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1st Gold-Chemie aktuell? 

Von Hubert S c h m i d b a u r [ * ]  

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 Valenzzustanden, den Verbindungen von Au', Au", Au"' und Au', Organogoldderiva- 
ten, Ylid- und Carbenkomplexen bis hin zur katalytischen Aktivitat des Golds erschliel3t sich 
ein lange Zeit vernachlassigtes 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 fur Miinzzwecke zu verwenden (wenn schon nicht fur 
den direkten Zahlungsverkehr, so doch zur wertbestandigen 
und spekulativen Geldanlage), die wenigstens teilweise noch 
giiltige Beziehung der echten Zahlungsmittel zu bestimmten 
nationalen Goldrucklagen (Fort Knox !) und schliefilich die 
unangefochtene Bevorzugung des Golds als Grundelement 
von Schmuckgegenstiinden sind dafur naheliegender Grund 
und unubersehbarer Ausdruck. Daraus erwuchs schon friih 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraBe 21, D-8000 Miinchen 2 

nicht nur fur den Laien, sondern auch fur den Chemiker 
die Vorstellung, daR dem Gold unter den Elementen eine 
Sonderstellung einzuraumen sei. Nicht selten trifft man auf 
das Vorurteil, daD die Beschaftigung mit der Gold-Chemie 
mangelndes Einschatzungsvermogen fur die Realitaten erken- 
nen lasse, da an eine Nutzbarmachung von Gold und seinen 
Verbindungen fur andere als die eingangs angefihrten Zwecke 
nicht zu denken ware. Die Frage nach der ,,Relevanz" muBte 
deshalb hier vorsorglich am besten ganz ausgeklammert wer- 
den. 

In diesem Sinne mag man auch durch eine allgemeine Uber- 
sicht uber die wichtigsten Elementkombinationen bestarkt 
werden, die zeigt, daI3 in den meisten chemischen Systemen 
das elementare Gold gegenuber 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 fuhrt grosso mod0 - 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 auRer acht, die dieses vernachlassigte Gebiet der 
Anorganischen und Metallorganischen Chemie in einem weit 
giinstigeren Licht erscheinen lassen. Zunachst ist hervorzuhe- 
ben, daB der Preis des Golds gegenwartig 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 haufig in der Praxis 
Verwendung und werden intensiv weiter untersucht. Gold 
gehort auch keinesfalls zu den seltensten Elementen, sondern 
rangiert nach Haufigkeit z. B. klar vor den genannten Edelme- 
tallen. Seine Verknappung konnte also zunachst nur eine Kon- 
sequenz der Hortung von Reserven sein. 

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

Nach einer alten Regel der Karal~sator-Forschung scheint 
Gold ein schwarzes Schaf unter den Edelmetallen zu sein. da 
man bisher dafur noch praktisch keine Verwendung als Reak- 
tions-Kontaktmaterial finden konnte. Die Wirksamkeit gerade 
der Nachbarelemente Platin und Palladium unterstreicht die- 
sen Mangel. In den letzten Jahren wurden jedoch auch hier 
Ansatze fur eine Revision erkennbar. 

Schlienlich sei auf den Gebrauch von Gold in Matliziri und 
Zrrhnmrrlizin hingewiesen. Wenngleich mehrfach versucht wur- 
de, fur 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 Verhaltnis aufweiseni21. 

Diese kurze Aufzahlung sol1 zeigen, daR Forschungsaktivita- 
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 Verstandnisses chemischer Zusam- 
menhange erwunscht. 

Unter diesem Aspekt wird im folgenden versucht, anhand 
wichtiger Beitrage zur Chemie des Golds aus den letzten 
funf Jahren die Fortschritte und Entwicklungslinien deutlich 
zu machen und zu weiterer Beschaftigung mit dieser ,,reizvoll- 

sten Materie" anzuregen. Dabei kann keine Vollstandigkeit 
angestrebt werden, und die Auswahl ist natiirlich subjektiv. 
Die Organo~golduerhindungen werden separat (Abschnitt 7) be- 
handelt, was der Tatsache Rechnung tragt, daR diese Klasse 
sich wie kein anderes Teilgebiet der Goldchemie entwickelt 
hatL3]. Zum Vorteil besserer Ubersichtlichkeit erhalt man so 
die Moglichkeit zur detaillierteren Betrachtung einiger Teil- 
aspekte. 

2. Elementares Gold und Cluster von Goldatomen in 
niederen Valenzzustanden 

2.1. Golddampf und Goldmetall 

Die drei Aggregatzustande des elementaren Golds sind 
schon fruh sehr genau untersucht worden[']. Ein besonders 
bemerkenswerter Befund ist, daB Golddampfoberhalb des Sie- 
depunkts des Metalls vor allem aus Dimeren Auz besteht, 
die sich durch eine der hiichsten Dissoziationsenergien homo- 
nuclearer zweiatomiger Molekiile aus~eichnen1~J. Der experi- 
mentell gefundene Wert von Eo=232 kJ/mol ubertrifft z. B. 
die Dissoziationsenergien fast aller Halogene und Interhalo- 
genverbindungen vom Typ A, bzw. AB. 

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehltI5- 'I, 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: 

A Au-Meta l1  - Au-Au + 2 :L - L-Au-Au-L ( l a )  

f l b )  Hg-Hg2@ + 2 :Xo 4 X-Hg-Hg-X 

Als Liganden L wurden zumeist Phosphane R3P oder Sulfane 
R2S herangezogen. Erstaunlicherweise ist es jedoch bisher 
nicht gelungen, die entsprechenden Komplexe ( 1  a )  zu isolie- 
ren oder auch nur nachzuweisen. 

Gleiches gilt zwar ebenso fur Reduktionsversuche an Gold- 
verbindungen in Losung, die - wie schon sehr lange bekannt 
ist -zur Bildung vielerlei Typen von Gold-Kolloiden fuhrenl']. 
Hierbei konnte aber in jungster Zeit erstmals das Auftreten 
diskreter, wohldefinierter mehratomiger Aggregate, sogenann- 
ter Clusrer, nachgewiesen werden. Die metallischen Kerne 
dieser mit einer Hulle 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 solcher Gebilde kann 
man wichtige Aussagen uber Metallkeime, ihre Bildung und 
ihr Wachstum erwarteni5J. 

2.2. Goldcluster 

Goldmetall kristallisiert im kubisch-flachenzentrierten Git- 
ter, wo jedes Metallatom von zwolf aquidistanten Nachbarn 
(Au-Au-Abstand 288.4 pm) umgeben ist. Hauptsachlich auf 
diesen Gittertyp lassen sich die mechanischen und elektrischen 
Eigenschaften des weichen, gut bearbeitbaren Metalls rnit 
seiner hohen elektrischen und thermischen Leitfahigkeit zu- 
ruckfiihren (Fp= 1064.43"C, Kp=2860"C). 
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Das kleinste Metallaggregat aus zwei Atomen niedriger 
Oxidationsstufe (< 1). die Au,-Einheit, wurde erstmals von 
Nesmeyanou et al. in Organogoldverbindungen des Typs (2) 
gefunden[*'. Es handelt sich hierbei jedoch nicht um die einfa- 
che, unverbruckte Form [vgl. ( 1  a)], sondern urn dreiatomige 
CAu2-Struktureinheiten, in denen ein tetraedrisch koordinier- 
tes C-Atom als Briicke zwischen zwei auch direkt verkniipften 
Goldatomen fungiert. Sie entstehen, wenn RAuL-Komplexe 
rnit AuL@-lonen reagieren: 

L 

/A= 
R-AU-L + AU-L@ - R,! o 

R ist hier zunachst ein dreifach koordiniertes C-Atom eines 
Aromaten oder eines Olefins, das im Zuge der Reaktion die 
Koordinationszahl 4 erreicht: R = C6H5, C6H4CH3, 
CH2=CH, Ferrocenyl (Fc) etc. Das zuletzt genannte Beispiel 
[(3)] wurde rontgenographisch gesichert[']: 

Der Au-Au-Abstand betragt 277 pm, ist also kiirzer als im 
Goldmetall. (uber  Verbindungen mit A&'-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. Wahrend eine erste Reihe von Bei- 
spielen['] denen vom Typ (2) sehr nahe steht, leitet sich 
eine zweite von den Carbodiphosphoranen R3P=C=PR3 
ab'lol. Letztere bilden mit Gold(i)-Partnern leicht 1 : 2-Kom- 
plexe nach 

Eine Au,-Einheit wurde von Dimrorh et al.["] kiirzlich 
fur eine Verbindung postuliert, die bei der Reaktion des AuCI- 
Komplexes von 2,4,6-Triphenyl-k3-phosphorin[1z] rnit Na- 
trium-methanolat entsteht. Die Bestimmung der relativen Mo- 
lekulmasse zeigt das Trimer an, und spektroskopische Daten 
sind in Einklang mit der Struktur ( 5 ) .  

Das nachstgrokre Cluster-Element, ein Aub-Oktaeder, rand 
sich erstmals in der Gruppe von Goldverbindungen, die von 
Malatesta et al. in den letzten Jahren eingehend studiert wor- 
den sind[' '1. Zu ihrer Synthese werden Phosphankomplexe 
LAuX (X = (Pseudo)halogen, L= Phosphan) vorsichtig redu- 

ziert und die Produkte durch spezielle Kristallisationsbedin- 
gungen isoliert. Ein Teil der Produkte hat die Zusammenset- 
z ~ n g [ A u , L , ] ~ ' ~ 2 X ~ ,  was den Goldatomen eine formale Oxi- 
dationsstufe von +0.33 zuweist. Die Struktur wurde am Bei- 
spiel ( 6 a )  rontgenographisch bestimmt. Der Au-Au-Abstand 
im Kation ist rnit ca. 300pm langer als im Goldmetall! 

1' 

Die gleiche Reduktion, die zumeist (wie viele Prozesse der 
Goldkolloid-Herstellung) mit Alkalimetalltetrahydridoboraten 
durchgefuhrt wird, liefert als weiteren Clustertyp Produkte 
der Zusammensetzung [Au9L8I3'. 3Xe. Man kann auch hier 
den Goldatomen eine mittlere Oxidationsstufe zuordnen 
(+0.33),dochzeigt die Struktur (66). 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 betragt. Die 
Au-Au-Distanz (ca. 276 pm) nahert sich aber bereits dem 
Sollwert des Metallsi141. 

16 b )  

In Clustern der Formel [Au, IL,]3Q .3X0 wird dann sogar 
die Koordinationszahl 10 erreicht" ''I, bei Au-Au-Abstanden 
von ca. 270 (zentral) und 290pm (peripher) und einer mittleren 
Oxidationsstufe von nur + 0.27. Der NucleationsprozeB ist 
somit in ( 6 c )  schon fast ganz der Anordnung im Metall 
angenahert. Die Kenntnis der genauen Geometrie der 
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Atomanordnungen ermoglicht eine theoretische Naherungsbe- 
trachtung der Elektronenkonfiguratiodi5 bJ. 

