Aurophilie als konzertierter Effekt:
Relativistische MO-Berechnungen
fiir Kohlenstoff-zentrierte Goldcluster **

Von Notker Risch®, Andreas Gérling, Donald E. Ellis
und Hubert Schmidbaur *

Eine starke attraktive Wechselwirkung zwischen d'°-kon-
figurierten, einwertigen Goldatomen kann an zahlreichen
mehrkernigen Goldverbindungen beobachtet werden!* ~9),
Sie manifestiert sich in Molekiilkonformationen mit relativ
engen Au--- Au-Kontakten (2.9-3.0 A% oder diskreten
Au-Au-Bindungen #, deren Stirke aus spektroskopischen
Daten zu 6-8 kcal mol ™! abgeschitzt werden konnte!®),
Auffillig ist die Tendenz polyaurierter Organogoldverbin-
dungen, weitere Gold(r)-Einheiten [LAu]® (L = R,P) an ei-
nem Kohlenstoffzentrum aufzunehmen - 2!, Fiir dieses Phé-
nomen ist der Begriff Aurophilie geprigt worden!)
Besonders eindrucksvolle Beispiele fiir diese Wechselwir-
kung sind die in jiingster Zeit synthetisierten Kohlenstoff-
zentrierten Goldcluster-Kationen [{(C¢H),PAu},CI"~*®
(n = 5, 6)15-¢1. Die Roéntgenstrukturanalysen dieser Verbin-
dungen ergaben nur leicht verzerrte hochsymmetrische An-
ordnungen der Goldatome (trigonal-bipyramidal fir
n = 5! oktaedrisch fiir n = 6!5) um ein zentrales Kohlen-
stoffatom. Damit waren diese Cluster ein idealer Ausgangs-
punkt fiir eine eingehendere theoretische Untersuchung
der aurophilen Wechselwirkung!”), deren Ergebnisse hier
vorgestellt werden sollen. Die Analyse der elektroni-
schen Struktur des Kohlenstoff-zentrierten Goldclusters
[{(C¢H,);PAu}CI*® steht hierbei im Mittelpunkt; jedoch
werden moglichst allgemeingiiltige Aussagen {iber die Bin-
dungsverhdltnisse in Polyauromethanen angestrebt.

Die MO-Struktur des quasi-oktaedrischen Gesamtclusters
wird am zweckmaiBigsten durch eine Fragment-Analyse er-
schlossen, die vom unkomplexierten Cluster [Aug]*® iiber
den zentrierten Cluster [Au,C]?>® zum vollstindigen Cluster
[(LAu),C]?® fortschreitet. Jede Diskussion der elektroni-
schen Struktur eines zentrierten Metallclusters muB3 das Zu-
sammenspiel der tangentialen Bindungen innerhalb des Me-
tallpolyeders sowie der radialen Bindungen zum zentralen
Atom und zu den duBeren Liganden beriicksichtigen!”-81, da
es die Hybridisierung der Metallatome beeinfluBt. Ferner ist
dem Umstand Rechnung zu tragen, daf} die 6s-Orbitale von
Gold infolge der relativistischen Massenzunahme energe-
tisch abgesenkt werden!®: '°, was die sp-Hybridisierung mit
6p-Orbitalen erschwert, die sd-Hybridisierung mit 5d-Orbi-
talen jedoch erleichtert. Im folgenden werden erstmals alle
drei Aspekte der Bindung in Goldclustern gemeinsam MO-
theoretisch behandelt. Ausgehend von der Referenzkonfigu-
ration d'°, fiir die eine (schwach) abstoBende Wechsel-
wirkung zwischen Gold(1)-Atompaaren angenommen wur-
del® 11 soll das AusmaB des Aufbrechens der geschlossenen
5d-Valenzschale als Kriterium fiir die Stédrke einer moglichen
aurophilen Wechselwirkung verwendet werden. Damit wird
sicherlich nur ein, wenn auch wesentlicher, Teilaspekt der
Au-Au-Wechselwirkung erfaBit; dieses Bild der Bindungsver-
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hiltnisse muB durch eine Analyse der Orbitalwechselwirkun-
gen!"! ergiinzt werden (sieche Abb. 1 und zugehdrigen Text).

