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Theoretische Chemie des Golds

Die besonderen Eigenschaften des Golds sind entscheidend

Angewandte

Aus dem Inhalt

durch relativistische Effekte bestimmt. Mittlerweile existiert eine

Vielzahl zuverlissiger Rechnungen zu Goldverbindungen,
deren Kernaussagen hier dargestellt werden. Besonderes
Augenmerk liegt auf den aurophilen Wechselwirkungen in

mehrkernigen Goldverbindungen.

1. Einfiihrung

Das Element Gold hat viele Facetten, zuallererst aber
denken wir an ein edles, weiches gelbfarbenes Metall. Die
kiirzlich entdeckten Nanopartikel und Nanodréhte aus Gold
fiigen neue Aspekte hinzu, ebenso wie seine Anwendung in
der Elektronik und zu Dekorationszwecken. Obwohl Gold
gemeinhin als besonders edel angesehen wird, hat es eine
erstaunlich vielfiltige Chemie.l'! So spielt das Gold(r)-dicya-
nid-Anion eine zentrale Rolle bei der Gewinnung von
metallischem Gold. Wichtigste Bindungspartner sind organi-
sche Verbindungen, Phosphane, Thiolate und Halogenide,
doch selbst das ,edle“ Xenon bildet erstaunlich starke
chemische Bindungen zu Goldkationen aus. Faszinierend
fiir die Grundlagenforschung, birgt die Chemie des Golds
potenzielle Anwendungen in den Materialwissenschaften und
der Medizin und neuerdings auch in der heterogenen und
homogenen Katalyse. Besonders vielversprechende Entwick-
lungen lassen die optischen Eigenschaften mancher Goldver-
bindungen und die bereits erwidhnten Nanomaterialien aus
Gold erwarten.

Fiir betréachtliche Verwirrung in der Strukturchemie der
Goldverbindungen sorgte der Befund, dass zwei oder mehr
geschlossenschalige Au'-Kationen hiufig Aggregate bilden,
die nur geringfiigig groBere Au-Au-Abstinde als metallisches
Gold aufweisen. Zudem sind die Au-Au-Bindungsenergien
trotz der gleichnamigen Ladungen, der geschlossenen Scha-
len und des Fehlens weiterer Valenzelektronen mit den
Bindungsenergien von Wasserstoffbriicken vergleichbar.
Mittlerweile sind diese Phidnomene verstanden, und die
theoretischen Hintergriinde und Erkldarungen sind Gegen-
stand dieses Aufsatzes.

Noch zwei weitere Eigenschaften des Golds sind von
Bedeutung. So fungiert Gold in der Verbindungsklasse der
Auride als ein Pseudohalogenid Au~'*® und die atomare
Elektronenaffinitdit von Gold é&hnelt der von lod. Zum
zweiten existiert, wie von Lauher und Wald festgestellt, eine
chemische Analogie zwischen Gold (oder besser Phospha-
nylgold, R;P-Au) und Wasserstoff;*! diese Analogie lisst sich
mit dem Isolobal-Konzept von Hoffmann erkliren.”! All
diese Phéanomene konnen heute theoretisch begriindet und
oft auf eingéngige Ursachen wie die Wirkung relativistischer
Effekte auf Valenzorbitale zuriickgefiihrt werden.”! Ein ein-
drucksvolles Beispiel ist die Erkldarung fiir den edlen Cha-
rakter von metallischem Gold auf der Grundlage seiner
Bandstruktur und Oberflichenadsorption durch Hammer
et all®7!
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Gold ist in vielerlei Hinsicht ein einzigartiges Element:
Die relativistischen Effekte sind beim Gold besonders
ausgepridgt und iibertreffen die der Nachbarn im Perioden-
system und aller anderen Elemente mit Kernladungszahlen
Z <100. Unter Verweis auf eine neuere Ubersicht®! sollen
hier nur die wesentlichen Konsequenzen der Relativistik fiir
die Chemie des Golds zusammengefasst werden.

Wegen seiner besonderen Eigenschaften hebt sich das
Gold von den anderen d-Elementen ab, sodass die theore-
tische Chemie dieses Metalls eine gesonderte Betrachtung
verdient. Einige Aspekte wurden in einer neueren Ubersicht
von Schwerdtfeger behandelt,”® vom gleichen Autor stammt
auch eine Kurziibersicht zur Chemie der Goldcluster.
Zudem gibt es eine die Jahre 1993-1999 erfassende Zusam-
menstellung der theoretischen Arbeiten zu Goldverbindun-
gen, 1 eine Ubersicht zur Gasphasenchemie des Golds durch
Schwarz'! und zur Chemie der Goldfluoride durch Bart-
lett.”! Breitere Darstellungen des Themas finden sich in einer
von Schmidbaur herausgegebenen Monographiel'! und in
friiheren Ubersichtsartikeln von Puddephatt!™®' und
Schmidbaur.!"

2. Physikalische Grundlagen und theoretische
Methoden

2.1. Relativistik und chemische Trends

In erster Ndherung konnen relativistische Effekte in der
Chemie auf die hohe Geschwindigkeit der Elektronen in der
Néhe eines schweren Kerns zuriickgefithrt werden. Der
daraus resultierende relativistische Massenzuwachs fithrt zu
einer energetischen Stabilisierung und einer radialen Kon-
traktion.” Bei s- und p-Orbitalen ist dies der wesentliche
Effekt. Die Kontraktion dieser Orbitale fithrt zu einer
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starkeren Abschirmung der Kernladung und damit zu einer
Destabilisierung und Expansion der d- und f-Orbitale. Diese
Phénomene lassen sich mit der Dirac-Gleichung oder ihren
Niherungen beschreiben. Uber den Dirac-Formalismus hin-
ausgehend gibt es noch weitere Terme wie die Breit-Korrek-
tur fiir die FElektron-Elektron-Wechselwirkung und die
Quantenelektrodynamik (QED) der Vakuumpolarisation
und Vakuumfluktuation. Die QED-Effekte sind gegenlaufig,
wobei die Vakuumpolarisation kleiner und attraktiv, die
Vakuumfluktuation grofer und repulsiv ist. Beide Effekte
kompensieren sich nahezu vollstindig, und fiir die Valenz-
elektronen schwerer Kerne (Z>50) betragen die QED-
Effekte nur etwa —1 % des relativistischen Effekts gemé8 der
Dirac-Gleichung.”? In der Chemie schwerer Elemente
spielen QED-Effekte also nur eine geringe Rolle und
konnen in guter erster Ndherung vernachléssigt werden.

Relativistische Effekte erkldren viele der Unterschiede
und manche der Analogien zwischen den Elementen der 5.
und 6. Periode des Periodensystems. Ein Paradebeispiel ist
der durch Relativistik erkldrbare markante Unterschied
zwischen Silber und Gold.”?! (Siehe dazu auch Lit. [3,24—
26].) Innerhalb einer Gruppe des Periodensystems nehmen
die relativistischen Effekte auf die Eigenschaften der Valenz-
schale etwa mit Z* zu und erreichen in der 6. Periode (Z = 55-
86) ein mit diversen anderen Effekten der Valenzschale
vergleichbares Ausmaf3. Wie bereits ausgefiihrt, bewirken die
relativistischen Effekte eine Kontraktion und Stabilisierung
der s- und p-Orbitale und eine Expansion und Destabilisie-
rung der d- und f-Orbitale.

Die Lanthanoiden-Kontraktion (der Einfluss der Auf-
fiillung der 4f-Schale auf die folgenden 6s- und 6p-Orbitale)
wirkt in die gleiche Richtung und ist von gleicher GroBen-
ordnung. Im nichtrelativistischen Fall 4hneln die Energien der
5d- und 6s-Orbitale von Gold denen von Silber, wiahrend sich
die Situation bei Einbeziehung relativistischer Effekte stark
andert (Abbilung 1). Dies gilt sowohl fiir die Metallatome M
als auch fiir die zweiatomigen Hydride MH.?2 So Iisst sich
die gesamte Differenz der Orbitalenergien zwischen Ag und
Au auf Relativistik zuriickfiihren; fiir die akkurate Beschrei-
bung der Trends innerhalb einer Gruppe muss allerdings auch
die Lanthanoidenkontraktion beriicksichtigt werden.

Pekka Pyykks, geboren 1941 in Hinnerjoki
(Finnland), promovierte 1967 an der Univer-
sitdit Turku. Nach mehreren Forschungsauf-
enthalten wurde er 1974 zum Associate Pro-
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search Professor an der Academy of Finland)
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. try an der Universitit Helsinki. 1976 identifi-
.~ zierte er zusammen mit Jean-Paul Desclaux
das unterschiedliche chemische Verhalten
von Silber und Gold als Folge des relativisti-
schen Eﬁ%kts und zusammen mit Yongfang Zhao erkannte er 1991 die
aurophile Wechselwirkung als einen Korrelationseffekt. Er sagte die Existenz
mehrerer Goldspezies voraus, unter anderem die von [AuXeJ*, [XeAuXe]*
und [CZAu]* (mit Maria Barysz) und des Gold-Fullerens [WAu,;] (mit
Nino Runeberg).
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Abbildung 1. Relativistische (R) und nichtrelativistische (NR) Orbital-
energien E der Molekiile AgH und AuH (a.u.=atomare Einheiten).
Aus diesen Daten und den Bindungslangen wurde gefolgert, dass die
chemischen Unterschiede zwischen Silber und Gold im Wesentlichen
auf relativistische Effekte zuriickzufiihren sind.”!