P 

Unter den zahlreichen Komplexen rnit direkten Bindungen 
zwischen Gold- und anderen Metallatomen finden sich auch 
Cluster, von denen die Kombinationen rnit Li, Cu oder Zn 
besonders erwahnenswert sind. Fur sie werden Strukturen 
vorgeschlagen, deren Metalleinheiten an Bauelemente von Le- 
gierungen erinnem[16" bl: 

Analoge Kupfer- und Silberverbindungen sind bekannt[16'J. 
Diskrete, nicht zu Clustern fuhrende Gold-ubergangsme- 

tall-Bindungen kommen in vielen Carbonylkomplexen vor. 
Die nachfolgenden Beispielezeigen, daR bis zu drei Goldatome 
an ein Metallzentrum gebunden werden konnen: 

(C6H5)3P-Au-Fe(C0)3NO"71 (CsH5)3P-Au-V(CO),1'0' 

Bindungsordnungen fur die Gold([)-halogenide zulassen. Fur 
AuBr wurde der Valenzwinkel am Brom, der noch nicht gemes- 
sen wurde, v~rhergesagt['~. "1. 

Friihere Hinweise auf die Existenz von Halogenokomplexen 
AuX? wurden durch die Isolierung und schwingungsspektro- 
skopische Charakterisierung von Tetraalkylammoniumsalzen 
wie [(C2H5)4N]@A~Xf) rnit X=CI, Br, I, bestatigt[261. Der 
gleiche Verbindungstyp wurde in Dimethylsulfoxid-Losung 
rnit elektrochemischen Methoden u n t e r s ~ c h t [ ~ ~ !  Ein Beispiel 
fur eine rontgenographische Auklarung der linearen dreiato- 
migen BrAuBre-Einheit ist die Struktur des Bis(di-n-butyldi- 
thiocarbamato)gold( I I 1)dibromoaurats ( I )~ '~] .  Es gelang hinge- 
gen nicht, AuXf) in Schmelzen von Gold(1)- und Alkalimetallha- 
logeniden nachzuweisen. Bei entsprechenden Schmelzversu- 
chen, die fur die elektrochemische Goldbeschichtung von 
Oberflachen bedeutsam sind, tritt Disproportionierung ein[291. 

Gold([)-halogenide sind gute Komplexbildner. In den letzten 
Jahren wurden vor allem Komplexe rnit Schwefel- und Phos- 
phor-Donorliganden studiert. Aber auch fur den schon vor 
uber 50 Jahren erstmals dargestellten Carbonylkomplex wurde 
eine neue, sehr einfache Synthese gef~nden[~']: 

Socl l  
H30@AuCb0 + 2 C O  - 3 HC1 + SO2 + COClz + A u ( C 0 ) C l  

Dieses zwar thermolabile, aber in organischen Losungsmitteln 
gut losliche Carbonylderivat ist ein vielseitig verwendbares 
Ausgangsmaterial fur andere Ad-Komplexe, da sich der CO- 
Ligand sehr leicht verdrangen la13t1311. Die aukrordentlich 
kurzwellige v(C0)-Absorption der Verbindung (21 58 cm - I )  

deutet ebenfalls auf die schwache Wechselwirkung zwischen 
Ligand und Metallatom hinl3'. 311.  

Die Gold-Halogen-Schwingungen wurden speziell auch an 
Pyridinkomplexen eingehend u n t e r s u ~ h t [ ~ ~ ]  und sind ein wich- 
tiger Teil der meisten Arbeiten iiber Sulfid- und Phosphankom- 

[(C6Hs)3P-Au]2Fe(CO),~'8] (CsH5)3P-Au-Mn(CO)4P(OCsH5)3'2'1 pkXe. 
((C6H,)3P-Au]3Re(CO)4['91 Uber die Komplexchemie des Golds rnit Pseudohalogenen 

wurde erst kiirzlich zusammenfassend b e r i ~ h t e t l ~ ~ .  341. 

3. Gold([)-Verbindungen 

3.1. Einfache Halogenide und Halogenokomplexe 

Von den Gold([)-halogeniden AuX sind das Chlorid, Bromid 
und Iodid seit langem bekannt, aber nur die Struktur des 
letzteren war ausreichend untersucht 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 AuI vorliegen; der Valenzwinkel am Chloratom erweist 
sich jedoch als deutlich groBer, und die X-Au-X-Einheit 
ist erwartungsgemaD stark ~er langert[ '~J:  

Fast gleichzeitig wurden auch schwingungsspektroskopi- 
sche Untersuchungen im langwelligen Bereich beschrieben, 
die nun exaktere Aussagen iiber die Kraftkonstanten und 

3.2. Schwefelverbindungen 

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

Abgesehen von AuzS ist die Natur der Gold(i)-sulfide und 
-thiolate der Formeln Au2S, bzw. AuSR noch wenig aufge- 
klart[35.361. Jedoch konnten an einigen Phosphankomplexen 
dieser Verbindungen weitergehende Informationen gewonnen 

( C  H3)3P-A u - S C ~ H ~  (76) 

( C H ~ ) ~ P - A U - S C ( C H ~ ) ~  1 7 ~ )  

(CsH5)3P-AU-SCH2CsM5 I 7d j  

( CH3)3P-Au-SCH2CH2S-Au-P( CH3)3 (7 e) 
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werden. Ein wohldefinierter Bis(phosphan)-Komplex des Au2S 
( 7 a )  wird beispielsweise aus Trimethylphosphan-goldchlorid 
und H2S erhalten[371. Eng verwandt damit sind die komplexen 
Thiolate (7 b-e)13' - 39J. 

Fur therapeutische Zwecke wurden Verbindungen der Zu- 
sammensetzung und mutmaalichen Struktur (8) herge- 
~ t e l l t [ ~ ~ ] ;  (8 a )  hat antiarthritische Eigenschaften. 

Gold( 1)-Salze bilden auch stabile Komplexe rnit Thioharn- 
stoffen, die bei einem Ligandenangebot von 1 : 2 ionisch zu 
formulieren ~ i n d [ ~ ' l :  

[ (  R~N)~CS-AU-SC(NRZ)Z]@ X' R = H, Alkyl  
X = ClO4, BF,, CH3COO 

Sie sind fur analytische Zwecke von Interesse. Analoge Bin- 
dungsverhaltnisse wurden fur den schon klassischen Thiosul- 
fat-Komplex ( 9 )  nun rontgenographisch be~iesen[~ ' ]  : 

Na3[03SS-Au-SS031 ' 2  H 2 0  ( 9 )  

Diese Koordinationsverbindung spielte, ahnlich wie der ent- 
sprechende Silberkomplex, in den Anfangen der Photogra- 
phie eine groBe Rolle, fur die Produkte rnit Goldtonungen 
charakteristisch ~ a r e n [ ~ ~ ] .  Sie wurde dariiber hinaus als 
Therapeutikum fur Arthritis, Tuberkulose und Lepra verwen- 
det[441. 

Die Komplexchemie des Ad-Ions mit Thioethern ist recht 
umfangreich, brachte jedoch bisher wenig Uberraschungen. 
Zahlreiche Verbindungen wurden spektroskopisch charakteri- 
siert, z. B. 145-471 

R2S-Au-X R = CH3; X = C1, B r  
R = CH2CsHs; X = C1 

Solchen Komplexen des Golds kommt bei der Extraktion 
des Edelmetalls Bedeutung Z U [ ~ ~ I .  

Eine weitere Verbindungsreihe leitet sich von den Phosphan- 
sulfiden und -seleniden ab; typische Beispiele s i t~d[~ ' .~ ' .  : 

Im System Gold/Selen/Tellur wurden die neuen Phasen AuSe 
und AuzSeTe entdecktC3(']. 

Ferrocenthiolat tritt als briickenbildender Ligand im Gold- 
komplex (10) auf "]. 

C 5H4-S { A u P (  C 6% )3 } z 

Goldatome als ,,Liganden" von Chalkoyenonium-Zentren 
findet man auch in Komplexen [(LAu)~S]@X~' ,  die uber Silyl- 
sulfidvorstufen iiberraschend leicht zuganglich sind15']. Auf 
ahnliche Weise wurden Triaurioselenoniumsalze erhalten[371: 

3 R3PAuC1 + (CH,),SiSeSi(CH,), - 2 (CH3),SiC1 + 

[ (R3PAu)3Se ]@ Cl0 

Siloxyderivate von Au' erfahren im Gegensatz zu den Silyl- 
thioderivaten keine Heterolyse zu O x o n i ~ m s a l z e n [ ~ ~ ~ :  Verbin- 
dungen wie R3P-Au-OSi(CH3)3, R=CH3,  C6H5 etc., sind 
stabil. Von Nesrneyanor et al. sind aber Beispiele fur Triaurio- 
oxoniumsalze [(R,PAu),O]@X' beschrieben ~ o r d e n [ ' ~ ] .  

Briickm-Komplexe mit zwrizuhnigen Schwefel- oder Selenligun- 
den 

Einwertiges Gold hat eine auffallende Tendenz zur Bildung 
von Schwefelkomplexen, in denen zwei Metallatome der Koor- 
dinationszahl 2 (und rnit h e a r e r  Konfiguration ihrer Ligan- 
den) Bestandteile eines achtgliedrigen Ringes sind. Das alteste 
Beispiel, dessen Bau seinerzeit aber noch unaufgeklart bleiben 
m ~ O t e [ ~ ~ ] ,  ist wohl das Gold(1)trisulfid-Anion AuSF, das nach 
neueren Befunden als Au2SkQ zu forrnulieren ist : 

2 0  

S-Au-S 

Dazu gesellten sich bald die Au'-dirhiophosphate und -phosphi- 
nate, deren dimere Natur gesichert ist und fur die auch rontge- 
nographische Daten v ~ r l i e g e n [ ~ ~ ] .  

Die Dithiophosphate eignen sich als Additive zu Schmier- 
mitteln, da sie in Mineralolen loslich sind und bei mechanischer 
sowie thermischer Beanspruchung durch Ablagerung feinster 
Edelmetalliiberzuge neuartige Lubrikationsphanomene zei- 
gen. Die Kristallstrukturbestimmung weist das Diisopropyldi- 
thiophosphat ( I  1 ) als Polymer rnit einer Kette aus Goldato- 
men aus; in Losung liegt es wie die Dithiophosphinate (12) 
als Dimer V O ~ [ ' ~ ] .  

RO, ,OR 
P s& . >, 

- A u  I 1  - 

s. ...... ..s 
\ pp 

Ro' hR 

.Au - 
I *r 
s I. 
YPYS 

Ro ' ' O R  

- S .. 
\P3s 
RO' 'OR 

Wegen der guten Loslichkeit und Fluchtigkeit wurden die 
Dithiophosphinate ( 2 2 )  zur gaschromatographischen Tren- 
nung und fur den Nachweis von Gold v o r g e ~ c h l a g e n [ ~ ~ ~ .  
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Eine zweite Klasse solcher Schwefelkomplexe sind die Ad- 
dirhio(oder -diseleno) carbaniate. Auch hiervon wurde ein Bei- 
spiel rontgenographisch u n t e r s u ~ h t [ ~ ~ ]  und andere analytisch 
und spektroskopisch genau studiert160-62J. 

Auch die Thiophosphat- und carbamat-Komplexe sollten 
auf ihre therapeutische Wirksamkeit gepriift werden, doch 
sind noch keine endgultigen Resultate bekannt"]. 

