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Die im Titel dieses Fortschrittsberichts aufgeworfene Frage wird im folgenden Zug um
Zug mit einem klaren Ja beantwortet: Von kompaktem Gold, Clustern von Goldatomen
in niederen Valenzzustinden, den Verbindungen von Au', Au", Au™ und Au", Organogoldderiva-
ten, Ylid- und Carbenkomplexen bis hin zur katalytischen Aktivitdt des Golds erschlieit sich
ein lange Zeit vernachlissigtes Gebiet der Chemie, auf dem noch manche Entdeckung zu

machen ist.

1. Einleitung

1.1. Historisches

Metallisches Gold gilt von alters her als der Inbegriff mate-
riellen Wertes. Die nach wie vor ungebrochene Ubung, dieses
Metall fiir Miinzzwecke zu verwenden (wenn schon nicht fiir
den direkten Zahlungsverkehr, so doch zur wertbestindigen
und spekulativen Geldanlage), die wenigstens teilweise noch
giiltige Beziehung der echten Zahlungsmittel zu bestimmten
nationalen Goldriicklagen (Fort Knox!) und schlieBlich die
unangefochtene Bevorzugung des Golds als Grundelement
von Schmuckgegenstinden sind dafiir naheliegender Grund
und uniibersehbarer Ausdruck. Daraus erwuchs schon friih

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit
ArcisstraBe 21, D-8000 Miinchen 2
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nicht nur fiir den Laien, sondern auch fiir den Chemiker
die Vorstellung, daB dem Gold unter den Elementen eine
Sonderstellung einzurdumen sei. Nicht selten trifft man auf
das Vorurteil, daB die Beschiftigung mit der Gold-Chemie
mangelndes Einschdtzungsvermogen fiir die Realitédten erken-
nen lasse, da an eine Nutzbarmachung von Gold und seinen
Verbindungen fiir andere als die eingangs angefithrten Zwecke
nicht zu denken wire. Die Frage nach der ,Relevanz® miif3te
deshalb hier vorsorglich am besten ganz ausgeklammert wer-
den.

In diesem Sinne mag man auch durch eine allgemeine Uber-
sicht iiber die wichtigsten Elementkombinationen bestirkt
werden, die zeigt, daB3 in den meisten chemischen Systemen
das elementare Gold gegeniiber seinen Verbindungen thermo-
dynamisch deutlich bevorzugt ist'!]. Die Natur selbst hat Gold
also als Edelmetall im wahrsten Sinne des Wortes pradestiniert.
Mit Ausnahme der Kombinationen mit den stark oxidierenden
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Halogenen ist die Chemie des Golds daher eine Chemie me-
tastabiler Verbindungen und fiihrt grosso modo — gewollt
oder ungewollt - zu elementarem Gold als der letztlich stabilen
Spezies. Mit wenigen Ausnahmen sind auch die natiirlichen
Vorkommen des Metalls gediegenes Gold!'!.

1.2. Die aktuelle Situation

Bei solcher Betrachtungsweise bleiben jedoch einige Ge-
sichtspunkte auBer acht, die dieses vernachldssigte Gebiet der
Anorganischen und Metallorganischen Chemie in einem weit
giinstigeren Licht erscheinen lassen. Zuniachst ist hervorzuhe-
ben, daB der Preis des Golds gegenwirtig tief unter dem
vieler sogenannter ,seltener” Metalle liegt. So sind z. B. Platin,
Palladium, Iridium, Rhodium, Osmium sowie Ruthenium mit
einem Mehrfachen des Goldpreises im Handel. Trotzdem fin-
den solche Metalle und ihre Verbindungen hiufig in der Praxis
Verwendung und werden intensiv weiter untersucht. Goid
gehort auch keinesfalls zu den seltensten Elementen, sondern
rangiert nach Haufigkeit z. B. klar vor den genannten Edelme-
tallen. Seine Verknappung konnte also zunéchst nur eine Kon-
sequenz der Hortung von Reserven sein.

Dariiber hinaus ist die Verwendung des Golds und seiner
Verbindungen langst nicht mehr auf den Miinz- und Schmuck-
bereich beschrinkt, vielmehr nehmen Zahl sowie Vielfalt der
Einsatzmoglichkeiten standig zu. Ein durch spektakuldre Bil-
der sehr bekannt gewordenes Beispiel ist die Beschichtung
von Weltraumgeriten mit gleiBender Goldplattierung, ein an-
deres die Goldbelegung strahlungshemmender Fensterschei-
ben. die das Erscheinungsbild vieler moderner Gebaude pragt.
Gold wird auch in Kollektoren fiir Sonnenenergie benutzt,
und es ist ihm dort eine groBe Zukunft vorhergesagt worden.
Mannigfaltiger, aber weniger augenfillig nimmt sich die Rolle
im Mikrokosmos der jiingsten Generationen elektronischer
Gerite aus, bei deren Bau- und Schaltelementen héufig auf
Gold nicht verzichtet werden kann.

Nach einer alten Regel der Katalysator-Forschung scheint
Gold ein schwarzes Schaf unter den Edelmetallen zu sein. da
man bisher dafiir noch praktisch keine Verwendung als Reak-
tions-K ontaktmaterial finden konnte. Die Wirksamkeit gerade
der Nachbarelemente Platin und Palladium unterstreicht die-
sen Mangel. In den letzten Jahren wurden jedoch auch hier
Ansitze fiir eine Revision erkennbar.

SchlieBlich sei auf den Gebrauch von Gold in Medizin und
Zahnmedizin hingewiesen. Wenngleich mehrfach versucht wur-
de, fiir das klassische Anwendungsgebiet der Gold-Therapie,
die Polyarthritis, neue Behandlungsmethoden zu entwickeln,
so ist doch diese ,,Chryso-Therapie* keineswegs entbehrlich.
Es ist ein Forschungsanliegen, Goldverbindungen zu finden,
bei denen therapeutische Wirkung und Schwermetalltoxizitat
ein moglichst giinstiges Verhiltnis aufweisen!?!,

Diese kurze Aufzidhlung soll zeigen, daB Forschungsaktivité-
ten im Bereich der Goldchemie einen oft sehr handfesten
Hintergrund haben. Die meisten der neuen Verarbeitungsfor-
men des Golds werden iiber Goldverbindungen erzeugt, und
so ist eine Vertiefung des Verstindnisses chemischer Zusam-
menhinge erwiinscht. :

Unter diesem Aspekt wird im folgenden versucht, anhand
wichtiger Beitrage zur Chemie des Golds aus den letzten
finf Jahren die Fortschritte und Entwickiungslinien deutlich
zu machen und zu weiterer Beschiftigung mit dieser ,,reizvoll-
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sten Materie" anzuregen. Dabei kann keine Vollstandigkeit
angestrebt werden, und die Auswahl ist natiirlich subjektiv.
Die Organogoldverbindungen werden separat (Abschnitt 7) be-
handelt, was der Tatsache Rechnung tragt, daB3 diese Klasse
sich wie kein anderes Teilgebiet der Goldchemie entwickelt
hat!®. Zum Vorteil besserer Ubersichtlichkeit erhilt man so
die Moglichkeit zur detaillierteren Betrachtung einiger Teil-
aspekte.

2. Elementares Gold und Cluster von Goldatomen in
niederen Valenzzustinden

2.1. Golddampf und Goldmetall

Die drei Aggregatzustinde des elementaren Golds sind
schon frith sehr genau untersucht worden!!). Ein besonders
bemerkenswerter Befund ist, daB Golddampf oberhalb des Sie-
depunkts des Metalls vor allem aus Dimeren Au, besteht,
die sich durch eine der hochsten Dissoziationsenergien homo-
nuclearer zweiatomiger Molekiile auszeichnen!®. Der experi-
mentell gefundene Wert von Ep=232 kJ/mol ibertrifft z. B.
die Dissoziationsenergien fast aller Halogene und Interhalo-
genverbindungen vom Typ A, bzw. AB.

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt!® =71, das Au,-Teil-
chen durch Komplexbildung abzufangen; mit einfachen Do-
norpartnern sollten Produkte (fa) entstehen, die zu den
Quecksilber(1)-Verbindungen (1 b ) isoelektronisch sind:

Au-Metall ~3 > Au-Au + 2:L —» L-Au-Au-L (la)

Hg-Hg®® + 2 :X® —» X-Hg-Hg-X (1b)

Als Liganden L wurden zumeist Phosphane R ;P oder Sulfane
RS herangezogen. Erstaunlicherweise ist es jedoch bisher
nicht gelungen, die entsprechenden Komplexe (1a) zu isolie-
ren oder auch nur nachzuweisen.