Unter den Miinzmetallen (Cu, Ag, Au) ist Silber damit
das einzige ,,normale“ Element. Gold unterscheidet sich
durch die grof3en relativistischen Effekte, und Kupfer nimmt
durch seine knotenfreien und daher sehr kompakten d-
Orbitale mit starker Elektron-Elektron-Abstofung eine Son-
derstellung ein, die sich sowohl in der Farbe des Metalls als
auch in der Stabilitit der Oxidationsstufe Cu™ widerspiegelt.

Abgesehen von den Elektronenschaleneffekten wird auch
eine relativistische Bindungskontraktion beobachtet, die
ebenfalls in etwa Z* folgt.” Sie kann dazu fiihren, dass
Einfachbindungen in Au-L-Komplexen (L =Ligand) gleich
lang oder gar kiirzer als die der analogen Ag-L-Verbindungen
sind, was mit einem Anstieg der Bindungsstirken einher-
geht.[23‘26]

In der Festkorperphysik war schon lange bekannt, dass in
metallischem Gold die optischen Uberginge von der 5d-
Bande in das Fermi-Niveau erst durch Einbeziehung rela-
tivistischer Effekte realistisch beschrieben werden kénnen.””
Die vermutlich erste vergleichende Betrachtung von rela-
tivistischem und nichtrelativistischem Ag und Au findet sich
in Lit. [23], und die erstmalige Verkniipfung von Relativistik
mit der duBleren Erscheinung des Metalls und dem Wort
»gelb“ geht wohl auf Lit. [25] zuriick.

2.2. Quantenchemische Methoden

Die rechentechnischen Verfahren zur Behandlung rela-
tivistischer Effekte und die gegebenenfalls erforderlichen
physikalischen Né&herungen sind in vielen Biichern und
Ubersichtsartikeln beschrieben.?*2-2%.2°)

Fiir ein Elektron kann die Vierkomponenten-Dirac-
Gleichung ohne Niherungen gelost oder in eine Zweikom-
ponenten-Gleichung (z.B. durch Douglas-Kroll(DK)-Nahe-
rung oder reguldre Niherung nullter Ordnung (ZORA,
Zeroth-Order Regular Approximation)) iiberfiihrt werden.
Beide Verfahren haben sich bewéhrt und konnen auch den
Zweielektronenteil des Hamilton-Operators beriicksichtigen.
Nicht empfohlen wird dagegen das Verfahren der relativis-
tischen Eliminierung kleiner Komponenten (RESC, Rela-
tivistic Elimination of Small Components), das bei groBem Z
zu Problemen fiithren kann. Ein weitergehender Schritt ist die
Beriicksichtigung der gemittelten Spin-Bahn(SO)-Kopplung.
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Derartige Einkomponenten-Verfahren werden als skalar
relativistisch (SR) oder quasi-relativistisch (QR) bezeichnet.
Eine Zusammenstellung gebréduchlicher Akronyme findet
sich im Anhang.

In Mehrelektronensystemen konnen die Austausch- und
die Korrelationsenergie im Rahmen der Dichtefunktional-
theorie (DFT) behandelt werden, aber auch Methoden auf
Basis von Wellenfunktionen kénnen zum Einsatz kommen.
Letztere konnen dem Hartree-Fock(HF)-Ansatz folgend von
einer einzelnen Slater-Determinante oder von einer Kom-
bination mehrerer solcher Determinanten ausgehen. Dem-
gemif wird zwischen Ein- und Mehrdeterminantenverfahren
unterschieden. Die gebréuchlichsten Eindeterminantenme-
thoden sind (nach zunehmendem Rechenaufwand) die
Mgller-Plesset-Verfahren (MPn, n=2-4) und der Coupled-
Cluster-Ansatz mit ein- und zweifachen Anregungen (CCSD)
oder perturbativer Beriicksichtigung dreifacher Anregungen
(CCSD(T)).

Eine erhebliche Erleichterung bei der Berechnung von
Molekiilen mit schweren Elementen bringt der Ersatz der
kernnahen Orbitale durch effektive Rumpfpotentiale
(ECPs), auch Pseudopotentiale (PPs) genannt. Bei diesem
bewdhrten Vorgehen werden die Valenzorbitale noch ab
initio beschrieben, die kernnahen Orbitale hingegen parame-
trisiert, wodurch die explizite Behandlung der inneren Elek-
tronen samt ihrer Basisfunktionen vermieden wird. Haufig
fiir Gold verwendete ECPs sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

Tabelle 1: Gebriuchliche Pseudopotentiale fiir Berechnungen des Goldatoms unter Verwendung von
Basissitzen auf der Grundlage von Gauf-Funktionen.® , Ultraweiche* Pseudopotentiale bei Rechnun-
gen unter Verwendung ebener Wellen sind in den Originalarbeiten beschrieben.

Angewandte

Betont werden soll, dass die heutigen Rechnerleistungen
fiir kleinere Verbindungen schwerer Elemente vollrelativis-
tische All-Elektronen-Rechnungen bis hin zum CCSD(T)-
Ansatz ermoglicht, was eine Validierung der einfacheren
Néherungsverfahren erlaubt.

Aufler mit Ab-initio-Methoden konnen relativistische
Effekte auch durch semiempirischen Rechnungen untersucht
werden.P” Diese Verfahren hingen stark von den optimierten
Modellparametern ab und konnen bei oft kleinen Basisfunk-
tionen nur die Valenzelektronen behandeln. Die bekannteste
Methode ist die Extended-Hiickel-Theorie (EHT). Verschie-
dene als , Vernachlissigung differentieller Uberlappung*
(NDO, Neglect of Differential Overlap) bezeichnete Metho-
den schlieBen auch die Elektron-Elektron-Abstofung mit
ein. INDO/S-Parameter fiir Gold finden sich bei Shapley
et al.B!

2.3. Kalibrierung an Atomen

Die gegenwirtig ,,besten” theoretischen Ergebnisse fiir
Gold sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Fiir die erste
Tonisierungsenergie (IE) von Gold weicht der beste relativis-
tische Wert nur um 0.0285 eV vom experimentellen Wert von
9.22554(2) eV ab, wihrend der entsprechende nichtrelativis-
tische Wert 2.169 eV zu niedrig ist. Zum Vergleich betrigt der
QED-Effekt auf die erste Ionisierungsenergie von Gold
—0.026 eV, sodass er bei einer geringfiigig verbesserten
Behandlung der Elektronenkorre-
lation signifikant wiirde.

Der beste theoretische Wert
der Elektronenaffinitdt von Gold
liegt nur 0.014 eV unterhalb des

N Autoren Jahr ~ Valenzraum L., Bemerkungen
11 Hay, Wadt!*** 1985 5dés 4
19  Hay, Wadt"**! 1985 5s5p5d6s 4
Schwerdtfeger et al.*! 1989 5s5p5d6s 3 R/NR
Andrae et al.1*® 1990 5s5p5dés 3 ohne f-Basis
Stevens et al.[**’] 1992 5s5p5d6s 4 ohne f-Basis.

[b]

L,LANLT1DZ", ohne f-Basis
,LANL2DZ“, Double-£-Qualitit, ohne f-Basis

experimentellen =~ Wertes  von
2.30863 eV, wihrend eine nichtre-
lativistische Rechnung die Elektro-
nenaffinitit um 1.012eV unter-
schitzt. Etwa die Hilfte der Elek-
tronenaffinitit des Golds beruht

[a] N=2Zahl der explizit behandelten Valenzelektronen, L., = gréfter L-Wert des jeweiligen Potentials. also auf
[b] Empfohlene Erweiterungen der Basissitze: a,=1.19 als Polarisierungsfunktion der 5d-Schale (aus
der CCSD(T)-Energie des Goldatoms);""”! a;=0.20 zur Beschreibung von Polarisierbarkeiten und der

Aurophilie (aus der Polarisierbarkeit des Au*-lons).!"'®

Eine besondere Variante der Anwendung von Pseudopo-
tentialen sind die Plane-Wave-Verfahren (Beispiele aus der
theoretischen Chemie des Golds: Lit.[30,31]). Wenn die
Plane-Wave-Basisfunktionen auch die Kernbewegungen
beriicksichtigen, gelangt man zum Verfahren nach Car und
Parrinello (CP), das schon auf Gold angewendet wurde.?**!

Ein nur vereinzelt genutztes Verfahren ist die auf
DFT aufbauende Scattered-Wave(SW)-Methode, die die
Basisfunktionen durch numerische Radialfunktionen mit
unterschiedlichen Drehmomenten an den Atomen und
ebenen Wellen in den Zwischenrdumen beschreibt. Fiir
einfache zweiatomige Systeme kann die Dirac-Gleichung
zudem durch zweidimensionale numerische Ansétze gelOst
werden. [
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Relativistik, worauf
bereits Cole und Perdew hingewie-
sen haben.®”! In der GroBenord-
nung dhnelt die Elektronenaffini-
tit von Gold der von Iod
(3.059037 e V)l was die Existenz
der bereits erwidhnten Aurid-Anionen Au™ in einer Reihe von
Verbindungen erklirt.

Ferner sind die atomaren Energieniveaus von Au und Au*
gut bekannt,® und weitere Daten**? liegen fiir hoher
jonisierte Zustinde bis zu Au'®t vor;*! selbst Au™* ist aus der
Plasmaphysik bekannt.” Auch das Wasserstoff-artige Au’**-
Ion ist experimentell untersucht worden und dient als Testfall
fiir die Quantenelektrodynamik."!

