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Relativit‰t, Gold, Wechselwirkungen zwischen gef¸llten Schalen und
CsAu ¥NH3

Pekka Pyykkˆ*

Relativit‰t und Gold

Relativistische Effekte in der Chemie beruhen auf der
hohen Geschwindigkeit von Elektronen bei der Bewegung in
der N‰he eines schweren Atomkerns. Diese Effekte kˆnnen
mit der Dirac-Gleichung, oder einer N‰herung f¸r sie,
beschrieben werden und erkl‰ren viele der Unterschiede
sowie einige der æhnlichkeiten zwischen der f¸nften und der
sechsten Reihe des Periodensystems. Insbesondere das Bei-
spiel Silber/Gold ist gut bekannt. Relativistische Effekte in
Valenzschalen nehmen etwa mit Z2 zu, wobei Z die volle
Kernladung ist. In der sechsten Reihe (Z� 55 ± 86) werden sie
‰hnlich gro˚ wie einige andere Schalenstruktureffekte.
F¸r Silber und Gold gilt, dass die nichtrelativistischen (NR)

Energien der 5d- und 6s-Orbitale von Au den 4d- und 5s-
Orbitalenergien von Ag ‰hneln, w‰hrend dies f¸r die rela-
tivistischen (R) weder bei den atomaren Metallen M noch bei
den diatomaren Hydriden MH zutrifft.[1±3] Die Originaldaten
(aus Lit. [1]) sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Die rela-
tivistische Bindungsl‰ngenkontraktion ist ebenfalls ann‰-
hernd proportional zu Z2. Daher sind Au-L-Einfachbindun-
gen (L�Ligand) nicht l‰nger oder sogar k¸rzer als die
entsprechenden Ag-L-Bindungen, und zugleich sind Au-L-Bin-
dungen st‰rker als die entsprechenden Ag-L-Bindungen.[1,4]

Eine weitere Besonderheit ist das lokale Gold-Maxi-
mum[3±5] relativistischer Effekte innerhalb einer Reihe des

Periodensystems von Gruppe 1 bis Gruppe 18: Alle M¸nz-
metalle in Gruppe 11 (Cu ±Au) sind πrelativistischer™ als ihre
linken oder rechten Nachbarn. Dieses Maximum tritt bei allen
Eigenschaften der ns-Schalen auf (siehe z.B. Abbildung 2).
Diese Anomalie kann qualitativ einerWechselwirkung zwischen
relativistischen und Schalenstruktureffekten zugeschrieben
werden und r¸hrt teilweise von der ‹berlappung der (n� 1)d-
und ns-Schalen her. Abbildung 2 hat nicht nur Eingang in
Lehrb¸cher gefunden,[6] sondern ist auch so etwas wie das
Wahrzeichen der globalen Goldindustrie geworden.[7] Die
einfachen Molek¸le AuH und Au2 werden in der Quanten-
chemie inzwischen als klassische Testsysteme f¸r relativis-
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Die chemischen Eigenschaften von Gold werden stark
durch relativistische Effekte beeinflusst. Eine Beispiel ist
die gro˚e Elektronegativit‰t von Au, die die Stabilit‰t
von (festem oder fl¸ssigem) Caesiumaurid Cs�Au� und
anderen Verbindungen mit Au�-Ionen qualitativ erkl‰rt.
Eine besonders beeindruckende Substanz ist CsAu ¥NH3,
dessen Struktur und Bindungsverh‰ltnisse hier diskutiert
werden. Zudem werden Mˆglichkeiten, weitere Auride
zu entdecken, skizziert. Abbildung 1. Relativistische (R) und nichtrelativistische (NR) Orbital-

energien von AgH und AuH. Die Daten stammen von Desclaux und
Pyykkˆ,[1] die daraus und aus den Bindungsl‰ngen folgerten π... that the
chemical difference between silver and gold may mainly be a relativistic
effect.™ E in Hartree.

