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Relativitit, Gold, Wechselwirkungen zwischen gefiillten Schalen und
CSA“ ° NH3

Pekka Pyykko*

4 N

Die chemischen Eigenschaften von Gold werden stark
durch relativistische Effekte beeinflusst. Eine Beispiel ist
die groBe Elektronegativitit von Au, die die Stabilitit
von (festem oder fliissigem) Caesiumaurid Cs*Au~ und
anderen Verbindungen mit Au~-Ionen qualitativ erklart.
Eine besonders beeindruckende Substanz ist CsAu - NHj;,
dessen Struktur und Bindungsverhéltnisse hier diskutiert
werden. Zudem werden Moglichkeiten, weitere Auride

Kzu entdecken, skizziert. /

Relativitiat und Gold

Relativistische Effekte in der Chemie beruhen auf der
hohen Geschwindigkeit von Elektronen bei der Bewegung in
der Nihe eines schweren Atomkerns. Diese Effekte konnen
mit der Dirac-Gleichung, oder einer Niherung fiir sie,
beschrieben werden und erkldren viele der Unterschiede
sowie einige der Ahnlichkeiten zwischen der fiinften und der
sechsten Reihe des Periodensystems. Insbesondere das Bei-
spiel Silber/Gold ist gut bekannt. Relativistische Effekte in
Valenzschalen nehmen etwa mit Z? zu, wobei Z die volle
Kernladung ist. In der sechsten Reihe (Z =55-86) werden sie
dhnlich grof} wie einige andere Schalenstruktureffekte.

Fiir Silber und Gold gilt, dass die nichtrelativistischen (NR)
Energien der 5d- und 6s-Orbitale von Au den 4d- und Ss-
Orbitalenergien von Ag dhneln, wihrend dies fiir die rela-
tivistischen (R) weder bei den atomaren Metallen M noch bei
den diatomaren Hydriden MH zutrifft.!-3 Die Originaldaten
(aus Lit. [1]) sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Die rela-
tivistische Bindungsldngenkontraktion ist ebenfalls anni-
hernd proportional zu Z2. Daher sind Au-L-Einfachbindun-
gen (L=Ligand) nicht linger oder sogar kiirzer als die
entsprechenden Ag-L-Bindungen, und zugleich sind Au-L-Bin-
dungen stirker als die entsprechenden Ag-L-Bindungen.[\*

Eine weitere Besonderheit ist das lokale Gold-Maxi-
mumP-! relativistischer Effekte innerhalb einer Reihe des
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Abbildung 1. Relativistische (R) und nichtrelativistische (NR) Orbital-
energien von AgH und AuH. Die Daten stammen von Desclaux und
Pyykko,l!l die daraus und aus den Bindungslingen folgerten ... that the
chemical difference between silver and gold may mainly be a relativistic
effect.“ E in Hartree.

Periodensystems von Gruppe 1 bis Gruppe 18: Alle Miinz-
metalle in Gruppe 11 (Cu— Au) sind ,,relativistischer® 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 einer Wechselwirkung zwischen
relativistischen und Schalenstruktureffekten zugeschrieben
werden und riihrt teilweise von der Uberlappung der (n — 1)d-
und ns-Schalen her. Abbildung 2 hat nicht nur Eingang in
Lehrbiicher gefunden,® sondern ist auch so etwas wie das
Wahrzeichen der globalen Goldindustrie geworden.! Die
einfachen Molekiile AuH und Au, werden in der Quanten-
chemie inzwischen als klassische Testsysteme fiir relativis-
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Abbildung 2. Verhiltnis relativistischer ((r)g) zu nichtrelativistischen 6s-
Orbitalradien ((r)xg) in den Grundzustinden der Elemente 55-100 (aus
Pyykkd und Desclaux;P®! Copyright © 1979 American Chemical Society).
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tische Effekte eingesetzt.['$% Die genauesten Ergebnissel!*-!3]
fiir diese beiden Molekiile sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Die Literatur iiber relativistische Berechnungen von Gold-
verbindungen ist umfangreich. So gibt es Vorhersagen!'>1°l fiir
erst spiter nachgewiesenel'! Molekiile wie AuF. Auch eine
Au=C*-Dreifachbindung wurde erst vorhergesagt!'’! und da-

Tabelle 1. Ergebnisse aktueller relativistischer Rechnungen zu AuH und
Au, und die entsprechenden nichtrelativistischen Bezugswerte. Bindungs-
lingen R, in pm, Schwingungsfrequenzen w, in cm~' und Dissoziations-
energien D, in eV. Auffillig ist die Ubereinstimmung zwischen Allelek-
tronen(AE)- und Pseudopotential(PP)-Verfahren.