33. Phosphorverbindungen 

Entsprechend den heutigen Vorstellungen von den Bin- 
dungsverhaltnissen 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 rnit Triorganophosphan-Liganden. Neben den 
haufigsten Verbindungstypen 

R3P-Au-X 

[ R3 P-Au-PR3P X' 

existieren auch solche mit hoheren Ko~rdinationszahlen'~'~: 

Beim einfachsten Typ R3PAuX sind in den letzten Jahren 
zahlreiche neue Beispiele hin~ugekommen[~'. 6 3  -691. Die Pa- 
lette der Verbindungen reicht von den Komplexen des Phos- 
phans selbst (R=H)[701 iiber die von Trialkyl-, Triaryl- und 
Alkyl-aryl-phosphanen bis zu denen von Phosphiten (R =OR') 
oder Aminophosphanen (R = NR;). Dazu kommen noch ana- 
loge Arsan- und Stibanverbindungen. Als Ligand X fungieren 
Halogenid, Pseudohalogenid, C a r b ~ x y l a t [ ~  '. 721, aber auch 
Carbaboran-Anionen (z. B. 2,3-B4CzH; und BI~C2HI0R- .  
R=H,  CHJ. C6H5)1731. Die Kristallstruktur des 2 :  I-Komple- 
xes von AuCl rnit Methylenbis(dipheny1phosphan) wurde auf- 
geklart 17'd1: sie zeigt einen auffallend kurzen Au-Au- 
Abstand. 

Bei Verbindungen mit zwei Phosphanliganden, (R3P)2AuX, 
hangt die Struktur haufig stark vom Milieu ab. 1st X eine 
gute Abgangsgruppe, so wird im Kristall, jedenfalls aber in 
gut solvatisierenden Losungsmitteln. eine ionische Struk- 
tur [R,P-Au-PR,]X b e o b a ~ h t e t [ ~ ' . ' ~ ] .  Bis(tripheny1- 
phosphan)goldchlorid ( 1 3 )  hingegen ist im Kristall nicht ioni- 
scher Natur und enthalt Au' der Koordinationszahl 3[761. 

Trigonal-planar konfiguriertes Au' findet sich auch im Tris- 
(tripheny1phosphan)gold-thiadecaborat / 1 4 ) [ ' 7 1  und im -he- 
xacarbonyltantalat /15)[781, deren Struktur rontgenogra- 
phisch gesichert ist. Mit wenig sperrigen Phosphanen und 

groBen, schlecht koordinierenden Liganden X ist schlieBlich 
sogar die AuPf-Konfiguration zu erreichen13'.78-80! 

Der 1 : 1-Komplex von AuCl mit Methylenbis(dipheny1- 
phosphan) besitzt die Struktur eines achtgliedrigen Rings 
rnit schwacher transannularer Au-Au-Wechselwirkung zwi- 
schen den trigonal-planar konfigurierten M e t a l l a t ~ m e n I ' ~ ~ ~ .  

Triethylphosphan-gold(1)-chlorid wurde neuerdings fur eine 
bisher nicht bekannte Variante der Gold-Therapie propa- 
giert[' ' 'I. Es scheint einige wesentliche Vorteile gegeniiber den 
lange Zeit fast ausschlieBlich verwendeten Schwefelverbindun- 
gen (Thiomalat, Thiogluconat etc.) zu bieten" ' bl. Die Substanz 
wirkt in vitro stark hemmend bei Mycoplasmeninfektionen[821. 

4. Gold(1r)-Verbindungen 

4.1. Au'/Au"'-Verbindungen 

In der Literatur tauchen schon fruh Verbindungen auf, 
in denen Gold formal die Oxidationsstufe + 2  a u f w e i ~ t [ ~ ~ I .  
Von den meisten davon weiB man aber inzwischen, daB es 
sich urn Au'/Au"'-Kombinationen handelt. Einige Beispiele 
wurden rontgenographisch, andere magnetochemisch oder 
spektroskopisch charakterisiert, manchmal geniigten einfache 
Analogieschliisse : 

Summenformel Struktur 

In den ersten beiden Fallen ist jedoch nicht ausgeschlossen, 
daB Auj@ anstelle von Au'/Au"' vorliegen konnte. 

4.2. Ekhte Ad1-Verbindungen 

An echten Gold(lltDerivaten, in denen alle Metallatome 
die gleiche chemische Umgebung besitzen, sind nach neueren 
Befunden vier Verbindungstypen als gesichert anzusehen. Ne- 
ben Phthalo~yanin-Au"~'~1 (,,AuPc") und einem ungewohn- 
lichen Carbaborankomplex ( ,~~u"-carbol l id")~ '~~ gehoren d a m  
die erstmals 1959 beschriebenen Dithiocarbamate der Zusam- 
mensetzung A U ( S ~ C N R ~ ) ~ ' ' ~ I .  Fur 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-Messunpen bewiesen worden. Als Struk- 
t u r  wird ein Bischelat angenommen, was auch fur die Selenina- 
Ioga zutreffen soIIte'"1. 

Es sei darauf hingewiesen, dal3 die Halogeno-dithiocarbama- 
te wie ( 1 6 )  hingegen eine Ad/Au"'-Struktur besitzen (vgl. 
Abschnitt 4.1 ). Die Dihalogeno-dithiocarbamate sind analog 
konfiguriert, z. B. (17)[28.88.8'". 

i l 6 i  i 171 

Der vierte Typ einer Au"-Verbindung wurde bei den cis-I ,2- 
Dicqanethq lendithiolatcn i ..!\/lo/coriif,.i/tlirlliolr,rc.,1", gefunden. 
er ist ebenfalls nach mehreren Synthesewegen zugiinglich[""l. 

Wiederuni gelang die ldentifizierung durch magneto- 
chemische und ESR-spektroskopische Untersuchun- 
gen [pcll = 1.85 lilt: g=2.009. Hyperfeinaufspaltiiii~ 
A=41.7G('"Au: I=3/2)]. Mit dem Nachweis der Natur die- 
ser Verbindungen wurden die Zweifel an der Existenz echter 
Ad'-Komplexe endgultig ausgeriiumt. 

4.3. Au:"-Verbindungen 

Verbindungen mit dem Auto-Strukturelemeiit sind zuerst 
bei den Ylidkomplexen des Golds aufgefunden worden (\gL 
Abschnitt 7.5). Inzwischen sind aber auch Beispielc ent- 
sprechender Methylenbis(phosphan)-Kompleue bekannt. Sie 
bilden sich durch oxidative Addition von Halogen und haben 
nach MiilJbauer- wid ESCA-Untersuchuiigen folgende Sti-uk- 
t l l r l l )  I I .  

1 I,&', ,c' 113 

c 

\ /  
I3 r-A u-A LI-13 r 

"1 ( 1 

(C,FI,)?P ' ' P(C(JI,), 

' !  

5. GoId(iii)-F'crbindungen 

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- 
kristallzuchtung, fur die auch eine so schwer handhabbare 
Substanz wie AuF3 kein Problem mehr ist, gelang die vollstiin- 

dige Aufkllrung der Struktur dieser Verbindung['". Im Ge- 
gensatz zu den Dimeren von AuCI3 und AuBr3 finden sich 
hie, helicale Polymere, deren AuF,-Einheiten iiber Fluorbruk- 
ken verknupft 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 
beschrieben13"l: 

Auch gelang erstmals die Synthese eines wohldefinierten 
Oxidhalogenids A u O C I ~ ~ ~ ' ,  und die Bildungsenthalpie des 
Oxids Au2O3 konnte genau gemessen ~ e r d e n [ ' ~ ' .  Beide Ver- 
bindungen sind Hydrolyseprodukte der Trihalogenide. 

Gold(llr)-sulfid-, -selenid- und -tellwid-halogenide sind dis- 
krete Phasen ini System Gold Chalkogen Halogen. Typi- 
sche Beispiele sind AuSeCI. AuSeBr['""-hl. AuTezCl und 
AuTe,l[4"1. AuCI, bildet mit FeCI, im Gaszustand einen 
Komplex ALIFcCI,,[""~. 

Die Struktur des Goldtribromids, einer ehunfiills altbekann- 
ten Verbindung, wurde erst in jungster Zeit be~timmt["~: 
sie gleicht weitgehend der des Trichlorids. 

Erglnzend wurden auch die Kristalldaten fur Rb[AuBr4] und 
R b2[Au2 Br,] angegeben 

Solche H L i / o ( l c ' r i u t r i r , . t r f - ~ ( ~ r ~ ~ / ~ / ~ ~ . ~ ~ J .  insbesondere die Tetra- 
chloroaurat-Einheit. sind Bestandteil vieler salzartiger Verbin- 
dungen. lhre Struktur- und Bindungsverhlltnisse sind be- 
kannt[''- AuCIf-Ionen kommen nicht nur in kristallinen 
Verbindungen, sondern auch in Salzschmelzen V O ~ [ ~ ~ ] .  

Synthesen und Stpkturbestimmungen von Tetrafluoroau- 
raten sind fast ausnahmslos neueren Datums. An einer Reihe 
von Alkali- und Erdalkalimetallsalzen wurde die quadratisch- 
planare Anionenstruktur bestiitigt gefunden. Die Kaliumver- 
bindung kristallisiert im KBrF4-Typ[' 051. 

>I '[Au 11"[AuE',j2 

\ I '  = 1 . 1 .  \a. I \ .  I tb  n l "  = I l g .  R a  

Bei den gemischten Edelmetall-halogenoauraten seien die 
besonders reizl ollen Strukturen der Komplexe Cs,AuAgCI,, 
und (NH4)6Au3Ag,CIL7 hervorgehoben"*'I: 
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In ihnen wechseln sich AuCIf- rnit AgCI7- bzw. Ag2CI:"- 
Gruppen a b  [vgl. auch Cs2(AuCl2)(AuCI4) in Abschnitt 4.11. 

Der Mechanismus von Reaktionen am quadratisch-planar 
konfigurierten XuCIF-Ion rnit verschiedenen Substraten wurde 
mehrfach aufzukliiren versucht. doch stellen sich die einzelnen 
Reaktionsfolgen recht unterschiedlich darll'' ~ ' ' I ,  so dan 
eine generelle Betrachtungsweise noch nicht moglich ist. Uber 
Gold(iii)-pseudohalogenide wurde schon zusammenfassend 
berichtetf", I 12. 1131 

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

Auch Gold(1ii)-halogenide bilden Komplexe rnit Thioethern. 
doch sind diese weniger stabil als die Gold([)-Verbindungen. 
Beispiele dafiir ~ i n d ~ ~ ~ . ' " .  ' "I 

c 112-c I l l ,  
[ CtiH5C i I?).?S-ALIC 1, S, 5 -  A u C  1, , c I l ? - c I  I? 

c 113 
I 

FI?c;A 3 2  
c'1 A U U c ' l ~ .  2 c ' ~ 1 1 ~ 0 1 1  

Au, Y'' 
IlyC, / 5 s  

Es gibt entsprechende Koordinationsverbindungen rnit Di- 
phenylthioharnstoff ' ' '1 und mit Dimethylsulfoxid" "'I. das 
vermutlich iiber das S-Atom koordiniert wird. A d  die Dithio- 
carbarnatell I 'I, Dithiomalonamide" "1 und Dithiooxami- 
dell 1 9 ]  wurde zum Teil schon hingewiesenla9'. 

Das nicht streng unter die Gold-Schwefel-Verbindungen 
einzuordnende Gold(iii)r/liror.o.sir//irr Au(SO,F), konnte erst 
vor wenigen Jahren synthetisiert werden: seine Struktur ist 
noch nicht viillig gekliirt'' 2''1. 