Abbildung 2. Verh‰ltnis relativistischer (�r�R) zu nichtrelativistischen 6s-
Orbitalradien (�r�NR) in den Grundzust‰nden der Elemente 55 ± 100 (aus
Pyykkˆ und Desclaux;[3] Copyright ¹ 1979 American Chemical Society).
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tische Effekte eingesetzt.[1,8,9] Die genauesten Ergebnisse[10±13]

f¸r diese beiden Molek¸le sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
Die Literatur ¸ber relativistische Berechnungen von Gold-

verbindungen ist umfangreich. So gibt es Vorhersagen[15,16] f¸r
erst sp‰ter nachgewiesene[16] Molek¸le wie AuF. Auch eine
Au�C�-Dreifachbindung wurde erst vorhergesagt[17] und da-

nach nachgewiesen.[18] Ferner wurde die Mˆglichkeit kova-
lenter chemischer Bindungen zwischen Gold und Xenon in
Ionen wie AuXe� und XeAuXe� aufgezeigt.[19] Beide Ionen
wurden inzwischen massenspektrometrisch nachgewiesen.[20]

Mehrere in Substanz erh‰ltliche Verbindungen mit kovalen-
ten Au-Xe-Bindungen wie (AuXe42�)(Sb2F11

�)2 wurden k¸rz-
lich synthetisiert und theoretisch untersucht;[21±23] f¸r An-
merkungen zu Lit. [21] sei auf Lit. [24] verwiesen.
Die hˆheren Goldhydride AuH3 [(H2)AuH] und AuH5

[(H2)AuH3] wurden in Matrices nachgewiesen.[25] Zu Gold-
clustern existieren zahlreiche Untersuchungen (siehe bei-
spielsweise Lit. [26, 27]). Ferner wurde die Bedeutung der
Relativit‰t f¸r die ænderung der Oxidationszahl von AuI zu
AuIII in Halogenidkomplexen demonstriert.[28] Das weite
Gebiet aurophiler Anziehungskr‰fte zwischen AuI-Ionen in
Verbindungen wurde ebenfalls untersucht.[29,30] Diese Anzie-
hung stellte sich als Dispersions(Van-der-Waals)-Effekt her-
aus, der bei Gold durch relativistische Einfl¸sse verst‰rkt
wird. Ihre St‰rke kann die einer starken Wasserstoffbr¸-
ckenbindung erreichen. Die Gleichgewichtsabst‰nde Re zwi-
schen AuI-Zentren betragen typischerweise etwa 300 pm. F¸r
eine aktuelle theoretische Studie, in der die unterschiedlichen
Beitr‰ge detailliert untersucht werden, siehe Lit. [31].
Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, wie gro˚ denn

nun genau die relativistischen Einfl¸sse auf bestimmte
messbare Eigenschaften des Goldatoms oder von metalli-
schem Gold sind. Die neuesten Antworten sind in Tabelle 2
bzw. 3 wiedergegeben. Beim ersten Ionisationspotential, IP1,
von Gold weichen die besten relativistischen Rechenergeb-
nisse von den sehr genauen experimentellen Daten nur um
0.0285 eV ab, w‰hrend die entsprechenden nichtrelativisti-
schenWerte 2.169 eVunter dem experimentellenWert liegen.
(Die NR-Grenzwerte kˆnnen oft mit den gleichen N‰he-
rungsverfahren gewonnen werden, sofern man einen sehr
hohen Wert f¸r die Lichtgeschwindigkeit einsetzt.) Bei der
Elektronenaffinit‰t, EA, von Gold, die hier von besonderer

Bedeutung ist, ist der relativistische Wert 0.014 eV kleiner als
das experimentelle Ergebnis, w‰hrend der NR-Wert 1.026 eV
kleiner ist. Damit stammt fast die H‰lfte der Elektronenaffi-
nit‰t von Gold von relativistischen Effekten; sein NR-Wert
liegt nahe dem von Silber. Der experimentelle EA-Wert
von Gold (2.30863 eV) ‰hnelt qualitativ dem von Iod
(3.059038(10) eV).[32]

