
Das Phosphorselenid 3 (P und Se im stochiometrischen 
Verhiiltnis 2: 5 )  weist keine P,X,,-Struktur auf. Es unter- 
scheidet sich in den Bauprinzipien von anderen Phosphor- 
Chalcogen-Systemen. Ein grofjerer Chalcogengehalt fiihrt 
im System Phosphor-Selen nicht zu einer Erhohung der Ko- 
ordinationszahl des Phosphors durch exocyclische Selenato- 
me, sondern die Dreifachkoordination des Phosphors bleibt 
erhalten. Das erhohte Selenangebot wird stattdessen zur Bil- 
dung von zwci Diselenidbriicken verwendet. 

Exper it nen telies 
3: Roter Phosphor (0.762 g; 24 6 mmol: Knapsack. Reinheit 99.9999%) und 
Sclen (4.858. 61.5 mmol. Rctortc. Rcinhcit 99.999%) wurden in einer eva- 
kuiertcn Quar ran~pu l l e  abgcschmolzen. Eine Homogenisierunp erfolgfe durch 
zehntigtges Erhitren auf 400 C .  Die Ampullc wurdc in Eiswasser ahgcschrcckt. 
das Produkt pulvsrisiert. wieder eingcschmolren und fur vier Monate oberhalb 
der Glastemperalur hei 100 C getempert. Die anschl iekndc CS,-Exfraktion 
crfolgte durch mehrtdgigcs Ruhrcn des gcmorserten Produktcs mil 200 m L  CS, 
hci Raumtcmperxtur. Abliltrieren dcr strohfdrhencn Losung und Ktihlcn auf 

50 C lieferted c erste Kristallfraktion Die uberstehcnde Liisung wurde wie- 
der mit dem Rohprodukt vcreinigt und der gesamtc Vorgang funfmal wiedcr- 
holt. Alle .Arbeitm wurdcn unter Schutzgas durchgefiihrf Ausheute: 0.32 g 
(5 .62% der Theorie). 
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Ab-initio-Rechnungen am Dimer (CIAuPH,), 
rnit relativistischem Pseudopotential : 1st die - 

,,aurophile Attraktion" ein Korrelationseffekt? 
Von Pekku P.1:,-kkii * und Yotg/img Zhuo 

haben kurzlich empiri- 
sche Beweise fur eine anziehende ,.aurophile" Aul . A d -  
Wechselwirkung (Attraktion) zwischen zwei Goldatomen 
gefunden. die eine Stiirke von etwa - 30 kJ mol- ' ( -  0.01 1 
Hartree) hat und zu Metall-Metall-Abstiinden von etwa 
300- 340 pm fuhrt. Eine Sd6~6p-Hybridisierung[~~, analog 

Schrnidhuur et al. und Junsed'. 
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der fur eine Cu . . Cu-Attraktion a n g e n ~ m m e n e n [ ~ " ~ .  wurde 
als Erkliirung vorgeschlagen. Keine fruheren ab-initio-Rech- 
nungen zu diesem Problem sind uns bekannt. 

Wir fiihrten deshalb am Dimer (CIAUPH,)~  in einer paral- 
lelen (C2,,). senkrechten (C, )  und antiparallelen Anordnung 
(Cz,) (Schema 1) Rechnungen rnit GAUSSIAN 90 durch["]. 
Dabei wurde fur Au das quasirelativistische 11 -Valenzelek- 
tronen-..LANLl DZ"-Pseudopotential von HUJ und Wudt[41 

Schema I Brrechnetc Anordnungen von (CIAuPH, ) ?  

mit einer Sd6s6p-DZ(Double Zeta)-Basis verwendet. Fur 
Au, ergibt dieses Potential Atomabstinde von 267.1. 264.9 
und 265.9 pm auf dem Hartree-Fock(HF)-, MP2- bzw. MP3- 
Niveau (Mdler-Plesset-Storungstheorie zweiter bzw. dritter 
Ordnung). Der experimentelle Wert ist 247.2 

Die C-,, - und C,,-HF-Kurven in Abbildung 1 a werden 
von richtungsabhiingigen elektrostatischen Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungen dominiert. Im senkrechten Fall (Cz) fin- 
den wir eine schwache Attraktion von etwa - 0.02 Hartree. 
Die Au-Au-Uberlappungspopulationen sind klein und fur 

a )  

-0 02L 

Ahh.  1. Bcrechnete Wechselwirkungscnergien A E  [Hartrce] fur das  Dimer 
(CIAuPH , ) 2  in paralleler (CZs ). scnkrechtcr (C,) und antiparalleler Anordnung 
(C,&). Die beiden CI-Au-P-..H"-Ehenen sind im C,-Fall parallel (siehe Schema 
I ) .  R = Au-Au-Ahstand. a )  - HF-Rechnung: . klassische Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung cntsprechend dem HF-Dipolmoment 11 des Monomers  ( k {I' 

