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Hydride und Iodide des Goldes

Margaret-Jane Crawford* und Thomas M. Klapˆtke*

Die Synthese von Goldhydriden in der kondensierten
Phase ist schon lange das Ziel experimentell arbeitender
Chemiker gewesen. Trotz fr¸her Untersuchungen vonWiberg
et al. ,[1] AuH3 mithilfe verschiedenartiger Reduktionsmittel
wie LiAlH4, AlH3 und LiBH4 herzustellen, konnten nie
direkte Hinweise auf die Existenz von AuH3 gefunden,
sondern lediglich Zersetzungsprodukte wie elementares Gold
und Wasserstoff beobachtet werden. Trotz ± oder gerade
wegen ± der offensichtlichen Nichtexistenz von Goldhydriden
in der kondensierten Phase hat sich eine beachtliche Zahl von
theoretischen Arbeiten auf Dichtefunktional-Niveau mit den
mˆglichen Strukturen von AuH und AuH3 befasst.[2±6] Da-
r¸ber hinaus hat gerade in den letzten Jahren die Chemie der
Goldhydride und auch -halogenide gro˚e Aufmerksamkeit
erlangt, wobei besonders in kombinierten experimentellen
und computergest¸tzten Arbeiten gezeigt werden konnte,
dass die Strukturen vieler Goldhalogenide mit fr¸hen theo-
retischen Voraussagen durch Schwerdtfeger et al. in Einklang
sind.[5±7]

Die sehr ‰hnlichen Elektronegativit‰ten von Iod und
Wasserstoff (�AR(I)� 2.2, �AR(H)� 2.2, �AR(Au)� 2.4)[6b] las-
sen eine vergleichende Betrachtung der Goldhydride und -
halogenide sinnvoll erscheinen. W‰hrend AuH als stabiles
Gasphasenmolek¸l nachgewiesen werden konnte und die
analogen zweiatomigen AuX-Spezies (X�F, Cl, Br) ebenfalls
seit einiger Zeit in der Gasphase bekannt sind, gelang erst
k¸rzlich der Nachweis und die Bestimmung der Struktur von
AuI in der Gasphase mittels Mikrowellenspektroskopie.[8]

Im Unterschied zu AuH, das bis vor kurzem in der
kondensierten Phase unbekannt war, ist AuI eine wohlbe-
kannte und sogar kommerziell erh‰ltliche (!) polymere
Verbindung, die aus Zick-zack-Ketten linearer I-Au-I-Ein-
heiten aufgebaut ist (Abbildung 1).[9] Die ungewˆhnliche
Kettenstruktur von AuI kann
vor allem durch relativistische
Effekte erkl‰rt werden (nicht
durch Korrelations-Effekte), die
einen erhˆhten kovalenten Bei-
trag in den Au-I-Wechselwirkun-
gen verursachen.[10] Die Vorher-
sage der Strukturen vonAuI3 und
AuH3 erwies sich jedoch als sehr
komplexes Problem, bei AuH3

nicht zuletzt wegen der abneh-
menden Stabilit‰t der Goldtriha-
logenide mit zunehmender Masse der Halogene.[11±14] F¸r
AuH3 wurde weder das T-fˆrmige noch das lineare Isomer,
sondern die Y-fˆrmige Struktur (Singulett-Zustand), die
besser als Addukt von AuH mit H2 beschrieben werden
kann, als Grundzustand identifiziert.

Bayse hat k¸rzlich ¸ber detaillierte quantenchemische
DFT-Rechnungen am System AuH3/Au2H6 berichtet und
ebenfalls best‰tigt, dass AuH3 aus nur schwach aneinander
gebundenem AuH und H2 besteht [Eq. (1)].[3]

HAu(�2-H2) ���Ediss�kJmol�1

AuH�H2 (1)