Tabelle 3 verdeutlicht, dass relativistische Effekte die
Atome in metallischem Gold auf den Gitterabstand a0 in
Silber komprimieren. Bei der Koh‰sionsenergie Ekoh und dem
Kompressionsmodul B0 von Ag und Au sind die NR-Daten
beider Metalle ‰hnlich, w‰hrend die R-Werte bei Gold
deutlich hˆher liegen. Die grˆ˚ere Bindungsst‰rke und die
identischen Atomradien von Gold und Silber r¸hren also
beide von relativistischen Effekten her. Schlie˚lich wird auch
die gelbe Farbe von Gold relativistischen Einfl¸ssen zuge-
schrieben,[3,39] weil die relativistische Bandl¸cke �EInterband

zwischen der Oberkante des 5d-Bands und dem Fermi-Niveau
nahe dem experimentellen Wert liegt, w‰hrend die NR-
Bandl¸cke viel grˆ˚er w‰re.[38] Vergleichende R-/NR-Berech-
nungen der Reflektivit‰t existieren offenbar nicht.
Die Eigenschaften von Gold und seinen Verbindungen

werden also zweifellos durch relativistische Effekte beein-
flusst. Die wichtigsten Effekte auf der Ebene der Atom-
orbitale sind die relativistische energetische Stabilisierung
und radiale Kontraktion der 6s-Schale und die Destabilisie-
rung und Expansion der 5d-Schale.

QED?

Gelten diese Schlussfolgerungen bei Einbeziehung einer
noch komplexeren Physik, der Quantenelektrodynamik

Tabelle 1. Ergebnisse aktueller relativistischer Rechnungen zu AuH und
Au2 und die entsprechenden nichtrelativistischen Bezugswerte. Bindungs-
l‰ngen Re in pm, Schwingungsfrequenzen �e in cm�1 und Dissoziations-
energien De in eV. Auff‰llig ist die ‹bereinstimmung zwischen Allelek-
tronen(AE)- und Pseudopotential(PP)-Verfahren.

Molek¸l Re �e De Verfahren Lit.

AuH 175.0 1565 1.79 NR AE CCSD(T) [10]
152.5 2288 2.92 R AE CCSD(T) [10]
174.7 1575 2.086 NR PP CCSD(T) [11]
152.7 2306 3.124 R PP CCSD(T) [11]
151.0 2330 3.31 R PP CCSD(T) [12]
152.4 2305 3.36 exp. [12]

Au2 248.8 187 2.19 R AE cp-CCSD(T) [13]
249.0 187 2.23 R PP CCSD(T) [12]
247.2 191 2.302(8) exp. [14]

Tabelle 2. Atomare Eigenschaften einiger Edelmetalle.

Eigenschaft Cu Ag Au 111 Pt

Elektronen-
konfiguration

3d104s1 4d105s1 5d106s1 6d97s2 5d96s1

EA [eV]
experimentell[a] 1.23578(4) 1.30447(2) 2.30861(3) 1.56[33] 2.12510(5)
berechnet[b] 1.350 2.295
berechnet[c] 1.140 1.283
IP1 [eV]
experimentell[d] 7.72636(2) 7.576237(25) 9.22554(2) 10.6[e]

berechnet[b] 7.512 9.197
berechnet[c] 6.948 7.057
IP2 [eV] 20.29240 21.49 20.203(25)[36]

IP3 [eV] 36.841 34.83

[a] Aus Lit. [32], wenn nicht anders angegeben. [b] Relativistische Berechnung,
Lit. [34]. [c] Nichtrelativistische Berechnung, Lit. [34]. [d] Aus Lit. [35], wenn
nicht anders angegeben. [e] Lit. [33], Ionisierung in einen 6d87s2-Zustand.

Tabelle 3. Eigenschaften fester M¸nzmetalle.