Gleiches gilt zwar ebenso fiir Reduktionsversuche an Gold-
verbindungen in Ldsung, die — wie schon sehr lange bekannt
ist —zur Bildung vielerlei Typen von Gold-Kolloiden fiihren!!.,
Hierbei konnte aber in jlingster Zeit erstmals das Auftreten
diskreter, wohldefinierter mehratomiger Aggregate, sogenann-
ter Cluster, nachgewiesen werden. Die metallischen Kerne
dieser mit einer Hiille von Liganden belegten Cluster sind
als Bindeglieder zwischen den im Metalldampf gefundenen
Teilchen einerseits und den praktisch unendlich groBen Aggre-
gaten der Metallschmelze sowie des kristallinen Metalls ande-
rerseits anzusehen. Bei keinem anderen Metall sind bisher
so viele und so unterschiedliche homoatomare (aus gleichen
Metallatomen aufgebaute) Cluster entdeckt worden wie beim
Gold. Aus der Kenntnis der Struktur soicher Gebilde kann
man wichtige Aussagen iiber Metallkeime, ihre Bildung und
thr Wachstum erwarten!s!,

2.2. Goldcluster

Goldmetall kristallisiert im kubisch-flichenzentrierten Git-
ter, wo jedes Metallatom von zwdlf dquidistanten Nachbarn
(Au—Au-Abstand 288.4 pm) umgeben ist. Hauptsichlich auf
diesen Gittertyp lassen sich die mechanischen und elektrischen
Eigenschaften des weichen, gut bearbeitbaren Metalls mit
seiner hohen elektrischen und thermischen Leitfahigkeit zu-
riickfiihren (Fp=1064.43°C, Kp=2860°C).
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Das kleinste Metallaggregat aus zwei Atomen niedriger
Oxidationsstufe (< 1), die Auz-Einheit, wurde erstmals von
Nesmeyanov et al. in Organogoldverbindungen des Typs (2)
gefunden!®!, Es handelt sich hierbei jedoch nicht um die einfa-
che, unverbriickte Form [vgl. (1 a)], sondern um dreiatomige
CAu,-Struktureinheiten, in denen ein tetraedrisch koordinier-
tes C-Atom als Briicke zwischen zwei auch direkt verkniipften
Goldatomen fungiert. Sie entstehen, wenn RAuL-Komplexe
mit AuL®-Tonen reagieren:

L
Au
R-Au-L + Au-1.2 —» R i ®
“Au

SLor2y

R ist hier zunichst ein dreifach koordiniertes C-Atom eines
Aromaten oder eines Olefins, das im Zuge der Reaktion die
Koordinationszahl 4 erreicht: R=CgHs, CgH4CH,,
CH,=CH, Ferrocenyl (F¢) etc. Das zuletzt genannte Beispiel
((3)] wurde rontgenographisch gesichert®!:

(Fc{AuP(CgHs); },)® BF,®

(3)

Der Au—Au-Abstand betrdgt 277 pm, ist also kiirzer als im
Goldmetall. (Uber Verbindungen mit Au3®-Einheiten wird
in Abschnitt 4 berichtet.)

Auch Verbindungstypen, bei denen zwei nicht miteinander
verkniipfte Goldatome an das gleiche C-Atom gebunden sind,
wurden schon aufgefunden. Wihrend eine erste Reihe von Bei-
spielen!® denen vom Typ (2) sehr nahe steht, leitet sich
eine zweite von den Carbodiphosphoranen R3;P—=C=PR;
ab!19, Letztere bilden mit Gold(1)-Partnern leicht 1:2-Kom-
plexe nach

I'I’(Cﬂa)a (CHy)sP_ _AuCH,
¢+ 2 CHAUP(CHg)s — h ol + 2 P(CHs)s
CH;)3P  AuCH
P(CHj)s ( a)3 3
(4)
Eine Au,-Einheit wurde von Dimroth et al.'' kiirzlich

fur eine Verbindung postuliert, die bei der Reaktion des AuCl-
Komplexes von 24,6-Triphenyl-A*-phosphorin*Z mit Na-
trium-methanolat entsteht. Die Bestimmung der relativen Mo-
lekiilmasse zeigt das Trimer an, und spektroskopische Daten
sind in Einklang mit der Struktur (5).

Das nichstgroBere Cluster-Element, ein Aug-Oktaeder, fand
sich erstmals in der Gruppe von Goldverbindungen, die von
Malatesta et al. in den letzten Jahren eingehend studiert wor-
den sind!’3. Zu ihrer Synthese werden Phosphankomplexe
LAuX (X =(Pseudo)halogen, L =Phosphan) vorsichtig redu-
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Ph_ l Ph Ph S Ph
«_p--OCHs g
N\ /7

Ph Au—Au : Ph

N\ . / OCH;
Au
C}’ig(),~ |
Ph P Ph
> (5
Ph /

ziert und die Produkte durch spezielle Kristallisationsbedin-
gungen isoliert. Ein Teil der Produkte hat die Zusammenset-
zung[Au,L,]*®-2X®, was den Goldatomen eine formale Oxi-
dationsstufe von +0.33 zuweist. Die Struktur wurde am Bei-
spiel (6a) rontgenographisch bestimmt. Der Au—Au-Abstand
im Kation ist mit ca. 300 pm ldnger als im Goldmetall!

(6a)

Die gleiche Reduktion, die zumeist (wie viele Prozesse der
Goldkolloid-Herstellung) mit Alkalimetalltetrahydridoboraten
durchgefithrt wird, liefert als weiteren Clustertyp Produkte
der Zusammensetzung [Auslg]*®-3X°®. Man kann auch hier
den Goldatomen eine mittlere Oxidationsstufe zuordnen
(+0.33),doch zeigt die Struktur (6b ), daB eines der Metallato-
me eine ausgezeichnete, zentrale Position besetzt. Darin
kommt die Metall-Keimbildung klar zum Ausdruck, wenn-
gleich die Koordinationszahl vorerst nur 8 betrdagt. Die
Au—Au-Distanz (ca. 276 pm) nihert sich aber bereits dem
Sollwert des Metallst'*],

(Aug{P(p-CeHsCHy)3}513® . 3 [PF,)®

(6b)

In Clustern der Formel [Au,,L,]*®-3X® wird dann sogar
die Koordinationszahl 10 erreicht!***), bei Au—Au-Abstinden
von ca. 270 (zentral) und 290 pm (peripher) und einer mittleren
Oxidationsstufe von nur +0.27. Der NucleationsprozeB ist
somit in (6¢) schon fast ganz der Anordnung im Metall
angendhert. Die Kenntnis der genauen Geometrie der
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(CeHs)3sP—Au—Fe(CO);No [!7]
[{CeHs)sP-Aul;Fe(CO), 8]
[{CgHs)3P-Au)yRe(CO),[1?]

Atomanordnungen erméglicht eine theoretische Naherungsbe-
trachtung der Elektronenkonfiguration!'*®.