Molekiil R, W, D, 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 331 R PP CCSD(T) [12]
152.4 2305 3.36 exp. [12]
Au, 248.8 187 2.19 R AE cp-CCSD(T) [13]
249.0 187 2.23 R PP CCSD(T) [12]
2472 191 2.302(8) exp. [14]

nach nachgewiesen.['! Ferner wurde die Moglichkeit kova-
lenter chemischer Bindungen zwischen Gold und Xenon in
Ionen wie AuXe* und XeAuXe™* aufgezeigt.'”) Beide Ionen
wurden inzwischen massenspektrometrisch nachgewiesen.?’)
Mehrere in Substanz erhiltliche Verbindungen mit kovalen-
ten Au-Xe-Bindungen wie (AuXe,>*)(Sb,F;,7), wurden kiirz-
lich synthetisiert und theoretisch untersucht;?"? fiir An-
merkungen zu Lit. [21] sei auf Lit. [24] verwiesen.

Die hoheren Goldhydride AuH; [(H,)AuH] und AuHj;
[(H,)AuH;] wurden in Matrices nachgewiesen.”! Zu Gold-
clustern existieren zahlreiche Untersuchungen (siehe bei-
spielsweise Lit. [26,27]). Ferner wurde die Bedeutung der
Relativitit fiir die Anderung der Oxidationszahl von Au' zu
Au™' in Halogenidkomplexen demonstriert.?sl Das weite
Gebiet aurophiler Anziehungskrifte zwischen Au'-Ionen in
Verbindungen wurde ebenfalls untersucht.’3% Diese Anzie-
hung stellte sich als Dispersions(Van-der-Waals)-Effekt her-
aus, der bei Gold durch relativistische Einfliisse verstiarkt
wird. Thre Stidrke kann die einer starken Wasserstoffbrii-
ckenbindung erreichen. Die Gleichgewichtsabstinde R, zwi-
schen Au'-Zentren betragen typischerweise etwa 300 pm. Fiir
eine aktuelle theoretische Studie, in der die unterschiedlichen
Beitrdge detailliert untersucht werden, siehe Lit. [31].

Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, wie grof3 denn
nun genau die relativistischen Einfliisse 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, wihrend die entsprechenden nichtrelativisti-
schen Werte 2.169 eV unter dem experimentellen Wert liegen.
(Die NR-Grenzwerte konnen oft mit den gleichen Néhe-
rungsverfahren gewonnen werden, sofern man einen sehr
hohen Wert fiir die Lichtgeschwindigkeit einsetzt.) Bei der
Elektronenaffinitit, EA, von Gold, die hier von besonderer
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Tabelle 2. Atomare Eigenschaften einiger Edelmetalle.

Eigenschaft Cu Ag Au 111 Pt
Elektronen- 344! 4d105s! 5d'%6s! 6d?7s?  5d%6s!
konfiguration

EA [eV]

experimentelll)  1.23578(4) 1.30447(2)  230861(3)  1.56 2.12510(5)
berechnetl’! 1.350 2.295

berechnet!! 1.140 1.283

IPI [eV]

experimentelld!  7.72636(2) 7.576237(25) 9.22554(2) 10.6l!
berechnetl®! 7.512 9.197

berechnet!! 6.948 7.057

IP2 [eV] 2029240  21.49 20.203(25)P¢

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 6d%7s>-Zustand.

Tabelle 3. Eigenschaften fester Miinzmetalle.