Die Rechnungen fiir die Systeme [Aug]*®, [Au,C]*® und
[(LAu)C]*® sowie fiir [Au,]® und [Au;C]® wurden mit der
,,Discrete-Variational(DV)-Xo'*-Methode ! 2l durchgefiihrt,
einem selbstkonsistenten LCAO-MO-Verfahren im Rahmen
der Dichtefunktional-Theorie!!3], das als Rechenprogramm
in einer nicht-relativistischen und einer relativistischen Va-
riante (auf der Basis vierkomponentiger Dirac-Spinoren)
existiert. Symmetrieadaptierte Molekiilorbitale wurden aus
Atomorbitalen aufgebaut, die fiir die im Cluster vorliegen-
den atomaren Konfigurationen (selbstkonsistent im Hin-
blick auf Mulliken-Populationen) numerisch bestimmt wor-
den waren!!?!, Das DV-Xa-Verfahren beriicksichtigt alle
Elektronen, jedoch wurden nur die Valenzelektronen in den
Selbstkonsistenz-Prozel} einbezogen. Zur Vereinfachung der
Rechnungen wurde ferner ein Modell mit SH,- statt Ph,P-
Liganden untersucht, da so die Symmetrie des resultierenden
Gesamtclusters wesentlich hoher angenommen werden
konnte (Punktgruppe 7,). Allerdings ist SH, wegen des
nicht-bindenden Donororbitals senkrecht zur Molekiilebene
und der damit verbundenen Wechselwirkung kein vollstin-
dig befriedigendes Modell fiir Ph,P1**L Es wurde eine ideali-
sierte oktaedrische Struktur zugrundegelegt (d(Au-Au) =
3.00551  d(Au-C) = 2.125, d(Au-S)=2.270, d4(S-H)=
1.345 A, ¥ (H-S-H) = 90°).

Die Rechnungen ergaben, daB fiir eine vollstdndige Erfas-
sung der aurophilen Wechselwirkung die Verwendung einer
relativistischen MO-Methode unerldBlich ist. Tabelle 1 be-

Tabelle 1. Mulliken-Valenzorbitalpopulationen und resuitierende Atomladun-
gen Q [|e|] aus nicht-relativistischen (nr) und relativistischen (r) DV-Xa-MO-
Berechnungen fir die Cluster [Aug]?®, [AugCI*® und [(LAu)C]?® (L = SH,)
sowie fur die Cluster [Au,]® und [AusC]® [a].

Au C
6s 6p 5d Q 2s 2p Q
[Au]*® nr 058 029 980 +033 — - -
r 080 027 959 +0.33 — — —
[AusC]?® nr 048 024 972 +056 152 381 —133

r 069 019 953 +059 147 408 —1.54
[(LAWCP® [b] nr 061 027 945 +0.68 159 421 —181
r 082 031 929 4058 146 422 —1.69
[Aus]® [c] nr 069 025 987 +020 ~ -  —
r 093 020 967 +020 ~ - =
[AusC]®[c] nr 061 024 972 +043 154 361 —1.15
r 085 018 952 +045 141 385 —126

[a] Wegen der weitgehend systematischen Konkordanz zwischen den Resulta-
ten fiir die fiinfkernigen und die entsprechenden sechskernigen Cluster wurde
auf die relativ aufwendige Berechnung des Clusters [(LAu),C]® verzichtet. [b]
QL) = —0.04 (nr); +0.04(r). [c] Werte fUr die axialen und dquatorialen Au-
Atome gemittelt.