Unter den zahlreichen Komplexen mit direkten Bindungen
zwischen Gold- und anderen Metallatomen finden sich auch
Cluster, von denen die Kombinationen mit Li, Cu oder Zn
besonders erwdhnenswert sind. Fiir sie werden Strukturen
vorgeschlagen, deren Metalleinheiten an Bauelemente von Le-
gierungen erinnern!!é2- bl

AuzZny(CeHs)g
AupLip[CeHyCH,N(CHy)alg
AupCuy[CeH4CHaN(CHz)2),

Analoge Kupfer- und Silberverbindungen sind bekannt!!%¢,

Diskrete, nicht zu Clustern fithrende Gold-Ubergangsme-
tall-Bindungen kommen in vielen Carbonylkomplexen vor.
Die nachfolgenden Beispiele zeigen, daB8 bis zu drei Goldatome
an ein Metallzentrum gebunden werden kénnen:

(CeHs)sP—Au-V(CO}g 120

3. Gold(1}-Verbindungen

3.1. Einfache Halogenide und Halogenokomplexé

Von den Gold(1)-halogeniden AuX sind das Chlorid, Bromid
und Jodid seit langem bekannt, aber nur die Struktur des
letzteren war ausreichend untersucht worden!22!, Erst vor kur-
zem konnte in zwei Laboratorien auch die Kristallstruktur
von AuCl studiert und voll aufgeklart werden. Die Rontgen-
beugungsanalyse der durch chemischen Transport hergestell-
ten Einkristalle ergab das Bild gewinkelter Ketten, wie sie
auch in Aul vorliegen ; der Valenzwinkel am Chloratom erweist
sich jedoch als deutlich groBer, und die X—Au—X-Einheit
ist erwartungsgemiB stark verldngert!?¥:

Cl Cl
/ ’

Fast gleichzeitig wurden auch schwingungsspektroskopi-
sche Untersuchungen im langwelligen Bereich beschrieben,
die nun exaktere Aussagen iiber die Kraftkonstanten und
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(CgHs)sP-~Au—~Mn(C O)s P(OCgHs)s*")

Bindungsordnungen fiir die Gold(1)-halogenide zulassen. Fiir
AuBr wurde der Valenzwinkel am Brom, der noch nicht gemes-
sen wurde, vorhergesagt!24- 251,

Friihere Hinweise auf die Existenz von Halogenokomplexen
AuX$ wurden durch die Isolierung und schwingungsspektro-
skopische Charakterisierung von Tetraalkylammoniumsalzen
wie [(Cz}-ls).d’\l]e)AuX(z3 mit X=ClI, Br, I, bestitigt!2), Der
gleiche Verbindungstyp wurde in Dimethylsulfoxid-Ldsung
mit elektrochemischen Methoden untersucht!2”). Ein Beispiel
fiir eine rontgenographische Aufklarung der linearen dreiato-
migen BrAuBr®-Einheit ist die Struktur des Bis(di-n-butyldi-
thiocarbamato)gold(111}-dibromoaurats (1)!2%!, Es gelang hinge-
gen nicht, AuX? in Schmelzen von Gold(1)- und Alkalimetallha-
logeniden nachzuweisen. Bei entsprechenden Schmelzversu-
chen, die fiir die elektrochemische Goldbeschichtung von
Oberfliachen bedeutsam sind, tritt Disproportionierung ein!?9!,

Gold(1)-halogenide sind gute Komplexbildner. In den letzten
Jahren wurden vor allem Komplexe mit Schwefel- und Phos-
phor-Donorliganden studiert. Aber auch fiir den schon vor
iiber 50 Jahren erstmals dargestellten Carbonylkomplex wurde
eine neue, sehr einfache Synthese gefunden!3?;

SOCly
H;0PAuCL® + 2 CO ——> 3 HCl + SO, + COCl; + Au(CO)C1

Dieses zwar thermolabile, aber in organischen Losungsmitteln
gut losliche Carbonylderivat ist ein vielseitig verwendbares
Ausgangsmaterial fiir andere Au'-Komplexe, da sich der CO-
Ligand sehr leicht verdringen 14B8t1*!), Die auBerordentlich
kurzwellige V(CO)-Absorption der Verbindung (2158cm ™)
deutet ebenfalls auf die schwache Wechselwirkung zwischen
Ligand und Metallatom hin!3°- 3",

Die Gold-Halogen-Schwingungen wurden speziell auch an
Pyridinkomplexen eingehend untersucht!32 und sind ein wich-
tiger Teil der meisten Arbeiten iiber Sulfid- und Phosphankom-
plexe.

Uber die Komplexchemie des Golds mit Pseudohalogenen
wurde erst kiirzlich zusammenfassend berichtet!33: 341,

3.2. Schwefelverbindungen

Fiir Schwefelverbindungen des Golds interessierte man sich
schon sehr friih, da sie zur thermischen Erzeugung von Gold-
iberziigen auf Keramik, Porzellan, Glas und Metall (spiter
auch auf Kunststoffen) gebraucht wurden (,,Goldschwefel®).
Dies betrifft weniger die reinen Sulfide, als vielmehr die
Organoschwefelderivate. Goldmetall ist iibrigens das einzige
Metall, das nicht direkt mit Schwefel reagiert!

Abgesehen von Au,S ist die Natur der Gold(1)-sulfide und
-thiolate der Formeln Au,S, bzw. AuSR noch wenig aufge-
kldrt!3>-2%), Jedoch konnten an einigen Phosphankomplexen
dieser Verbindungen weitergehende Informationen gewonnen

S.
/Au Au\
(CH3)3P P(CH;3)s (7a)

(CHj)3P-Au-SC,H; (7b)
(CHj)3P-Au-SC(CH;); (7c)
{CeHs)sP-Au-SCHyCeMs (7d)

(CH3)3sP-Au—SCH,CH,S—Au—P(CHj); (7e/
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werden. Ein wohldefinierter Bis(phosphan)-Komplex des Au,S
(7a) wird beispielsweise aus Trimethylphosphan-goldchlorid
und H,S erhalten*”). Eng verwandt damit sind die komplexen
Thiolate (7b—e )37 739,

Fiir therapeutische Zwecke wurden Verbindungen der Zu-
sammensetzung und mutmaBlichen Struktur ¢&) herge-
stellt!*?); (8a) hat antiarthritische Eigenschaften.

(CsHs) 21|:"C Hy—C Hz‘sl

jlku j}u
S—CH;—CHy—P(C,Hs),
(8a)

(C6H5)21|3—C H,—C H2—1|3(C6H5)2
jlku Au |
|
S—CHy—CH=S |
(8b)

Gold(1)-Salze bilden auch stabile Komplexe mit Thioharn-
stoffen, die bei einem Ligandenangebot von 1:2 ionisch zu
formulieren sind!*!!;

R = H, Alkyl
R;N),CS—Au-SC(NR,),]®X® » DKy
[(R2N); u-SC(NR,).]" X X = Cl10,, BF,, CH;COO
Sie sind fiir analytische Zwecke von Interesse. Analoge Bin-
dungsverhiltnisse wurden fiir den schon klassischen Thiosul-
fat-Komplex (9) nun réntgenographisch bewiesen!*2!:

Nag{03SS—Au-SSO03] - 2 H,O  (9)

Diese Koordinationsverbindung spielte, dhnlich wie der ent-
sprechende Silberkomplex, in den Anfingen der Photogra-
phie eine groBle Rolle, fiir die Produkte mit Goldtonungen
charakteristisch waren!*3). Sie wurde dariiber hinaus als
Therapeutikum fiir Arthritis, Tuberkulose und Lepra verwen-
det!*4,

Die Komplexchemie des Au'-Ions mit Thioethern ist recht
umfangreich, brachte jedoch bisher wenig Uberraschungen.
Zahlreiche Verbindungen wurden spektroskopisch charakteri-
siert, z.B. (43747

CH;; X =Cl, Br

R,S—-Au—X
gAY CH.,CeHs; X = C1

o =
uow

Solchen Komplexen des Golds kommt bei der Extraktion
des Edelmetalls Bedeutung zu'*®).

Eine weitere Verbindungsreihe leitet sich von den Phosphan-
sulfiden und -seleniden ab; typische Beispiele sind!*®-4°-39):

(CgHs)3PX - AuCl
X =8, Se
(CgHs)3AsS » AuCl

Im System Gold/Selen/Tellur wurden die neuen Phasen AuSe
und Au,SeTe entdeckt>®,

Ferrocenthiolat tritt als briickenbildender Ligand im Gold-
komplex (10) auft>!l,

@
CsHy,—S{AuP(CeHs)s }2
I
Fe BF,®  (10)
I
CsHs
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Goldatome als , Liganden® von Chalkogenonium-Zentren
findet man auch in Komplexen [(LAu)3S]®Xe, die iiber Silyl-
sulfidvorstufen iiberraschend leicht zugiinglich sind!®Zl. Auf
dhnliche Weise wurden Triaurioselenoniumsalze erhalten!®”:

3 RyPAuUC] + (CH;);SiSeSi(CHy); —> 2 (CH;)3SiC1 +

[(RsPAu);Se]®C1®

Siloxyderivate von Au' erfahren im Gegensatz zu den Silyl-
thioderivaten keine Heterolyse zu Oxoniumsalzen!**!: Verbin-
dungen wie R3;P-—Au—QOSi(CH;);, R=CH;, C¢H; etc., sind

stabil. Von Nesmeyanor et al. sind aber Beispiele fiir Triaurio-
oxoniumsalze [(R ,PAu),0]°X® beschrieben worden!s4!

