5AuCO
320 VW
280 vVw

4 Verunreinigung.

Besonders interessant ist das linear zu erwartende Kation
Au(CO)?, bei dem die hochsten bisher beobachteten Carbonylab-
sorptionen gefunden wurden. Wir finden in der Titelverbindung den
Wert bei 2200 cm~! fiir die Gegentaktschwingung der vCO dieses
Kations.

Willner und Aubke haben beide CO-Valenzschwingungen des
fons in HSO;F-Loésung gemessen, wobei die Raman-aktive Bande
bei 2251 cm~! noch {iber der IR-aktiven bei 2211 cm ™! liegt; weitere
Schwingungsfrequenzen des Ions waren dabei durch Anionen und
das Lésungsmittel Fluorsulfonsdure maskiert®. Weitere Banden
konnten bei 312 cm~' (Raman) und 352 cm~' (IR) identifiziert
werden®,

Bei Au(CO) 5 UF 5 kann man wegen des einfachen IR-Spektrums
des oktaedrischen UF 7 auch niedrigere Frequenzbereiche auswer-
ten. Da die starke IR-Absorption um 500 cm~' sicher dem UFg
zuzuordnen ist” (wahrscheinlich durch Festkdrpereffekte aufge-
spalten), bleiben fiir die mittelstarken Banden bei 398 cm ' und
349 cm~! die infrarotaktiven vAuC,, und 8AuCO des Kations
Au(CO)3. Weil von den wenig stabilen verwandten Spezies
Au(CO),” und Ag(CO)} ® kcine Frequenzwerte in diesem unteren
Bereich bekannt sind, ist zum Vergleich mit Au(CO)3 das bekannte
Au(CN); heranzuziehen, bei dem dic entsprechenden IR-Banden
bei 427 cm ' und 368 cm ~' beobachtet werden®. Die etwas hoheren
Werte im Cyanokomplex sind durch die stabilere Bindung des Cya-
nids an das Gold zu erklidren. Wiare durch Einfliisse im festen Zu-
stand das Alternativgebot fir das lineare Kation etwas gelockert,
so konnten die schwachen Banden bei 445 und 320 cm ™! den ent-
sprechenden Raman-aktiven Grundschwingungen entsprechen. Die
fehlenden infrarotaktiven Deformationsschwingungen, 3CAuC im
Kation und v, des UF 3, liegen mit Sicherheit unter 200 cm .
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Diskussion

Wihrend durch direkte Reaktion von Metall und Kohlenmon-
oxid im allgemeinen nur die stabilsten Carbonyle der Elemente der
8. Nebengruppe zuginglich sind, wird zur Darstellung von Me-
tallcarbonylverbindungen meist die Reduktion geeigneter Salze
oder Komplexe in Gegenwart von Kohlenmonoxid angewandt.

Bei der Reaktion nach (1) hingegen wird das Edelmetall Gold
durch das Oxidationsmitte] UFs in Gegenwart des Reduktionsmit-
tels CO oxidiert; dies ist nur moéglich, weil die oxidative Fluorierung
von CO zu COF, mittels UF¢ kinetisch gehemmt ist'?. Beim Er-
warmen tritt Zerfall nach (2) und (3) ein; zusétzliches UFg wird mit
iiberschiissigem CO zu UFs und COF, umgesetzt, wobci elemen-
tares Gold letzten Endes als Katalysator fiir die Reduktion von
UF¢ mit CO wirkt.

Auch Versuche in Gegenwart von Silber zeigten Reduktion des
UF¢ durch CO und die Bildung einer Silbercarbonylverbindung
mit vCO bei ca. 2200 cm ™' an, doch ist diese weniger stabil als
beim Gold 'Y

Die unter den angewandten milden Bedingungen ablaufende Oxi-
dation des Golds in Gegenwart des Komplexbildners CO nach (1)
ist im Prinzip der Oxidation von Silber durch UF; in Gegenwart
von Acetonitril'? dhnlich und sollte auch mit anderen Oxidations-
mitteln moglich sein.

