Darstellung von Trimethylphosphangoldbromid

Au + 3/2 Brz + KBr + SOZ + 2 Hzo + P(CH3)3
Gold Brom Kalium- Schwefel- Wasser Trimethylphosphan

M=196,97 M=159381 bromid dioxid M = 18,02 CsHgP; M = 76,08
M =119,00 M =64,06

AuBTr[P(CH3)3] + KBr + 2HBr + H,SO,

—_— Trimethylphosphan- Kalium- Brom- Schwefel-
goldbromid bromid  wasserstoff  saure
C3HgAuBIrP M=119,00 M=80,91 M =98,08
M = 352,95

1. Mechanismus / Reaktionsgleichungen [1;2;3]:
Zunachst wird Gold in walriger Brom/KBr-Losung aufgeldst, es entsteht Kaliumtetra-

bromoaurat, wobei das Gold die Oxidationsstufe +3 besitzt:

0 0 +1-1 +1 +3 -1
Au + 3/2Br, + KBr ——— KAuBr,

Als nachstes wird durch Einleiten von Schwefeldioxid in die Wasser enthaltende L6sung

Gold(lll) zu Gold(l) reduziert und der Schwefel von +4 nach +6 oxidiert:

+3 +1
KAuBr, + SO, + 2H,0 — > KAuBr, + 2HBr + H,SO,

Gold(l)-lonen sind in walriger Losung instabil, sie wirden zu Au(0) und Au(lll).
disproportionieren. Sie werden bei dieser Umsetzung als K[AuBr;] stabilisiert

Bei Zugabe von Trimethylphosphan fallt der Produkt-Komplex aus:

KAuBr, + P(CH3); — AuBIr[P(CHz);] + KBr

2. Durchfihrung:
2.1 Darstellung von Kaliumtetrabromoaurat:

In einem 250 ml Rundkolben wurden 10 g (50 mmol) Gold, 6 g (50 mmol) Kaliumbromid
und 10 ml (31,2 g / 200 mmol) Brom in 100 ml Wasser gelést. Nach vollstandiger
Auflosung des Goldstaubs wurden Uberschissiges Brom und das Wasser bis fast zur
Trockne aus der Reaktionsmischung entfernt. Es wurde ein tiefroter Feststoff erhalten,

der sofort weiterverarbeitet wurde. [1]



2.2 Reduktion von Au(lll) zu Au(l):
Die in 2.1 erhaltene Mischung wurde in ca 70ml 95% Ethanol geldst. In die Lésung

wurde Schwefeldioxid bis zum Farbumschlag von tiefrot nach gelborange eingeleitet. [3]

2.3 Darstellung und Reinigung von Trimethylphosphangoldbromid:

In die Mischung aus 2.2 wurden 17 ml Trimethylphosphan-Dibutylether-Destillat (Stufe
3) gegeben, wobei der Komplex sofort als farbloser Feststoff ausfiel, welcher nach
Stehen 0Uber Nacht unter Stickstoffatmosphare aus der farblosen Uberstehenden
Losung in eine Schlenkfritte abgesaugt wurde.

Die weiteren Arbeitsgange wurden aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit in Schlenk-
Technik mit Stickstoff als Inertgas durchgefuhrt.

Der leicht graue Feststoff wurde nacheinander mit wenig entgastem Wasser, mit
entgastem Ethanol und mit abs. Dietylether gewaschen und anschlieRend sorgfaltig
getrocknet. Hiernach wurde das Produkt unter leichtem Erwarmen in abs. Chloroform
gel6st. Die fast klare Chloroform-Lésung wurde in einen ausgeheizten Stickstoffkolben
Uberfuhrt, vorsichtig mit der gleichen Menge abs. Diethylether tGiberschichtet und dunkel
Uber 48 Stunden stehen gelassen, wobei das Produkt langsam auskristallisierte. Der

Feststoff wurde abgesaugt und getrocknet. [3]

2.4 Entsorgung der goldhaltigen L8sungen:

Alle Reaktionslésungen, die evtl. Goldreste enthalten kdnnten, wurden vereinigt,

eingeengt und zur Aufarbeitung weitergegeben.

3. Ausbeute:
Es wurden 14,59 (41 mmol) Trimethylphosphangoldbromid erhalten, dies entspricht

84% der theoretischen Ausbeute bezogen auf Gold. Die Literaturausbeute betragt 83%.

[3]

4. Charakterisierung:

Es wurde ein weil3er, feinkristalliner Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 226 °C
erhalten (Lit. 224-227 °C). [4]

3P.NMR (200 MHz, CDCls, H-entk.): 8/ppm = -5,15 (s, 1 P, [P(CH3)3]AuBr).

3IP.NMR (200 MHz, CDCls, H-gek.): 8/ppm = -5,15 (m'°, 2J=11,2 Hz, 1 P(s.0.)).
'H-NMR (200 MHz, CDCls): 8/ppm = 1,631 (d, 2J=11,2 Hz, 9 H, [P(CH3)3]AuBr). [5]



5. Gefahrenpotentiale / Entsorgung [5;6]:

Substanz Gef.- MAK- |R-Satze S-Satze |Entsorgung
Symb. |Wert
Diethylether F+, Xn 308 12-19-22- |9-16-29- |Behalter flr
mg/m3. |66-67 33 halogenfreie
organische
Losungsmittel
Trimethyl- F+, Xi k. A. 17- 17-26- evtl. Reste m. verd.
phosphan 36/37/38 36/37/39 | Natriumhypochlorit-
|6sung umsetzen,
Behalter fur neutrale
Waschlsg.
Schwefeldioxid T,C k. A. 23-34 9-26-
36/37/39
-45
Chloroform Xn 10 22-38-40- |36/37 Behalter fur
mg/m3 | 48/20/22 halogenhaltige
organische
Lésungsmittel
Brom T+, C,N |0,66 26-35-50 7/9-26- |in Natriumthiosulfat-
mg/m3 45-61 |6sung einleiten,
Behalter fur anorg.
Sauren
Kaliumbromid - - - - Behalter flr anorgan.
Sadren
Gold (Goldstaub) |- - - 22 Aufarbeitung bzw.
Ruckgewinnung
Ethanol 95% F 1900 11 7-16 Behalter fur
mg/m3 halogenfreie organ.
Losungsmittel
Trimethylphos- - - 36/37/38 26-36 Aufarbeitung bzw.
phangoldbromid Ruckgewinnung des
*) Goldes

(*) Daten fur PMeszAuCl
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