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Raman Spectra of the System PCls—AuClg

Raman spectra of some solid and molten AuCls-PCls mixtures have been recorded. In the
system investigated only the compound AuCls - PCls is found. This adduct is built up by ionic
PClyt and AuCls~ units and it should be formulated as PClsAuCls. These complex ions are
present in the melt too. The thermal stability of AuCls~ is noteworthy, and it is explained by
pressure influenced equilibria. Only PCl4AuCly, besides excess PCls or AuCls, is present in the

mixtures.

Einleitung

Das Verhalten von Gold und Goldchloriden gegen-
iiber Phosphorpentachlorid interessierte Lindet [1]
schon vor ziemlich genau 100 Jahren. Bei nahezu
allen solchen Umsetzungen erhielt er einen gelben
Feststoff, den er als AuClg-PCl; formulierte. Ob-
wohl das chemische Verhalten dieses Stoffes unter-
sucht wurde [1], sind weder seine Struktur noch
Schwingungsspektren bekannt. Mit Alkalichloriden
beispielsweise reagiert AuClg unter Bildung gelber
AlkAuCly-Komplexverbindungen, von denen sowohl
Rontgen-Strukturbestimmungen [2—4] als auch
Schwingungsspektren [5, 6] vorliegen. PCl; verhalt
sich gegeniiber einer Reihe von kovalenten Chloriden
als Lewis-Base [7—11], und héufig treten dabei
unterschiedliche Species im Vergleich zu den Alkali-
chlorid-kovalente Chloridsystemen auf. Weitere
Vorteile des PCl; liegen in seiner niedrigen Schmelz-
bzw. Reaktionstemperatur von etwa 190 °C in ge-
schlossenen Ampullen und seiner chlorierenden Wir-
kung.

Ein anderer interessierender Aspekt ist das ther-
mische Verhalten der Verbindung AuCl;-PCl;. Bei
Normaldruck zerféllt AuCly-PCl; nach Lindet [1]
schon bei 120 °C in AuCly bzw. Au,Clg und PCly.
Unsere Untersuchungen wurden jedoch in geschlos-
senen, druckstabilen Ampullen durchgefiihrt. Stréhle,
Gelinek und Kolmel [12] studierten kiirzlich den
thermischen ~ Abbau einiger  Alkalitetrachloro-
aurate (III) und fanden dabei gemischtvalente Chlo-
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roaurate (I, III) vom Typus Alk,Au'AuClg bzw.
AlkgAu,’Au'Clg . Bei der Verbindung AsCl,AuCl,
wird Laserlicht-Zerfall beobachtet [13].

Experimentelles

Die Préparation von AuCly erfolgte aus den Ele-
menten [14]. Das erhaltene Rohprodukt wurde zur
Reinigung im Chlorstrom sublimiert und AuCl; in
Form rubinroter Kristalle erhalten. Zur Darstellung
von AuCl;-PCl; wurden AuCl; und PCly; (p. A.
Merck) im stochiometrischen Verhiltnis von 1:1
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB} in drucksta-
bile Ampullen (®, =7 mm, @; =2 mm, planes End-
stiick) eingewogen und danach unter Kiihlung mit
fl. N, abgeschmolzen. Bei erhohter Temperatur
(80—100°C) reagierte die Mischung zum gelben
Produkt. Um das Gesamtsystem AuCl;-PCl; abzu-
decken, wurden in analoger Weise noch andere
AuClg : PCl;-Stochiometrien dargestellt und Raman-
spektroskopisch untersucht. Das Addukt AuClg- PCl;
verfarbt sich beim Erhitzen nach orange (rever-
sibel) und schmilzt (druckstabile Kiivette!) bei etwa
420°C zu einer dunkelrotbraunen homogenen
Schmelze. Bei einer zu hoch erhitzten Probe (550 °C)
verblieb nach dem Abkiihlen neben dem gelben
AuClg-PCly eine geringe Menge eines rotbraunen
Produktes (gemischtvalente Chloroaurate (I, III) ?).
Keinerlei Anzeichen von Laserlichtzersetzung des
festen AuCly-PCl; war wihrend der Aufnahme des
Raman-Spektrums zu beobachten.

Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-
PH1-Spektrographen und Laserlichtanregung (Kryp-
ton Ion Laser, Spectra Physics, Modell 164/01) auf-
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genommen. Die Registrierung der Raman-Streustrah-
lung erfolgte senkrecht zur Einstrahlrichtung. Der
prinzipielle Aufbau des Raman-Spektrographen und
die benutzte modifizierte Probenanordnung sind
bereits anderweitig eingehend beschrieben [15, 16].

Ergebnisse

Die Raman-Spektren der festen und geschmolze-
nen Verbindung AuClg-PCl; sind in Abb. 1 darge-
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Abb. 1. Raman-Spektren des festen und geschmolzenen
PCl4AuCly. Spektrometer — Coderg PH1 mit Photomulti-
plier EMI 9558A. Erregerlicht — Krypton Ion Laser, Spec-
tra Physics, Modell 164/01. a) PCl4AuCly, Feststoff, 20°C,
568,2 nm, 200 mW, Spaltbreite 4 cm~1. b) PClsAuCly,
Schmelze, 430°C, 647,1 nm, 200 mW, 8 em~1. b’) Polari-
sationsaufnahme zu b).
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stellt. Die gemessenen Frequenzwerte (cm™) des
Feststoffes und der Schmelze sind mitsamt ihren In-
tensitdts- und Polarisationsangaben und ihrer Zu-
ordnung in Tab. 1 zusammengefaft und Literatur-
werten gegeniibergestellt.

Diskussion

Das Raman-Spektrum des festen AuClg- PCl; zeigt
zum einen die charakteristischen Frequenzen des
PCl,*-Komplexion [17], so daf}, da vom AuCl; ledig-
lich das AuCl,"-Komplexanion bekannt ist, die ver-
bleibenden Raman-Banden AuCl;~ zugeschrieben wer-
den konnen. Rontgenographische [2 — 4] und schwin-
gungsspektroskopische [5, 6] Untersuchungen von
Alkalichloroauraten (III) ergeben fiir AuCl,” einen
quadratisch-planaren Aufbau. Eine Schwingungs-
analyse ergibt fiir ein solches MX -Gebilde (Dg,-
Symmetrie) [18]:

rv1b=A1g+A2u+Bls+Blu+Big+2Eu’

wobei die geraden Species Raman-aktiv und die
ungeraden, auller By, , ultrarotaktiv sind.

Ein Vergleich der Raman-Frequenzen der Verbin-
dung AuCl,-PCl; mit bekannten Werten des PCl,*-
und AuCl;"-Komplexions (Tab. 1) belegt zweifelsfrei
den ionischen Aufbau, also PCl;*AuCl;” und fiihrt
zu der vorgenommenen Zuordnung.

Raman-Spektren von durchreagierten PCly-reichen
AuCl;-PCl;-Feststoffimischungen (AuCly : PCl;=1:2
und 1:3) zeigen lediglich PCl4AuCly und iiber-
schiissiges PCl; an. Die dargestellte AuClg-reiche
Probe (AuCly: PCl;=2:1) andererseits ist in-
homogen, und die Verbindung PCl;AuCl, 148t sich
darin neben nichtumgesetztem AuCly erkennen.