2.4. Weitere Prinzipien und Methoden

In der Quantenchemie sind die einfachen Molekiile AuH
und Au, zu klassischen Testkandidaten fiir die Rolle rela-
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Tabelle 2: Ergebnisse aktueller relativistischer Referenzrechnungen zu Au, AuH, Au, und Au(s).
Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung zwischen All-Elektronen(AE)- und Pseudopotential (PP)-

P. Pyykko

Atom-Atom-Abstdnden  komprimieren.
Ebenso erhoht die Relativistik die Kohi-

Methoden. sionsenergie. Auch die gelbe Farbe von
System Eigenschaft!  exp. Wert R NR R—NR  Methode Lit. Gold ldsst sich auf relativistische Effekte
Au(Atom) 1P, [eV] 9.22554(2) 9197 7.057 2140  CCSD [446]" zurlickfithren: Der Abstand zwischen der
EA [eV] 2.30863 2.295 1.283 1.012 CCSD [446][bl Oberkante der 5d-Bande und dem Fermi-
afa.ul 30(4)4 36.06 - - CCSD(T) [447] Niveau in der halbgefiillten 6s-Bande
Au* ala.u] - 1275 - - CCsD(T) [447] betrdgt geméil relativistischer Rechnung
[AuH] R. [pm] 152.4 1525 1750 225  AE-CCSD(T) (48" 2.4 eV, in sehr guter Ubereinstimmung mit
1527 1747 —220  PP-CCSD(T) [49] dem Experiment (2.38 eV), wihrend nicht-
151.0 - 0.0 PP-CCSD(T) [50] o .
o, [em] 2305 2288 1565 723 AE-CCSD(T) 48" relativistische Rechnun‘gen. weitaus
2306 1575 731 PP-CCSD(T) [49] groflere Werte ergeben; ein direkter Ver-
2330 - glel PP-CCSD(T) [50] gleich von R- und NR-Verfahren liegt
D, [eV] 2.302(8) 2.92 1.79 1.13 AE-CCSD(T) [48]®) jedoch nicht vor. Ebenso ist die Rolle der
3124 2086 1.038  PP-CCSD(T) [49] exakten Bandstruktur des Metalls und der
0 3.31 - 0.03  PP-CCSD(T) [>9] Einfluss von Oberflachenplasmonen noch
[Au] Re 4 247.2 2488 - - AE-CP-CCSD(T) b1] nicht im Detail untersucht worden; experi-
we [em™] 191 187 - - AE-CP-CCSD(T)  [51] . . :
D, [eV] 2.302(8) 219 _ _ AE-CP-CCSD(T)  [51] mentelle Daten finden sich bei Saeger und
223 - 0.06¥  PP-CCSD(T) [50] Rodies.™!
Au(fest) aq [pm] 408 407 429 -22 [448] Das ,,Gold-Maximum*® bei relativisti-
Econ [€V] 3.81 3.96 3.03 0.93 schen Effekten in der Gruppe 11 (siche
By[GPa] 173.2 182 108 74 Abbildung 2) wurde der Uberlappung der
Einterbana [€V] 24 2.38 4 —162 (27,345] " yon der relativistischen Kontraktion direkt

[a] @ =Dipol-Polarisierbarkeit, R, = Bindungslinge, w = Schwingungsfrequenz, D,= Dissoziationsener-
gie, ao= Gitterkonstante, E.,= Koh&sionsenergie, Eierbang = Bandliicke zwischen der Oberkante der 5d-
Bande und dem Fermi-Niveau. [b] EinschlieRlich neuer Ergebnisse aus persénlichen Mitteilungen.

[c] Lit. [38]. [d] Lit. [449]. [e] Spin-Bahn-Anteile. [f] Lit. [450].

4516

tivistischer Effekte geworden.”***l Die genauesten Refe-
renzwerte®! der Bindungslingen, Schwingungsfrequenzen
und Dissoziationsenergien dieser beiden Molekiile finden
sich in Tabelle 2. Bemerkenswert ist, dass diese '=-Molekiile
zwar keine Spin-Bahn-Effekte erster Ordnung aufweisen,
SO-Effekte zweiter Ordnung aber zu einer leichten zusétz-
lichen Stabilisierung der molekularen Grundzustdnde
fiihren."®*?  Eine qualitative Erkldrung findet sich in
Lit. [53], Abschnitt IV.A.8: Wihrend die Atome H und Au
sphérisch sind, sodass am Dissoziationslimit keine SO-
Effekte auftreten, konnen sich die Molekiile AuH und Au,
tiber die Spin-Bahn-Kopplung durch Beimischungen ange-
regter *T1-Zusténde leicht stabilisieren und so D, erhohen.
Tabelle 2 zeigt, dass im reinen Metall relativistische
Effekte die Goldstruktur zu den experimentell gefundenen

1.0F
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0.95F %00,
)
© "Co,
T ° AU
05 l
(I’)H/(I’>NF{ 0.90 - oo oooooo
© o o
°o oo Oo
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Abbildung 2. Verhiltnisse der relativistischen und nichtrelativistischen
Radien (<r> g/ <r>yg) der 6s-Schale in den atomaren Grundzustin-
den der Elemente 55-100.%!
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betroffenen ns-Valenzschalen mit den
tiefer liegenden (n—1)d-Schalen zuge-
schrieben. Dieses qualitative Konzept
konnte kiirzlich durch Autschbach et al.
bestitigt werden.”

Um orthogonal zur 1s-Schale zu sein, miissen die hoheren
s-Schalen innere Knotenflichen aufweisen. Detaillierte Ana-
lysen belegen, dass der GroBteil der relativistischen Energie-
beitrdge der hoheren ns-Schalen, einschlieBlich der Valenz-
schale, aus der ersten Halbwelle in der K-Schale herriihrt.F%7)

Fiir die Behandlung sehr grofler Systeme werden zunéchst
Interatompotentiale entwickelt, die anschliefend in moleku-
lardynamischen Studien eingesetzt werden. Tabelle 3 fiihrt
einige solche Mehrteilchenpotentiale auf; reine Paarpoten-
tiale sind nur noch von historischem Interesse. In einem
frihen Beispiel fiir solche Rechnungen durch Landman
et al.”® wurde die Bildung von Nanodrihten zwischen einer
Nickelnadel und einer Goldoberfldche vorausgesagt.

Tabelle 3: Interatompotentiale fir Molekulardynamikrechnungen an Au-
Systemen.

Autoren Jahr Bemerkungen

Foiles et al.3¥ 1986
Ercolessi et al.?®°! 1988

Au und verdiinnte Legierungen
Adhisiv-Modell (glue model)

Oh und Johnson*?! 1988  Modell eingebetteter Atome

Ackland und Vitek!* 1990  Gold-Legierungen; Uberpriifung an
Phasendiagrammen

Cleri und Rosato*" 1993 Au und Legierungen; bis zu fiinf
Nachbaratome

Kelchner et al.* 1994 Einbettungsfunktionen, speziell fiir
kleine Cluster

Cai und Yel*”! 1996  Einbettungspotential mit
weitreichenden Kriften

Kallinteris et al.t**4 1997  Potentiale starker Bindungen aus
Totalenergie-Berechnungen

Avinc und Dimitrovi**! 1999  effektive Lennard-Jones-Potentiale
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3. Ergebnisse theoretischer Studien
3.1. Oxidationsstufen des Golds

Die hiufigsten Oxidationsstufen von Gold sind +1 und
+ 111, wihrend 4+ Vv bisher nur fiir Goldfluoride bekannt ist.
Die lokale Koordination ist dabei in der Regel linear,
quadratisch-planar bzw. oktaedrisch. Anhand der relativis-
tischen Destabilisierung und Expansion der 5d-Schale kann
auch begriindet werden, warum die 5d-Elemente hohere
Oxidationsstufen annehmen kénnen als die 4d-Elemente.””
Die Rolle der Relativistik bei der Anderung der Oxidations-
stufen von 41 zu 4+ % und zu +v*! in Goldhalogenid-
komplexen wurde von Schwerdtfeger diskutiert. Im Falle von
(AuX,)?, X =CI und Br, konnte mithilfe massenspektrome-
trischer Methoden und begleitender Rechnungen belegt
werden, dass Gold die Oxidationsstufen +1, +11 und + 111
annehmen kann, was den Gesamtladungen ¢ von —1, 0 und
+1 entspricht.!l Das [AuX,]*-Ton kann eine lineare, gebo-
gene oder End-on-Struktur einnehmen.

Fiir Au" sind sowohl offenschalige, paramagnetische
Monomere sowie geschlossenschalige Dimere bekannt.['®]
Die Bindungsmuster wurden von Hoffmann etal. disku-
tiert,®” und dhnliche Schlussfolgerungen wurden spiter aus
Ab-initio-Rechnungen abgeleitet.”! In Gegenwart weiterer
Liganden X entlang der X-Au"-Au"-X-Achse wird das anti-
bindende 5do*-Orbital oxidiert, woraus ein betrichtlicher
6so-Bindungscharakter resultiert. Aus der priparativen
Chemie ist ein P-Au"-Au"-P-System mit einer Au-Au-Bin-
dungslinge von 261 pm bekannt.® Fackler und Mitarbeiter
berichteten kiirzlich sogar iiber einen Au"-Au"-Abstand von
nur 247 pm in einem doppelt verbriickten System.[®]

Eine Au™-Verbindung wird von Puddephatt und Vittal
angefiihrt,") wogegen Gimeno und Laguna® die Existenz
dieser Oxidationsstufe beim Gold anzweifeln. In diesem
Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass einige scheinbar
zweiwertige Goldverbindungen als gemischtvalente Verbin-
dungen vorliegen; so wird AuO am besten als Au'Au™O,
beschrieben.