Eigenschaft Ag (R) Ag (NR) Ag (exp.) Au (NR) Au (R) Au (exp.)

a0 [pm][37] 403 411 409 429 407 408
Ekoh [eV][37] 3.34 3.01 2.95 3.03 3.96 3.81
B0 [GPa][37] [a] 127 106 100.7 108 182 173.2
�EInterband [eV][38] 4 2.38 2.4

[a] Kompressionsmodul B0��V(dp/dV)� [V(d2U/dV2)]V0.
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(QED), weiter? Die Haupteffekte der QED sind die Va-
kuumpolarisation und die Vakuumfluktuation. Nach ersten
Berechnungen f¸r die Valenzelektronen schwerer Elemen-
te[40] sollte die St‰rke dieser Effekte nur ca. � 1% der St‰rke
der relativistischen Effekte bei Gold auf dem Dirac-Niveau
ausmachen. Obige Schlussfolgerungen bleiben also unver-
‰ndert g¸ltig.
Anders ausgedr¸ckt war die relativistische Quantenchemie

also π101% korrekt™ und ihre Einbeziehung in die Chemie-
lehrb¸cher angemessen. Die QED tr‰gt ca. � 0.026 eV zu
IP1(Au) bei, die Relativit‰t dagegen � 2.14 eV.[34] Die QED-
Anteile sind also klein, aber nicht vˆllig vernachl‰ssigbar. In
der Tat kˆnnte der Einschluss der QED auf der Ebene
fundamentaler Wechselwirkungen πder letzte Zug von der
Physik zur Chemie™ sein. Das Haupthindernis bei der
genaueren theoretischen Ermittlung des Ionisationspotentials
oder der Elektronenaffinit‰t von Gold ist nun die Elektro-
nenkorrelation.

Die Lanthanidenkontraktion

Die Lanthanidenkontraktion im Sinne eines teilweisen
Abschirmens der ‰u˚eren 6s-Valenzschale durch die dazu-
kommenden 4f-Elektronen wurde in der ‰lteren anorgani-
schen Literatur zur Erkl‰rung der Eigenschaften von Gold
und anderen Elementen der sechsten Reihe herangezogen.
Kenneth S. Pitzer verdeutlichte schon fr¸h durch das Ein-
beziehen undWeglassen der 4f-Elektronen bei Berechnungen
vonAtomen,[41] dass Trends in den experimentellen Daten nur
bei Ber¸cksichtigung sowohl der Lanthanidenkontraktion als
auch der Relativit‰t reproduziert werden kˆnnen. Beide
Effekte sind von ‰hnlicher St‰rke und wirken in dieselbe
Richtung.

Caesiumaurid

Caesiumaurid wurde 1943 von Sommer entdeckt.[42] Eine
‹bersicht ¸ber experimentell nachgewiesene Alkalimetall-
aurid-Phasen wurde von Zachwieja erstellt.[43] Hensel[44] fasste
die physikalischen Eigenschaften von fl¸ssigem CsAu und
anderen fl¸ssigen ionischen Legierungen zusammen. Das
tiefe Leitf‰higkeitsminimum bei der Zusammensetzung 1:1 ist
ein wesentliches Merkmal dieser Verbindungen (Abbil-
dung 3). Als ersten Hinweis auf Aurid-Ionen Au� nennt
Hensel die Beobachtung von Heymann und Weber,[46] dass
Natrium-Gold-Legierungen etwas in geschmolzenem NaBr
lˆslich sind. Goodman wies auf die empirisch bekannte hohe
Stabilit‰t der 6s2-Elektronenkonfiguration hin.[48] Einige die-
ser Auride sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Auch Aurid-
Kryptate, bei denen sich das Au�-Ion im Innern eines
Kronenethers befindet, sind bekannt.[51] In Gegenwart von
Basen wie den Alkalimetallen disproportioniert metallisches
Gold zu Auridauraten mit Au�I- und AuI-Ionen. Beispiele
hierf¸r sind [CsAu]4[Cs3AuO2] und Cs7Au5O2.[49]

Die Bandenstruktur von CsAu wurde berechnet. Ein R-/
NR-Vergleich zeigt, dass die Verbindung ohne Relativit‰ts-
effekte kein Halbleiter, sondern metallisch w‰re.[52] Auch