Die Verbindung PCl;AuCl,, die nach Lindet [1]
schon bei etwa 120°C in die Ausgangschloride
AuCl; und PCly zerfallt, schmilzt in unseren druck-
stabilen Kiivetten bei etwa 420 °C. Das Raman-

Tab. 1. Raman-Frequenzen

PCl4AuCly PCl4AuCly AuCly~ [6] PClyt [17] Zuordnung (cm~1) des festen und ge-
Feststoff Schmelze HAuCly-Lésung  in PCI4PClg schmolzenen PCl4AuCly mit
20°C 430°C 20°C 20°C den jeweiligen Intensitits-
und Polarisationsangaben und

653 w, br 660 vw 657 v3(T'2)/PClg* ih.rer Zuordnung sowie
453 m 453 m, p 456 v1(A41)/PClgt Literaturwerten.
348 vs 345m, p 347 vs, p v1(A1g)/AuCly~
325 318w 324 s v5(Bag)/AuCly~
250 m 253 w 252 v4(T2)/PClg*

177 va(E)/PClgt
173s 170w 171 br } v3(B1g)/AuCly~

(s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, p = polarized).
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Schmelzspektrum (Abb. 1b) &hnelt, abgesehen von
der iiblichen Bandenverbreiterung, dem des Fest-
stoffes sehr, was bedeutet, dafl die Schmelze auch
aus den Komplexionen PCl,;* und AuCl,” aufgebaut
ist.
Die beobachtete thermische Stabilitat des AuCl,",
belegt durch den doch recht hohen Schmelzpunkt des
PCl,AuCl; und den ionischen Aufbau dieser
Schmelze, ist bemerkenswert, denn Alkalichloro-
aurate (III) zerfallen iiblicherweise, wie z. B. Strahle,
Gelinek und Kolmel [12] kirzlich zeigten, schon
bei wesentlich niedrigeren Temperaturen unter Cl,-
Abspaltung und Bildung von gemischtvalenten
Chloroauraten (I, III) bzw. letztlich Au und Alkali-
chloriden. Die thermische Stabilitat des AuCl,~ in
der PCl;AuCl,;-Schmelze (wohlgemerkt in den druck-
stabilen Ampullen) kénnen wir nur durch eine
druckbedingte Zuriickdridngung verschiedener Gleich-
gewichte wie beispielsweise

2 PCl,*AuCl,” = 2 PCl, + Au,Cl,
Au,Cly = 2 AuCl +2Cl,,
2 AuCl = 2 Au + Cl,,
2 PCl, = 2PCl, +2Cl,

erklaren.

Wie schon erwahnt, verblieb bei einer hocherhitz-
ten PCl,AuCl,-Probe (550 °C) nach dem Abkiihlen
neben der Hauptmenge des gelben PCl,AuCl, eine
geringe Menge eines rotbraunen Stoffes, der vermut-
lich ein gemischtvalentes Chloroaurat (I, IIT) ist. Das
Raman-Spektrum zeigte jedoch nur die PCl,*- und
AuCl, -Frequenzen. Die Raman-Frequenzen des
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linearen AuCl, -Komplexions sind auch andererseits
bislang nicht bekannt, da sich offenbar AuCl,™-Ver-
bindungen im Laserlicht zersetzen [19].

In PCls-reichen AuCly-PCl;-Schmelzen werden
neben iiberschiissigen PCl;-Molekiilen lediglich PCl,*-
und AuCl,"-Komplexionen gefunden. Der struktu-
relle Aufbau AuCl;-reicher Schmelzen ist noch unge-
klart, da keine diesbeziiglichen Raman-Spektren er-
halten werden konnten. Aufgrund des Aussehens
solcher Feststoffmischungen (PCl,AuCl, und AuCly)
sind nach unserer Meinung PCl,*-, AuCl,"- und
AuClg- bzw. Au,Clg-Teilchen in diesen Schmelzen
vorhanden. Das Auftreten von polynuklearen Spe-
cies wie Au,Cl;” oder AuyCly,~, wie sie beispiels-
weise von AlkCl-AlCl;-Systemen [20, 21] bekannt
sind, halten wir fiir unwahrscheinlich.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daf}
im Gesamtsystem AuCl;-PCly nur die ionisch aufge-
baute Verbindung PCl;AuCl,, die sich durch eine
auffallende thermische Stabilitdt auszeichnet, aufge-
funden wurde. Weitere Untersuchungen anderer
Chloroaurate (III) wie z.B. AsCl;AuCl; sind im
Gange.
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