Wie von anderen Edelmetallen wurde auch von Gold ein 
wasserfreier NifwcoLori ip /r . \ -  der Zusamrnensetzung [Au- 
(NO,)4]" erhaltenll'll. Die analytischen Daten lassen darauf 
schlieRen. daB die Nitratgruppen als einziihnige Liganden ge- 
bunden sind. 

Goldtrihalogenide bilden erwartungsgemBD stabile Kom- 
plexe rnit Nitrilenl "1. Aminen'' 131. Phosphanoxiden und 4- 
fidenl"x ' sowie mit Triorganophosphanen. Trichloro(tri- 
phenylphosphan)gold wurde rontgenographisch untersucht 
und zeigt die schon vermutete quadratisch-planare Ligan- 
denanordnungll'51. Im Gegensatz zu den A d -  bilden die Au"'- 
halogenide auch Komplexe rnit Azoverbindungen. die eine 
asymmetrische Struktur besitzenll '"I: 

s,ii 
I a USJ 

Durch Amnioriolysr von Tetrachlorogoldsaure entsteht nach 
alten Angaben explosives .,Knallgold". Diese komplizierte 
Reaktion wird zur Zeit erneut studiert und es gelang. die 
Stabilitiitskonstanten des Au"'-Amminkomplexes zu mes- 
seI1lll-.ll und die Kristallstruktur von [Au(NH,),](NO,), zii 
bestimmen'12'h'. Auf Au"'-Komplexe yon Aminosiu- 
renl12H.i.hl . Aldiminenl""" und Tetracyclinenli'"d' kann hier 
nicht eingegangen werden. 

6. Gold( v)-Verbindungen 

Gold der Oxidationsstufe + 5  war bis vor wenigen Jahren 
unbekannt. Erst im Zusammenhang rnit der Chemie der Edel- 
gashalogenide gelang iiberraschend die Synthese von Hexa- 
fluoroaurat(\.)-Salzen. deren sorgEiltige Untersuchung keine 
Zweifel an diesem neuen dh-Valenzzustand des Golds offen 
lien. lnzwischen kann bei der Synthese auf Edelgasfluoride 
bereits I crzichtet werden. da auch andere Fluorierungsmetho- 
den ziim Ziele fuhrenI'"l: 

A i l l a  + L' X e b 2  + - [ l - '5XeF'Xet '51[Auts l  

CSAUF,  + I.'2 - (..s[Xul- 5 1  

AuF3 + 0 2  + 3 / 2  F2 - O ~ ' [ A U F S ] ~  

Das oktaedrische AuFF-Ion entspricht dem PtFi" und an- 
deren, schon liinger vertrauten analogen Anionen. Arbeiten 
aus jiingster Zeit haben die Reihe seiner Salzc um KrF[AuF6] 
vermehrtl ' '"I. Das nicht komplexe Goldpentafluorid AuFS 
entsteht bci der Vakuumthermolyse der Krk @ -  oder O f -  
Heuafliioro~iurate(\.) als oranges Pult erl  

7. OrganogoMverbindungen 

7.1. Alkylgold( tbKornplexe 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 Triphenyl- 
phosphankomplexe moge die Variationsbreite der bisherigen 
Untersuchungen v e r d e ~ t l i c h e n ~ ' ~ .  I "  - 'Jhl. 

K--Aii--I'R R R LII 

Neben diesen Beispielen verdienen die Cyclopentadienylver- 
bindungen Erwiihnung. fiir die eine fluktuierende Struktur 
rnit Au-C-o-Bindung nachgewiesen wurdel'"l. Die Ferro- 
cenderivate. in denen die Cyclopentadienylgruppe zugleich 
Bestandteil des rr-Komplexes ist. sind eine interessante Varian- 
te dieses Verbindun_estyps11'81. 

I n  fast allen zitierten Arbeiten findet man detaillierte 
Angaben iiber spektroskopische Eigenschaften der Komplexe 
RAuLI' "'I, Die Einfachheit der NMR-spektroskopischen 
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trscheinungsbilder erwies sich als besonders niitzlich beini 

Es war schon fruhcr beobachtet worden, daR Komplexe 
R-Au-L rnit Alkylmetallverbindungen vermutlich zu Anio- 
nen R-Au-Re reagieren1'4"1, doch konnten diese Spezies 
nicht direkt nachgewiesen werden. In neueren Untersuchungen 
ist nun gezeigt wordcn, da13 solche Produkte sowohl in Gegen- 
wart stabilisierender Phosphan-Donoren115'1 als auch als sol- 
vatfreie K0mp1exe~l"~I bis Raumtemperatur und sogar dar- 
uber bestindig sind. Ein Beispiel fur den erstgenannten Fall 
ist : 

Studjum Reaktionsabliufenl 13 ' . 1 3 2 . I 3 4 . I 3 5 1  

Die Struktur des Produkts ist allerdings nicht genau be- 
kannt[I4'l. Wird fur eine wirksamere koordinative Absiittigung 
des Lithium-Ions gesorgt. so nimmt die thermische Stabilitiit 
stark zu, und es entstehen Salze, die aus linearen Dialkylgold- 
Anionen und Chelat-Kationen aufgebaut sind. z. B.1'421 

Die so erhaltenen Verbindungen reagieren rnit Alkylhalogeni- 
den unter Bildung von Trialkylgold(i1r)-Komplexen, die sich 
bei geeigneten Bedingungen unter rcduktiver Eliminierung 
von Alkan z e r ~ e t z e n ' ' ~ ' ~ .  ".'I , M an vermulet deshalb, da8 
ihnen eine Rolle bei der von Gold( i)-Salzen katalysierten CC- 
Verknupfung zukommt, die von Alkylmctallverbindungen und 
Alkylhalogeniden ausgehtl"'I. Hliufiger werden dafiir auch 
Kupfer(1)-Salze veruendet. Die R-Au-RO -Ionen entspre- 
chen den neutralen Quecksilberderivaten R-Hg-R. 

7.2. Oxidative Addition an AIkylgold(i)-Kornplexe und mechani- 
stische Aspekte 

Methyliodid reagiert rnit Methyl(trimethylphosphan)gold( I), 
wobei uber zuniichst unbekannte Zwischenstufen Ethan und 
lodo(trimethylphosphan)gold( 1)  gebildet werdenl1441. Der Pri- 
mirschritt wurde als oxidathe Addition gedeutet, deren Pro- 
dukt aber nicht fanbar war. In spiteren Untersuchungen unter 
Verwendung anderer Liganden 1st dann bewiesen worden, 
da8 diese Reaktion nach folgendem Schema abliiuft"34h1: 

Unerwartet wirkt also CH3AuL aufden Dimethylgoldf1II)io- 
did-Komplex ~ z ~ ~ ~ ? ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ j ? ~ ~ ,  wodurch der (CH3),Au-Komplex 
entsteht, wetcher schlie8lich unter Ethan-Eliminierung zerfillt. 
Dieser letzte Teilschritt 1st insofern noch ungekliirt. als 
reines (CH3)3AuL unter den Reaktionsbedingungen stabil ist 
und offenbar nur die Nebenprodukte seine reduktive Zerset- 
zung katalysieren11451. 

Bei analogen Umsetzungen rnit komplizierteren Alkylgrup- 
pen am Goldatom kann es zusitzlich zu Isomerisierungen 
kommen, bevorzugt auf der A ~ " ' - S t u f e [ ' ~ ~ I ,  beispielsweise zur 
Umwandlung einer trrt-Butylgruppe in eine lsobutylgruppe 
naCh11431 

Die Geschwindigkeit dieser Umlagerung entspricht einer 
Reaktion I .  Ordnung in Bezug auf die Komplexkonzentration. 
ist aber abhiingig von der Phosphankonzentration [L]. Daraus 
wird auf eine Priidissoziation zu freiem L und Trialkylgold 
geschlossen. Ein assoziativer Mechanismus war allgeniein fur 
die Ligandensubstitution an Komplexeii R3AuL auch auf- 
grund von NMR-Messungen tinwahrscheinlich""l, doch zeig- 
ten prlparative Experimente die leichte Substituierbarkeit von 
L in Gegenwart von uberschussigem Konkurrenzligand1'311. 

Alkylgold(l)-Komplexe reagieren rnit Thiophenol uberra- 
schcnd nach cincm Kadikalmcchanisnius. nicht abcr Alk! I -  
gold(iri)-Koiiiplc~c1'"~ 'll'l. 

7.3. Alkylgold(rrl)-Komplexe und Tetraalkylaurate(iri) 

Freie Tr i a lky lgo ld (~~~) -  sind wie freie Alkylgold(I)-Molekiile 
bisher nicht bekannt. Die Zahl der Komplexverbindungen 
hat jedoch stark zugenoninien. und viele Beispiele wurden 
eingehendstudiert. NebendemTyp RJAu.L selbst1i.3'-'.3i-'.351 
sind vor allem nionoftinktionelle Derivate R2XAu. L von Inter- 
esse, die in der Repel als cis-Isomere v ~ r l i e g e n l l ~ ' ~ .  Der GI-08- 
teil dieser neuen Verbindungen wurde nach konventionellen 
Syntheseverfahren erhalten oder als Produkte der oxidativen 
Addition an Alkylgold(1)-Komplexe (vgl. Abschnitt 7 .2)1 '41  
1451 

Eine Besonderheit ist die Bildung von Heterocyclen durch 
Halogenierung einer Olefin-Vorstufe und Alkoholyse des Zwi- 
schenprodukts unter Ringerweiterung, die praktisch ohne Prii- 
zedenzfall ist. Die Struktur dieser Verbindungen ist rontge- 
nographisch gesichertl'"xl. 

Ahnlich wie die Darstelluiig definierter Dialkylaurate(1) ge- 
lang auch die Synthese von Tetraalkylauraten(lII). Die koordi- 
native Absiittigung des Kations (Li') durch mehrzihnige 
Liganden steigert die Stabilitiit der Salze soweit. daB sie sich 
in rcincr Form isolieren lassen und auch oberhalb K a u m -  
temperatur haltbar sindl"'l. Die folgenden Formeln geben 
ei nige A I k y Igo Id ( I I I ) - V c r bi nd u i i  - H i nwcisc a u  f t y pi sc he 
gel l l  1.32 L .  119 I i I 1 .  

(CH,),Au-P(C 2H5)3  [ ( C  113)2A u (  Sb(C$fI,], ] 2]@ C104'-' 

u- C ,H, (C I I,) 2A u-P( C6H5)3 U r( i t  - C4H 9) 2A u-P( C 1 

7.4. Arylgold(i)- und -gold(iii)-Verbindungen 

Arylgoldverbindungen waren bis vor kurzem kaum be- 
kannt1'I, die ersten wohlcharakterisierten Beispiele stammen 
aus dem Jahre 19721'"1. Durch eine Verbesserung der Pheny- 
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lierungsverfahren1153-1ss1 . speziell durch die Verwendung von 
Phenylthallium-Keagentien' ' '('. '-1 sind jedoch seither grolk 
Fortschritte erzielt worden. Dies betrifft vor allem Perhalogen- 
arylderhate. Eine Auswahl 1011 Reaktionsgleichungen zeigt 
die Synthesemethoden und die Struktur der Produkte, die 
zum Teil wiederum rontgenographisch gesichert wur- 
de[l 5 8 .  I 5 9 1  

5'1 
- 111%1 (C6FS)?T1Br + (C6H5)3PAuC1 __+ (C611,)3P-A~-C6F5 

I 
c61 5 

Im ersten Fall handelt es sich um ein Beispiel der klassischen 
.,Aurierung" von Aromaten nach Khtrrrrsch und Ishe/ / [ l"o' ,  
die in anderen Fiillen oft schlechte Ergebnisse liefert. Phenyl- 
gold(1)-Komplexe wie C h H s A ~ P ( C h H 5 ) 3  wurden yon Perer~r- 
kmr et al. beschriebenl' '5.'1. Ihre o-.p-substituierten Homologen 
weisen eine besonders hohe thermische Stabilitiit auf"". '"'I, 

z. B. 