Eigenschaft Ag (R) Ag (NR) Ag (exp.) Au (NR) Au (R) Au (exp.)
a, [pm]©7 403 411 409 429 407 408

Eon [€V]FT) 334 3.01 2.95 3.03 396 381

B, [GPa]Pal 127 106 100.7 108 182 1732
AEerpana [€V]P 4 2.38 2.4

[a] Kompressionsmodul B,=— V(dp/dV) =[V(d*U/dV?)]V,,.

Bedeutung ist, ist der relativistische Wert 0.014 eV kleiner als
das experimentelle Ergebnis, wihrend der NR-Wert 1.026 eV
kleiner ist. Damit stammt fast die Hilfte der Elektronenaffi-
nitdt von Gold von relativistischen Effekten; sein NR-Wert
liegt nahe dem von Silber. Der experimentelle EA-Wert
von Gold (2.30863 eV) é&hnelt qualitativ dem von Iod
(3.059038(10) eV).132I

Tabelle 3 verdeutlicht, dass relativistische Effekte die
Atome in metallischem Gold auf den Gitterabstand a, in
Silber komprimieren. Bei der Kohidsionsenergie E,, und dem
Kompressionsmodul B, von Ag und Au sind die NR-Daten
beider Metalle #hnlich, wihrend die R-Werte bei Gold
deutlich hoher liegen. Die groBBere Bindungsstirke und die
identischen Atomradien von Gold und Silber rithren also
beide von relativistischen Effekten her. SchlieBlich wird auch
die gelbe Farbe von Gold relativistischen Einfliissen zuge-
schrieben,?3 weil die relativistische Bandliicke AEjervand
zwischen der Oberkante des Sd-Bands und dem Fermi-Niveau
nahe dem experimentellen Wert liegt, wiahrend die NR-
Bandliicke viel groBer wire.®! Vergleichende R-/NR-Berech-
nungen der Reflektivitit 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
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(QED), weiter? Die Haupteffekte der QED sind die Va-
kuumpolarisation und die Vakuumfluktuation. Nach ersten
Berechnungen fiir die Valenzelektronen schwerer Elemen-
tel* sollte die Stirke dieser Effekte nur ca. — 1% der Stéirke
der relativistischen Effekte bei Gold auf dem Dirac-Niveau
ausmachen. Obige Schlussfolgerungen bleiben also unver-
andert giiltig.

Anders ausgedriickt war die relativistische Quantenchemie
also ,,101 % korrekt” und ihre Einbeziehung in die Chemie-
lehrbiicher angemessen. Die QED trédgt ca. —0.026 eV zu
IP1(Au) bei, die Relativitit dagegen + 2.14 eV.4 Die QED-
Anteile sind also klein, aber nicht vollig vernachlissigbar. In
der Tat konnte der Einschluss der QED auf der Ebene
fundamentaler Wechselwirkungen ,,der letzte Zug von der
Physik zur Chemie“ sein. Das Haupthindernis bei der
genaueren theoretischen Ermittlung des Ionisationspotentials
oder der Elektronenaffinitdt von Gold ist nun die Elektro-
nenkorrelation.

Die Lanthanidenkontraktion

Die Lanthanidenkontraktion im Sinne eines teilweisen
Abschirmens der dufleren 6s-Valenzschale durch die dazu-
kommenden 4f-Elektronen wurde in der ilteren anorgani-
schen Literatur zur Erkldrung der Eigenschaften von Gold
und anderen Elementen der sechsten Reihe herangezogen.
Kenneth S. Pitzer verdeutlichte schon frith durch das Ein-
beziehen und Weglassen der 4f-Elektronen bei Berechnungen
von Atomen,*! dass Trends in den experimentellen Daten nur
bei Beriicksichtigung sowohl der Lanthanidenkontraktion als
auch der Relativitdt reproduziert werden konnen. Beide
Effekte sind von &hnlicher Stiarke und wirken in dieselbe
Richtung.