Briicken-Komplexe mit zweizdhnigen Schwefel- oder Selenligan-
den

Einwertiges Gold hat eine auffallende Tendenz zur Bildung
von Schwefelkomplexen, in denen zwei Metallatome der Koor-
dinationszahl 2 (und mit linearer Konfiguration ihrer Ligan-
den) Bestandteile eines achtgliedrigen Ringes sind. Das &lteste
Beispiel, dessen Bau seinerzeit aber noch unaufgeklért bleiben
muBte!33!, ist wohl das Gold(1)trisulfid-Anion AuS$, das nach
neueren Befunden als Au,S2® zu formulieren ist:

s-Au-s. 1*°
/ AN
s S
N\ /
S—Au—S

Dazu geseltten sich bald die Au'-dithiophosphate und --phosphi-
nate, deren dimere Natur gesichert ist und fiir die auch réntge-
nographische Daten vorliegen!*®).

0-i-C3Hy
C.Hs, C3Hq, C4Hyg

N (11), R
R” S-Au-$” R (12), R

Hon

Die Dithiophosphate eignen sich als Additive zu Sehmier-
mitteln, da sie in MineralSlen 16slich sind und bei mechanischer
sowie thermischer Beanspruchung durch Ablagerung feinster
Edelmetalliiberziige neuartige Lubrikationsphinomene zei-
gen. Die Kristallstrukturbesttmmung weist das Diisopropyldi-
thiophosphat (11} als Polymer mit einer Kette aus Goldato-
men aus; in Losung liegt es wie die Dithiophosphinate (12)
als Dimer vor!®7),

RO\P/OR RO\P/OR RO~ _-OR
gl,_./~--\s 577 Ng T/ g
—Au A|u Au * Au Au Au —
S......-5 S.. .S S... .S
L K Ky
- ~ v
ro” “oR RO OR j RO \on
L n

Wegen der guten Loslichkeit und Fliichtigkeit wurden die
Dithiophosphinate (12) zur gaschromatographischen Tren-
nung und fiir den Nachweis von Gold vorgeschlagen!>8!,
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Eine zweite Klasse solcher Schwefelkomplexe sind die Au'-
dithio( oder -diseleno ) carbamate. Auch hiervon wurde ein Bei-
spiel rontgenographisch untersucht!®® und andere analytisch
und spektroskopisch genau studiert{8°~62],

R S—Au-S R
N s BN s
N—C JC—-N
/ N 4 \
R S—Au-§ R

Auch die Thiophosphat- und carbamat-Komplexe sollten
auf ihre therapeutische Wirksamkeit gepriift werden, doch
sind noch keine endgiiltigen Resultate bekannt!?,

3.3. Phosphorverbindungen

Entsprechend den heutigen Vorstellungen von den Bin-
dungsverhiltnissen in Metallkomplexen bildet Au' als niedrig
geladenes, groBes und leicht polarisierbares Metall-Ion beson-
ders stabile Koordinationsverbindungen mit Phosphor (und
mit Schwefel). Man kennt bereits sehr viele derartige Komple-
xe, vor allem mit Triorganophosphan-Liganden. Neben den
hédufigsten Verbindungstypen

RyP-Au-X
[R;P-Au-PR; P X°
existieren auch solche mit héheren Koordinationszahlen!?!!:

R3P /PR3 RaP PR3 RaP\ ®,
1-|\u ) /Au\
X PR, R3P PR,

\N®/ PR,
Au

Beim einfachsten Typ R3PAuX sind in den letzten Jahren
zahlreiche neue Beispiele hinzugekommen!*!-¢2~ 9 Die Pa-
lette der Verbindungen reicht von den Komplexen des Phos-
phans selbst (R =H)!"% iiber die von Trialkyl-, Triaryl- und
Alkyl-aryl-phosphanen bis zu denen von Phosphiten (R =OR")
oder Aminophosphanen (R = NR3). Dazu kommen noch ana-
loge Arsan- und Stibanverbindungen. Als Ligand X fungieren
Halogenid, Pseudohalogenid, Carboxylat!’!-72! aber auch
Carbaboran-Anionen (z.B. 2,3-B4C,H7 und B,,C,H,oR",
R=H, CH;, CcH;)!73. Die Kristallstruktur des 2: 1-Komple-
xes von AuCl mit Methylenbis(diphenylphosphan) wurde auf-
geklart!"#2l; sie zeigt einen auffallend kurzen Au—Au-
Abstand.

7/
(CsHs)zl‘) P(CgHs)2
1-I\u ------ 1-|\u
Cl Cl

Bei Verbindungen mit zwei Phosphanliganden, (R3P),AuX,
hingt die Struktur hiufig stark vom Milieu ab. Ist X eine
gute Abgangsgruppe, so wird im Kristall, jedenfalls aber in
gut solvatisierenden Losungsmitteln, eine ionische Struk-
tur [R,P—Au—PR,]X beobachtet'*'-"®). Bis(triphenyl-
phosphan)goldchlorid (13 ) hingegen ist im Kristall nicht ioni-
scher Natur und enthilt Au' der Koordinationszahl 3!7¢),

Trigonal-planar konfiguriertes Au' findet sich auch im Tris-
(triphenylphosphan)gold-thiadecaborat (/4)"! und im -he-
xacarbonyltantalat (/5,/17%, deren Struktur réntgenogra-
phisch gesichert ist. Mit wenig sperrigen Phosphanen und
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(CeHs)sP, P(CeHs)s (CeHs)sP | P(CeHs)s

Au Au

| i

Cl P(CgHs)s
f13) (14), X = BgSHy,

(15), X = Ta(CO)g

groBen, schlecht koordinierenden Liganden X ist schlieBlich
sogar die AuP®-Konfiguration zu erreichen!3!- 78~ 80],

Der 1:1-Komplex von AuCl mit Methylenbis(diphenyl-
phosphan) besitzt die Struktur eines achtgliedrigen Rings
mit schwacher transannularer Au—Au-Wechselwirkung zwi-
schen den trigonal-planar konfigurierten Metallatomen!”4®!,

CH,

/ N
(CgHs)2P P(CgHs)2

(C5H5)2P\ /P(Csﬂs)z

CH.

Triethylphosphan-gold(i)-chlorid wurde neuerdings fiir eine
bisher nicht bekannte Variante der Gold-Therapie propa-
giert!813) Es scheint einige wesentliche Vorteile gegeniiber den
lange Zeit fast ausschlieBlich verwendeten Schwefelverbindun-
gen (Thiomalat, Thiogluconat etc.) zu bieten® ' I Die Substanz
wirkt in vitro stark hemmend bei Mycoplasmeninfektionen®21.

4. Gold(n)-Verbindungen
4.1, Au'/Au"-Verbindungen

In der Literatur tauchen schon frilh Verbindungen auf,
in denen Gold formal die Oxidationsstufe +2 aufweist!®3!,
Von den meisten davon weil man aber inzwischen, daB} es
sich um Au'/Au™-Kombinationen handelt. Einige Beispiele
wurden rontgenographisch, andere magnetochemisch oder
spektroskopisch charakterisiert, manchmal geniigten einfache
Analogieschliisse:

Summenformel Struktur

AuSO, Au'AU™(SOy),

AuO, AuS Au'AUMO,, AU'ALMS,

Cs[AuX;] Csz[AuX;][AuX,s]: X=Cl. Br, I
{CeHsCH3),S AuX, (CeHsCH,;),SAuX, (C¢HsCH,);SAuX,
Au(Hdmg)Cl Au'Au™(Hdmg),Cl,

(31-C 4 H)a NCS,AuCt

{4n-CsHo)NCS,!Au]?AuCIS

In den ersten beiden Fillen ist jedoch nicht ausgeschlossen,
daB Aui® anstelle von Au'/Au™ vorliegen kénnte.

