
N otizen 591

Chlor(trifluorphosphan)gold(I), 
eine einfache flüchtige Goldverbindung
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(P F 3)AuC1 was prepared from P F 3 and A u 2C16 
in SO C l2 as a solvent. It is more stable than the 
analogous CO com plex. It has a vapor pressure o f  
about 10"4 mbar at room  temperature. Its IR , 
N M R  and mass spectra are reported.

Bei der photochemischen Gasphasenabschei­
dung [1-4] wird eine Oberfläche mit -  gewöhnlich 
fokussiertem -  Laserlicht beleuchtet. Eine metall­
organische Verbindung, die sich in der Gasphase 
darüber oder (und) als adsorbierter Film darauf 
befindet, wird dabei photolysiert und das Metall 
scheidet sich im Idealfall nur an der beleuchteten 
Stelle ab. Man benötigt dafür Stoffe mit einem 
Dampfdruck von wenigstens 10~5 mbar. Für die 
Goldabscheidung sind Verbindungen vom Typ 
(CH 3)2AuX (X = Acetylacetonat [5], Hexafluor- 
acetylacetonat [6] oder Trimethylsiloxy [7]), 
(CH 3)3AuP(CH 3)3 [8] und RAuCNR' [9] (R, R' 
sind organische Reste) benützt worden. In Ab­
scheidungen von Metallen hat man jedoch oft 
Kohlenstoffverunreinigungen gefunden. Sie kön­
nen durch Photolyse von primär entstehenden, 
langwellig absorbierenden Radikalen (z. B. Acetyl- 
acetonyl) entstehen. Eine Goldverbindung, bei der 
diese Gefahr nicht besteht, ist Au(CO)Cl [10-13]. 
Sie ist im CO-Strom flüchtig, zersetzt sich aber im 
Vakuum. Leider behindert der CO-Überschuß die 
Diffusion der abzuscheidenden Produkte, so daß 
sich das Gold nicht nur an der Oberfläche als Film 
abscheidet, sondern auch in der Gasphase als 
Staub. Da PF 3 mit schweren Übergangsmetallen 
der 6 . bis 8 . Nebengruppe stabilere Komplexe als 
CO bildet [14], haben wir Au(PF3)C1 dargestellt. 
Ähnlich wie beim CO-Komplex [10, 11] benutzten 
wir dabei Thionylchlorid als Lösungsmittel. Die
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Verbindung ist wahrscheinlich schon früher beim 
Überleiten von PF 3 über AuCl oder AuC13 erhal­
ten worden [15], konnte jedoch nicht charakteri­
siert werden. Wegen seines einfachen Baus kann 
der Komplex auch Bedeutung gewinnen für die 
Zuordnung von IR- und NMR-Spektren von grö­
ßeren PF 3-Komplexen.

In einem dickwandigen Glaskölbchen (50 cm3) 
mit M agnetrührer und PTFE-Ventil werden 
2,50 mmol (1,0 g) HAuC14-3H 20  mit 20 cm3 
SOCl2 umgesetzt, bis die Entwicklung von HCl 
und S 0 2 aufhört (2,5 h im Ultraschallbad) und die 
Orange-Farbe der Tetrachlorogoldsäure vollstän­
dig in die weinrote Farbe des schwer löslichen 
Au2C16 übergegangen ist. Dann kondensiert man 
16 mmol (0,4 bar 1) Trifluorphosphan darauf. Bei 
Zimmertemperatur und unter Lichtausschluß 
rührt man über Nacht oder behandelt 2,5 h mit 
Ultraschall. Aus der klaren, fast farblosen Lösung 
fallen bei -2 0  bis -8 0  °C perlmuttartig glänzende 
Kristallnadeln und -plättchen aus, die über eine 
kühlbare Fritte abfiltriert und mit 1 bis 2 cm3 
SOCl2 gewaschen werden. Rohausbeute 0,56 g 
(70%). Zur Analyse wurden 13 mg der noch lö­
sungsmittelfeuchten Verbindung in einem Kölb­
chen mit angeschlossener IR-Absorptionszelle 
durch Erhitzen mit einer Flamme zersetzt. Der 
Rückstand im Kölbchen wog 8,1 mg und enthielt 
nach Atomabsorptionsspektroskopie 7,1 mg 
(36 //mol) Au; in der Gasphase fanden wir IR- 
spektrometrisch 28,9//mol PF3 und 6,1 //mol 
POF3, entsprechend einem PF3-Gehalt von zusam­
men 35 //mol. (POF3 entsteht durch Reaktion von 
PC12F 3 mit Glas. Das Schicksal der anderen 23 -
24 //mol CI ist nicht bekannt, sie sind aber viel­
leicht in dem Au-haltigen Rückstand enthalten). 
Im Massenspektrum findet sich als stärkster Peak 
Au(PF2)C1+ neben Au(PF)Cl+, Au(P)Cl+, 
Au(PF)+, AuCl+, PF„+ (n = 0 - 3 ) ,  Cl+. Im Unter­
schied zu anderen PF3-Komplexen (z.B. Fe(PF3)5
[16]) fehlt der Molekülpeak. Auch A u+ und 
Au(PF3)+ wurden nicht gefunden.