legt dies an den Mulliken-Populationen der Valenzorbitale
von Gold und Kohlenstoff und an den resultierenden Atom-
ladungen. Bei allen untersuchten Systemen weist die Au-6s-
Population bei relativistischer Behandlung den erwarteten
Anstieg (um etwa 0.2) auf, wihrend die Au-5d-Population
einer nahezu gleichgrofen gegenldufigen Verdnderung unter-
liegt. Relativistisch berechnet ist das Defizit der Au-5d-Po-
pulation beim nackten Au,-Cluster gegeniiber der inerten
d*°-Konfiguration praktisch doppelt so grof wie nicht-rela-
tivistisch bestimmt; entsprechend sollte gemidB dem Krite-
rium ,,Aufbrechen der 5d-Schale* die Tendenz zu Au-Au-
Wechselwirkungen zunehmen. (Auch nicht-relativistisch
resultiert im Cluster [Aug]>® mit einer 5d-Population von
9.80 ein Defizit von 0.20, so daB Au-5d-Orbitale einen, wenn
auch kleinen Beitrag zur Au-Au-Bindung liefern konnen.)
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Die radialen Bindungen des Goldclusters (zum zentralen
Kohlenstoffatom sowie zu den duBBeren Liganden) fithren zu
einer weiteren Reduktion der Au-5d-Population und verbes-
sern somit die Moglichkeit einer aurophilen Wechselwir-
kung. Das zentrale Kohlenstoffatom ist fiir die Stabilitdt des
Gesamtclusters wohl von entscheidender Bedeutung (siehe
unten), obwohl sein direkter Beitrag zum weiteren Aufbre-
chen der Au-5d-Schale von (relativistisch beschriebenen)
Gold(1)-Einheiten [LAu]® eher gering anzusetzen ist.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen fiir die Systeme [Au;]®
und [Au,C]® zeigt, daB die bisherige Analyse weitgehend auf
andere Goldcluster iibertragbar sein diirfte. Die Uberein-
stimmung der Ladungsverteilungen mit denen der entspre-
chenden oktaedrischen Systeme ist deutlich, insbesondere
bei der Population der Au-5d-Orbitale und bei den Anderun-
gen durch relativistische Beschreibung. Als Beleg dafiir, daB
die Rechnungen konsistent sind, konnen die tendenziell ho-
here Au-6s-Population bei den Au-Clustern und die nahezu
proportional zur Ligandenzahl verringerte Ladung am zen-
tralen Kohlenstoffatom betrachtet werden.

Obwohl also nur mit einer relativistischen MO-Methode
der Beitrag der Au-6s-Orbitale zum Aufbrechen der d'°-
Konfiguration richtig wiedergegeben werden kann, soll im
folgenden eine qualitative Orbitalwechselwirkungsanalyse
der Systeme {Au,]?®, [Au,C]*® und [(LAu),C]*® auf der
Basis nicht-relativistischer Rechnungen durchgefiihrt wer-
den, da sie den Vorteil vertrauter Symmetrieklassifizierung
gemil den normalen Punktgruppen bietet. Damit wird die
Interpretation der weitaus komplexeren relativistischen Or-
bitale und der dabei erforderliche Einsatz von Doppelgrup-
pen mit ihrer geringeren Zahl irreduzibler Darstellungen um-
gangen. Eine weitere Komplikation bei relativistischen
Rechnungen bedingt die bei Goldatomen merkliche Spin-
Bahn-Wechselwirkung, die in einer qualitativen Erorterung
der Bindungsverhiltnisse aber aufler Betracht bleiben kann.
Im folgenden werden nur Orbitale der Symmetrien a,, und
t,, (Punktgruppe O,) analysiert, da die Valenzorbitale des
zentralen Kohlenstoffatoms nur diese irreduziblen
Darstellungen aufspannen (Abb.1). Fiir den Cluster
[(LAu)¢C]*® ist in Tabelle 2 eine Populationsanalyse der ent-
sprechenden Orbitale wiedergegeben.