Die Struktur des aurierten Pyridins'1631 ist - wie die des 
ebenfalls trimeren 1 -Pyrazolylgold(i)''h41 ~ ein besonders reiz- 
volles Beispiel fur die rnannigfaltigen Konstitutionsvarianten. 

7.5. Gold( i,i 1.1 ii)-Y lidkomplexe 

Die schon ansehnliche Zahl von Verbindungstypen und 
ihre vielfdtigen Strukturphiinomene rechtfertigen einen eige- 
nen Abschnitt fur die Goldderivate von Yliden des Phosphors, 
Arsens und Schwefels" "I. Die Verbindungen zeichnen sich 
durch ungewohnlich hohe thermische Stabilitiit und stark mo- 
difizierte chemische Verhaltensweisen aus. 

Prototyp dieser Verbindungsklasse sind Methyl(trimethy1- 
phosphoniomethylid)gold( I )  und seine Homologen sowie die 
zugehorigen Phosphankomplexe und Bis(ylid)gold-Salzell"h"': 

Diese Substanzen entstehen ails den entsprechendcn Ciold(1)- 
Vorstufen durch Substitution von Phosphan oder Halogen. 
Mit Trialkylgold-Komponenten lassen sich analog Gold(iii)- 
Ylidkomplexc erhaltcn' I""h1 : 

Das Bis(ylid)gold(~ii)-Salz f I X )  ist durch thermisch induzier- 
te reduktive Eliminierung von Ethan in das Bis(ylid)gold(l)- 
Salz f 19)  umwandelbar""('h'. Ein weiterer Typ von Gold-Ylid- 
komplexen ist zugiinglich. wenn durch iiberschiissige Ylid-Base 
ein Umylidierungsschritt eiiigeleitet bird. Dabei entstehcn 
cyclische Verbindungen mit zuci Goldatomen in lincarcr 
Anordnung ihrer Ligandcn' : 

Solche Heterocyclen wurden rnit verschiedenen Substituenten 
am Phosphoratom dargestellt. und mit (CH3)3As=CH2 gelang 
auch die Synthese eines arsenanalogen Komplexesll"71. Die 
Kristallstruktur der entsprechenden Kupferverbindung ist be- 
ireits bekannt'""'. Kiirzlich wurde die Struktur des \ i e r fxh  
ethqlsiibstituierten Cioldanologcn bcstirnmt'"'-'. 

Durch Umsetzung mit Halogenen entstehen aus den ge- 
nannten Heterocyclen zunlichst bicyclische Derivate f20) rnit 
einer transannularen Au-Au-Bindung" f 'hCI .  Fur die Ethylver- 
bindung Iiegt eine Kristallstrukturbestimmung vori'("l. Auch 
hier finden sich also Au$"-Einheiten und damit Goldatome 
der formalen Oxidationsstufe + 2  (vgl. Abschnitt 4.3). Mit 
Methyliodid fuhrt die oxidative Addition wie mit Halogen 
zu eincni Produkt /.?_7/. dcssen Methylierung ( 2 3 ,  ergibt'"'"'l. 

Die Weiterhalogenierung der Dihalogenide (211) resiiltiert 
schlieDlich im Wiederaufbrechen der Au-Au-Bindung unter 
Bildung des Au"'-Heterocyclus (21  ). MoRbauer- und ESCA- 
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Spektren bestatigen die unterschiedlichen Valenuustande der 
Metallatome in den Produkten (20) bis (23)l'701. 

7.7. Reaktionen von Alkenen und Alkinen mit Goldverbindungen 

Untersuchungen von Hurtel et al.11791 haben gezeigt, daB 
vor allem Gold(1)-Salze rnit einer Reihe von Olefinen n-Kom- 
plexe zu bilden vermogen, die zum Teil sogar betrachtliche 
Stabilitat aufweisen. uber diese Befunde wurde grontenteils 
schon fruher referiertl3]. 

In neueren Untersuchungen galt das Interesse spezielleren 
Problemen, z. B. der Reaktion von Hexamethyl-Dewarbenzol 
rnit Goldtrichlorid, die zu einem AuCI-Komplex (24) dieses 
Kohlenwasserstoffs sowie zum Tetrachloroaurat seines Mo- 
nochlorierungsprodukts ( 2 5 )  fuhrtll 79b1. 

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 fur Carbenoidliganden untersucht. So 
entstand ein neues Teilgebiet der Organogoldchemie. Erste 
Beispiele derartiger Verbindungen wurden durch Additions- 
reaktionen an Isocyanidel"'.'"loder ihre Komplexe[''" "" 

erhalten : 

Die Wechselwirkung von Acetylenen mit Goldhalogeniden 
fuhrt im Falle des Dimethylacetylens['801 zu n-Komplexen, 
z. B. (26). die sich jedoch schon unter milden Bedingungen 
zu o-Verbindungen wie (27) umlagern. 

H3C\ /Cl 
C1\ /c=c 

Au\ CH3 
127) i c1 

Cyclooctin ergibt rnit AuBr einen 2 :  I-Komplex unbekann- 
ter Struktur. der eine auffallend hohe Stabilitat besitzt["'! 

Fur jeden Typ stehen Rontgen-Strukturdaten zur Verfu- 
gung" 71b. 761. Monoisocyanidkomplexe bilden rnit Alkoholen 
cyclische Produktel' 771:  

Cyclooctatetraen (COT) bildet rnit AuCl einen nur sehr 
schwachen Komplex ( 2 8 ) ,  dessen Bildungskonstante zu 
K =9.1 l/mol bestimmt wurde['*2]; mit Fluoroschwefelsaure 
wird daraus ein vermutlich ionisches Produkt erhalten: 

R'O\ R 

Au@ 
C =N/ 

R -N \ C 4 R '  
3 R-NEC-Au-X + 3 R'OH -)HX- /A 'A u 

\\ /C -Au -N, // O - A u C l  + HFS03 e= FSO,' + HCl 
R = R' = CH3 R'O R 

1281 

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- 
tenl I 781: 

Aus (28) und AuCI3 sowie auch aus COT und AuC13 (unter 
teilweiser Reduktion zu AuCI) entsteht ein instabiler Komplex 
der Zusammensetzung COT. Au2CI4, dessen MoDbauer-Spek- 
trum klar die Au'/Au"'-Kombination erkennen IaDt, dem je- 



doch noch keine Struktur eindeutig zugeordnet werden konn- 
tel1821, ( 1960) 

[4] M .4ckrrntuii. F .  E. Srelflorrl u. J .  Driiwurr. J.  Chem. Phys. 33, 1784 

[5] L .  Mukrrr.sru.Gold Bu11.8.48(1975): F. Curiuri. L .  Nddii i i .  G .  Simonrrru 
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praktisch keine rr-Koordination mehr statt, sondern es wird 
in allen bisher bekannten Fallen Einschiebung oder Eliminie- 
rung beobachtet[t831: 

CzF4 + C H ~ A U L  - CH3CFzCFfiUL 

LAU' 'AU' ; L = P ( c H ~ ) ~  
H3C' \ L  
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worden warenl I 84bl. 

Mit C F , C g H  werden aus CH,AuL und (CH,),AuL die 
Produkte LAu=C--CF3 bzw. C ~ S - ( C H ~ ) ~ A U L ~ C -  
CF3 erhalten[t84b! 

Die hier aufgefuhrten Beispiele fur Olefin/Gold-Wechselwir- 
966 kungen legen die Annahme nahe' daR [20] A Dmi\,iii u J E € / / I \ .  J Organomel Chem 36. I13 (1972) 

eine Rolle als Katalysator fur Olefinreakttonen zukommen [?I] K A J F M M I I I I I ~ ~ I I ~ ,  ACld Crystdllogr 23. 644 (1967) 
konnte. In der Tat gibt es dafur bereits deutliche Anhaltspunk- [22] A Weis\ u. A .  Wets.$. Z. Naturforsch. I1 h. 604 11956): H. Jugid:ii tski .  

[23] J .  Srrcihlv u. K .  P .  Liirdirr. Z. Naturforsch. ?9h.  266 (1974): €. M. te, so z. B. bei der Elektrooxidation von Ethylen an Goldelek- 
trodenlta5! Stromfuhrende Goldoberfllchen katalysieren W. Joiisroi. J. C W Folnicr u. G .  A .  Wirgrr.\. J. Less-Common Met.. 

2 .  Kristallogr. 112. 80 (1959). 

auch die Oxidation von Propen mit Luft, wobei eine beacht- 
liche Selektivitat festzustellen ist1t861. Tetrachlorogoldsaure 
auf einem Si0,-Trager katalysiert die Hydrierung von 
Olefinen[tM71. Die Hydrierung des Ethylens wird von HAuCI, 
in Gegenwart von SbX, katalysiertli88! 

Das kiirzlich synthetisierte Gold(i)-ketenid A U ~ C ~ O [ ~ " ~  
scheint ebenfalls katalytische Aktivitat zu ~ e i g e n [ ' ~ ~ !  die an 
die des Gold(1)-acetylids erinnertl" 'I. 

Ein vorlaufig letztes Beispiel fur eine auffallend starke kata- 
lytische Aktivitat des Golds stammt aus der jiingsten Zeit. 
Ein auf Tragermaterial aufgedampfter Goldfilm katalysiert 
schon bei 195 K den Wasserstoff/Deuterium-Austausch von 
Alkylsilanenlt9z1. Uberraschenderweise aber erlischt diese 
Wirkung bei Raumtemperatur! 

SchlieBlich verdienen Berichte Erwlhnung, wonach Mi- 
kroorganismen enzymatisch zur Auflosung von elementarem 
Gold befahigt sind, so daB sie sogar fur ein Auslaugen goldfih- 
render Gesteine und die Ansammlung des Metalls in konzen- 
trierteren Lagerstatten verantwortlich gemacht werden. Dieser 
,,bioanorganische Aspekt" zeigt wiederum, auf welche Uberra- 
schungen man auch in der Goldchemie noch gefaRt sein muR. 
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[ I ]  Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemic. 8 Aufl. System-Nr. 
62: Gold. Verlag Chemie. Weinheim 1954. 

[2] R .  H .  Frc,j.hrr!/ in  J .  H .  Hollcriido. Arthritis and Allied Conditions. 
Lea and Febiger. Philadelphia 1966. S 302fT.: W D .  B ~ I J c . ~  u. K. 
I ' U I I  Goor: hlet.tbolism. Pharmacology and Therapeutic Uses of Gold 
Compounds. Ch. C. Thomas. Springfield. 111. 3Y56: P J Soc11c~r. 
Gold Bull. Y. 110 11976). 