Dar¸ber hinaus konnte bez¸glich des Dimerisierungspro-
duktes von AuH3 die πklassische™ quadratisch-planare Form
von Au2H6 in D2h-Symmetrie als einziges stabiles Isomer
identifiziert werden. Interessanterweise erfolgt die Dimeri-
sierung sowohl von Y- als auch von T-fˆrmigem AuH3 unter
Bildung des D2h-symmetrischen Au2H6-Isomers exotherm mit
�84 bzw.�305 kJmol�1 (Abbildung 2). Die Bindungsverh‰lt-
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Abbildung 1. Festkˆrper-
struktur von Gold(�)-iodid.
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Abbildung 2. Relative Energien verschiedener Goldhydride (‹Z�
‹bergangszustand).

nisse im energetisch g¸nstigsten Y-Isomer von AuH3 kˆnnen
auf der Basis von zwei wichtigen Donor-Acceptor-Wechsel-
wirkungen verstanden werden:[2]

a) Donation von Elektronendichte aus dem bindenden H2-�-
Orbital in ein leeres Orbital am Metallzentrum und

b) R¸ckbindung (πback donation™) von Elektronendichte
aus einem gef¸llten d�-Metallorbital in das leere und
antibindende �*-H-H-Orbital.
Die ��M-Wechselwirkung bewirkt eine Schw‰chung und,

damit verbunden, gleichzeitig eine Verl‰ngerung der H-H-
Bindung gegen¸ber der von freiem H2. Wenn die M��*-
R¸ckbindung stark ist, kann prinzipiell die H-H-Bindung
durch oxidative Addition an dasMetall gespalten werden, was
in einer formalen Oxidation des Metalls von M(n) zu M(n�
2) resultiert. Im Fall von AuH3 erfolgt allerdings keine solche
oxidative Addition, d.h., die H-H-Bindung im H2-Liganden
bleibt erhalten.

Neuere Matrix-Isolations-Studien von Andrews und
Wang,[15] die durchaus als bahnbrechend bezeichnet werden
kˆnnen, haben erstmals experimentelle Beweise nicht nur f¸r
die Existenz von (H2)AuH, sondern auch f¸r AuH5 und die
entsprechenden deuterierten Verbindungen geliefert. Die
exzellente ‹bereinstimmung zwischen berechneten und be-
obachteten Schwingungsfrequenzen best‰tigt die Existenz des
Metallhydrid-Diwasserstoff-Komplexes f¸r AuH3 zu Unguns-
ten des nicht beobachteten T-fˆrmigen Isomers (C2v, ‹ber-
gangszustand) und des ebenfalls nicht beobachteten D3h-
symmetrischen AuH3-Isomers (keine Minimumstruktur) oder
des linearen (C�v) AuH3. In allen F‰llen liegen die Triplett-
Zust‰nde noch oberhalb der entsprechenden Singulett-Zu-
st‰nde. Die effektive Stabilisierung von (H2)AuH durch
Koordination eines weiteren H2-Molek¸ls unter Bildung von
(H2)AuH3 resultierte in der Identifizierung eines weiteren,
ebenfalls bisher unbekannten Goldhydrides.

Mit Sicherheit ist der experimentelle Nachweis der ersten
Goldhydride in Matrix ein Meilenstein in der Chemie des
Goldes und gibt Anlass zu noch grˆ˚eren Bem¸hungen, eines
der letzten noch fehlenden Glieder in der Reihe der AuX/
AuX3-Verbindungen (X�H, F ± I), n‰mlich das AuI3, im
Experiment nachzuweisen. Aufbauend auf Pionierarbeiten

von Schwerdtfeger et al.[12] wurden Struktur und Stabilit‰t von
Goldiodiden mit Gold in der Oxidationsstufe �III quanten-
chemisch weiter untersucht.[14] Die berechneten Isomere
zusammen mit ihren relativen Energien sind in Abbildung 3
zusammengestellt. Es ist interessant, dass das dimere Au2I6 in

Abbildung 3. Relative Energien von Gold(���)-iodiden.