In bisherigen Diskussionen:% 8 der elektronischen
Struktur von Au,-Clustern wurden die abgeschlossene d*°-
Schale auBer Betracht gelassen und nur die sechs c(6sp)-Hy-
bridorbitale beriicksichtigt. Die direkte Wechselwirkung
zwischen Au-5d-Orbitalen ist relativ schwach, aber nicht
vernachldssigbar. Aus den DV-Xa-Orbitalen lassen sich fol-
gende Werte der Au-5d-Uberlappungsintegrale S ableiten [
S§(o) = 0.039, S(m) = 0.026, S(3) = 0.002. Diese Werte sind
etwa doppelt so groB wie die in fritheren Rechnungen ange-
nommenen 8. Die o(sp)-Hybridorbitale spannen im Oktae-
der Orbitale der Symmetrietypen a,,, t,, und ¢, auf (energe-
tisch geordnet). Das hochste besetzte Orbital (HOMO) von
[Au,]?® ist das 2t, -o(sp)-Niveau, das mit zwei Elektronen
besetzt ist. Das 2a, -o(sp)-Orbital zeigt allerdings eine deut-
liche Au-5d-Population (36 %, vgl. Abb. 1) und liegt energe-
tisch innerhalb des ,,Bandes* der 5d-Niveaus. Im Gegenzug
weist das formal den Au-5d-Clusterorbitalen zuzurechnende
1a,,-Niveau 39% sp-Charakter auf. In der relativistischen
Rechnung muB sogar dieses energetisch tiefste Valenzorbital
des Clusters (1a,,) als Au-o(sp)-Niveau identifiziert werden
(6s: 57%; 6p: 21%; 5d: 22%), wihrend das 2a, -Orbital
formal den Au-5d-Clusterorbitalen zuzurechnen ist!'?%. Die
Wechselwirkung mit dem zentralen Kohlenstoffatom fiihrt
zur erwarteten Ladungsiibertragung Au — C: Formal wer-
den die Niveaus 2a,, und 2t,, des Cluster [Aug]*® zugunsten
des 2t,,-HOMO des zentrierten Clusters [Au,C]*® entleert.
Das HOMO ist allerdings in erheblichem MaB an den Gold-
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Abb. 1. Schematisierte Wechselwirkungsdiagramme von Orbitalen der irredu-
ziblen Darstellungen a,; (a) und t,, (b) - bzw. a, und t, gemiB T, — fur die
Systeme [Aug)?®-C und [AucC)*®-L,, abgeleitet aus selbstkonsistenten
DV-Xa-Rechnungen. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur Orbitale mit domi-
nanten Beitridgen des Kohlenstoffatoms bzw. der Liganden L (= SH,) darge-
stellt (letztere beschrinkt auf die o-Wechselwirkung mit dem Aug-Cluster). Die
Darstellung ist ferner auf die 6s-5d-Hybridisierung der Goldatome fokussiert:
Die Zahlen an den Energieniveaus geben die Gold-6s- und Gold-5d-Populatio-
nen {%] (in dieser Reihenfolge) an; die Populationen fir die Au-6p-, C- und
L-Orbitale sind weggelassen (sie sind in Tabelle 2 enthalten). Unbesetzte Orbi-
tale sind als nicht-ausgefillte Balken dargestellt; die beiden schraffierten Bal-
ken stehen fiir mit je zwei Elektronen partiell gefullte Energieniveaus. In dem
mit 11 + 18/27 gekennzeichneten Balken sind die Orbitale 3't,, und 3t,, aus
Tabelle 2 zusammengefaBt, wobei auf die Angabe der 5d-Orbitalpopulation im
3't,,-Orbital verzichtet wurde, da der 5d-Anteil dieses Orbitals beziiglich der
Au-L-Bindung iiberwiegend n-Charakter hat. Zur Auswahl der Orbitale des
Symmetrietyps t, siche Text [7].

Tabelle 2. Energie und Mulliken-Populationen [%] fiir diejenigen Molekilor-
bitale des Clusters [(LAu)sC]*® (L = SH,), die wesentlich zu radialen Bindun-
gen beitragen (nicht-relativistische Rechnung). Siehe auch Abbildung 1.