[3] B. Arntcr u. H .  Sc.hniic/hiriir. Angew. Chem. 82. I20 I IY70): Anpew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 9. 101 (1970); A .  N .  Nrri~tvjcinot'. E .  6 P i w i d i m i .  
K. 1 .  Grciiiilhrry u. D. A. Lrnieitoi~stii.  Izv. Akad Nauk SSSR. Ser 
Khim. 1974. 1124: G. Biihr u. P .  Biirhtr in Houben-Weyl: Methoden 
der Organischen Chemie. Bd. 13'1. Thieme. Stuttgart 1970. S. 779 

im Druck. 
[24] D. Brrrfiiiqer u. H. Lctic~1irriirrc~rit. Z. Naturforsch. ?Yh. 806 11974). 
[XI H .  Schiifrr u. M .  Biitiirivicr. Z. Anorg. Allg. Chem. 410. 251 11974): 

H .  Scltij/rr u. M .  Trrithrl. ibid. 414. 137 (1975). 
[26] P .  Briiiiiisfriri u. R .  J .  H .  Cliir.4. J .  Chem. SOC. Dalton IY73. 1845. 
[27] T: Sniiri:. R .  T. l i v i r i i i o f i i  u. J .  KIvirihery. Inorg. Chim. Acta 7. 458 

119731 
[28] P .  T Bciirrkw\.  H .  J .  4.  Bluoiiiv. J .  A. C r o s  u. J .  J .  Sirygrrclo. Inorg. 

Chem 7. 805 I 19681. 
[29] B. Gilherr. K .  W Ftiiiy. G .  Mcii i iwfor u. G. M .  Bvqttit. J. Inorg. Nucl. 

Chem 37. 921 11975). 
[30] D. B. Dell'Aiiiico u. F. Coldcvu::o. Gazz. Chim. I ta l .  104. lO9Y (1974). 
[ ) I ]  H .  Sdtnridhoiir u. R. Fruiikc~. Chem. Ber. 105. 2985 (1972): R .  Fruiikc. 

Diplomarbeit. Universitiit Wiirzburg 1970. 
[32] L Curruliiii. R. J .  H .  Clorl. A. Orio u. C .  K .  P~iiiit.  Inorg. Chim. 

Acta 2. 62 1 1968). 
[33] L M .  Bcrkiiii. Stud. Cercet. Chim. 20. 51 (1972): Chem. Abstr. 77. 

134418 11972) [I I 5  Zitate]. 
[34] U.: R M u s o i i .  J .  Am. Chem. SOC. Y5. 3573 (1973). 
[35] H Hir.dt. A. Ud'iryiiur. .  M. C .  6uhr u. J .  Potirctiliur. C. K. Acad. 

Sci. 3 3 B .  13?7(1Y66). 
[36] t .  J d 1 i i i d  in D .  W A .  Sliurp. MTP Int. Rev. Sci.. Transition Metals. 

Part I .  Butterworths. London 1972. S. 339. 
[37] H S~l i i i i idhut i r .  R. Frciiikc* u. J .  Ehnlc4it. Chem.-Ztg. YY. 91 11975). 
[38] J .  ($4. Kcrvi .  J Cheni. SOC. 1'465. 5751. 
[3Y] , A .  Joliii\w u. R. J .  Ptic1~1t~phor. J. Chem. Soc. Dalton 1975. I IS. 
[40] J LKw.\rml. 8. M .  S i i r r o i i .  G. Y K t w  D. 7 W d :  u. M. J .  DiMurrirro. 

J Med. Chem. 17. 139 1lY74). 
[41] G. .Uiir i , i fr i i / i ' i i i , i .  R .  Burii.\rii::i u. G P ~ ~ ~ r i i i t r l .  Inorg. Nucl. Chem. 

Lett 8. 399 (19721: G. Morcfirriqioii,i, G .  Prjniiivl u. R .  Burrisrii::i. 
J .  Chromarogr. 65.  425 11972): G. Moriorri~/icrito. R .  B u f f i m : z i  u. 
P .  (Miir i i i i .  Inorg. Nucl. Chem. Lett. I f ) .  611 (1974). 

1411 H Riihcii. .A Zctlliii. M. 0.  Fcrlrois  u. D. H .  Tiiiiplrrori. Inorg. Chem. 
IJ.  1x36 119741. 

[43] P .  E11o. Gold Bull. X. 7 (1975). 
1441 Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology. Vol. 7. Wiley. 

New York 1951. S 287 
[45] P .  L. G<M/gtii. R. J .  Goid/c4Ioir. S. R. Hiiilrloc.4. F .  J .  S. Rrrcl. J .  

G .  Sir t l r l i  u. K .  M. T1toiitus. J.  Chem. SOC. Dalton 1972, 1904. 
[46] G W A. Foivlcs. D. A R i w  u. M. J .  Rirrll. J. Less-Common Met. 

32, 379 (1973). 
[47] K C D d i  u. H. Sdtini~1h~iiir. Chem. Ber. 106. 1221 (1973). 
[48] I< A Proiirit el al.. Zh. Neorg. Khim. 18. 1921 (1973). 
[49] M .  G K t n y  u. G .  P .  M~~Qirtllciit. J Chem. Soc. .4 1967. 898. 

841 



C .  R .  Loca.s u. 12.1 E .  P ~ o c h ,  Can. J. Chem. 48. 1869 (19701. 
E. G. P~rera loco ,  D .  A .  Lcwicwor.\kii. K .  1 .  Gruiidhc,rg u A .  N .  Nes-  
mryoi ior .  Dokl. Akad. Nauk SSSR 203, 1320 (1972): Chem. Abstr. 
77. I14528 (1972). 
E. W Ah</ u. C. R. J ~ I I ~ I I I A ,  J. Organomet. Chem. 14. 285 (1968). 
A. Shiuruiii u. H.  Sc1imidbuw. J. Am. Chem. Soc. 92. 7003 (1970): 
H .  Schriiirlhoiir, J .  Adlku/r r  u. A.  Shiotoni. Chem. Ber. 1115. 3389 (1972). 

k i i .  Izv. Akad. Nauk SSSR. Ser. Khim. 1974, 1124. 
K .  A .  Hofiiiririii u. F .  Hidit lr ir i .  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3090 
(1903): 37, 245 (1904). 
W Kiichrii u. H .  M u ! ~ t i r r p d ,  Chem. Ber. 101.  3454 (1968). 
S. L .  Luivroii. W J .  Rohrhuugh u. G .  7: Kokotuilo. Inorg. Chem. 1 1 ,  
2227 (1972). 
A.  Klriiimuiiii u R .  N e d ,  Naturwissenschaften 60. 201 (1973). 
R .  H e . w  u. P. Jeiiiii.schr. Acta Chem. Scand. 26, 3855 ( I  972). 
F .  J .  Furre11 u. T G. Spiro, Inorg. Chem. 10. 1606 (1971). 
J .  C .  M. ruii der Liiideri u. W P. M .  Nij.ssrii, Z. Anorg. Allg. Chem. 
3YZ. 93 (1972). 
F.  W Pijpcvs.  A .  H .  D ~ . Y  u. J .  G .  M .  ruii c1tv Liiitirri, Inorg. Chim. 
Acta 11. 41 (1974). 
E. L .  Mirrrfrrric,s u. C .  W 41eqruiifi, J .  Am. Chem. SOC. Y2. 41 14 
( I 9  70). 
D .  A.  Dinlrle11, P. L. Go~qyiii. R .  J .  Goodfdloiv. M .  G .  Norfoii u. J .  
G .  Smith, J. Chem. SOC. A 1970, 545. 
A.  D .  Wesflorid, Can. J .  Chem. 47, 4135 (1969). 
J .  Bu iky ,  J. Inorg. Nucl. Chem. 35, 1921 (1973). 
A. 7: 7: H.>ieh. J .  D .  Rirdrlick u. G .  W i k i m o n .  J .  Chem. SOC. A 1972. 
1966. 
D .  A. Couch. S .  D .  Rohirisoii 11. J .  N .  Wirig/lfield, J .  Chem. Soc. Dalton 
1974, 1309. 
H .  G. Arig. W E .  Koir u. K .  F .  M o k .  Inorg. Nucl. Chem. Lett. 8, 
829 (1972). 1 

H.  Sc/i/c~/r/ .  Z. Anorg. Allg. Chem. 243, 246 (1940). 
R .  F .  Zioio, J .  A.  Thich u. 2. Dori. Inorg. Chem. 11. 626 (1972). 
D .  I .  Nichols. J .  Chem. SOC A1970, 1216; J .  S. Cburlroti u. D .  I .  
Nichob,  ibid. A 1970, 1481. 
C. P. M a g r r ,  L .  G .  Swddoii, D. C .  Beer u. R .  N .  Grime.\, J .  Organomet. 
Chem. 86, I59 (1975): C .  M .  Mircliell u. F .  G .  A .  Sto~ie. Chem. Commun. 
1970. 1263. 

A .  N .  Nesme! uiioi. E .  C. Perri u/ocu, K .  I .  Gruridhrrg u. D. A. L<,mciiur.\- 

[74] a) H .  Schinidbour. A. Wuhllehen, G. Hirrriirr u. 0. 0runiu. Chem. Ber.. 
im Druck; b) H .  Scbmidhaur, A. Wohllrbrri, U .  Schtrhrrr. A. Frnrik u. 
G. Hiirtiier, Chem. Ber.. im Druck. 
D .  A. Broirii u. R .  7: So i i r .  Curr. Sci. 41. 877 (1972). 
N .  C .  Borii:iyer, K .  M. Diffr inor u. J .  R .  Do!./r, Inorg. Chem. 13, 
805 ( I  974). 
L. J .  Gu~/geirbrr~qer, J .  Organomet. Chem. 81, 271 (1974). 
A. Dcrrisoii u. J .  E. Ellis. J. Organomet. Chem. 36, I13 (1972). 
D. A .  foirc1i u. S. D. Robirisorr, Chem. Commun. 1971. 1508: Inorg. 
Nucl. Chem. Lett. 9. 1079 (1973); Inorg. Chim. Acta 9, 39 (1974); 
Inorg. Chem. 13, 456 (1974). 
G. P. F ~ n s k e  u. W R .  Masoii. Inorg. Chem. 13. 1783 (1974). 
a )  D .  7: Wuk, M .  J .  DiMurriiio. B. M .  Siitroii u. A. Misher. J .  Pharmacol. 
Exp. Ther. 181, 292 (1972); b) D. 7: Wd:. M .  J .  DiMurriiio u. A. 
Misher, Ann. Rheum. Dis. 30, 303 (1971). 
C. E. Berkoff, Arzneim.-Forsch. 24, 1988 (1974). 
7: J .  Bo.geiidoh1, J. Chem. Educ. 5 2 ,  731 (1975). 
A. MucCrugh u. W S .  Koski. J. Am. Chem. SOC. 87. 2496 (1965). 
L .  F.  Wrrreri u. M .  F .  Huirfhori ie. J. Am. Chem. SOC. 90, 4823 (1968). 
7: Viiiingord u. S. AkersfrBm, Nature 184, 183 (1959). 
R .  Kirmse. B. Loreii?. W Windsch u. E. H o w r ,  2. Anorg. Allg. Chem. 
384. 160 (1971): 2. Chem. 11. 27 (1971). 
H .  J .  A. Blouuir, R .  J .  F. N i t o r d  u. G. J .  M. cuii der Km-k, J. Organomet. 
Chem. 2,236 11964). 
P. 7: Beurskrns, J .  A.  Crus u. J .  J .  Steggerdu. Inorg. Chem. 7, 810 
(1968): J .  H .  Enonork u. J .  A. Ibers. ibid. 7 ,  2636 (1968). 
J .  H .  Wrrer.\ u. H .  B. Gruy, J. Am. Chem. SOC. 87, 3534 (1965); 
J .  H .  Wirrrs, 7: J .  Berqenduhl u. S. R .  Lewis. Chem. Commun. 1971. 
834; 7: J .  Bergenduhl u. E. M .  Bergrnduhl. lnorg. Chem. 11, 638 
(1972); R .  L .  Schlirpp u. A. H .  Muki ,  ibid. 13,44 (1974); 7: J .  B o g n i d u h l  
u. J .  H .  Wurers. ibid. 14, 2556 (1975). 
H .  Schmidbuur, A .  Wohllebrn, f. E .  Wagner, D.  F .  ruii de Vufirlel u. 
G .  P. euii der Keleii, Chem. Ber., im Druck. 
E. W B. Eiiisrein. B. R .  Roo.  J .  P u f f e r  u. N .  Borrlerr. J. Chem. Soc. 
A 1Y67, 478. 
E. Schwarzmuiiii. E .  Sckulze u. J .  Mohii. Z. Naturforsch. 29h, 561 
( I  974). 
0. Kcrbusrhe~iski u. 0. c'ori Golrlbrtk, Gold Bull. 8, 80 (1975); zit. 
Lit. 
a) A. Rabenau. H. Ruu u. G .  Rosriisrriri, Monatsh. Chem. 1112, 1425 
(1971); b) D. Mootz, A. Rabenuu, H .  Wunderliclt u. G .  Roseitsrein, 
.I. Solid State Chem. 6, 583 (1973); c) H .  M .  Hiindler, D. Moorz, 
A. Rubrnuu u. G. Rosenstein, ibid. 10, 175 (1974). 