Caesiumaurid

Caesiumaurid wurde 1943 von Sommer entdeckt.[”! Eine
Ubersicht iiber experimentell nachgewiesene Alkalimetall-
aurid-Phasen wurde von Zachwieja erstellt.[}] Hensell*! fasste
die physikalischen Eigenschaften von fliissigem CsAu und
anderen fliissigen ionischen Legierungen zusammen. Das
tiefe Leitfahigkeitsminimum bei der Zusammensetzung 1:1 ist
ein wesentliches Merkmal dieser Verbindungen (Abbil-
dung 3). Als ersten Hinweis auf Aurid-lonen Au- nennt
Hensel die Beobachtung von Heymann und Weber,* dass
Natrium-Gold-Legierungen etwas in geschmolzenem NaBr
16slich sind. Goodman wies auf die empirisch bekannte hohe
Stabilitét der 6s>-Elektronenkonfiguration hin.*s! 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.’!] In Gegenwart von
Basen wie den Alkalimetallen disproportioniert metallisches
Gold zu Auridauraten mit Au~!- und Au!-Ionen. Beispiele
hierfiir sind [CsAu],[Cs;Au0,] und Cs;AusO,.[*

Die Bandenstruktur von CsAu wurde berechnet. Ein R-/
NR-Vergleich zeigt, dass die Verbindung ohne Relativitéts-
effekte kein Halbleiter, sondern metallisch wire.[’?l Auch
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Abbildung 3. Elektrische Leitfidhigkeit o (in Ohm~'cm™") fliissiger Cae-

sium-Gold-Legierungen bei 600°C (mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [45]; Copyright © 1975 Elsevier). x(Au): Au-Gehalt in Atom-%.

Tabelle 4. Einige synthetisierte Auride.

Aurid Jahr Lit. Bemerkungen

RbAu, CsAu 1943 [42]

M;AuO; M=K-Cs 1993 [47] ternire Auridoxide

RbsAu;0,, M;AusO,; 2000  [49,50]  Auridaurate
M =Rb,Cs
[N(CH;),]Au 2002 [51] erstes Nichtmetallaurid,

isostrukturell mit N(CH;),Br

Schmelzen von CsAu sind simuliert worden.¥ Die Ergebnis-
se hdangen zwar von den Anfangsparametern ab, dennoch sind
Au-Au-Abstédnde von ca. 300 pm fiir die Auride bemerkens-
wert.’% Dagegen ermittelte Matsunaga einen viel gréBeren
Wert fiir das erste Au-Au-Maximum der radialen Verteilungs-
funktion.[>"]

Trotz des kleineren Werts von EA(Ag) ist in fliissigem
Ammoniak elektrochemisch auch das Argentid-lon Ag~
erhalten worden, das eine UV-Bande bei 382 nm aufweist.
Allgemein gesprochen gibt es einige Fille, bei denen eine
Verbindung zweier Metalle klar ionischen Charakter hat (mit
oder ohne elektronische Leitfihigkeit). Hensel nennt als
Beispiele Mg;Bi,, Li;Bi und Li,Pb.[*!

Von CsAu zu BaAu,

Da die Auride von Rb und Cs bekannt waren, fragte sich
Goodman 1958, ob auch das benachbarte Ba ein Aurid
bildet.[*!] Das von ihm erwihnte BaAu, war bereits 1938 von
Biltz und Weibke synthetisiert worden.P Shishkin charakte-
risierte es als Halbleiter.’ Die Kristallstruktur der gelben
Substanz ist vom Typ AIB, mit Au-Au-Abstinden von
277 pm.P1 BaAu, wurde, warum auch immer, bisher viel
weniger Aufmerksamkeit zuteil als CsAu.

Von Au~ zu Pt~ ?

Wie wire es nun mit einem Schritt im Periodensystem nach
links, von Au~ zum formalen Pt*>? Goodman/*®! erwihnte
auch die mogliche Existenz von Na,Pt und BaPt. Am giins-
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tigsten sollte Cs,Pt sein, das noch nicht bekannt ist. Dasselbe
gilt fiir festes BaPt. Auch der Versuch, BaPt in der Gasphase
herzustellen, misslang.*®l Bedenkt man, dass fiir Quecksilber,
dessen Elektronenaffinitit wesentlich kleiner ist, schon hoch
geladene Anionen (z.B. Hg,") formuliert wurden, ist
Goodmans These von Verbindungen mit formal zweifach
negativ geladenen Pt*~- oder ,,Platinid“-Ionen keineswegs
abwegig.