4.2. Echte Au"-Verbindungen

An echten Gold(11)}-Derivaten, in denen alle Metallatome
die gleiche chemische Umgebung besitzen, sind nach neueren
Befunden vier Verbindungstypen als gesichert anzusehen. Ne-
ben Phthalocyanin-Au"!84 (,AuPc*) und einem ungewdhn-
lichen Carbaborankomplex (,,Au"-carbollid*)®*) geh6ren dazu
die erstmals 1959 beschriebenen Dithiocarbamate der Zusam-
mensetzung Au(S;CNR;),!8® Fiir diese Verbindungen, die
durch Komproportionierung von Au'/Au™ oder durch Reduk-
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tion bzw. Oxidation von Au" bzw. Au' erhalten werden, ist

die ungerade Elektronenzahl (d°-Konfiguration am Metall!)
vor allem durch ESR-Messungen bewiesen worden. Als Struk-
tur wird ein Bischelat angenommen, was auch fiir die Selenana-
loga zutreffen sollte!®"],

Es sei daraufhingewiesen, dafl die Halogeno-dithiocarbama-
te wie (16) hingegen eine Au'/Au™-Struktur besitzen (vgl.
Abschnitt 4.1). Die Dihalogeno-dithiocarbamate sind analog
konfiguriert, z. B. (/7 )128-88.891,

1®

RoXN~C!{ Au C-NR, [AuBr,}™ Au C-XR,
N/ NG NG -
S S Br S

(16} (17

Der vierte Typ einer Au"-Verbindung wurde bei den c¢is-1,2-
Dicyanethylendithiolaten ( . Maleonitrildithiolaten™ ) gefunden.
er ist ebenfalls nach mehreren Synthesewegen zuginglich!?1.

Wiederum gelang die Identifizierung durch magneto-
chemische und  ESR-spektroskopische  Untersuchun-
gen [Hor=185p,:  g=2.009. Hyperfeinaufspaltung
A=417G(""7Au: 1=3/2)]. Mit dem Nachweis der Natur die-
ser Verbindungen wurden die Zweifel an der Existenz echter
Au'-Komplexe endgiiltig ausgeriumt.

4.3. Aus”-Verbindungen

Verbindungen mit dem Au3®-Strukturelement sind zuerst
bei den Ylidkomplexen des Golds aufgefunden worden (vgl.
Abschnitt 7.5). Inzwischen sind aber auch Beispiele ent-
sprechender Methylenbis(phosphan)-Komplexe bekannt. Sie
bilden sich durch oxidative Addition von Halogen und haben
nach MoBbauer- und ESCA-Untersuchungen folgende Struk-
!

H;C

o A

(C sHs)zP\/ \/P(Cs“s)z
B 1‘—A\u—A u-Br
cl1Cl

5. Gold(n-Verbindungen

5.1. Goldtrihalogenide und ihre Halogenokomplexe

Gold bildet nur mit Fluor, Chlor und Brom Trihalogenide.
Der Aufbau des Trifluorids blieb lange verborgen. Erst mit
modernen, verbesserten Methoden der Synthese und der Ein-
kristallziichtung, fir die auch eine so schwer handhabbare
Substanz wie AuF; kein Problem mehr ist, gelang die vollstiin-
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dige Aufklirung der Struktur dieser Verbindung!®?!. Im Ge-
gensatz zu den Dimeren von AuCl; und AuBr; finden sich
hier helicale Polymere, deren AuF ;-Einheiten tiber Fluorbriik-
ken verkniipft sind:

Goldtrichlorid hingegen ist im festen Zustand, in vielen
Losungsmitteln und in der Gasphase dimer, und es gehort
zu den am besten untersuchten Goldverbindungen!!. Vor
kurzem wurde ein besonders bequemes Darstellungsverfahren
beschrieben!*"!:

2 H30PAUCL® + 2 SOC1, — 2 S0, + 6 HCL + Au,Clg

Auch gelang erstmals die Synthese eines wohldefinierten
Oxidhalogenids AuOCI!®*, und die Bildungsenthalpie des
Oxids Au,Q; konnte genau gemessen werden!®*. Beide Ver-
bindungen sind Hydrolyseprodukte der Trihalogenide.

Gold(111)-sulfid-, -selenid- und -tellurid-halogenide sind dis-
krete Phasen im System Gold Chalkogen Halogen. Typi-
sche Beispiele sind AuSeCl. AuSeBr!®**? AuTe,Cl und
AuTe,1%**1 AuCl, bildet mit FeCl, im Gaszustand einen
Komplex AuFeCl, [0

Die Struktur des Goldtribromids, einer ebenfalls altbekann-
ten Verbindung, wurde erst in jiingster Zeit bestimmt!®7!;
sie gleicht weitgehend der des Trichlorids.

Cl Cl Cl Br Br Br
N Ve N 7/ N
Au Au Al Au

7 /N

e ~N

ci” ¢l c1 Br” “Br” Br

Ergiinzend wurden auch die Kristalldaten fiir Rb[AuBr4] und
Rb;[Au;Br,] angegeben!®®!,

Solche Halogenoaurat-Komplexe. insbesondere die Tetra-
chloroaurat-Einheit, sind Bestandteil vieler salzartiger Verbin-
dungen. lhre Struktur- und Bindungsverhéltnisse sind be-
kannt!®®~ 1% AuCI$-lonen kommen nicht nur in kristallinen
Verbindungen, sondern auch in Salzschmelzen vor!??,

Synthesen und Strukturbestimmungen von Tetrafluoroau-
raten sind fast ausnahmslos neueren Datums. An einer Reihe
von Alkali- und Erdalkalimetallsalzen wurde die quadratisch-
planare Anionenstruktur bestétigt gefunden. Die Kaliumver-
bindung kristallisiert im KBrF,-Typ!' 3.

MUAuU,) M"YAuF,l,
AP = LioNa. K. Rb M'" = Mg, Ba

Bei den gemischten Edelmetall-halogenoauraten seien die
besonders reizvollen Strukturen der Komplexe Cs,AuAgCl,
und (NH,)eAu3Ag;Cl 5 hervorgehoben!!°%l:
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I g E g‘“ I ______ 3{ .
In ihnen wechseln sich AuCl$- mit AgCl3- bzw. Ag,Cli®-
Gruppen ab [vgl. auch Cs;(AuCl;¥AuCl,) in Abschnitt 4.1].
Der Mechanismus von Reaktionen am quadratisch-planar
konfigurierten AuCI?-lon mit verschiedenen Substraten wurde
_ mehrfach aufzukliren versucht. doch stellen sich die einzelnen
Reaktionsfolgen recht unterschiedlich dar!'®” 'l so daB
eine generelle Betrachtungsweise noch nicht méglich ist. Uber

Gold(1n)-pseudohalogenide wurde schon zusammenfassend
berichtet!33-112. 1131,

5.2. Schwefel-, Phosphor- und andere Au"-Verbindungen

Auch Gold(11)-halogenide bilden K omplexe mit Thioethern,
doch sind diese weniger stabil als die Gold(1}-Verbindungen.
Beispiele dafiir sind!4®-37- 114l

/Cllg—CH-_,\
{CeHgC Ha)aS—AuCly s S AuCly
CHa-CH,

(|4 Hy XY

HZLI‘/S\AG)H/‘\ Ve Cl AuCl

1IN €1 AuCly- 2 CyllsON
Ll‘u, By Br

1 I

Es gibt entsprechende Koordinationsverbindungen mit Di-
phenylthioharnstoff!!'*! und mit Dimethylsulfoxid!''®!, das
vermutlich iiber das S-Atom koordiniert wird. Auf die Dithio-
carbamate!''"l. Dithiomalonamide!''*' und Dithiooxami-
de!''® wurde zum Teil schon hingewiesen!®%,

Das nicht streng unter die Gold-Schwefel-Verbindungen
einzuordnende Gold(in)-fluorosulfar Au(SO;F); konnte erst
vor wenigen Jahren synthetisiert werden: seine Struktur ist
noch nicht vollig geklirt!' 2.

Wie von anderen Edelmetallen wurde auch von Gold ein
wasserfreier Nitratokomplex der Zusammensetzung [Au-
(NO3)4]° erhalten'' !, Die analytischen Daten lassen darauf
schlieBen, dafB die Nitratgruppen als einziihnige Liganden ge-
bunden sind.