Neben metallischem Gold und neutralen Goldclustern
gibt es Beispiele von Au’-Verbindungen, von denen manche
scheinbar eine Au,-Finheit enthalten; zwei Beispiele werden
in Abschnitt 4.2 vorgestellt. Die Oxidationsstufe Au ' wird in
Abschnitt 4.1 gesondert diskutiert.

3.2. Koordinationschemie des Golds

Au'-L-Systeme: Physikochemische Trends in der Reihe
der Goldhalogenide Au-X wurden von Schwerdtfeger et al.
untersucht.) Im Rahmen von Arbeiten zur Erzeugung einer
Spezies mit der theoretisch vorhergesagten Au-Xe-Bindung
bestimmten Schroder etal®™ die Au'-Affinitdten einer
Reihe von Liganden in der Gasphase. Die Analyse experi-
menteller und theoretischer Befunde!® 7’ ergab folgende
Reihung fiir die Reaktion Aut+L—AulL™:
L =Xe < C¢Fs < H,0<CO <H,S <CH;CN~C,H,~NH;~
CH;NC < CH;SCH; < PHs.
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Anhand von DFT-Rechnungen™ und experimentellen
Ergebnissen wurde Ethylen auch oberhalb von Ammoniak
angeordnet. Hertwig et al. ergédnzten die Studien durch eine
detaillierte theoretische Analyse von [Au'(C,H,)]" bis hin
zum CCSD(T)-Niveau.”? Diesen Analysen zufolge beruht
die Hilfte der Bindungsenergie auf relativistischen Effekten.
In [Au'(C,H,)]* (symmetrische AuC,-Substruktur, C,,) trigt
die o-Bindung stdrker zur Gesamtbindungsenergie bei als die
n-Riickbindung. Ferner wurden die kovalenten Bindungen in
AutCH,;™"™ und AuNO,™ analysiert (zu Mehrfachbindun-
gen von Gold, siche Abschnitt 4.3). Neutrales [Au(C,H,)]
wurde von Nicolas und Spiegelmann sowie von Mendiza-
bal”! untersucht.

L-Au-L-Systeme: Anders als bei den einfach koordinier-
ten Systemen tragen bei zweifacher Koordination von Gold
die 5d- und 6p-Orbitale entscheidend zu den Bindungsver-
hiltnissen bei.”™ Elektronegative Liganden (o-Acceptoren)
begiinstigen die Beteiligung von 5d-Orbitalen an Au-L-
Bindungen, elektropositive Liganden (o0-Donoren) begiinsti-
gen die Beteiligung von 6p-Orbitalen. Insbesondere wurden
Komplexe mit L=CO" und L=CN~" berechnet. Es
existieren ,nichtklassische* Goldcarbonyle, deren C-O-
Valenzschwingungen hoherfrequent sind als die des freien
CO-Liganden (2143 cm™).B%%1 Weitere Beispiele fiir L-Au-
L-Systeme sind in Tabelle 6 zu finden.

Gold in wissriger Losung: Au'(aq)- und Au"(aq)-Spezies
sind in wéssriger Phase unbekannt. In der Gasphase hingegen
konnten Poisson et al. [Au(H,0),]*-Ionen (n <10) nachwei-
sen,™ wobei offenbar zwei oder mehr Wassermolekiile
besonders gut koordiniert sind. Diese Befunde stimmen mit
einer theoretischen Analyse von [Aut(H,0),] mit n=1-4
iiberein.®™ Die ersten beiden Wasser-Liganden weisen Bin-
dungsenthalpien von jeweils etwa 167 kI mol " (40 kcalmol ")
auf, wiahrend der dritte und vierte Ligand, die nicht an das
Goldzentrum, sondern an die bereits komplexierten Wasser-
Liganden binden, auf weniger als die Hélfte kommen. In der
kondensierten Phase wurde die Hydrolyse von Au' in
wissrigem Acetonitril untersucht.® In den verwandten
[Au(Dimethylether),]*-Komplexen sind die ersten beiden
Au-O-Bindungen (n=1, 2) ebenfalls wesentlich stirker als
die iibrigen Bindungen.®

Wechselwirkung mit aromatischen Ringen: Mit Benzol
bildet Au* bevorzugt einen 1’-Komplex.*® Nach Hertwig
et al.” sind die n*>Komplexe mit Benzol und mit Propen
asymmetrisch. An Pyridin koordiniert Au® hingegen in der
Ringebene am Stickstoffatom.®”! Schwingungsfrequenzen
dieser Komplexe sind in Lit. [88] aufgefiihrt.

Auch beim Modellkomplex [AuCl{PH,CH,S(C¢Hs)}]
weisen MP2-Rechnungen auf sekundire Wechselwirkungen
des Goldzentrums mit dem aromatischen Rest hin, da die
Abstinde zu den ipso- und a-Kohlenstoffatomen der Phenyl-
gruppe nur 319 pm betragen. Dass diese Abstéinde auf dem
HF-Niveau viel grofer sind,® weist darauf hin, dass Au' und
aromatische Ringe dispersive Wechselwirkungen eingehen.

Besonderheiten einzelner Liganden: Phosphane gehoren
zu den wichtigsten Liganden in der Goldchemie. Schwerdt-
feger et al.”® fanden einen drastischen Anstieg der Bindungs-
energie von [Au(PH,),]" bei Einbeziehung relativistischer
Effekte. Innerhalb der Reihen [Au(PHj;),]* und [ClAu(PH;),]
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sind die beiden ersten, linear koordinierten PH;-Liganden
wesentlich starker gebunden als der dritte und vierte PH;-
Ligand.™

Beim Vergleich substituierter Phosphane PR; durch
Rosch und Mitarbeiter™ wurde fiir Verbindungen des Typs
[MeAuPR;] (R=H, Me, Ph) gefunden, dass schon PHj; fiir
realistische Strukturvorgaben ausreicht, fiir die Beschreibung
der energetischen Eigenschaften und des Dipolmoments aber
mindestens eine PMe;-Gruppe notwendig ist. Ferner berich-
ten die Autoren iiber eine deutliche relativistische Verstar-
kung der Au-P-Bindung.® Scattered-Wave-Rechnungen der
optischen Eigenschaften wurde von Larson et al. durchge-
fiihrt.l””

Bemerkenswert ist, das die cis-stindigen Au-C-Bindun-
gen in Me;AuPPh; 210 und 217 pm lang sind, die trans-
stindige Au-C-Bindung hingegen nur 192 pm aufweist.
Schmidbaur charakterisierte diesen Effekt als ,trans-Ein-
fluss* des tertiiren Phosphans.!'*!

Das [AuCO]*-Ion wurde von Dargel etal. detailliert
untersucht,™ wobei Basisfunktionen bis hin zu 3g verwendet
wurden und die Elektronenkorrelation sogar noch mithilfe
von CCSD(T) beschrieben werden konnte. Der ,beste®
berechnete Wert von D,=201(8) kImol™' liegt zwischen
den experimentellen Werten von 209(21) und 188 kImol™!
(siche auch Tabelle 6).

Das [Au(CN),] -Ion ist der stabilste Au'-Komplex. An der
Koordination sind eine o-Bindung zum Au-6s-Orbital und
eine m-Bindung zum Au-5d-Orbital beteiligt.™ Fiir die
neutralen Monocyanide AuCN und AuNC liegt eine akkurate
theoretische Analyse durch Dietz et al. vor.*"

SchlieBlich wurde die Komplexierung von Au' an eine
Reihe biologisch aktiver Verbindungen wie Guanin und
Alanin® sowie Glycerin, Formiate und Formamid®! unter-
sucht.

,»T“-Koordination in Aul;? Fiir eine planare AulLs-
Spezies sind drei Koordinationsgeometrien denkbar: eine
»Y“-Form (quasi-C,, einschlieBlich des Sonderfalls eines
side-on gebundenen L-L-Liganden), eine sternférmige
Anordnung (quasi-D3,) und eine ,,T“-Form (C,, mit einer
praktisch linearen L-Au-L-Achse und einer dazu rechtwink-
ligen Au-L-Bindung); die ,,T“-Form kann auch als Komplex
mit pseudo-D,,-Symmetrie mit einer unbesetzten Koordina-
tionsstelle beschrieben werden. Fiir eine [Au(PR;);]*-Einheit
kann eine sternformige Anordnung mit trigonal-planar koor-
diniertem Gold erwartet werden. Uber ein entsprechendes
quasi-planares [Au;P;Crg]-Geriist (mit allerdings vierfach
koordinierten Goldatomen) berichteten Vogel et al.””! Uber-
raschend was es daher, dass fiir das valenzisoelektronische
[Au(GeCl;);]*" eine ,,T“-Form beobachtet wurde.”® Durch
theoretische Analysen konnte aber aufgezeigt werden, dass
das freie Dianion trigonal-planar ist und die Verzerrung zur
,»T“-Form durch die Gegenionen verursacht wird.

AuH, liegt in einer ,,Y“-Form vor.”*"'"1 AuF, und AuCl,
bevorzugen eine angeniherte ,, T“-Form,*!®>'%! wihrend
AuL™ eine Mittelstellung zwischen ,,T“- und ,,Y“-Form
einnimmt.'"" Crawford und Klapotke haben Goldhydride
und -iodide in einem Kurzaufsatz zusammengefasst.'®!
Goldhydride werden zudem in Abschnitt 4.5 behandelt.
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3.3. Aurophilie

In der Strukturchemie ist bereits geraume Zeit bekannt,
dass in einer Reihe von Verbindungen offenbar anziehende
Wechselwirkungen zwischen zwei oder mehr Au'-Ionen auf-
treten. (Ubersichten zu diesem Phinomen mit unterschied-
lichen Themenschwerpunkten sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.)