Schmelzen von CsAu sind simuliert worden.[53] Die Ergebnis-
se h‰ngen zwar von den Anfangsparametern ab, dennoch sind
Au-Au-Abst‰nde von ca. 300 pm f¸r die Auride bemerkens-
wert.[53a] Dagegen ermittelte Matsunaga einen viel grˆ˚eren
Wert f¸r das erste Au-Au-Maximum der radialen Verteilungs-
funktion.[53b]

Trotz des kleineren Werts von EA(Ag) ist in fl¸ssigem
Ammoniak elektrochemisch auch das Argentid-Ion Ag�

erhalten worden,[54] das eine UV-Bande bei 382 nm aufweist.
Allgemein gesprochen gibt es einige F‰lle, bei denen eine
Verbindung zweier Metalle klar ionischen Charakter hat (mit
oder ohne elektronische Leitf‰higkeit). Hensel nennt als
Beispiele Mg3Bi2, Li3Bi und Li4Pb.[44]

Von CsAu zu BaAu2

Da die Auride von Rb und Cs bekannt waren, fragte sich
Goodman 1958, ob auch das benachbarte Ba ein Aurid
bildet.[48] Das von ihm erw‰hnte BaAu2 war bereits 1938 von
Biltz und Weibke synthetisiert worden.[55] Shishkin charakte-
risierte es als Halbleiter.[56] Die Kristallstruktur der gelben
Substanz ist vom Typ AlB2 mit Au-Au-Abst‰nden von
277 pm.[57] BaAu2 wurde, warum auch immer, bisher viel
weniger Aufmerksamkeit zuteil als CsAu.

Von Au� zu Pt2�?

Wie w‰re es nun mit einem Schritt im Periodensystem nach
links, von Au� zum formalen Pt2�? Goodman[48] erw‰hnte
auch die mˆgliche Existenz von Na2Pt und BaPt. Am g¸ns-

Abbildung 3. Elektrische Leitf‰higkeit � (in Ohm�1 cm�1) fl¸ssiger Cae-
sium-Gold-Legierungen bei 600 �C (mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [45]; Copyright ¹ 1975 Elsevier). x(Au): Au-Gehalt in Atom-%.

Tabelle 4. Einige synthetisierte Auride.

Aurid Jahr Lit. Bemerkungen

RbAu, CsAu 1943 [42]
M3AuO; M�K±Cs 1993 [47] tern‰re Auridoxide
Rb5Au3O2, M7Au5O2;
M�Rb,Cs

2000 [49,50] Auridaurate

[N(CH3)4]Au 2002 [51] erstes Nichtmetallaurid,
isostrukturell mit N(CH3)4Br
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tigsten sollte Cs2Pt sein, das noch nicht bekannt ist. Dasselbe
gilt f¸r festes BaPt. Auch der Versuch, BaPt in der Gasphase
herzustellen, misslang.[58] Bedenkt man, dass f¸r Quecksilber,
dessen Elektronenaffinit‰t wesentlich kleiner ist, schon hoch
geladene Anionen (z.B. Hg46�) formuliert wurden,[73] ist
Goodmans These von Verbindungen mit formal zweifach
negativ geladenen Pt2�- oder πPlatinid™-Ionen keineswegs
abwegig.

Anziehungskr‰fte zwischen gef¸llten Schalen

Obwohl Dispersions(Van-der-Waals)-Wechselwirkungen
seit langem bekannt sind, wurden sie erst vor relativ kurzer
Zeit als mechanistische Ursache der πaurophilen™ oder
πmetallophilen™ Anziehungskr‰fte identifiziert,[29, 30] die von
Schmidbaur[59] und anderen untersucht wurden. Analoge
Anziehungskr‰fte zwischen AgI-Ionen wurden von Jansen
diskutiert.[60] Solche Wechselwirkungen treten in ¸berbr¸ck-
ten und nicht¸berbr¸ckten Paaren, in Oligomeren, Ketten
und Schichten auf, und zwar unter anderem aus Hauptgrup-
penelementen (besonders Se und Te), d10-Ionen wie AuI, s2-
Ionen wie InI und TlI und auch d8-Ionen wie IrI sowie bei fast
jeder Kombination daraus. Gade verfasste hierzu k¸rzlich
eine ‹bersicht.[61] Extrem starke attraktive 6s2-6s2-Wechsel-
wirkungen wurden von Wesendrup und Schwerdtfeger f¸r die
zweiatomigen Ionen AuBa� und AuHg� gefunden.[62] Die
berechnete Bindungsl‰nge von Letzterem ‰hnelt mit etwa
300 pm den Interaurid-Abst‰nden (siehe unten).
Neben den Dispersionsbeitr‰gen V(R)��C6R�6 (R�M-