Die Bindung des Kohlenmonoxids in Metallcarbonylverbindun-
gen ist im allgemeinen umso fester, je leichter vom Metallatom
Elektronendichte an die CO-Liganden abgegeben werden kann und
dadurch die o-Bindung durch zusitzliche n-Bindungseffekte ver-
starkt wird. Dies macht sich in den Kraftkonstanten und sogar
schon sehr deutlich an der Lage der vCO im Bereich um 2000 cm "
bemerkbar®. Positive Oxidationszahlen der Metallatome und be-
sonders positive Ladungen von kationischen Metallcarbonyl-Spe-
zies vermindern diese stabilisierenden Riickbindungseffekte; dies
zeigt sich dann nicht nur in deutlich hoheren Frequenzwerten fiir
die CO-Valenzschwingungen, die sogar iiber den Wert von 2143
cm~! im freien CO hinausgehen, sondern auch in der bereits cr-
wihnten geringeren Stabilitdt solcher Kationen wie Ag(CO)3 und
Cu(CO)% ®. Au(CO)? ist von diesen drei Komplexkationen aus der
1. Nebengruppe das stabilste, und dies steht in Einklang mit den
Erwartungen nach dem HSAB-Konzept.

Wir danken Herrn Dr. D. Hausen, Institut fiir Anorganische Che-
mie der Universitét Stuttgart, fiir Voruntersuchungen zur Kristall-
strukturbestimmung,

Experimenteller Teil

Zur Handhabung von UF; sci auf Lit.'? verwiesen. — Die Ver-
suche wurden bei Feuchtigkeitsausschlul3 unter Verwendung von
Edelstahl-Vakuumapparaturen durchgefithrt. — Massenspektren:
Balzers QMG 420. — Kondensation fliichtiger Produkte an 10-K-
Kryopumpe (MAN-Technologiec AG). — IR-Spektren: Perkin-El-
mer 325 und Nicolet 60 SXB. — Handhabungen in der Glovebox
wurden unter trockenem Argon odcr Stickstoff durchgefiihrt.

Arbeitsvorschrift: In einem zylindrischen Teflonreaktor (30 x
150 mm) mit Edelstahlventil wurden 744 mg Goldpulver (3.78
mmol) und ein kleiner Teflonriihrer eingebracht. Bei —196°C wur-
den 1. V. 1.33 g (3.78 mmol) UF; und anschlieBend ca. 20 ml HF
(—80°C) einkondensiert. Bei —80°C wurde geriihrt, um UFg mdg-
lichst vollstindig zu 16sen. Bei —100°C wurde die Mischung mit
1.3 bar CO beaufschlagt. Unter stindigem Riihren wurde auf
Raumtemperatur erwdrmt. Nach 1.5 h wurde die blaB-blaugriinli-
che Losung, die nur noch wenige weiBe Flocken enthielt, wieder
auf ca. —100°C abgekiihlt, wegen des Verbrauchs an CO nochmals
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mit 1.3 bar dieses Gases beaufschlagt, sodann nochmals 10 min bei
Raumtemperatur geriihrt, um einen vollstindigen Umsatz nach (1)
zu sichern. Dann wurde auf —100°C abgekiihit, zunichst CO ab-
gepumpt und anschlieBend unter langsamem Erwirmen auf Raum-
temperatur HF abkondensiert. Um eine CO-Abspaltung zu verhin-
dern, wurde dynamisches Vakuum nur kurz angewandt, Nach Be-
liften mit trockenem Argon wurde das Produkt in der Glovebox
entnommen. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. Die quantitative
Synthese lieB sich auch analytisch bestétigen: U gef. 39.06%, ber.
39.34%.

CAS-Registry-Nummern
Au: 7440-61-1 / [Au(CO),]J[UF¢]: 133778-34-4

) Tn memoriam Prof. Dr. Dres. h. ¢. Josef Goubeau.
2 Gmelins Handbuch Bd. 62, Gold — Gold Organic Compounds,
S. 152ff, Springer, Berlin 1980.
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