Energie Symmetrie [a] Au C L
[eV] 6s 6p 5d 2s 2p

—19.36 2a, (1a,p) 5 0 21 70 - 4
—16.44 3, (1ty,) 2 1 27 — 7 63
—15.62 3a, (2a,,) 0 3 6 9 — 82
—14.29 4t (2t,,) 0 —1 53 - 27 21
—12.20 4a, (3a,,) 46 0 50 0 — 4
—12.07 T, (3] 1 1 72 — 2 14
—-923[c] 9, (3t,)[b] 18 12 27 - 28 15
~4.77 6a, (4a,,) 34 0 12 12 — 42
—3.75 11t, (4t,,) 15 4 4 - 16 61

[a] Numerierung bezogen auf alle Valenzorbitale des Clusters, irreduzible Dar-
stellungen der Punktgruppe 7T}; in Klammern sind die entsprechenden Darstel-
lungen fiir idealisierte oktaedrische Symmetrie angegeben, wobei nur die Orbi-
tale bei der Numerierung beriicksichtigt wurden, die zu Au-C- oder
Au-L-Bindungen beitragen. [b] Wechselwirkung auf zwei Orbitale verteilt. [c]
HOMO.

atomen lokalisiert (6s: 27%; 5d: 34%). Im vollstindigen
Cluster [(LAu)¢C]*® dndert sich der Charakter des HOMO
geringfiigig. Da jedoch die Reduktion der Au,-Liganden-
Wechselwirkung auf eine Minimalzahl beteiligter Energieni-
veaus fiir den Symmetrietyp t, (Punktgruppe 7,) nicht voll-
stindig gelingt, ist die Wahl der Orbitale nicht eindeutig!”
(vgl. Abb. 1 und Tabelle 2).

Die radialen (im wesentlichen o-artigen) Wechselwirkun-
gen des Au,-Clusters sowohl mit dem zentralen Kohlenstoff-
atom als auch mit den duBeren sechs Liganden L fithren bei
den formal der Au-5d-Mannigfaltigkeit zuzurechnenden Or-
bitalen zu Anderungen, die sich in einer klassischen std-
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rungstheoretischen Analyse!*3! deuten lassen {vgl. Abb. 1).
Beispielhaft seien hier die Orbitale 1a,, von [Aug]*® und 2a,,
von [Au,C]*>® genannt, die zwar weitgehend nicht-bindend
beziiglich der Au-Au-Wechselwirkung sind, in die jedoch
energetisch hoher liegende Orbitale des jeweiligen Ausgangs-
clusters durch Vermittlung der Wechselwirkungspartner C
bzw. 6L ,.einmischen* konnen!'!!, Da diese hdher liegenden
Orbitale einen stirkeren Au-6s- und einen entsprechend ge-
ringeren Au-5d-Charakter aufweisen, wird durch ihr Zumi-
schen die ,,geschlossene* Au-5d-Schale aufgebrochen und
die orbitalbedingte Voraussetzung fiir die aurophile Wech-
selwirkung geschaffen. Die Wirkung der dufleren Liganden
iibertrifft dabei die des zentralen Kohlenstoffatoms, was aus
der pauschalen Ladungsbilanz (Tabelle 1) und dem Charak-
ter einzelner Orbitale (Abb. 1 und Tabelle 2) ablesbar ist.
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Neue Nickelcluster mit Se und Cp’ als Liganden:
[Ni,Se,(CO)BrCp;l, [NigSe,Cpil,
[Ni, 5Se,4(CO);Cpg| und [Ni, sSe,,(CO)Cl,Cps] **

Von Dieter Fenske* und Achim Holinagel

Komplexe von Ubergangsmetallhalogeniden, die Allyl-,
Cyclopentadienyl- und Phosphanliganden enthalten, reagie-
ren mit Silylderivaten der Elemente P, As, S, Se und Te zu
metallreichen Clusterkomplexen!': 21, Unsere bisherigen Un-
tersuchungen zeigen, dafB die Strukturen der gebildeten Ver-
bindungen vom Losungsmitte] und den an das Uber-
gangsmetallatom gebundenen Liganden beeinfluBt wer-
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Institut fiir Anorganische Chemic der Universitat
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den. Beispielsweise erhdlt man aus [NiCl,(PPh,),] und
Se(SiMe,), Gemische von Clustern mit 2, 4, 6, 8, 9, 12, 15
und 34 Nickelatomen. Dagegen entstehen bei der Umset-
zung von [NiCp(PPh,)CI] (Cp = Cyclopentadienyl) mit dem
gleichen Selenreagens nur vierkernige Komplexe wie
[Ni,Se,Cp,] 1 und [Ni,Se,Cp,(PPh,),]*.