M-Abstand, V�M-M-Wechselwirkungsst‰rke, C6�Van-der-
Waals-Koeffizient) spielen nahe dem Gleichgewichtsabstand
Re auch virtuelle Ladungstransferbeitr‰ge eine Rolle.[63]

Letztere nehmen bei gro˚en Werten von R exponentiell ab.
Relativistische Effekte vergrˆ˚erten die St‰rke der Au-Au-
Wechselwirkung V(Re) in einem Fall, bei der Berechnung von
(ClAuPH3)2, um 27%.[64] Aurophile Wechselwirkungen sind
somit nicht vorwiegend relativistisch. Bei Rechenverfahren
auf der Basis von Wellenfunktionen (wie MP2 oder
CCSD(T)) muss die Elektronenkorrelation ber¸cksichtigt
werden, um diese Wechselwirkungen zu reproduzieren. Mit
Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen f¸r die Monomere kˆn-
nen die Van-der-Waals-Koeffizienten C6 bei gro˚en Werten
von R erhalten werden, das Verfahren versagt aber beim
supramolekularen System, d.h. in der N‰he von Re, weil die
Dispersion in dieser Theorie nicht implementiert wurde. Ein
Problem ist, dass unterschiedliche Mechanismen zu unter-
schiedlichen Kraftgesetzen f¸hren kˆnnen. So gehorcht die
Wechselwirkung zweier station‰rer elektrischer Dipole einem
Kraftgesetz des Typs C3R�3, Dispersionseffekte aber der
Beziehung C6R�6. Beim DFT-Ansatz f¸hrt die Behandlung
der beiden Molek¸le als ein πSupermolek¸l™ nicht einmal zu
diesem Kraftgesetz, sondern zum exponentiellen Zerfall. Die
Wechselwirkungsenergie in der N‰he des Van-der-Waals-
Minimums wird ebenfalls nicht verl‰sslich reproduziert, weil
die Korrelationsenergie zweier lokaler Dipolmomente nicht
korrekt beschrieben wird.

CsAu ¥NH3

CsAu ¥NH3 1 wurde von Mudring et al.[65] erhalten, indem
sie CsAu in fl¸ssigem NH3 lˆsten und dieses anschlie˚end
verdampften. 1 weist einige Besonderheiten auf:
1) Die Kristalle sind tiefblau.
2) Im Kristall bilden die Aurid-Ionen Zickzackketten, in

denen der Au-Au-Abstand 302 pm betr‰gt (Abbildung 4).

Eine derartige Wechselwirkung kˆnnte πauridophile An-
ziehung™ genannt werden. Obwohl es sich um die An-
ziehung zwischen d10s2-Au�I-Anionen handelt, ergibt sich
also ein ‰hnlicher Abstand wie bei der aurophilen An-
ziehung zwischen zwei d10-AuI-Kationen, f¸r die man
einen k¸rzeren Abstand erwarten kˆnnte. Eine theoreti-
sche Erkl‰rung hierf¸r steht noch aus; sowohl Disper-
sionseffekte wie eine Nettobindung durch partielle Oxida-
tion an der Oberkante des 6s-Bands kˆnnten eine Rolle
spielen. Die gemessene Mˆ˚bauer-Isomerieverschiebung
(CsAu 7.00, RbAu 6.70, 1 5.96, Au � 1.23) ergibt keine
volle negative Ladung auf Gold in 1 und schlie˚t eine
Nettobindung daher nicht aus. Attraktive Wechselwirkun-
gen zwischen Aurid-Ionen in Verbindungen sind eigentlich
nicht ¸berraschend, da eine solche metallophile Anzie-
hung auch bei anderen d10s2-Systemen auftritt. Gut be-
kannt ist das Beispiel TlI-TlI, bei dem die Wechselwirkung
recht schwach ist und tendenziell zu l‰ngeren M-M-
Abst‰nden f¸hrt.[66] Ein anderes Beispiel sind die kleinsten
nichtmetallischen Quecksilbercluster Hgn. In ihnen betra-
gen die Hg-Hg-Abst‰nde etwa 350 pm (f¸r n� 2 ± 6).[67]