Anziehungskrifte zwischen gefiillten Schalen

Obwohl Dispersions(Van-der-Waals)-Wechselwirkungen
seit langem bekannt sind, wurden sie erst vor relativ kurzer
Zeit als mechanistische Ursache der ,aurophilen oder
,metallophilen* Anziehungskriifte identifiziert,>3% die von
Schmidbaur®™! und anderen untersucht wurden. Analoge
Anziehungskrifte zwischen Ag'-Ionen wurden von Jansen
diskutiert.[) Solche Wechselwirkungen treten in iiberbriick-
ten und nichtiiberbriickten Paaren, in Oligomeren, Ketten
und Schichten auf, und zwar unter anderem aus Hauptgrup-
penelementen (besonders Se und Te), d'*-Ionen wie Au', s>-
Ionen wie In! und TI' und auch d®-Ionen wie Ir! sowie bei fast
jeder Kombination daraus. Gade verfasste hierzu kiirzlich
eine Ubersicht.’!] Extrem starke attraktive 6s>-6s>-Wechsel-
wirkungen wurden von Wesendrup und Schwerdtfeger fiir die
zweiatomigen Ionen AuBa~ und AuHg~ gefunden.®l Die
berechnete Bindungslinge von Letzterem dhnelt mit etwa
300 pm den Interaurid-Abstdnden (siche unten).

Neben den Dispersionsbeitrigen V(R)=— C4R™° (R=M-
M-Abstand, V =M-M-Wechselwirkungsstiarke, Cs = Van-der-
Waals-Koeffizient) spielen nahe dem Gleichgewichtsabstand
R, auch virtuelle Ladungstransferbeitrige eine Rolle.[%]
Letztere nehmen bei groBen Werten von R exponentiell ab.
Relativistische Effekte vergroferten die Starke der Au-Au-
Wechselwirkung V(R,) in einem Fall, bei der Berechnung von
(CIAuPH,;),, um 27 %.[*1 Aurophile Wechselwirkungen sind
somit nicht vorwiegend relativistisch. Bei Rechenverfahren
auf der Basis von Wellenfunktionen (wie MP2 oder
CCSD(T)) muss die Elektronenkorrelation beriicksichtigt
werden, um diese Wechselwirkungen zu reproduzieren. Mit
Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen fiir die Monomere kon-
nen die Van-der-Waals-Koeffizienten C, bei groBen Werten
von R erhalten werden, das Verfahren versagt aber beim
supramolekularen System, d.h. in der Nidhe von R, weil die
Dispersion in dieser Theorie nicht implementiert wurde. Ein
Problem ist, dass unterschiedliche Mechanismen zu unter-
schiedlichen Kraftgesetzen fithren konnen. So gehorcht die
Wechselwirkung zweier stationidrer elektrischer Dipole einem
Kraftgesetz des Typs C;R73, Dispersionseffekte aber der
Beziehung CyR~°. Beim DFT-Ansatz fiihrt die Behandlung
der beiden Molekiile als ein ,,Supermolekiil* nicht einmal zu
diesem Kraftgesetz, sondern zum exponentiellen Zerfall. Die
Wechselwirkungsenergie in der Nidhe des Van-der-Waals-
Minimums wird ebenfalls nicht verlésslich reproduziert, weil
die Korrelationsenergie zweier lokaler Dipolmomente nicht
korrekt beschrieben wird.
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CsAu-NH;

CsAu-NH; 1 wurde von Mudring et al.®! erhalten, indem
sie CsAu in fliissigem NH; 1osten und dieses anschlieBend
verdampften. 1 weist einige Besonderheiten auf:

1) Die Kristalle sind tiefblau.
2) Im Kiristall bilden die Aurid-lonen Zickzackketten, in
denen der Au-Au-Abstand 302 pm betrigt (Abbildung 4).
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Abbildung 4. Details der experimentell ermittelten Kristallstruktur von 1
(freundlicherweise zur Verfiigung gestellt von Dr. Anja-Verena Mudring).
a), b) Koordination der Ammoniakmolekiile; c) die Ketten aus Goldato-
men. Grofle, weile Kreise: Au, groB3e, schwarze Kreise: Cs, kleine, graue
Kreise: N.