Mit SOCl2 als Lösungsmittel beobachtet man 
in der F- und P-Kernresonanz ein Dublett bei 
-34 ,9  ppm gegen externes CC13F bzw. ein Quar­
tett bei +112,1 ppm gegen externes H3P 0 4 (85%) 
mit / PF = 1361 Hz. Für PF 3 in SOCl2 sind die ent­
sprechenden Werte -31,1 ppm, +104,3 ppm und 
1403 Hz. A u(PF3)C1 ist damit der erste Komplex, 
dessen F-Resonanz gegenüber freiem PF 3 zu höhe­
rem Feld verschoben ist. Die Tieffeldverschiebung 
der P-Resonanz ist kleiner als bei anderen Kom­
plexen [16, 17], abgesehen von einzelnen anioni­
schen Beispielen. Beides deutet auf einen großen 
diamagnetischen Beitrag des Goldes [18], der so-
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Abb. IR-Spektrum  von (P F 3)AuC1 in KCl (durchgezo­
gene Linie) und seiner Zersetzungsprodukte in KCl (lang  
gestrichelt) und KBr (kurz gestrichelt).

gar den Effekt der 7r-Rückbindung überkompen­
siert. Die 7T-Bindung verschiebt wegen ihres para­
magnetischen Charakters die Signale zu tiefem 
Feld [18]. Die P-F-K opplungskonstante ist grö­
ßer als bei anderen Komplexen [17]. Das deutet 
auf einen stärkeren Elektronenabzug durch Gold 
hin [17], Eine Kopplung mit 197Au wurde nicht be­
obachtet.

Die durchgezogene Linie in der Abbildung zeigt 
das IR-Spektrum in KCl. Es ist fast unverändert in 
KBr, in dem wahrscheinlich (PF3)AuBr vorliegt. 
Die zugehörigen Wellenzahlen sind in der Tabelle 
angegeben. Die Zuordnung der beiden PF-Streck- 
schwingungen bereitet keine Schwierigkeit, da sie 
im Vergleich zu denen von freiem PF3 (Tabelle) 
nur wenig verschoben sind. Auffällig ist das Feh­
len starker Absorptionen zwischen 450 und 
280 cm "1. Sowohl die AuCl- als auch die AuP- 
Streckschwingung wird im Bereich von 320- 
380 cm 1 erwartet (Zusammenstellung in [20, 21]).

Tab. W ellenzahlen (c m '1) der stärksten IR -A bsorptio- 
nen von (P F 3)AuC1 und seiner Z ersetzungsprodukte in 
KCl und KBr und von P F 3 ([19], Band 1) und P O F3 
([19], Band 2) in G asphase. K F ist eine Verunreinigung 
mit Kalium fluorid.

Typ p f 3 p o f 3 (P F 3)AuC1 
KCl KBr

Zers.-
prod.

a,-PO 1417
a,-P F 892 873 909 904 - 8 9 5
a,-F P F 487 472 556 559 515
e-PF 860 991 829 826 826
e-FP F 344 482 478 480 480
(K F ) 738 742 744

Falls jedoch beide Wellenfunktionen sich mit der 
der symmetrischen FPF-Deformation überlagern
-  z. B. in der Weise, daß die PF3-Gruppe als G an­
zes gegen den Rest schwingt - ,  dann sollten beide 
bis unter 280 cm " 1 verschoben werden. Die a,- 
FPF-Schwingung wandert entsprechend kurzwel­
lig. Dementsprechend haben wir sie der 556-cm"1- 
Bande zugeordnet. Für die e-FPF-Schwingung 
bleibt dann die Absorption bei 478 cm“1, bei ähnli­
cher Wellenzahl wie in POF3 [19], Die Absorption 
bei 740 cm “ 1 halten wir für eine geringe Verunrei­
nigung durch KF, das sehr stark absorbiert und 
das sich leicht aus KCl und Pv-F-Verbindungen 
(Zersetzungsprodukte des Komplexes) bildet. 
Man kann ausschließen, daß es sich um eine Auf­
spaltung der e-PF-Schwingung durch Störung der 
C3v-Symmetrie handelt, da die entsprechende De­
formationsschwingung nicht aufgespalten ist.