3) Die Kristalle enthalten Lˆsungsmittelmolek¸le. Kristall-
wasser tritt h‰ufig auf, aber auch F‰lle von πKristallam-
moniak™ wurden, neben den bekannten Komplexen von
‹bergangsmetallen mit Ammoniak als innerer Solvath¸l-
le, nachgewiesen. In seiner ‹bersicht ¸ber Zintl-Phasen
erw‰hnt Corbett[68] Na(NH3)n�-Kationen in Kristallen.
Eine Koordination von Alkalimetallen durch terti‰re
Amine ist ebenfalls bekannt. Ferner koordinieren Ammo-
niakmolek¸le an das Superoxid-Anion O2

�,[69] und es gibt
Beispiele f¸r Ammoniak in Alkalimetallpnictiden.[70] Ihre
Cs-N-Abst‰nde ‰hneln dem von 1 (323 pm). In 1 koor-
diniert jedes NH3-Molek¸l an zwei Cs�-Ionen ± auf einer
Seite mit dem freien Elektronenpaar am Stickstoffatom
(siehe Abbildung 4a). Zwischen die CsAu-Schichten sind
Monoschichten aus NH3-Molek¸len eingelagert (siehe
Abbildung 4b). F¸r eine Diskussion der Lˆsungseigen-

Abbildung 4. Details der experimentell ermittelten Kristallstruktur von 1
(freundlicherweise zur Verf¸gung gestellt von Dr. Anja-Verena Mudring).
a), b) Koordination der Ammoniakmolek¸le; c) die Ketten aus Goldato-
men. Gro˚e, wei˚e Kreise: Au, gro˚e, schwarze Kreise: Cs, kleine, graue
Kreise: N.
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schaften von fl¸ssigem Ammoniak sei auf Lit. [71] ver-
wiesen.

4) Bei thermogravimetrischen Experimenten wird Ammo-
niak bei 225(5) K, also unterhalb seines Siedepunkts von
239 K, freigesetzt. Durch die Messung des Ammoniak-
Dampfdrucks als Funktion der Temperatur lie˚e sich ¸ber
die Clausius-Clapeyron-Gleichung �Hvap�RT2d(lnp)/dT
die Verdampfungsenthalpie erhalten.

5) Von 1 wurden 1H- und 133Cs-NMR-Spektren sowie 199Au-
Mˆ˚bauer-Spektren aufgenommen. �(Cs) von 1 ist
420 ppm relativ zu 1� CsNO3(aq); es gibt also keinen
Hinweis auf eine Knight-Verschiebung, wie sie f¸r Metalle
typisch ist. Das Signal ist, anders als bei CsAu, auf der
hochfrequenten Seite verbreitert. Die Ursache daf¸r ist
noch nicht genau bekannt. Das Protonenspektrum deutet
auf eine gehinderte Rotation der Ammoniakmolek¸le um
ihre dreiz‰hlige Achse bei tieferen Temperaturen hin; eine
Koaleszenz bei 180 K l‰sst den ‹bergang zu einer gerin-
geren Hinderung erkennen. Aus einer Messung der Spin-
Gitter-Relaxationszeit T1 kˆnnte die Aktivierungsenergie
der Rotation des Ammoniakmolek¸ls bestimmt werden.
Dies wurde sp‰ter realisiert, und dabei wurde eine schein-
bare Aktivierungsenergie von 88(3) meV (oder
8.5(3) kJmol�1) erhalten.[72] Dieser Wert liegt um etwa
10% unter dem von Ammoniak selbst.