Goldtrihalogenide bilden erwartungsgemafl stabile Kom-
plexe mit Nitrilen!' 22|_ Aminen!' 2*!_Phosphanoxiden und -sul-
fiden!** 2% sowie mit Triorganophosphanen. Trichloro(tri-
phenylphosphan)gold wurde rontgenographisch untersucht
und zeigt die schon vermutete quadratisch-planare Ligan-
denanordnung!'?*. Im Gegensatz zu den Au'- bilden die Au"-
halogenide auch Komplexe mit Azoverbindungen. die eine
asymmetrische Struktur besitzen!'2%!:

Ry AR
X

AuXy

tngew. Chem. NS Jaheg, 19760 Mo 4

Durch Ammonolyse von Tetrachlorogoldsdure entsteht nach
alten Angaben explosives . Knallgold™. Diese komplizierte
Reaktion wird zur Zeit erneut studiert und es gelang. die
Stabilitiitskonstanten des Au"-Amminkomplexes zu mes-
sen''?"*l und die Kristallstruktur von [Au(NH,),]J(NO,), zu
bestimmen!'?"". Auf Au"-Komplexe von Aminosidu-
ren!!28+P Aldiminen!'2#<) und Tetracyclinen!!284 kann hier
nicht eingegangen werden.

6. Gold(v)-Verbindungen

Gold der Oxidationsstufe +5 war bis vor wenigen Jahren
unbekannt. Erst im Zusammenhang mit der Chemie der Edel-
gashalogenide gelang iiberraschend die Synthese von Hexa-
fluoroaurat(v)-Salzen. deren sorgfiltige Untersuchung keine
Zweifel an diesem neuen d°-Valenzzustand des Golds offen
lieB. Inzwischen kann bei der Synthese auf Edelgasfluoride
bereits verzichtet werden, da auch andere Fluorierungsmetho-
den zum Ziele fiihren!' 2%

Auly + 2 Xel's + 3}, —» [FsXeFXeFs}{Aukg)

CsAuly + T, _— Cs[Autg)

AuFy + O, + 3/2 ¥, 0.2 [AuFgl®

Das oktaedrische AuF§-lon entspricht dem PIF,Z,‘9 und an-
deren, schon linger vertrauten analogen Anionen. Arbeiten
aus jiingster Zeit haben die Reihe seiner Salze um KrF[AuF,]
vermehrt!!'*%1. Das nicht komplexe Goldpentafluorid AuFs
entsteht bei der Vakuumthermolyse der Krb®- oder O%-
Hexafluoroaurate(v) als oranges Pulver!'*"!,

7. Organogoldverbindungen

7.1. Alkylgold(1}-Komplexe und Dialkylaurate(1)

Reine, nicht komplex-stabilisierte Alkylgoldverbindungen
RAu konnten noch nicht isoliert werden. Die Zahl der sich
von ihnen ableitenden Komplexe nimmt jedoch laufend zu.
Eine tabellarische Zusammenstellung solcher Triphenyi-
phosphankomplexe moge die Variationsbreite der bisherigen
Untersuchungen verdeutlichen!?''3' =130l

R —Au—PR} R R Lu.

CH, CHy. CoHs [131a]
CyHo n-CyH- CuHs [134a]
~Call-on-Cale CoHs [134a]
vCaHoo 1-CiHe CUHe [134a]
ICHLCCH, C.H. [133 134a]
ICHSICH CoHs [132.133]
CHAWCOCH: CuHg [136a]
(S CoH [136b]

Neben diesen Beispielen verdienen die Cyclopentadienylver-
bindungen Erwiihnung. fiir die eine fluktuierende Struktur
mit Au—C-o-Bindung nachgewiesen wurde!'*”!. Die Ferro-
cenderivate, in denen die Cyclopentadienylgruppe zugleich
Bestandteil des n-Komplexes ist, sind eine interessante Varian-
te dieses Verbindungstyps!!*%!,

In fast allen zitierten Arbeiten findet man detaillierte
Angaben iiber spektroskopische Eigenschaften der Komplexe
RAUL"*l Die Einfachheit der NMR-spektroskopischen
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Erscheinungsbilder erwies sich als besonders niitzlich beim
Studium von Reaktionsabliufen!'?!-132- 131351

Es war schon frither beobachtet worden, dall Komplexe
R-—Au—L mit Alkylmetallverbindungen vermutlich zu Anio-
nen R—Au—R reagieren!'*”, doch konnten diese Spezies
nicht direkt nachgewiesen werden. In neueren Untersuchungen
ist nun gezeigt worden, daf} solche Produkte sowohl in Gegen-
wart stabilisierender Phosphan-Donoren!'*!! als auch als sol-
vatfreie Komplexe!'#?) bis Raumtemperatur und sogar dar-
liber bestindig sind. Ein Beispiel fur den erstgenannten Fall
1st:

CHsAUuP(Cglg)s + CHsl.i —> (Cll)eAuP(CgHg)sl.i

Die Struktur des Produkts ist allerdings nicht genau be-
kannt!"*!1. Wird fiir eine wirksamere koordinative Absittigung
des Lithium-Ions gesorgt, so nimmt die thermische Stabilitét
stark zu, und es entstehen Salze, die aus linearen Dialkylgold-
Anionen und Chelat-Kationen aufgebaut sind. z. B.''*%!

[{{CT3)aNCTLC HaN(C Ty} )9 [CHy=Au—Cl)

Die so erhaltenen Verbindungen reagieren mit Alkylhalogeni-
den unter Bildung von Trialkylgold(ir)-Komplexen, die sich
bei geeigneten Bedingungen unter reduktiver Eliminierung
von Alkan zersetzen!'*'®'*3 Man vermutct deshalb, daB
ihnen eine Rolle bei der von Gold(1)-Salzen katalysierten CC-
Verkniipfung zukommt, die von Alkylmctallverbindungen und
Alkylhalogeniden ausgeht''*?. Hiufiger werden dafiir auch
Kupfer(1)-Salze verwendet. Die R—Au—R® -lonen entspre-
chen den neutralen Quecksilberderivaten R—Hg—R.

7.2. Oxidative Addition an Alkylgold(1)-Komplexe und mechani-
stische Aspekte

Methyliodid reagiert mit Methyl(trimethylphosphan)gold(1),
wobei iiber zuniichst unbekannte Zwischenstufen Ethan und
lIodo(trimethylphosphan)gold(1) gebildet werden!!**. Der Pri-
marschritt wurde als oxidative Addition gedeutet, deren Pro-
dukt aber nicht falbar war. In spiteren Untersuchungen unter
Verwendung anderer Liganden ist dann bewiesen worden,
daB diese Reaktion nach folgendem Schema abliuft!!34%):

CHzAu L + CHgl —> (Clig)sAul - L
(CHg)sAul - L + CHzAu-I. — (Cll)sAu-L + L-Aul
(CH3)sAu- L, — Colls + ClzAu- L

CHzAu-L + CHyl —> CoHg + L -Aul

Unerwartet wirkt also CH3AulL auf den Dimethylgold({iinio-
did-Komplex methylierend, wodurch der (CH;);Au-Komplex
entsteht, welcher schlieBlich unter Ethan-Eliminierung zerfillt.
Dieser letzte Teilschritt ist insofern noch ungeklirt, als
reines (CH;)3AuL unter den Reaktionsbedingungen stabil ist
und offenbar nur die Nebenprodukte seine reduktive Zerset-
zung katalysieren!'*3!,

Bei analogen Umsetzungen mit komplizierteren Alkylgrup-
pen am Goldatom kann es zusitzlich zu Isomerisierungen
kommen, bevorzugt auf der Au™-Stufel'*31, beispielsweise zur
Umwandlung einer rert-Butylgruppe in eine Isobutylgruppe
nach!'#3!

838

Ll‘ng (lJI[a
(Clig)sC—Au—1, — (CHy)pCIICH;—Au-1.

i |
Cll, CH,

Die Geschwindigkeit dieser Umlagerung entspricht einer
Reaktion [. Ordnung in Bezug auf die Komplexkonzentration,
ist aber abhiingig von der Phosphankonzentration [L]. Daraus
wird auf eine Priidissoziation zu freiem L und Tralkylgold
geschlossen. Ein assoziativer Mechanismus war allgemein fiir
die Ligandensubstitution an Komplexen R3Aul auch auf-
grund von NMR-Messungen unwahrscheinlich!'*!!, doch zeig-
ten priiparative Experimente die leichte Substituierbarkeit von
L in Gegenwart von iiberschiissigem Konkurrenzligand''*".