J .  P. Hager u. R .  B. Hill,.Metall. Trans. 1, 2723 (1970). 

K.-P.  Liircher u. J .  Srriihle, Z. Naturforsch. 2Yh. 266 (1974): 30h. 
662 I 1975). 
J .  Srriihk u. H .  B~iriii~//i[iii.\[,ii. Z. Anorg. Allg. Chem.. irn Druck. 
J .  Rt.ifiho/d, H .  Zivmi:iqcr u .  E. H<JWV. Z. Chem. 14. 514 (1974). 
P .  L .  Goggirr u. J .  Miirk. J.  Chem. SOC. Dalton 1Y74. 1479. 
D. R .  Wil l~~ii i isu~i  u. M .  C .  Boird, J .  Inorg. Nucl. Chem. 34, 3393 
(1972). 
J .  M .  Willi~iriis u. S .  W Pefersoii ,  J. Am. Chcm. SOC. 91. 776 (1969). 
M .  R .  Cuiru. L. R .  Nci.s.simhmi 11. A .  L .  Rodgrrs. Acta Crystallogr. 
531. I I12 (1975). 
W J .  Loriir u. W Rohh, Inorg. Chirn. Acta 9,  33 (1974). 
R .  Hoppe u. R .  Huiiiuriii. Z. Anorg. Allg. Chem. 379. 193 (1970). 
J .  C .  Bon./e.\ u. D. Hul l .  Chem. Commun. 1Y71, 1523. 
P. ruii Z .  Brkker u. W Rohh. Inorg. Nucl. Chem. Lett. 8. 849 (1972). 
R .  Roiilrr, N .  Q .  Lun, W R .  Ma.\oii u. G .  P. Feriske. Helv. Chim. 
Acta 56, 2405 (1973). 
D .  L. Foiir u. C. F .  Weick, Inorg. Chem. 12, 1864 (1973). 
E. Bordi(/iiori, L .  C u t f d i i i i .  G. Nurile u. A .  Scorriwiii. J .  Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1973, 878. 
A. J .  Hi111 u. 0. P. N .  Surc.hr11, J .  Chem. Soc. Perkin 11 1975. 1351. 
J .  L. Biirmei,\fer u. E .  T W~/e.ski, Synth. Inorg. Met.-Org. Chem. 2. 
295 ( I  972). 
7: Bosebi, B. Crociaiii, L .  Corroliiii u. C .  Mmui<qorii. J .  Chem. SOC. 
A 19 70, 2408. 
F .  H c w i u n i i ,  Ber. Deut. Chem. Ges. 38. 2813 (1905). 
r! M .  Sc/iiiriwin, Z .  A. S U ~ E / " N ( I .  J .  M .  C/itriwii.siiiu. Y Y finil 'rr 
u. I! F .  Aiiii/rieiiko. Izv. Sib. Otd. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 
Nauk 1 ,  77 (1972); Cheminform 1972, 37-344. 
R .  A .  Porrs, J. Inorg. Nucl. Chem. 34,  1749 (1972). 
J .  G. M .  r ( m  (lev Liiidoi.  Rec. Trav. Chim. Pays-Bas YO, 1027 (1971). 
C .  C .  Pdlucuiii. Inorg. Chim. Acta 12. L 3  (1975). 
A .  C. Fohrefri. G. C .  P~/ /ucu~i i ,  G. Po!.roiir/ 11. B. S~~opi1ir1li.  J .  Inorg. 
Nucl. Chem. 36. 1067 (1974). 
W M. JO~I I ISOI~ .  R. DPI- u. G .  H .  Cad?.. Inorg. Chem. 11, 2260 (1972). 
C. C. Aildison, G .  S .  Broinilrc u. N .  Loyiiri, J. Chem. Soc. Dalton 
lY72, 1440. 
F .  Cri/dr~ro::o u .  D .  B. Dell'Aiiiico. J.  Organomet. Chem. 76, C 59 
( 1974). 
W 7: Rohiriso,i u. E. Siiiii, J. Chem. Soc. Dalton 1975. 726. 
M .  G. Kirig u. G .  P. McQuilluii. J .  Chem. SOC. A 1967. 898. 
G .  Buridoli, D. A .  Cleiiieiiti~. G .  Murumquiii u. L .  C(iffu1iiii. J .  Chem. 
Soc. Dalton 1973, 886. 
R .  Hiirrrl  u. A. Kofiirf:iiy, Chem. Be'r. /Oh, 2098 (1973). 
a )  L. H .  SArb,>red u. J .  Bjerrirm, Acta Chem. Scand. A 28. 740 (1974): 
b) J .  Schriigle. personliche Mitteilung 1976. 
a) M .  K .  SI~i<//i u. M .  N .  Srirusruca. J .  Inorg. Nucl. Chem. 34,  2067 
(1972): b) J .  Ko//muiii i .  C .  Schriirer u. E. Hoycr. J. Prakt. Chem. 
317. 515 (1975): c )  K .  S. M u r r [ ~ y ,  B. E .  Reickerr u. B. 0.  West, J. 
Organomet. Chem. 61. 451 (1973); d)  M. R .  C t i i w ,  G. K F~c:iikerlu!., 
P. W. Liiirlrr u. L.  R .  Niissiiiihcwi. Inorg. Nucl. Chem. Lett. 9. 25 
(1973). 

' u. N .  Burtlerr, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1Y72. 903; 
. A. Zulkiii u. N .  Borrlerr, ibid. 1Y73, 131 ; G .  Koiiidl .  K .  Lcwy 

u. N .  Eurrlrff, J. Chem. Phys. SY. 5050 (1973). 
J .  H .  Holloivuy u. G. J .  Schrohilyeri, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 
1975. 623; A. J .  E~1ircrrd.s. W E .  Folcorier. J .  E. Criffirhs, W A. Suiid~r u. 
M .  J .  Vu.\i/c. J. Chem. SOC. Dalton IY74, 1129; M .  J .  Kisik, 7: J .  
Richrrrdsoii. F .  A Sfecic, u. W E. Folcuiier, ibid. IY70. 351 
a )  A .  Sbiortmi,  H.-F.  Kleiii u. H .  Sc1imidhcrur. J .  Am. Chem. Soc. 
93, 1555 (1971): Chem. Ber. 104, 2831 (1971); b) H .  Schmidbuiir u. 
A. Sliiufuiii, ibid. 104, 2821 (1971). 
a )  A .  Shioruiir u. H .  Sc1imidhuur. J .  Am. Chem. Soc. Y2. 7003 (1970): 
b) H .  Scliiiiirlhour u. R .  F,anke, Chem. Ber. 108. 1321 (1975); c )  H .  
Scbmitlbusr u. K .  C. Dasb, J. Am. Chem. Soc. 95. 4855 (1973). 
B. W m i i u k .  J .  D .  Riiddick u. G. Wilkiiisoii, J .  Chem. Soc. AIY71, 
31 16. 
a )  A. 7iirnoki u. J .  K .  Kochi, J .  Organomet. Chem. 61, 441 (1973); 
b) ibid. 40, C81 (1972). 
C .  f. Slioiv u. R .  S .  7bhiu.s. Inorg. Chem. 12, 965 (1973); G .  W Rice 
u. R .  S .  7ihiu.s. J .  Organomet. Chem. 86. C37 (1975). 
a) A. N .  Nesme)oiior, K .  I .  Graiidhery.  E .  I .  Sii i~.s/ortr u. E .  G. Perrcu/oi.o. 
Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. IY72, 2375; A. N .  N e s m e y u w i - ,  
E.  G .  Prr~~ruloerr ,  K .  I .  Grtindhery u. D. A. L m u i o c s k i i ,  ibid. IY74. 
1124; b) A. Johnson u. R .  J .  Put ld~~phurr ,  J. Chem. Soc Dalton IY76. 
1360. 
C. C. Huiir, Diss. Abstr. B I Y O Y ,  4082; Chem. Abstr. 71. 101 937 (1969); 
C. H .  Comphell u .  M .  L. H .  Greeii. J.  Chem. SOC.  A 1971. 3282; C. 
Urtagyi. 1. Organomet. Chem. 80, 275 (1974). 
E .  G .  Perrruioru, D .  A.  Lmiriiucskii. 0 .  B. 4/urifisuru, Y P .  Dyoilchrnko, 
K .  I. Grtrrirlbrry u. A. N .  Nesmrruiior, Izv. Akad. Nauk SSSR. Ser. 
Khim. 1972. I I ,  2594; E. G .  Per~~ru loro ,  D.  A .  Lrinr~iorski i ,  7: V: 
Baiikow, E. I .  Siiiqslortr, K .  I .  Grundher(/ u. A .  N. Nesme~~ur~or., Dokl. 
Akad. Nauk SSSR 206, 883 (1972); A. N .  Nrsiiirycinor, E .  G .  P ~ ~ r c w d u r u .  
M .  r! Oechiniiikuc u. K .  I .  Gruiidhery, Izv. Akad. Nauk SSSR. Ser. 
Khim. 1975,2282. 

Aiigeiv.  Chem. X H .  Johry. 1976 1 N r .  24 



[139] A. G .  Jorirs u. D .  8. Poivdl. Spectrochim. Acta 3U A. 563 (1974). 
[I401 G. E. Cmirm u. C. Purkiri, J .  Chem. Soc. 1962. 3220. 
[I411 a) A .  Eiiiiuki u. J .  K .  K o d i i .  J .  Organomet. Chem. 5 1 .  C39 (1973): 

b) J .  Chem. SOC. Dalton IY73,2620: c) J.  Chem. SOC. Chem. Commun 
IY73.423. 