der Gasphase mit Sicherheit D2h-Symmetrie aufweist, w‰h-
rend die Potentialhyperfl‰che f¸r das monomere AuI3 auf-
fallend flach zu sein scheint. Das Y-Isomer von AuI3 ist auf
B3LYP-Niveau ein echtes Minimum, aber ein ‹bergangszu-
stand erster Ordnung auf MP2-Niveau. Anders als bei den
leichteren Goldtrihalogenid-Homologen ist das Y-Isomer
energetisch g¸nstiger als das T-Isomer (B3LYP-Niveau),
welches wiederum einen ‹bergangszustand erster Ordnung
repr‰sentiert. F¸r AuF3, AuCl3 und AuBr3 entspricht das
globale Minimum den T-Isomeren, w‰hrend die Y-Isomere
normale ‹bergangszust‰nde (erster Ordnung) sind. Das
Y-Isomer von AuI3, welches ca. 3 ± 8 kJmol�1 unterhalb der
T-Form liegt, kann am besten analog zum AuH3 als (I2)AuI
aufgefasst werden, bei dem ein I2-Molek¸l lose an eine AuI-
Einheit gebunden ist. Wiederum ist die I-I-Bindung gegen-
¸ber der im freien I2 nur geringf¸gig verl‰ngert. Die nicht-
relativistische Dissoziationsenergie von (I2)AuI (Dissoziation
in AuI und I2) betr‰gt lediglich 28 kJmol�1 und ist, wie auch
im Falle des (H2)AuH, nur schwach endotherm. Auf
CCSD(T)-Niveau unter Zuhilfenahme eines relativistischen
Pseudopotentials jedoch steigt dieser Wert auf 97.3 kJmol�1.
Die Ber¸cksichtigung relativistischer Effekte f¸hrt auch zu
einer deutlichen Verk¸rzung der Au-I-Bindung (ca. 0.5 ä)
und, damit verbunden, einem Anstieg der Oxidationsstufe am
zentralen Gold-Atom von �I nach �III. Somit wird die
hˆhere Oxidationsstufe durch relativistische Einfl¸sse be-
g¸nstigt.

Statische und dynamische Jahn-Teller-Systeme sind oft
herangezogen worden, um das paradoxe Verhalten der
Goldhalogenide zu erkl‰ren. Im AuI3 ist die Energiedifferenz
zwischen der Y- und der T-Form deutlich kleiner als bei AuF3,
wodurch sich AuI3 als dynamisches Jahn-Teller-System er-
weist. Solche Verzerrungen kˆnnen nat¸rlich zus‰tzlich durch
relativistische Effekte noch verst‰rkt werden. K¸rzlich konn-
te durch quantenchemische Rechnungen gezeigt werden, dass
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das globale Minimum f¸r AuI3 vermutlich in der L-Form
dieses Molek¸ls in Cs-Symmetrie liegt. Dieses L-Isomer
repr‰sentiert ein echtes Minimum f¸r alle Goldtrihalogenide,
allerdings ist es nur im Fall von AuI3 die energetisch g¸nstigste
Form.[14] Bei den L-Isomeren ist der Ladungstransfer von der
X2- auf die AuX-Einheit f¸r AuI3 am grˆ˚ten innerhalb aller
Gordtrihalogenide.

Nach der nun erfolgten erstmaligen erfolgreichen Identifi-
zierung der Goldhydride in Matrix sollte eines der weiteren
Syntheseziele die Herstellung und Charakterisierung von
freien Trialkylgold-Verbindungen sein, die bereits intensiv
theoretisch und experimentell von Hoffman et al. untersucht
wurden, jedoch bisher nie isoliert werden konnten.[16] Schlie˚-
lich sollte auch am Rande erw‰hnt werden, dass in j¸ngster
Zeit zwei weitere bahnbrechende Erfolge in der Goldchemie
zu verzeichnen sind: Erstens gelang es Jansen et al., C‰sium-
aurid ¥Ammoniak, CsAu ¥NH3, als kristallines Analogon von
in Ammoniak gelˆsten Alkalimetallen zu synthetisieren,
isolieren und charakterisieren,[17] und zweitens berichteten
Seppelt et al. unl‰ngst ¸ber die erfolgreiche Herstellung
einiger bin‰rer und tern‰rer Gold-Xenon-Komplexe.[18, 19]
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