Alkylgold(1)-Komplexe reagieren mit Thiophenol tberra-
schend nach cinem Radikalmechanismus. nicht aber Alkyl-

[39. 146]

gold(im)-Komplexe .

7.3. Alkylgold(i11)-Komplexe und Tetraalkylaurate(i1)

Freie Trialkylgold(ii)- sind wie freie Alkylgold(i)-Molekiile
bisher nicht bekannt. Die Zahl der Komplexverbindungen
hat jedoch stark zugenommen, und viele Beispiele wurden
eingehend studiert. Neben dem Typ R3Au- L selbst!!3!- 13+ 1351
sind vor allem monofunktionelle Derivate R, XAu- L von Inter-
esse. die in der Regel als cis-Isomere vorliegen!'*”!. Der GroB-
teil dieser neuen Verbindungen wurde nach konventionellen
Syntheseverfahren erhalten oder als Produkte der oxidativen
Addition an Alkylgold(1)-Komplexe (vgl. Abschnitt 7.2)0'#! -
145]

Eine Besonderheit ist die Bildung von Heterocyclen durch
Halogenierung einer Olefin-Vorstufe und Alkoholyse des Zwi-
schenprodukts unter Ringerweiterung, die praktisch ohne Pri-
zedenzfall ist. Die Struktur dieser Verbindungen ist rontge-
nographisch gesichert!'+8],

Ph Ph Ph Ph Br
N N/ /
@tP—Au—Br — Q})—Au‘ Br
CH / N Brdt s
< s

cH

|
CHaBr

CHy Brs-
Ahnlich wie die Darstellung definierter Dialkylaurate{1) ge-
lang auch die Synthese von Tetraalkylauraten(111). Die koordi-
native Absiittigung des Kations (Li"} durch mehrzihnige
Liganden steigert die Stabilitiit der Salze soweit. dal} sie sich
in reiner Form isolieren lassen und auch oberhalb Raum-
temperatur haltbar sind''**L Die folgenden Formeln geben
einigc  Hinweise auf typische Alkylgold(in)-Verbindun-
gCl][IJZ\:.l-U) 1511:
[(CH3)Au{Sh(C4Hs)s }21P C104
Br{n-CyHgl,Au—P{Cglig)s

(CHz)3Au=P({C,ts)s
o-CsHg{CHs)Au—P{CeHs )3

¢S 1,C

A N

A TC-N(CHy)s “Ad”
m,c” Vs HaC”

7.4. Arylgold(1)- und -gold(111)-Verbindungen
Arylgoldverbindungen waren bis vor kurzem kaum be-
kannt'¥, die ersten wohlcharakterisierten Beispiele stammen

aus dem Jahre 1972!'%21 Durch eine Verbesserung der Pheny-
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lierungsverfahren!'*3 ~ 1331 speziell durch die Verwendung von
Phenylthallium-Reagentien!' 3 *7) sind jedoch seither grofie
Fortschritte erzielt worden. Dies betrifft vor allem Perhalogen-
arylderivate. Eine Auswahl von Reaktionsgleichungen zeigt
die Synthesemethoden und die Struktur der Produkte, die

zum Teil wiederum rdntgenographisch gesichert wur-
del!58.159

Cl
- HCl |
CeHg + AuCly + (n-C3Hq)eS —— (11-C3liz),$—Au—C1
I
Cellg
TIBr (“‘1
(CeF3)sT1Br + (CeHs)sPAUCL —— s (Cglls)gP~Au-CgF
i
Cel's
cl T
. _ . =Np.-HCI |
CeHg—HNNI, + AuCly’ ———— | CgHy—Au~C1
Oxidation | J
Cl1

Im ersten Fall handelt es sich um ein Beispiel der klassischen
LAurierung” von Aromaten nach Kharasch und [Isheli!' %,
die in anderen Fillen oft schlechte Ergebnisse liefert. Phenyl-
gold(1)-Komplexe wie CeHsAuP(CHs); wurden von Perera-

lora etal. beschrieben! **1 Thre o- p-substituierten Homologen

weisen eine besonders hohe thermische Stabilitit aufl'®!- 1021,
z.B.
Au-P(Cglig)s @}»Au~P(C6115)3
CIIsN(CHg)s CH=CII,

Die Struktur des aurierten Pyridins!'®* ist - wie die des
ebenfalls trimeren 1-Pyrazolylgold(1)!'®%! - ein besonders reiz-
volles Beispiel fiir die mannigfaltigen Konstitutionsvarianten.

]
SN
l Au
S
Au '\'
=
Au
2 N/
“ |

7.5. Gold(1,n.111)-Ylidkomplexe

Die schon ansehnliche Zahl von Verbindungstypen und
ihre vielfiltigen Strukturphiinomene rechtfertigen einen eige-
nen Abschnitt fiir die Goldderivate von Yliden des Phosphors,
Arsens und Schwefels!'®*l. Die Verbindungen zeichnen sich
durch ungewdhnlich hohe thermische Stabilitit und stark mo-
difizierte chemische Verhaltensweisen aus.

Prototyp dieser Verbindungsklasse sind Methyl(trimethyl-
phosphoniomethylidjgold(1) und seine Homologen sowie die
zugehdrigen Phosphankomplexe und Bis(ylid)gold-Salze!' *®*):

CH3~Au—C Ho—P(CHs)s

(CHy)3Si—C Ha—Au—CHy—P(CHy)s
[(CHa)3 P—Au~C H,—P(C Hy)31C1

[(C H3)3P—C Hy—A u—C Ho—P(C Hy)31C1
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Diese Substanzen entstehen aus den entsprechenden Gold(1)-
Vorstufen durch Substitution von Phosphan oder Halogen.
Mit Trialkylgold-Komponenten lassen sich analog Gold(ni)-
Yiidkomplexe erhalten!' "

H ~ - .
GHs  P(CH3); | e GHs  P(CHy)

H3C—A?u—(JH2 ~——» H3C~-Au-CH,
-Ch |
CH, ! Cl
l((‘nmp
N D
%Hs _P(CHg)y
H3C—-Au—-ClH,
| . ClC)
P(CHzs)s
H3C_ /Br\ ,CHy + 4 (CHaRCH H3C\ /CIIZ—P(CH3)3
Au Au _ T T 2 Au Br
NI VRN
143C Br Clly ;C CHy—P(CHg)s

s (18
-Gl +HCH] ~ CHy

[(CTI3)3PCHy—Au~CH,P(CH;)3 B r
(19 HoC | CHpmP(Clly)y
/Au Br
€17 “CHa=P(Cly)s
AuBr + 2 (CHj)3PCH,

Das Bis(ylid)gold(i11)-Salz ( /8 ) ist durch thermisch induzier-
te reduktive Eliminierung von Ethan in das Bis(ylid)gold(1)-
Salz (19 )umwandelbar''°*?! Ein weiterer Typ von Gold-Ylid-
komplexen ist zugiinglich. wenn durch iiberschiissige Ylid-Base
cin Umylidicrungsschritt cingeleitet wird. Dabet entstehen
cyclische Verbindungen mit zwei Goldatomen in lincarer
Anordnung ihrer Liganden!'©¢<):

-1
LAuX + 2 (CH3)P CH, ———>
BQINNIN
/C Hy—Au-CH, N
(CII3)2P\ /P(CILJ)Z
CHy=Au~CII,

Solche Heterocyclen wurden mit verschiedenen Substituenten
am Phosphoratom dargestellt.und mit (CH;)3;As=CH, gelang
auch die Synthese eines arsenanalogen Komplexes''®™. Die
Kristallstruktur der entsprechenden Kupferverbindung ist be-
reits bekannt!'®®*! Kiirzlich wurde die Struktur des vierfach
ethvlsubstituierten Goldanalogen bestimmt!'®™},

s s I, Hs .
HeC,  Clou=C] cHy o IC,  CRAu-Cl o CHy
A /As“\ As_ /As;
0,07 C—Cu-C C Hy H¢? C-Au-C Clly
T, Il My Hy