Eine derartige Wechselwirkung konnte ,,auridophile An-
ziehung“ genannt werden. Obwohl es sich um die An-
ziehung zwischen d'%s2-Au~!-Anionen handelt, ergibt sich
also ein dhnlicher Abstand wie bei der aurophilen An-
ziehung zwischen zwei d!°-Aul-Kationen, fiir die man
einen kiirzeren Abstand erwarten konnte. Eine theoreti-
sche Erkldrung hierfiir steht noch aus; sowohl Disper-
sionseffekte wie eine Nettobindung durch partielle Oxida-
tion an der Oberkante des 6s-Bands konnten eine Rolle
spielen. Die gemessene MoBbauer-Isomerieverschiebung
(CsAu 7.00, RbAu 6.70, 1 5.96, Au — 1.23) ergibt keine
volle negative Ladung auf Gold in 1 und schlie3t eine
Nettobindung daher nicht aus. Attraktive Wechselwirkun-
gen zwischen Aurid-Ionen in Verbindungen sind eigentlich
nicht tiberraschend, da eine solche metallophile Anzie-
hung auch bei anderen d'%s?-Systemen auftritt. Gut be-
kannt ist das Beispiel TI-TI!, bei dem die Wechselwirkung
recht schwach ist und tendenziell zu lingeren M-M-
Abstinden fiihrt.[] Ein anderes Beispiel sind die kleinsten
nichtmetallischen Quecksilbercluster Hg,,. In ihnen betra-
gen die Hg-Hg-Abstéinde etwa 350 pm (fiir n=2-6).1"]
3) Die Kristalle enthalten Losungsmittelmolekiile. Kristall-
wasser tritt hdufig auf, aber auch Fille von , Kristallam-
moniak®“ wurden, neben den bekannten Komplexen von
Ubergangsmetallen mit Ammoniak als innerer Solvathiil-
le, nachgewiesen. In seiner Ubersicht {iber Zintl-Phasen
erwihnt Corbettl® Na(NH;),*-Kationen in Kiristallen.
Eine Koordination von Alkalimetallen durch tertidre
Amine ist ebenfalls bekannt. Ferner koordinieren Ammo-
niakmolekiile an das Superoxid-Anion O,/ und es gibt
Beispiele fiir Ammoniak in Alkalimetallpnictiden.™ Thre
Cs-N-Abstinde dhneln dem von 1 (323 pm). In 1 koor-
diniert jedes NH;-Molekiil an zwei Cs*-Ionen — auf einer
Seite mit dem freien Elektronenpaar am Stickstoffatom
(sieche Abbildung 4a). Zwischen die CsAu-Schichten sind
Monoschichten aus NHj;-Molekiilen eingelagert (siehe
Abbildung 4b). Fiir eine Diskussion der Losungseigen-

0044-8249/02/11419-3726 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 19



KURZAUFSATZ

schaften von flissigem 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 liee sich tiber
die Clausius-Clapeyron-Gleichung AH,,,= R T*d(Inp)/dT
die Verdampfungsenthalpie erhalten.

5) Von 1 wurden 'H- und '#*Cs-NMR-Spektren sowie ' Au-
MoBbauer-Spektren aufgenommen. 6(Cs) von 1 ist
420 ppm relativ zu 1M CsNOs(aq); es gibt also keinen
Hinweis auf eine Knight-Verschiebung, wie sie fiir Metalle
typisch ist. Das Signal ist, anders als bei CsAu, auf der
hochfrequenten Seite verbreitert. Die Ursache dafiir ist
noch nicht genau bekannt. Das Protonenspektrum deutet
auf eine gehinderte Rotation der Ammoniakmolekiile um
ihre dreizidhlige Achse bei tieferen Temperaturen hin; eine
Koaleszenz bei 180 K lisst den Ubergang zu einer gerin-
geren Hinderung erkennen. Aus einer Messung der Spin-
Gitter-Relaxationszeit 7| konnte die Aktivierungsenergie
der Rotation des Ammoniakmolekiils bestimmt werden.
Dies wurde spiter realisiert, und dabei wurde eine schein-
bare  Aktivierungsenergie von 88(3) meV  (oder
8.5(3) kImol!) erhalten.”?l Dieser Wert liegt um etwa
10% unter dem von Ammoniak selbst.