[I421 G. W Rice u R. S .  Tobios.  Inorg. Chem. 14.2403 (1975): 15.489 (1976). 
[I431 A .  Eiiiiuki, S. 4.  Miiquiiii,s u. J .  K .  Korlii. J .  Am. Chem. SOC. Y6. 

6140 (1974). 
[I441 A .  Sbiorui~i  u. H .  Schiiiidhuiir, J .  Organomet. Chem. 37. C24 (1972). 
[I451 A .  Jdt i i so i i  u. R. J .  Pitdrlrphurr, Inorg. Nucl Chem. Lett. 9, 1175 

(1973): J .  Organomet. Chem. 85, I15 (1975): M. P.  Broivri, R. J .  Pttclilc- 
p h r r  u. C. E. E. Uprori. J .  Chem. Soc. Dalton $974. 2457: R. J .  
Pddrp l ior r  u P. J .  nioitipsori. ibid. IY75. 1810. 

J. Oreanomet. Chem.6Y.C 21 (1974); R. J .  P~iddrphort u. P. J 7lioriipsori. 
[I461 N .  G. Hargrrrr~p.s, A .  Johiisori, R. J .  Plrrlilrphorr U. L H .  Stifrl[/JC. 

ibid.717. 395 (1976). 
[I471 A .  Sliiorotii u. H .  Schiiiidhattr. Chem. Ber. 104, 2838 (1971): H .  Schiiiid- . .  

botrr u. K .  C. Dtis11, ibid. 105, 3662 (1972): J.  Am. Chem. Soc. 91. 
4855 (1973); M .  Berqftlrl u. H .  Srhriiidbutrr. Chem. Ber. 102. 2408 
(1969). 

11481 M .  A .  Boiiicrr,  K .  Ho.skiits. W R. K t ~ e c w .  R. S. N ~ k o l t i ~ ,  P. B. Hircltcock, 
R. Mosoii. G .  B. Roberrsoil u. A .  D. C. X n d ,  J .  Am. Chem. SOC. 
93, 4591, 4593 (1971). 

[I491 S. W Krriiihs, G. C. Srorco u. R. S. E h u s ,  Inorg. Chem. 10. 1365 
(1971): F .  Stocco, G. C. Srocro, W M .  Scow11 u. R. S. Tohius. ibid. 
10, 2639 (1971): G. C. Srorco u. R. S. Tobias. J .  Am. Chem. SOC. 
Y3,5057(1971); C. F .  Slimv, J .  W Luridreii u R. S .  Eibi~i.\. J .  Organomet. 
Chem. 51, 365 (1973): G. C. Srocro, L.  Pellerito u. N. B e r r a z x  Inorg. 
Chim. Acta 12. 67 (1975). 

[I501 E. G. Peret uloru. K .  1. Gruridbwy, D. L. Lriiirrrovskii u. 7: V Buuhoro. 
Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1971. 2077. 

[ I511 N. Soiiorlu u. 7 7 k 1 a h o .  J .  Inorg. Nucl. Chem. 35. I145 (1973). 
[I521 K .  S. Liddlr u. C. Purkiri, J .  Chem. SOC.  Chem. Commun. 1972, 26. 
[I531 P. K .  Moiinglittii u. R. J .  Pitddrphurr. Inorg: Chim. Acta 15. 231 (1975). 
[I541 P. Brutirisfriii, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1973, 851 : P. Br[iiiii.sreiri 

u. R. J .  H .  Clrrrk, Inorg. Chem. 13. 2224 (1974). 
[I551 a) E. G. Perrc.olova, T L! Boukoi-o, E .  I. Goryriior u. K .  I. Gruiidbrrg. 

Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. IY70. 2148; b) P. W J de  Graid. 
J .  Borrsriiu u. G .  J .  M .  [ u i i  rliv Krrk, J .  Organornet. Chem. 105, 399 
(1976). 

[IS61 R. S. N!./io/rii u. P. R o w ,  Chem. Commun. 1Y69, 421: R. Usoii, P 
R o w  u. A .  Lu~qiiiiu. Inorg. Nucl. Chem. Lett. 7, 1037 (1971): Synlh 
Inorg. Met.-Org. Chem. 3. 237 (1973): J .  Organomet. Chem. 6Y. 361 
( I  974): R. Usori. A. Logurio u. J .  L. Suii jouyi i ini ,  ibid. 80, 147 (1974): 
R. Usori,  A .  Loyiiriu u. J .  Bwl,  ibid. 85. 403 ( I  975): R. Usoii, A. 
Luyrriio u. J .  Mcerire. ibid. 86. 415 (1975); 104, 401 (1976); J. Chem. SOC 
Chem Commun. 1976. 353. 

[I571 S. Ntiri ioto.  H .  K i ~ ~ ~ J S U i I ~ U  u. R. O k r ~ r v o r ~ ,  J .  Organomet. Chem. 102. 
259 (1975). 

[I581 M .  McPmriiii u. A. J .  M ~ i r k n r / / .  J .  Organomet. Chem. 57, C 2 5  (1973). 
[IS91 R. W B[rkrr u. P. J .  P d i r i y ,  J.  Chem. Soc. A 1972, 2264: Chem. 

[I601 M .  S. Khoru.sch u. H .  S. Ishrll, J .  Am. Chem. SOC.  53.  3053 (1931 ). 
[I611 G. ruii Korrii u. J .  G .  Nolres.  J. Organomet. Chem. 80, C56 (1974). 
11621 M .  A r c x i i  u. G .  l'usopollo, J.  Organomet. Chem. 50. C51 (1973). 
[I631 L. G. l'uiighoii, J. Am. Chem. SOC. 92. 730 (1970). 
[I641 F .  Boiiurt, G. Mtiiyhrrri u. G. Brrrrditrlli. J. Chem. SOC. Chem. Commun. 

Commun. 1Y6Y. 745. 

IY74. 88. 

H .  Sdrirtri/butir. Acc. Chem. Res. 8. 62 (1975). 
a )  H .  Srlriiridh~iiir ti. R. Frurihc. Chem. Ber. / O X .  1321 (1975): bl Inorg. 
Chim. Acta 13. 85 (1975): c) ibid. 13. 79 11975). 
H .  S r h i d b u w .  J .  R. M r i i i d l ,  W Rirlirrr. C Brjriikr, A .  Fraiih u. G .  Hirir-  

iwr .  Chem. Ber.. im Druck. 
G. Nurd i i i ,  L. Rorirlrrrrto u. E. Zurigroiido. J .  Organomet. Chem. 74. 
c23 (1974). 
H .  Sdiiiiitlhriiir. J .  R.  Murid/. G. Htr t r i t r v  u. A. Frui ik ,  Chem. Ber. 
109. 466 11976). 
H .  Schiiirdhuiir. J R. Mrir~dl.  G .  W(iyricr. D. F .  LUI I  drr lonilel u. G. P. 
J ' U I I  (1cv Keleri. J. Chem. SOC. Chem. Commun. IY76. 170. 
a)  W BrcL K .  E l i o < j ~ r  u. W. P. friifiiuritsiw. Chem. Ber. l(J4, 1816 
(1971): b) W. P. Fr/i//iuriiiiiw 11. L.  F .  Doh/, J. Am. Chem. SOC. Y4. 
3370 ( I  972). 
Y f i i i n u i i i ~ i t i ~  u. H .  f i r i i i i i x t k i .  Coord. Chem. Rev. 8. 3 (1972). 
F .  Boiirirt u. G. Miriqhrrri. Synth. Inorg. Met.-Org. Chem. 1 ,  299 (1971 ): 
Gazz. Chim. Ital. 103,373 (1973): G. Miriqlwrri u. F .  Boiiari, J. Organo- 
met. Chem. 54.  C62 (1973): 73, C43 (19741: G. Miiighefti,  L. Bortrrro 
u. F.  Boiiuri. ibid. 102. 397 (1975). 
J .  A .  McClrierrI. u. M .  M .  M .  1 l a  M o f u .  J .  Chem. SOC. Dalton 1973, 
2571 
J .  E. Prrrks u. A .  L.  Bu1r11. J .  Organomet. Chem. 57. C 103 (1973): 
71, 453 (1974). 
L. M o i i r ! ; / o ~ i i - M t i i r .  J .  Organomet. Chem. 73, C4S (1974). 
G. Mirl~qhetri u. F .  Bowti. Angew. Chem. X4. 482 (1972): Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 11, 429 (1972): Gazz. Chim. Ital. 102. 205 (1972): 
J. Organomet. Chem. 60, C 43 (1973); 102,397 (1975): Inorg. Chem. 13. 
1600(1974): 15. 1718 (1976). 
B. Crtrrrkciw, P. D i z r i w /  u. M .  F .  Lupprrr. J.  Chem. SOC.  Dalton 
1Y74, 1827. 
a)  R. Hii t r r i ,  R. Rrinhciiircr 11. K .  Noiirik. Chem. Ber. 101. 3761 (1968); 
b) R. Hirrrrl .  P. Eiiichrirr u. H .  Fork/. ibid. 105, I (1972). 
R. Hiirrol u. H .  F o r k / .  Chem. Ber. 105. 1664. 2913 (1972). 
G. Wirrig u. S .  Fi.schrr. Chem. Ber. 105. 3542 (1972). 
P. Eitic1irier u. R. Hiirtd. Chem. Ber. 107-3761 (1974). ~ Uber Cycloocta- 
dien-Komplexe siehe: 7: J .  Lrrdhotii, D. B. Poid l  u. J .  G .  K .  Scorr. 
Spectrochim. Acta A 2 9 ,  559 (1973): H .  A. Erririi u. A .  Kissilicrii, Inorg. 
Nucl. Chem. Lett. 8, 215 (1972). 
C. M .  Mirchcll u. F .  G. A. Srorir, Chem. Commun. 1970. 1263: J. 
Chem. SOC. Dalton 1972. 932: C. J .  Gili i iorr u. P. Wo~nlii.urd. Chem. 
Commun. 1971, 1233. 
a)  J .  A .  J .  Jiirris.  A. Joliii.soii u. R. J .  Puddepliurr. J. Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1973. 373: b) A .  Johii.son, R. J .  Piiddrphorr u. J .  
L.  Quirk, ]bid. 1Y72, 938. 
C. Civikli t iski  u. J .  Perichoii. Gold Bull. 9, 20 (1976). 
J .  Fiqar u. W Hairliriger. Gold Bull. 7. 100 (1974). 
G. C. Boiicl u. P. A. Srriiioii, Gold Bull. 6, 102 ( I  973): E. G. Allisori 
u. G .  C. ~ O i i d .  Catal. Rev. 7, 233 (1972): G. C. Boiid. P. A .  Strinoii, 
G. Webb. D. A .  Biichuiioii u. P. B. Wells, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 
IY7J. 444. 

M. C. Miilln.. Gold Bull. 7, 39 (1974). 
E. T  blur.^ D .  Brwr-Smith. J .  W L~rirstoii  u. G. D. WUl, J.  Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1974. 513. 
D. B r ! w - S i i i i f / i .  Brit. Pat. 1409421 (1975). 

DBP 1906051 : Brit. Pat. 1295716 (1972). BASF AG. 
D. 1. Brod.shoiv, R. B. M o w  u. P. B. Wells, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1975, 137. 

Anguw. Ciirni. J 88. Johrg. 1976 1 Nv. 24 843 