Tabelle 4: Ubersichten zur metallophilen Wechselwirkung schwerer
Elemente.

Jahr  Autoren Thema
1961 Hesse!”" Miinzmetallthiocarbamate
1976 Sadler®! biologische Chemie von Au
1980 Puddephatt!" Chemie von Au
1981 Jones*? Au
1982 Puddephatt!™ metallorganische Au-Verbindungen
1986 Melnik und Parisht>®  Au; Strukturen, MéRbauer-Spektroskopie
1987 Puddephatt!™ Koordinationschemie von Au
1987 Jansen! d'%-d"*-Wechselwirkungen, tberwiegend
Ag
1990 Schmidbaurt*®® Aurophilie
1990 Cui und Kertesz!**® Ketten aus d'°-Systemen
1992 Krebs (Hrsg.)**"! geschlossenschalige Spezies
1992 Mingos und heteronucleare Au-Cluster
Watson(**#!
1992 Housecroft!**? Koordinationschemie von Au
1993 Pathaneni und Datenbankanalyse von
Desirajul*® 693 Au---Au-Paaren
1993 Welch und Chapman  Cu, Ag, Au
(Hrsg.)1e!
1994 Balch!* trifunktionelle Phosphanliganden
1994 Grandberg und metallorganische Au-Verbindungen
Dyadchenkol*®!
1994 Sadler®*d biologische Chemie von Au
1995 Grohmann und metallorganische Au-Verbindungen
Schmidbaur™
1996 Dancel* supramolekulare anorganische Chemie
1996 Mingos®?! Cluster-Chemie von Au
1997 Akrivos et al.l*®®! Verbindungen mit Donoren aus den
Gruppen 15-17
1997 PyykksP?! starke Wechselwirkungen geschlossener
Elektronenschalen
1998 Vicentel*®! Al
1999 Bardaji und Aurophilie
Lagunal*®’!
1999 Collinson und metallische Mesogene
Brucel“s®l
1999 Schmidbaur (Hrsg.)" umfassende Ubersicht zu Au
2000 Desirajul*® Aurophilie
2002 Mingos et al.l*’ Alkinylkomplexe von Au; Au'-Hg"
2003 Gimeno und Koordinationschemie von Ag und Au
Lagunal®®l

www.angewandte.de

Die Au-Au-Abstinde bei solchen Wechselwirkungen betra-
gen um 300(25) pm. Nach temperaturabhingigen NMR-
Messungen betragen die Bindungsstidrken zwischen 29 und
46 kJmol ™!, was vergleichbar mit einer Wasserstoffbriicke ist
(siehe Tabelle 5 in Lit. [53]). Die verfiigbaren experimen-
tellen Werte sind in Abbildung 3 als schwarze Symbole
dargestellt. Ab-initio-Rechnungen sind mit diesen Ergebnis-
sen in Einklang. Schmidbaur'® prigte fiir dieses Phinomen
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Abbildung 3. Experimentelle (schwarze Symbole) und theoretische
Werte der aurophilen Wechselwirkung als Funktion des Au-Au-
Abstands.[*® Die Geraden sind Anpassungen der Gleichung (1)
(siehe unten).

den Begriff ,aurophile Anziehung“ als einen Spezialfall
metallophiler Wechselwirkungen.!'”"]

In einer ersten theoretischen Behandlung solcher d'°-d*’-
Wechselwirkungen untersuchten Kohn und Mitarbeiter 1975
die Van-der-Waals-Kriifte zwischen d'°-Kernen in festen
Edelmetallen.'”! Nach diesen ersten Abschitzungen geht
etwa 17% der Kohisionsenergie von metallischem Gold
(oder 0.105 eV pro Au-Au-Paar) auf die aurophile Wechsel-
wirkung zuriick. Molekulare Verbindungen wurden erstmals
1978 durch Hoffmann und Mitarbeiter mithilfe von EHT-
Rechnungen zu Pt-Pt"-'®! und Cu'-Cu'-Wechselwirkun-
gen" untersucht. Spiter wurde dann der Au'-Au'-Fall
betrachtet,®>!"1121 wobei die attraktive Wechselwirkung
bestédtigt und auf eine Hybridisierung zwischen der formal
gefiillten 5d'°-Schale und den formal leeren 6s- und 6p-
Schalen von Gold zuriickgefiihrt wurde.

Die dispersive Natur der Aurophilie: Der dimere Modell-
komplex [(ClAuPHj;),] wurde bei variablem Au-Au-Abstand
auf HF- und MP2-Niveau untersucht."¥ Das HF-Potential
erwies sich als rein repulsiv. Wire eine Hybridisierung
Ursache der Aurophilie, wiirde man auf dem HF-Niveau
zumindest eine schwache Anziehung erwarten. Die fritheren
EHT-Rechnungen sind also nur im ,,allegorischen Sinne®
korrekt. Auf dem MP2-Niveau wird hingegen eine deutliche
aurophile Wechselwirkung gefunden, die sich somit einer
Elektronenkorrelation, wahrscheinlich dem Dispersions-
oder Van-der-Waals-Anteil, zuschreiben liasst. Der bis dahin
einzige Hinweis auf die Bedeutung von Korrelationseffekten
fir attraktive Wechselwirkungen zwischen Miinzmetallato-
men ergab sich aus Rechnungen von Ahlrichs und Mitarbei-
tern zu verbriickten Kupferkomplexen mit ungewohnlich
kurzen Cu-Cu-Abstinden (z.B. [{Cu(RN;R)};] und
[{Cu(RN;R)},], R=H, Ph)."¥ Korrelationseffekte bei der
analogen TI'-TI'-Wechselwirkung wurden durch Schwerdt-
feger anhand des dimeren Modellsystems [(TIH),] nachge-
wiesen."” Ferner wurde gefunden,"" dass bei Weglassen der
Au(6p)-Funktionen im Basissatz mehr als die Hilfte der
aurophilen Wechselwirkung verlorengeht. Spéter zeigte sich,
dass bei Unterdriickung der virtuellen Anregungen aus
Au(5d)-Orbitalen in MP2-Rechnungen die gesamte Wechsel-
wirkung verschwindet.['"”
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Methodische Aspekte: Die dispersive Natur der aurophi-
len Wechselwirkung konnten in spéteren Arbeiten mit
betrédchtlich verbesserten Techniken bestétigt werden. Bei
solchen schwachen Wechselwirkungen kann der Basissatz-
Superpositionsfehler (BSSE) allerdings betréchtlich sein,
weshalb seit etwa 1992 eine ,,Counterpoise-Korrektur® ein-
gesetzt wird.l"®! Im Basissatz von Gold sind zumindest zwei f-
Funktionen erforderlich: eine diffuse Funktion (« =0.2), die
die statische Polarisierbarkeit von Au® und so in erster
Niherung auch die Dispersion maximiert,!' und eine kom-
pakte Funktion (o =1.19), die fiir die addquate Beschreibung
der kovalenten Bindungen von Gold bendtigt wird.!7
Diffuse spd-Funktionen am Gold sind hingegen nicht zwin-
gend notwendig."'”! Der bisher groBte Basissatz (3f2g) wurde
von Magnko et al.'® in MP2-Rechnungen mit lokalisierten
Orbitalen (LMP2) verwendet, die eine gute Referenz fiir
Kalibrierungen sind. Bei vergleichsweise weichen Liganden
wie Phosphanen hat eine diffuse d-Funktion am Gold einen
deutlichen Effekt.")

Was die relativen Ergebnisse der Rechenverfahren
angeht, ist das in den Abbildungen4 und 5 erkennbare
sdgezahndhnliche Verhalten typisch. Die Mgller-Plesset-
Methode zweiter Ordnung (MP2) iiberschitzt bei grofien
Basissdtzen die Aurophilie und ergibt damit zu kleine Au-Au-
Abstinde.'”” Die Ergebnisse von MP4-Rechnungen liegen
ndher an der als sehr realistisch eingestuften Beschreibung

HF  MP2  MP3 MP4(SDQ) CCSD CCSD(T)

Abbildung 4. Abhingigkeit der berechneten Wechselwirkungsenergie
Ey in [(XAuPH;),] von dem zur Behandlung der Elektronenkorrelation
angewendeten Theorieniveau.""”!

320 ¢
S(AuL),

AN
300-/ \/

290

MP2 MP3 MP4 CCSDCCSD(T)

Abbildung 5. Abhingigkeit des berechneten Au-Au-Abstandes Ry, im
A-fsrmigen Molekiil S(AuPH;), von dem zur Behandlung der Elektro-
nenkorrelation angewendeten Theorieniveau. Die gestrichelte waage-
rechte Linie gibt den experimentellen Abstand in S(AuPPh;), an.I"*
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auf dem CCSD(T)-Niveau, dem bisher hochsten hier ver-
wendeten Rechenniveau.