6) Die DFT-Rechnungen sind fiir dispersive Wechselwirkun-
gen nicht adédquat, sollten fiir die iibrigen, dominanten
Bindungsanteile aber akzeptable Ergebnisse liefern.

Ammoniate

Neben den unter Punkt 3 oben genannten Arbeiten moch-
ten wir auch die sorgféltigen Untersuchungen von Alkali-,
Erdalkali- und Ammoniumhalogenidammoniaten erwéhnen,
die groftenteils vor etwa acht Jahrzehnten veroffentlicht
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),’® oder von Salzen mit leicht polarisierbaren Anionen
(z.B. Nal und RbI). Fasst man Gold als weiteres Halogen auf,
wird 1 ein natiirliches Mitglied dieser Reihe. Moglicherweise
ist 1 also nur ein Spezialfall einer viel gro3eren Gruppe. Gold
ist das einzige ,,Halogen®, das mit Caesium ein Ammoniat
bildet (die echten Halogene Cl, Br und I tun dies nicht; siche
Tabelle 5). Die berechneten relativistischen und nichtrelati-

Tabelle 5. Ammoniate von Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammo-
niumhalogeniden. Die Zahlen geben die Zahl der NH;-Molekiile an (von
Lagowskil®).

Kation CI- Br- I~ Lit.

Li+ 6.5,5,4,3,2,1 65,54,3,2,1 7,55,54,3,2,1 [74,75]
Na* 5 5.75,5.25 6, 4.5 [74]

K+ - 4 6,4 [74]
NH,* 3 - 4,3,2,1 [76-78]
Rb* - 3 6 [74]
Cs* - - - [74]
Ca* 8,4,2,1 8,6,2,1 8,2,1 [79]
Sr? 8,1 8,2,1 8,6,2,1 [80]
Ba?* 8 8,4,2,1 10,9,8,6,4,2 [81]
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vistischen statischen elektrischen Polarisierbarkeiten freier
Au~-Ionen betragen 93 bzw. 256 a.u.l®®l Die groBte Polarisier-
barkeit eines Halogenids, die von I--Ionen, betriigt 69 a.u. 184
was nicht sehr weit vom Wert 93 a.u. fiir das Aurid entfernt ist.
(1 a.u. der Polarisierbarkeit a =1.6488 x 10~ C2m? J~! in SI-
Einheiten.)

Wenn Wasser- und Ammoniakmolekiile in einen Kristall
eingebaut werden konnen, wie sieht es dann mit HF aus? Bei
der Kristallisation aus wasserfreier HF wurden tatsédchlich
Verbindungen wie Ca(HF)(AsF;) sowie die Pb- und La-
Analoga erhalten.[®) Die HF-Molekiile sind dabei direkt an
das Metallatom gebunden.

Schlussbemerkungen

Die Chemie ist eine Wissenschaft der Analogien und
Zufille. Ein groBer Teil der vorgestellten Uberlegungen
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, konnten wir
uns Feynmans Ausspruchl®! | There is plenty of room at the
bottom* (womit er kleine Bauteile oder ,,Nanotechnologie*
meinte) bedienen, um die Moglichkeit weiterer Uberraschun-
gen am unteren Ende der Elektronegativititsskala anzudeu-
ten. Die unerwartete Entdeckung und die Untersuchung von
CsAu-NH; 1 in Stuttgart, Bonn, Evora (Portugal) und
Santiago de Chilel®] konnte dabei hilfreich sein.[¥]

Dieser Beitrag wurde von der finnischen Akademie gefor-
dert. Ich mochte den Kollegen danken, die das Manuskript vor
der Verdffentlichung gelesen haben, insbesondere Prof. J. J.
Lagowski fiir die Uberlassung von Tabelle 5 und Dr. A.-V.
Mudring fiir Abbildung 4. Herr M. P. Johansson half bei der
Handhabung der Abbildungsdateien.
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