Setzt man nun das bei der Reaktion von [NiCp'(CO)],
(Cp’ = Methylcyclopentadienyl) mit Br, vermutlich gebilde-
te [NiCp’(CO)Br] mit Se(SiMe,), in Diethylether um, so ent-
wickelt sich CO, und ein feinkristalliner schwarzer Nieder-
schlag von 2, 3 und 4 fallt aus*. Aus dem Filtrat des
Reaktionsgemischs isoliert man nach mehreren Tagen
schwarze Kristalle dieser Verbindungen. Fiihrt man die Re-
aktion in Gegenwart von festem NiCl, durch, entsteht zu-
sdtzlich 5. 2-5 16sen sich nur wenig in THF, Aceton und
Dichlormethan, konnen aber nicht unzersetzt aus diesen L6-
sungsmitteln umkristallisiert werden.

[Ni,Se,(CO)BrCp;]  [NigSe,Cp?]

2 3
[Ni, sSe,o(CO);Cps]  [Ni, sS¢,,(CO)C1,Cpj]
4 5

Die IR-Spektren von 2—5 sind bis auf die in 2, 4 und 5
beobachtbaren Banden der CO-Streckschwingung [2:
v = 2004 cm™!; 4: 1992, 1975(sh); 5: 2001 (in KBr)] nahezu
identisch. Die "H-NMR-Spektren der diamagnetischen Ver-
bindungen 2, 4 und 5 zeigen die fiir Cp’-Liganden charakteri-
stischen Signale.

Zur Kldrung der Molekiilstrukturen fertigten wir von 2—5
Rontgenstrukturanalysen an®). Danach ist 2 (Abb. 1) ein

N,
£31-0364 )

e

S
Al

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Wichtige Bindungsldngen [pm] und -winkel
[°]: Ni1-Ni2 263.1(2), Nil-Ni4 259.7(2). Ni2-Ni3 255.1(2), Ni3-Ni4 252.8(2),
e-Se-Ni 235.0-239.1(2), Nit-Brl 237.2(2), Sel---Se2 301.3(2). Nii-Cl
192.4(1.7), Ni-C(Cp)) 210.5-216.1(1.2); Ni-Ni-Ni 87.6-91.4(1), Ni-Se-Ni
64.9-67.6 bzw. 100.4-101.3(1), Se2-Ni1-Br1 171.8(1), Se1-Nil-Br1 94.0(1),
Se1-Ni1-C1 171.3(4), Se2-Ni1-C1 96.6(4), C1-Nil-Brl 91.3(4).

quadratisch-planarer Ni,-Cluster, in dem Ni2, Ni3 und Ni4
jeweils an einen n*-Cp’-Ring gebunden sind und Nil von
einem Br®- und einem CO-Liganden koordiniert wird. Das
Ni,-Quadrat wird zusétzlich von zwei ,~-Se-Liganden tiber-
briickt. Geht man davon aus, daB in 2 Se?®-, Cp'®- und
Br®-Liganden vorliegen, erhilt Ni die formale Oxidations-
zahl +2.

Im Gegensatz zum 68e-Cluster [Ni,Se,Cp,] 1 (Ni-Ni 257—
258 pm) enthélt der 66e-Cluster 2 (Ni-Ni 252.8-263.1 pm)
nur zwei Elektronen mehr, als man nach der 18-Elek-
tronenregel erwarten wiirde. 2 muB als reaktive Zwischen-
stufe beim Aufbau groferer Cluster angesehen werden. Setzt
man beispielsweise 2 in THF mit [NiCp'(CO)Br] und
Se(SiMe,), um, entsteht durch Reaktion an Ni1 der sechs-
kernige Cluster 3 (Abb. 2).

Auch 3 enthdlt einen ebenen Ni,-Ring, der von zwei p,-Se-
Liganden iliberbriickt wird. Dieser Ni,-Ring wird durch zwei
us-Se-Liganden (Se3, Se4) mit ¢iner Ni,-Hantel verbunden.
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