Alle vorliegenden Berechnungen aurophiler Wechselwir-
kungen basieren auf der Verwendung relativistischer Pseu-
dopotentiale. Dabei tiberschétzt das 11-Valenzelektronen(11-
VE)-Pseudopotential die Aurophilie,""”"*"! was auf die feh-
lenden Knoten in den 6s- und 6p-Pseudoorbitalen zuriick-
gefiihrt werden kann.”2'%! Dagegen beschreibt das 19-VE-
Pseudopotential die aurophile Wechselwirkung erwartungs-
gemil realistisch. Zwischen den Pseudopotentialen von
Andrae, Schwerdtfeger und Stevens ergeben sich keine
wesentlichen Unterschiede (Tabelle 1).1'” Fiir die Abschiit-
zung relativistischer Effekte steht auch ein nichtrelativisti-
sches Pseudopotential und ein zugehoriger Basissatz zur
Verfiigung.

Weitere Belege fiir Dispersionswechselwirkungen: Der
erste deutliche Beleg fiir die dispersive Natur der Aurophilie
ging aus dem R °Verhalten bei groBen Abstinden hervor
(Abbildung 6).*7 Die unterschiedlichen Beitrige zu dieser

0.1
Induktion + London

0.01

0.001
“V(R)/a.u.

0.0001

0.00001 N
300 400 500 600 800 1000

R/pm —»

Abbildung 6. Bei groflen Au-Au-Abstinden R sinkt die aurophile Wech-

selwirkung im rechtwinkligen Dimer [(XAuPHj),] (C,-Symmetrie) mit
R-6.022]

Wechselwirkung wurden mit LMP2 analysiert.!"* Dabei zeigt
sich, dass neben dem klassischen Dispersionsmechanismus —
entsprechend den virtuellen Anregungen A—A’ und B—B’
fiir die Subsysteme A und B - nahe dem Au-Au-Gleich-
gewichtsabstand (R.) auch die ,,ionischen“ Anteile, A—A’
und B—A’, wichtig sind (Abbildung 7).**'"¥] Diese ver-
schwinden mit steigendem R rasch. Das LMP2-Verfahren hat
den zusitzlichen Vorteil, den BSSE auch ohne weitere
Korrekturen klein zu halten. Es sei darauf hingewiesen, dass
die vier lokalisierten Orbitale A, A’, B, B’ nicht notwendi-
gerweise am Metall zentriert sein miissen."™ In einem

AV BV —_ _—
A—B— — — — —
Dispersion virtueller virtueller Austausch,
Ladungstransfer, ,.Dispersions-Austausch™
L jonisch

Abbildung 7. Virtuelle Anregungen zwischen lokalisierten Orbitalen der
Subsysteme A und B: a) Dispersion, b) virtueller Ladungstransfer (CT)
(»ionischer Austausch®) und c) virtueller Austausch (,, Dispersions-Aus-
tausch“).ms'u‘ﬂ
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solchen Fall schwicht die Beteiligung der Liganden die
metallophile Wechselwirkung ab.

Aurophilie im Festkorper: Doll et al.'®! untersuchten
mithilfe lokalisierter Orbitale festes AuCl. Ausgehend von
einer HF-Berechnung des Festkorpers wurde die Elektronen-
korrelation bis hin zum CCSD(T)-Niveau beriicksichtigt, was
erforderlich ist, um die experimentell gefundene Kettenstruk-
tur, -Cl-Au-Cl-, anstelle der auch von AgCl eingenommenen
kubischen NaCl-Stuktur zu erhalten. Hierbei zeigt sich, dass
etwas mehr als die Halfte der Korrelationsenergie auf die
Au*-Cl -Einheiten zuriickgeht und etwa 40% auf Van-der-
Waals-Krifte zwischen den Aut*-Ionen. Die aurophile Wech-
selwirkung ist in der Kettenstruktur deutlich erh6ht, und die
Rechnungen ergeben beim experimentellen Abstand von
R(Au-Au)=322pm eine Bindungsenergie von 0.2eV
(19 kJmol™) pro Au-Au-Paar. Die Wechselwirkungen zwi-
schen mehr als zwei Goldatomen sind dagegen vernach-
lassigbar.

DFT-Rechnungen: Bei der Anwendung der Dichtefunk-
tionaltheorie fithrt die Behandlung von zwei Molekiilen als
ein ,,Supermolekiil“ nicht zu der korrekten R °-Abhiingig-
keit, sondern zu einem exponentiellen Abfall bei grofem R.
Auch die Wechselwirkungsenergie nahe dem Van-der-Waals-
Minimum ist nicht verlisslich (selbst das Vorzeichen nicht),
da die von zwei lokalen Dipolmomenten ausgehende Korre-
lation in der DFT nicht korrekt beschrieben wird. Dennoch
konnen einige Funktionale das Verhalten nahe R, wieder-
geben.

Relativistik: Im Modellsystem [(ClAuPHj;),] sinkt V(R,)
beim Ubergang vom relativistischen zum nichtrelativistischen
Fall um 27%."7 Nach Runeberg etal.'® betrigt die
Absenkung auf dem LMP2-Niveau 22 %. Bemerkenswert ist
ferner, dass Schwerdtfeger et al.’” fiir die Molekiilstruktur
von [(ClAuPH;),] im relativistischen Fall eine antiparallele
Anordnung der Monomere finden, wiahrend nichtrelativis-
tische Rechnungen zur einer doppelt verbriickten Struktur
[H;P-Au(p-Cl),Au-PH;] fithren.

Harte und weiche Liganden: Eine Untersuchung der
antiparallel angeordneten Modellkomplexe [(XAuPH,),]
(X=F, H, Cl, CH;, CN, Br, CCH, I, SCHj;) ergab in dieser
Reihung ansteigende Wechselwirkungen, was darauf hin-
deutet, dass weiche Liganden X zu hoherer Aurophilie
fiihren."”'")  Experimentelle Befunde stiitzen diese
Annahme. %)

,A“-formige Strukturen und Pyramiden: Die aurophile
Wechselwirkung bewirkt eine Reihe ungewohnlicher Struk-
turen. So bildet sie den ,,Querstrich® in der ,,A“-formigen
Struktur des Komplexes [S(AuPR;),] oder die Basis von
trigonalen und tetragonalen Pyramiden. Durch die Aurophi-
lie verkleinert sich in solchen Strukturen der apikale Bin-
dungswinkel."®1913%0 7ym Beispiel betrigt der Au-S-Au-
Winkel in [S(AuPHj;),] auf dem HF-Niveau 99.4°, auf dem
MP2-Niveau hingegen nur 79.3°; der experimentelle Wert
(fir PPh;-Gruppen) betragt 88.7° (vgl. auch Abbildung 5).
Ahnliche Bindungswinkel wurden fiir das nackte SAu;*-Ion
sowie das realistischere [S(AuPH,);]*-Ion gefunden,™” und
vergleichbare Trends sind haufiger.''*!

Die Aurophilie kann hinreichend stark sein, um struktur-
bestimmend zu werden. Wéhrend das ,,vergoldete Ammmo-

Angew. Chem. 2004, 116, 4512 — 4557


http://www.angewandte.de

Theoretische Chemie des Golds

nium-Ton“ [N(AuPR;),]* sowohl im Festkorper (R = Ph)!3!
als auch nach MP2-Rechnungen (R=H)!"" annihernd
tetraedrisch  ist, bildet das valenzisoelektronische
[As(AuPPh;),]* sowohl im festen Zustand"*” als auch nach
MP2-Rechnungen™! eine tetragonale Pyramide. Fiir die
Phosphoranaloga wurde vorausgesagt, dass die C,,-Struktur
energetisch stabiler ist als die C;,-Struktur; diese ist wiederum
stabil gegeniiber der 7,-Struktur. Schmidbaur und Mitarbei-
ter!’>134 haben iiber derartige tetragonale P(AuL),*-Struk-
turen (mit einem fiinften apikalen Goldatom) berichtet.
Diese Beispiele zeigen, dass die Aurophilie die Tendenz des
Zentralatoms, eine tetraedrische sp’-Koordinationsumge-
bung aufzubauen, tibertreffen kann.

Ein eindruckvolles experimentelles Beispiel ist die von
Schmidbaur und Mitarbeitern'*! beschriebene tetragonale
Pyramide des [HC(AuPPh;),]*-Tons. MP2-Rechnungen erga-
ben eine Struktur, die der im Festkorper sehr nahe kommt
(Abbildung 8), und eine Protonenaffinitit (PA) von

Abbildung 8. Mit MP2 berechnete Struktur des [HC(AuPH;),]*-lons."*®
Die Struktur stimmt mit der von Schmidbaur et al. réntgenographisch
bestimmten Struktur im Kristall gut iiberein."*!

1213 kImol 1.5 Dieser Wert erkldrt die Stabilitdt der
Verbindung selbst in Gegenwart starker Lewis-Basen wie
N,N-Dimethylanilin (PA =941 kI mol™"). Qualitativ betrach-
tet zwingen die aurophilen Wechselwirkungen zwischen den
Goldatomen den Komplex in eine pyramidale Anordnung
und das apikale C-Atom in einen ungewohnlichen Hybridi-
sierungszustand, was zu einer auflerordentlich hohen Pro-
tonenaffinitét fiihrt.

Der Vollstandigkeit halber sei eine EHT-Analyse der
Komplexe [E(AuPH,),] (E=B, C, N) und [C,(AuPHj;),,]
(m=38, 10, 12) erwihnt,™" die allerdings nur am Rande auf
aurophile Wechselwirkungen eingeht und die auf fritheren
Arbeiten zu leeren und Gold-zentrierten Clustern aufbaut.!'**!