R 3 ) .  h) -~ MP2. - -  MP3. 



alle Anordnungen negativ ( -  0.026 fur C,-Symmetrie und 
R = 350 pm). Folglich wird die experimentell nachgewiesene 
Attraktion auf dem HF-Niveau nicht reproduziert. Man be- 
achte. daB diese Attraktion bei planaren wie auch verdrillten 
symmetrischen ( LAuL), -Systemen auftrittl']. bei denen kei- 
ne Dipol-Dipol-Wechselwirkungen moglich sind. Der erste 
nichtverschwindende elektrostatische Term ist hier die Qua- 
drupol-Quadrupol-Wechselwirkung. 

Die MP2- und MP3-Kurven in Abbildung I b sind sehr 
Chnlich. was fur eine rasche Konvergenz der Mder-Plesset- 
Storungsentwicklung spricht. Die Korrelationseffekte sind 
bei allen drei Anordnungen attraktiv und fiihren zu Chnli- 
chen Potentialminima der C,- und C',,-Anordnungen. woge- 
gen die C,,.-Kurve repulsiv bleibt. Das Cz-Minimum von 
- 0.019 Hartree bei R = 300 pm (MP2) 1st mit der von 
Sclmiidbuur et al. angenommenen Wechselwirkung ver- 
gleichbar. Im antiparallelen Fall (C,,) liegt das Minimum bei 
- 0.026 Hartree und R = 370 pm (MP2). 

Einige experimentell bestimmte Au-Au-AbstCnde seien als 
Vergleichswerte genannt: 344.0(1) pm im antiparallelen Di- 
mer von I [ h 1 .  336 pm in 2 mit annihernd senkrechten P-Au- 
CI-Eir~heiten['"~, 300 pm in 3. in dem die Phosphinogruppen 
iiber nur ein C-Atom kovalent verkniipft sind"'. und 31 3 pm 
als Mittelwert in 4[7h1. Die beiden Verbindungen 3 und 4 mit 
parallelen P-Au-Cl-Einheiten geben einen Eindruck von der 
Dipol-AbstoBung und der Gold-Gold-Attraktion. 

I By 

rBu 

Tabcllc 1.  Die Wcchselwirkungscncrgicn AE und Korrelationsbcitrigc AE,,,, 
[Hartree] fur zwci Monomerc in der C'?,-Anordnung bet R = 370 pm. bcrech- 
net rnit und ohne Au-6p-Funktioncn in der Basis. 

A E ( H F )  A €  (MP2)  A L .  

mit 6p 0.01 65 - 0.0261 - 0.0097 
ohnc 6p 0.0199 - 0.0232 - 0.0033 

~ 0.0033 Hartree ab; dies deutet auf eine 5d-6p-Korrelation 
hin. 

Wenn man Au durch Ag ersetzt, nimmt die Potentialtiefe 
von - 0.0194 Hartree (R = 300 pm) auf - 0.01 15 Hartree 
(R' = 320 pm) ab. Da die chemischen und physikalischen 
Unterschiede der beiden Metalle vorwiegend auf relativi- 
schen Effekten beruhen['! zeigt dieser Befund, daB relativi- 
stische Effekte auch, wie urspriinglich angenommenl']. fur 
die aurophile Attraktion wichtig sind. 

Wir ziehen aus unseren Ergebnissen den SchluB. daB die 
vorgeschlagene Attraktion wirklich existiert. daf3 sie aber 
durch Korrelationseffekte. verstirkt durch relativistische Ef- 
fekte. und nicht durch Hybridisierung verursacht 1st. Kiilnid 
und Ahlric~hs['l haben auch beim analogen Cu . . Cu-Ab- 
stand eine erhebliche Verkiirzung gefunden. als sie Korrela- 
tionseffekte in der Rechnung beriicksichtigten. Ein Extend- 
ed-Hii~kel-Hybridisierungsmodell~~~ ist nur in dem allegori- 
schen Sinn giiltig. daB darin auch Korrelationseffekte enthal- 
ten sind. Die mogliche Rolle dieser Effekte bei den (XAu,)"O- 
Clustern, die auf HF-Niveau bereits berechnet wurden1Io1, 
systematische Trends in den Au-Au-AbstCnden und die ge- 
naue Natur der Korrelation miissen noch untersucht werden. 
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Um die Natur der fur die Au-Au-Attraktion wesentlichen 
Korrelationseffekte zu analysieren, berechneten wir den C2h- 
Fall auch unter AusschluR der Au-6p-Funktionen fur R = 
370 pm (Tabelle I ) .  Dadurch nahm der Korrelationsbeitrag 
zur Wechselwirkungsenergie. AE,,,,. von - 0.0097 auf 
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