Die kurzwellige Verschiebung der symmetri­
schen PF-Streckschwingung ist bei anderen PF3- 
Komplexen als Zeichen einer verstärkten F 3P-Me- 
tall-7r-Bindung gedeutet worden [14], Angesichts 
der erniedrigten Frequenz der antisymmetrischen 
PF-Streckschwingung ist aber zu vermuten, daß 
die Hauptursache eine Aufweitung des FPF-Win- 
kels ist, für die man eine größere Aufspaltung zwi­
schen a,- und e-Schwingungen erwartet. (Verglei­
che den FPF-Winkel von 96° in freiem PF3 gegen­
über 99° in F 3PBH3). Auch die CO-Frequenz von 
(CO)AuCl zeigt keinerlei Anzeichen einer /r-Rück- 
bindung [12, 13].

Bei einer Konzentration, bei der als Spektrum 
die durchgezogene Linie der Abbildung erhalten 
wurde, zersetzt sich die Verbindung in einer halben 
Stunde, bei etwa 10-mal höherer Konzentration in 
wenigen Minuten, und zeigt dann das in Abb. 1 ge­
strichelte Spektrum. Dieses bleibt dann über mehr 
als zwei Jahre unverändert, wenn der KCl-Preß- 
ling bei Zimmertemperatur an Luft aufbewahrt 
wird. Die Absorptionen im AuCl-Bereich, die in 
KCl um 390 cm “ 1 beobachtet werden, aber in KBr 
fehlen, zeigen, daß in letzterem ein Halogenaus­
tausch stattgefunden hat. Die von 5000 bis 
1000 cm “ 1 fast konstante Absorption deutet auf 
feinteilige (<10 //m; die langwellige Grenze hängt 
von der ursprünglichen Konzentration ab) M etall­
partikel. Langwellig von 1000 cm “ 1 ändert sich das 
Spektrum kaum gegenüber dem ursprünglichen 
(PF3)AuC1. Offenbar disproportioniert (PF3)AuC1 
unter Goldabscheidung zu einem anderen PF3- 
Komplex, vermutlich (PF^A ^C lA u11̂ ^ ,  in Ana­
logie zu dem Zwischenprodukt der Bildung und 
Zersetzung des CO-Komplexes [12, 13],

Um den Dampfdruck grob zu bestimmen, rühr­
ten wir eine Probe 5 min lang in einem 6,5-1-Kol-
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ben mit 10 mbar Trägergas (C 0 2). Das Gemisch 
kondensierten wir dann schnell (3 s) in ein Kölb­
chen (65 cm3) um, erhitzten es dort mit der Flam ­
me kurz und bestimmten das abgeschiedene Gold 
durch Atomabsorption. Wir fanden 10“4 m bar bei 
295 K. Bei Zimmertemperatur sublimiert die Ver­
bindung unzersetzt (Trockeneiskühler) im Va­
kuum. Sie dissoziert also offenbar nicht so leicht 
wie der CO-Komplex. Bei 310 K beobachtet man 
in einer IR-Gaszelle eine PF3-Bildung, die vermut­
lich in den ersten 10 bis 20 Minuten teilweise rever­
sibel ist. Erst nach dieser Zeit entsteht auch POF3 
(15-20%  von PF3) und die Verbindung wird zu­
nächst rot und dann goldfarben. Wie (CO)AuCl 
ist die Verbindung sehr feuchtigkeitsempfindlich. 
In Glasgefäßen zersetzt sie sich in einigen Wochen, 
vermutlich wegen Restfeuchtigkeit. Bei -1 0 °C  
hält sie sich jedoch mehr als 6 Monate. In einem

PTFE-Gefäß unter Argon dauert es sogar bei Zim­
mertemperatur mehrere M onate, bis sich die Ver­
bindung gelb färbt. Zersetzung beobachtet man 
auch bei Kontakt mit Metall oder im Tageslicht. 
In einem Versuch wurde eine Probe auf den Boden 
einer UV-Absorptionszelle gelegt. Nach Evakuie­
ren wurde der Gasraum darüber mit einem KrF- 
Laser (248 nm) bestrahlt, ohne die feste Probe zu 
treffen. Am Eintrittsfenster schied sich schon beim 
ersten Laserpuls Gold ab. Offenbar ist Chloro(tri- 
fluorphosphan)gold(I) also eine einigermaßen 
handhabbare Verbindung, die sich zur photoche­
mischen Goldabscheidung aus der Gasphase eig­
net.

W ir danken Dr. J. G anz für das M assenspektrum  und 
die K rF-Laserbestrahlung, Herrn E. M ayer für die 
N M R -Spektren und Frau B. W ehner für die A tom - 
absorptionsm essungen.
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