Durch Umsetzung mit Halogenen entstehen aus den ge-
nannten Heterocyclen zuniichst bicyclische Derivate ( 2} ) mit
einer transannularen Au—Au-Bindung!***!. Fiir die Ethylver-
bindung liegt eine Kristallstrukturbestimmung vor!'*®!. Auch
hier finden sich also Aui®-Einheiten und damit Goldatome
der formalen Oxidationsstufe +2 (vgl. Abschnitt 4.3). Mit
Methyliodid fithrt die oxidative Addition wie mit Halogen
zu einem Produkt /22, dessen Methylierung (23 ergibt! ' <!,

Die Weiterhalogenierung der Dihalogenide (20) resultiert
schlieBlich tm Wiederaufbrechen der Au—Au-Bindung unter
Bildung des Au™-Heterocyclus (2/). MdBbauer- und ESCA-
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X
|
,CHy-Au-CH,_ % CHyAu—CH,
(CHg),P] _P(CHg), —» (CH3),P, /\P(cm)2
CH;-Au—CH, CH;~Au—CHj
X (20)
g
X
[CHAG—CH,
(CHa).P X X , (CHy),
CH,-AU~CH;
X (21
Clig

CHy-Au-CHa _CHy-Au—CH,

/ CH,l AN
(CHg)2P_ _P(CH3), —> (CH3)oP _P(Cli3),
CH,-Au—CH, CHy~Au-CHy
I (22)

CH;l
_CHy

CHy_AU-CHa,

(CHs)P CHs
CHy-Au~CHj

(23)

Spektren bestétigen die unterschiedlichen Valenzzustinde der
Metallatome in den Produkten (20) bis (23 )!17°!,

7.6. Carbenkomplexe des Golds

In der sich rasch entwickelnden Chemie der Metall-Carben-
Komplexe wurden auch Au' und Au™ auf ihre Eignung als
Koordinationszentren fiir Carbenoidliganden untersucht. So
entstand ein neues Teilgebiet der Organogoldchemie. Erste
Beispiele derartiger Verbindungen wurden durch Additions-
reaktionen an Isocyanide!' 7! 172! oder ihre Komplexe!' '*~ 17
erhalten:

o
R
|
Moy
Au(Ng),° + 4R-NC — AutC T
N’N
4
R
¢ |
H-N_
Au(CNR}),® + 2 R-NH, —> LiCTAu®
)
R = CH; H /[,

Fiir jeden Typ stehen Rontgen-Strukturdaten zur Verfi-
gung!! 7% 1761 Monoisocyanidkomplexe bilden mit Alkoholen
cyclische Produkte!' 7"):

R'O R
AN /
/C——_N\
3 R-N=C-Au-X + 3 ROH —— Ad Au
-3HX 4 ~
R-N C-OR'
N\ /
C—Au—N_
R:=R'=CH, R'O R

Ein neues Verfahren zur Synthese von Carbenkomplexen, wie
es aus folgender Gleichung deutlich wird, ist bei vielen Metal-
len anwendbar und ergibt im Falle von Au' sehr gute Ausbeu-
ten!! 781

840

_P(CHj),

R R R R
L N N N
c=c/ j + AuL,® —— [.},C—Au—C\/?:_

N 2L N N

R R R R

7.7.Reaktionen von Alkenen und Alkinen mit Goldverbindungen

Untersuchungen von Hiittel et al.!'7®! haben gezeigt, daB
vor allem Gold(1)-Salze mit einer Reihe von Olefinen n-Kom-
plexe zu bilden vermogen, die zum Teil sogar betrichtliche
Stabilitit aufweisen. Uber diese Befunde wurde groBtenteils
schon frither referiert!3).

In neueren Untersuchungen galt das Interesse spezielleren
Problemen, z. B. der Reaktion von Hexamethyl-Dewarbenzol
mit Goldtrichlorid, die zu einem AuCl-Komplex (24) dieses
Kohlenwasserstoffs sowie zum Tetrachloroaurat seines Mo-
nochlorierungsprodukts (25 ) fiihrt!! 791,

“:Au (AuCl,)®

~cCl

(24) Cl (25)

Die Wechselwirkung von Acetylenen mit Goldhalogeniden
fihrt im Falle des Dimethylacetylens!'®® zu n-Komplexen,
z.B. (26), die sich jedoch schon unter milden Bedingungen
zu o-Verbindungen wie (27) umlagern.

HiCio o -CHs
S
HaC~ “CH;

(26)

AuCly
—_

CH3C=CCH, (AuCL,®

HiC_~ Cl
Cl.  C=C
N 4 N
Au_ CHy
(27) L ci

Cyclooctin ergibt mit AuBr einen 2: 1-Komplex unbekann-
ter Struktur, der cine auffallend hohe Stabilitit besitzt!*8!1,

BrAu- |©

Cyclooctatetraen (COT) bildet mit AuCl einen nur sehr
schwachen Komplex (28), dessen Bildungskonstante zu
K =9.1 I/mol bestimmt wurde!'®?); mit Fluoroschwefelsdure
wird daraus ein vermutlich ionisches Produkt erhalten:

2

~AuCl + HFSO; == FS0;© + HCI

(28)

Aus (28 ) und AuCl; sowie auch aus COT und AuCl; (unter
teilweiser Reduktion zu AuCl) entsteht ein instabiler Komplex
der Zusammensetzung COT - Au,Cl,, dessen MoBbauer-Spek-
trum klar die Au'/Au™-Kombination erkennen l40t, dem je-
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doch noch keine Struktur eindeutig zugeordnet werden konn-
te“ 82].

Bei Fluorolefinen findet sowohl mit Au' als auch mit Au™

praktisch keine n-Koordination mehr statt, sondern es wird
in allen bisher bekannten Fillen Einschiebung oder Eliminie-
rung beobachtet!!83):

C,F; + CHyAuL. — CH3CF,CF,AuL

F,yC CF;,

\ 7/
C-=C ;L = P(CgHs )3

“GHe_7 A" CAuL
CFy—C=C—CF; + 2 CHyAuL
~ PG CFs
,C=C_ CHs
LAu /Au\
HeC” L

N L= p(CH;)g

Im letzten Beispiel wurde die Struktur des Reaktionspro-
dukts rontgenographisch und méBbauer-spektroskopisch be-
wiesen!!342], nachdem zunichst andere Vorschlige gemacht
worden waren!!#4%],

Mit CF;C=CH werden aus CH;AuL und (CH;),AulL die
Produkte LAu—C=C—CF; bzw. cis-{(CH3),AuL—C=C—
CF, erhalten!!84®],

Die hier aufgefiihrten Beispiele fiir Olefin/Gold-Wechselwir-
kungen legen die Annahme nahe, daB diesem Metall auch
eine Rolle als Katalysator fiir Olefinreaktionen zukommen
konnte. In der Tat gibt es dafiir bereits deutliche Anhaltspunk-
te, so z. B. bei der Elektrooxidation von Ethylen an Goldelek-
troden!'®3). Stromfiihrende Goldoberflichen katalysieren
auch die Oxidation von Propen mit Luft, wobei eine beacht-
liche Selektivitdt festzustellen ist!!'88]. Tetrachlorogoldsdure
auf einem SiO,-Trager katalysiert die Hydrierung von
Olefinen!'®7! Die Hydrierung des Ethylens wird von HAuCl,
in Gegenwart von SbX, katalysiert!'®®!.

Das kiirzlich synthetisierte Gold(1)-ketenid Au,C,O!'®*!
scheint ebenfalls katalytische Aktivitdt zu zeigen!'%°! die an
die des Gold(1)-acetylids erinnert!!®!],

Ein vorlaufig letztes Beispiel fiir eine auffallend starke kata-
lytische Aktivitat des Golds stammt aus der jiingsten Zeit.
Ein auf Trdgermaterial aufgedampfter Goldfilm katalysiert
schon bei 195K den Wasserstoff/Deuterium-Austausch von
Alkylsilanen!'®2), Uberraschenderweise aber erlischt diese
Wirkung bei Raumtemperatur! :

SchlieBlich verdienen Berichte Erwihnung, wonach Mi-
kroorganismen enzymatisch zur Aufldsung von elementarem
Gold befihigt sind, so daB sie sogar fiir ein Auslaugen goldfiih-
render Gesteine und die Ansammlung des Metalls in konzen-
trierteren Lagerstétten verantwortlich gemacht werden. Dieser
,bioanorganische Aspekt* zeigt wiederum, auf welche Uberra-
schungen man auch in der Goldchemie noch gefaB3t sein muf.
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