6) Die DFT-Rechnungen sind f¸r dispersive Wechselwirkun-
gen nicht ad‰quat, sollten f¸r die ¸brigen, dominanten
Bindungsanteile aber akzeptable Ergebnisse liefern.

Ammoniate

Neben den unter Punkt 3 oben genannten Arbeiten mˆch-
ten wir auch die sorgf‰ltigen Untersuchungen von Alkali-,
Erdalkali- und Ammoniumhalogenidammoniaten erw‰hnen,
die grˆ˚tenteils vor etwa acht Jahrzehnten verˆffentlicht
wurden (Tabelle 5). Als Faustregel gilt, dass Ammoniate
entweder von Verbindungen gebildet werden, die Kationen
mit relativ hoher Ladungsdichte enthalten (z.B. Li, Mg,
Ca),[82] oder von Salzen mit leicht polarisierbaren Anionen
(z.B. NaI und RbI). Fasst man Gold als weiteres Halogen auf,
wird 1 ein nat¸rliches Mitglied dieser Reihe. Mˆglicherweise
ist 1 also nur ein Spezialfall einer viel grˆ˚eren Gruppe. Gold
ist das einzige πHalogen™, das mit Caesium ein Ammoniat
bildet (die echten Halogene Cl, Br und I tun dies nicht; siehe
Tabelle 5). Die berechneten relativistischen und nichtrelati-

vistischen statischen elektrischen Polarisierbarkeiten freier
Au�-Ionen betragen 93 bzw. 256 a.u.[83] Die grˆ˚te Polarisier-
barkeit eines Halogenids, die von I�-Ionen, betr‰gt 69 a.u.,[84]

was nicht sehr weit vomWert 93 a.u. f¸r das Aurid entfernt ist.
(1 a.u. der Polarisierbarkeit � �� 1.6488� 10�41 C2 m2 J�1 in SI-
Einheiten.)
Wenn Wasser- und Ammoniakmolek¸le in einen Kristall

eingebaut werden kˆnnen, wie sieht es dann mit HF aus? Bei
der Kristallisation aus wasserfreier HF wurden tats‰chlich
Verbindungen wie Ca(HF)(AsF6) sowie die Pb- und La-
Analoga erhalten.[85] Die HF-Molek¸le sind dabei direkt an
das Metallatom gebunden.

Schlussbemerkungen

Die Chemie ist eine Wissenschaft der Analogien und
Zuf‰lle. Ein gro˚er Teil der vorgestellten ‹berlegungen
basiert auf der Betrachtung des Aurid-Ions als chemisches
Analogon von Halogenid-Ionen wie Iodid. Da wir es hier mit
sehr elektropositiven Reagentien zu tun haben, kˆnnten wir
uns Feynmans Ausspruch[86] πThere is plenty of room at the
bottom™ (womit er kleine Bauteile oder πNanotechnologie™
meinte) bedienen, um die Mˆglichkeit weiterer ‹berraschun-
gen am unteren Ende der Elektronegativit‰tsskala anzudeu-
ten. Die unerwartete Entdeckung und die Untersuchung von
CsAu ¥NH3 1 in Stuttgart, Bonn, Evora (Portugal) und
Santiago de Chile[65] kˆnnte dabei hilfreich sein.[87]

Dieser Beitrag wurde von der finnischen Akademie gefˆr-
dert. Ich mˆchte den Kollegen danken, die das Manuskript vor
der Verˆffentlichung gelesen haben, insbesondere Prof. J. J.
Lagowski f¸r die ‹berlassung von Tabelle 5 und Dr. A.-V.
Mudring f¸r Abbildung 4. Herr M. P. Johansson half bei der
Handhabung der Abbildungsdateien.
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