Durch Verkniipfung von ,,A“-Motiven entstehen neue
Strukturen wie das sternférmige AusPhs, das durch Belanzoni
et al.”®! ausgehend von der experimentellen Geometrie in
DFT-Rechnungen untersucht wurde. Eine vollstindige
Geometrieoptimierung auf MP2- oder noch hoherem
Niveau wire aufschlussreich, um den Beitrag der aurophilen
Wechselwirkung abschétzen zu konnen.

Elementzentrierte Systeme: Experimentell sind die
Strukturen folgender elementzentrierter Verbindungen des
Typs [E(AuL),]t bekannt: E=C (n=35, 6), N (n=4, 5), O
(n=3,4),Pund S (n=2, 3, 4) und Se (n=3, 4).3140 Dag
»A“-Motiv (fiir n=2) und pyramidale Strukturen (fiir n =3
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und 4) sind im vorigen Abschnitt bereits diskutiert worden.
All diesen Systemen ist gemein, dass die aurophile Wechsel-
wirkung — in erster Nidherung die Differenz der aus HF- und
MP2-Rechnungen erhaltenen Energien - die Goldatome
ndher zusammenbringt. Bei Bruch der Symmetrie fiihrt die
Anziehung der Goldatome zu einer Verkleinerung des Au-E-
Au-Winkels. Bleibt die Symmetrie erhalten, wie im tetra-
edrischen [N(AuPPh,),Jt-Ion, veridndern sich die Winkel
nicht.

,»Vergoldetes Methan“, C(AuL),, konnte unter Verwen-
dung sehr sperriger tertidrer Phosphan-Liganden synthetisiert
werden.!] Rechnungen zufolge existieren drei Minima, Cj,,
T, und C,, bei relativen Energien von 0, +0.5 bzw.
+46 kJmol .1

Fiir n =35 sind lokale EAus-Geometrien mit C,, und D5,
plausibel, wobei mit Kohlenstoff als Zentralelement die Ds;-
Symmetrie leicht bevorzugt ist."* Fiir n = 6 und Kohlenstoff
als Zentralelement wurde eine kubische Struktur gefun-
den.'®! Nach DFT-Rechnungen von Résch et al. , knacken®
die Phosphanliganden die 5d-Schale der Goldatome und
ermoglichen so die Bildung lateraler Au-Au-Bindun-
gen.““‘ml

Neben den AuL-Gruppen kénnen auch andere Liganden
vorhanden sein. Ein Beispiel ist (NC),C(AuL),,*! das gemiB
MP2-Rechnungen einen Au-C-Au-Winkel von 91° aufweist
(experimentell (R =Ph): 87.7°), wihrend auf dem HF-Niveau
der Winkel mit 105° viel ndher an dem einer tetraedrischen
Koordination entsprechenden Wert liegt.!*)

Burdett et al.""'! untersuchten (AuPR;),I, und verwandte
Verbindungen mit der EHT-Methode, wobei sie Orbital-
energien und Uberlappungsbesetzungen als Kriterien fiir die
Stiarke der Au---Au-Wechselwirkung heranzogen.

Zweifach verbriickte L-Au-L-Systeme: Jiang et al.l*?
untersuchten zweifach verbriickte Achtringe des Typs
[Au{X(ZR,)Y},] mit EHT-Methoden (Abbildung9). Ab-

Cl

H, H, H, ‘ H,
H P+’C_AUEC\PH+ WP C—Au- ~pH’
2 \C*AU*C/ 2 2 Nc_Au-c” 2
H, H, H, (‘;| H,

Abbildung 9. Links: Beispiel fiir ein zweifach verbriicktes Au'-Au'-
System; rechts: weitere Oxidation fihrt zur Bildung einer kovalenten
Au'-Au"-Bindung.

initio-Studien wurden in unserer Arbeitsgruppe durchge-
fiihrt.!””) Pan und Zhang!"*"! betrachteten Ligandenkombina-
tionen von PH,CH,PH,, PH,CH,S, SHCH,S und SCH,S auf
dem MP2-Niveau, wobei die experimentellen Au-Au-
Abstiande von ca. 300 pm reproduziert werden konnten.

Bei einer Oxidation durch Anlagerung zweier terminaler
Chloro-Liganden an den Enden der Au-Au-Achse erfolgt ein
Ubergang zu Au" bei gleichzeitiger Verkiirzung der Au-Au-
Bindung auf 260 pm in [Au(CH,PH,CH,)],Cl,. Die Befunde
werden durch MP2-Rechnungen sehr gut wiedergegeben.®!

Weitere Ringsysteme: Kleine, zweifach verbriickte
[Au,X,]*-Systeme wurden in unserer Arbeitsgruppe!®! auf
HF- und MP2-Niveau untersucht. Fiir X = Cl und Br sind die
Au---Au-Bindungen relativ lang, wihrend MP2 fiir X =1 nur
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265 pm vorhersagt. Qualitativ entspricht dies der Situation in
den festen AuX-Monohalogeniden: Dort betragen die Au-X-
Au-Winkel im Chlorid 92° und im Iodid nur 72.6°; das Bromid
tritt in zwei Modifikationen mit Winkeln von 77° und 92.3°
auf. Auch fiir den [Au,Te,]* -Sechsring ergibt sich beim
Ubergang von HF- zu MP2-Rechnungen eine deutliche
Verkiirzung der Au-Au-Abstinde von 318 auf 279 pm.[*!

Reichweite der aurophilen Wechselwirkung: In der Lite-
ratur findet sich gelegentlich die qualitative Aussage, dass die
aurophile Wechselwirkung nur innerhalb eines bestimmten
Abstands existiert und ansonsten verschwindet. Quantitativ
kann die Energie der aurophilen Wechselwirkung D, (hier in
Joule) als Funktion des Gleichgewichtsabstandes R, (in pm)
durch die einfache Gleichung (1) ausgedriickt werden.Fl
n ist eine Variable, a und b (beide in pm) sind die
Herschbach-Laurie-Parameter in Gleichung (2) (F=Kraft-
konstante der Au-Au-Streckschwingung).

D, =—(R,b/n) (10*Nm™")elfe-a/b ”
Re =a+bln [F/(]Oszfl)} (2)

Aus kristallographischen Daten und der Raman-Spek-
troskopie ergeben sich nach Harvey™® fiir Gold typische
Werte von a =268 pm und b = —29 pm. Auf dem MP2-Niveau
(19-VE, 1f) werden fiir das Modellsystem [(XAuPH;),] (X =
F-T) Werte von a =289 pm und b = —20.6 pm erhalten."”” In
kJImol ™! lasst sich D, analog durch Gleichung (3) angeben.

D. = —(R.b/n) (6.022 x 102) e(k-a)/b 3)

Die Gleichungen (1) und (3) basieren auf der Annahme
einer allgemeinen Au-Au-AbstoBung der Form A exp(—BR),
die durch einen attraktiven Term C R™" kompensiert wird (n
ist ein variabler Parameter nahe R.). In Abbildung 3 erschei-
nen die Kurvenverldufe nach Gleichung (1) als Geraden.

Eine einfache exponentielle Formulierung wurde durch
Schwerdtfeger et al.™*! vorgeschlagen [GI. (4), mit D, in
kJmol™ und R, in pm].

D, =1.27 x 10° exp(—0.035 R,) (4)

In Abbildung 10 werden die Gleichungen (3) (bei n=
3.95) und (4) verglichen. Diese Abbildung gibt die gegen-
wirtig beste Beschreibung der Abstandsabhéngigkeit der
aurophilen Wechselwirkungsenergie wieder. Bei einem Au-
Au-Abstand von 273 pm betrigt die Wechselwirkungsenergie
100 kJmol ' pro Au-Au-Paar, fillt dann aber rasch auf nur
10kJmol™' bei R,=348pm ab. Fir das oktaedrische
[C(AuPPh;).]**-System mit zwolf Au-Au-Paaren folgt aus
dem experimentellen Au-Au-Abstand von 300.4 pm"® somit
eine Wechselwirkung von etwa 45 kJmol ™' pro Au-Au-Paar.

Elektrostatische Wechselwirkungen: An dieser Stelle soll
daran erinnert werden, dass auch elektrostatische Wechsel-
wirkungen zwischen den Multipolen der Komponenten eines
Kristallverbands existieren. In den Methylisocyanid-Komple-
xen [(MeNCAuX),] (X=Cl, I) ibertreffen diese Effekte
sogar die aurophile Wechselwirkung,['*¢!
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AN Pyykko und Harvey (#=3.95)
100 F X Schwerdtfeger et al. -------
(XAuPH;), +
RN festes AuCl X
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kI mol-! 10 f S

260 280 300 320 340 360 380 400
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Abbildung 10. Gegenwirtig beste Beschreibungen der aurophilen
Wechselwirkung pro Au'-Au'-Paar nach den Gleichungen (3)P* (mit
n=13.95 und den Parametern a und b nach Harvey*) und (4)."" Mit
aufgenommen sind die mit grofen Basissitzen erhaltenen LMP2-
Werte fiir rechtwinkliges [XAuPH;], (X=H, C)'"® und der LCCSD(T)-
Wert fiir festes AuCl.l'?!

Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen:
Zwei XAuL-Molekiile konnen durch Ligandenumordnung
zu einem Ionenpaar [LAuL]*[XAuX] reagieren. Derartige
Verbindungen weisen iiberraschende Kristallstrukturen auf,
in denen zwei Kationen oder auch zwei Anionen aurophile
Wechselwirkungen eingehen konnen. Das System mit X =Cl
und L =PH; wurde auf dem MP2-Niveau mit einer 2f-Basis
untersucht.*) Bereits ohne Anwendung eines externen
Madelung-Potentials wurden die linearen Dimere
(—+H)(+-), (+-)(—+) und (+-)(+-) sowie ein cyclisches
Tetramer als Minima lokalisiert. Als mogliche Erkldarung
wurde angefiihrt, dass gemidf3 NBO-Populationsanalyse die
Partialladung am Goldatom sowohl im LAuL*-Kation als
auch im XAuX™-Anion jeweils etwa + 0.5 betrégt, sodass die
Gesamtladungen fiir die Wechselwirkung der benachbarten
Goldatome unerheblich sind.

Aus kristallographischen Untersuchungen sind lineare,
dquidistante  Anionenketten bekannt, z.B. in Violo-
gen-Aul,.[*"

Weitere Oxidationsstufen: Die gemischtvalenten d'*-d*
Systeme Au'-Au™ wurden von Canales et al.™*! betrachtet.
Die Elektronenkorrelation verringert den Au'-Au™-Abstand
auf 335-360 pm, was mit der Struktur einer Se-haltigen
Modellverbindung im Kiristall iibereinstimmt. Mendizabal
et al.l® berichteten iiber eine Au-Au-Wechselwirkung von
21-25 kJmol™" in cis-[PH;Au'C(L)=C(L)Au™(R),PH;] (R=
H, CH,).

Metallophile Wechselwirkungen zwischen Gold und an-
deren Metallen: Die berechneten Au'-M'-Wechselwirkungs-
energien der Miinzmetall-Dimere [(ClAuPH,)(CIMPH;)]
(M =Cu, Ag) nehmen Mittelwerte zwischen den entspre-
chenden M-M- und Au-Au-Wechselwirkungsenergien
ein.™  Transannulare = M-M’-Wechselwirkungen  in
[MM'(H,PCH,SH),]-Komplexen mit M=Cu-Au wurden
von Ferndandez et al.'*¥ untersucht, wobei eine Reihe zwei-
zdhniger Liganden (PAuP, PAuS, SAuS) eingesetzt wurde.

Eine Au'-Pd"™-Wechselwirkung wurde von Crespo et al.
experimentell nachgewiesen.®) MP2-Rechnungen des mole-
kularen Modells [AuPdCl;(PH,CH,SH)(SH,)] reproduzieren
diese Wechselwirkung, auf dem HF-Niveau verschwindet sie.
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Einer LMP2-Rechnung des Modells trans-[PdH,(PHs;),]-
[HAuPHj;] zufolge gehen etwa zwei Drittel der Wechselwir-
kungsenergie auf Dispersion zuriick, etwa ein Drittel stammt
aus ionischer und Austausch-Dispersion, wobei die ionischen
Terme fiir Au—Pd und Pd—Au #hnlich groB sind. Uber
weitere Beispiele fiir eine Metallophilie zwischen Au' und
Pd" oder Pt" berichten Xia et al.*¥

Fernandez et al."™™ fanden kleine Au'-TI'-Abstinde von
nur 303-308 pm. Quasirelativistische MP2-Rechnungen des
einfachen Modells [Au(C¢Hs),][TI(OPH;),] ergaben mit
303 pm einen gut iibereinstimmenden Wert. Zusétzlich zum
Dispersionsanteil weist die Au-T1-Wechselwirkung etwa 80 %
ionischen Charakter auf. Experimentell wurde ein sehr
kleiner Au'-TI'-Abstand von nur 289 pm in [AuTI(C,Cl;),(To-
luol),(Dioxan)] nachgewiesen.™ Die Wechselwirkungen
zwischen Gold und Metallen der Gruppen 11-13 werden in
einer Ubersicht von Bardaji und Lagunal® umfassend
behandelt.

Kombination mit anderen Bindungstypen: In einem
Molekiil konnen aurophile Wechselwirkungen und kovalente
Bindungen gemeinsam vorliegen. Fiir das Modellsystem
[{AuPH,},]** wurde abgeschitzt,®” dass beide Wechselwir-
kungen in dhnlichem Ausmal} zur Gesamtenergie beitragen.
Den kovalenten Teil bildet dabei eine aus dem a;-Molekiil-
orbital gebildete Zweielektronen-Vierzentren-Bindung. Wie
in Abschnitt 3.3 schon erwéhnt wurde, gehen nach einer
Analyse von Rehr et al."® 17% der Kohisionsenergie bei
metallischem Gold auf Van-der-Waals-Anziehung zuriick.
Fiir das zweiatomige Au, haben Hess und Kaldor®" einen Teil
der Bindungsenergie einer aurophilen Wechselwirkung zuge-
ordnet. Uber semiempirische =~ CNDO-Studien zu
[{AuPR;},]**-Tonen (R = H, Me, fBu) berichtete Boca.!"*®

Kovalente Bindungen: Wie in Abbildung 9 dargestellt
wurde, fithrt eine weitere Oxidation der verbriickten Systeme
zu Spezies mit einer kovalenten Au"-Au"-Bindung. EHT- und
Ab-initio-Studien!® weisen auf einen betrichtlichen 6s-6s-
Charakter dieser Bindung hin. Eine Kette aus fiinf Gold-
atomen ergibt sich bei Verkniipfung dieser Dimere durch eine
Au(CgFs),-Einheit. Das formale Au"-Au"-Au'-Au"Au"-
Skelett wurde durch EHT-Rechnungen analysiert,"'? wobei
auch kleinere Ketten untersucht wurden.

In einer Reihe von Verbindungen liegen sowohl aurophile
Wechselwirkungen als auch Wasserstoffbriicken vor.*” Erste
theoretische Studien zu diesen Systemen zeigen,['®*!%! dass
das Auftreten aurophiler Wechselwirkungen die Wasserstoff-
briicken schwicher und flexibler macht.!'®!

Ungewohnlich starke 6s’-6s>-Wechselwirkungen wurden
von Wesendrup und Schwerdtfeger'?! fiir die zweiatomigen
Spezies AuBa™ und AuHg™ vorausgesagt. AuHg™ weist mit
etwa 300 pm eine &dhnliche Bindungslinge auf wie die in
Abschnitt 4.1 beschriebenen Auride.!**!

3-4. Relativistische Effekte auf Bindungsldingen

Die Monohydride der Miinzmetalle waren mit die ersten
Spezies, bei denen eine relativistische Kontraktion chemi-
scher Bindungen nachgewiesen wurde.”) Die Ergebnisse

besitzen noch heute qualitativ Giiltigkeit (Abbildung 11). In
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Abbildung 11. Relativistische Bindungskontraktion, C= Ryz—Rg, des
AuH-Molekiils auf HF-Niveau,?* 464424429 iy DFTH28.430-8321 | nq jn
explizit korrelierten Rechnungen.*®4*#*4I Die All-Elektronen- und

Pseudopotentialwerte aus dem Jahr 2000 stimmen tberein.""

Au™-Verbindungen sind relativistische Effekte auf die Bin-
dungslingen deutlich geringer als fiir Au.

Bei mehreren Verbindungen wurde nachgewiesen, dass
Au' einen um 5-10 pm kleineren Radius r als Ag' hat.[1%+17
Im Falle zweifach koordinierter Diphosphankomplexe fiihrte
die experimentell gefundene Differenz ry,—r4, von 8 pm zu
der emphatischen Aussage ,,Gold ist kleiner als Silber.[*
Weitere Fille umfassen Ag- und Au-Komplexe von Phos-
phanen (ca. 10 pm fiir 14 Verbindungen mit den Koordina-
tionszahlen KZ =2, 3 und 4"*"!), Thiolaten (5.1 pm, KZ=
2068 Cyaniden (6.8 pm, KZ=2"") und Arsanen (9 pm,
KZ = 4U%) Theoretische Studien zur Struktur von (SAuS)* -
Tonen im Kristall bestitigen diesen Trend.l”V In [M(PR;),]*-
Ionen sind Rechnungen zufolge die Au-P-Bindungen etwa
10 pm kiirzer als die analogen Ag-P-Bindungen.'”? Im
Modell [PH;MCI] betrdgt die berechnete Differenz des M-
P-Abstands 11.1 pm, wihrend sich die M-X-Bindungen nur
um 2.9 pm unterscheiden.

4. Weitere Aspekte
4.1. Gold als Halogen: Aurid-Komplexe

Experimentelle und berechnete Ionisierungsenergien (IP)
von atomarem Au~ (d.h. die Elektronenaffinitit von Au) sind
in Tabelle 2 aufgefiihrt. Die elektrische Dipol-Polarisierbar-
keit betrdgt nach DK-CCSD(T)-Rechnungen von Kello
et al.'"? 93 a.u. und wird durch Einbeziehung relativistischer
Effekte mehr als halbiert.

1943 wurden die Feststoffe RbAu und CsAu erstmals
durch Sommer erhalten.'"*!7] Bereits vorher war beobachtet
worden, dass sich Natriumlegierungen von Gold in gewissem
Unfang in einer NaBr-Schmelze 16sen.'™ Das halbleitende
Aurid BaAu, wurde 1938 durch Biltz und Weibke syntheti-
siert."” Aufsitze zu Auriden liegen von Hensel,!'”® Jansen
und Mudring,”! Zachwieja!"””! und Pyykko®! vor. Eine beson-
ders interessante Verbindung ist das tiefblaue CsAu-NHj;, das
von Mudring et al.'®! experimentell und theoretisch unter-
sucht wurde. Die MoBbauer-Verschiebung deutet darauf hin,
dass kein reines Aurid vorliegt. Die Goldatome bilden
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zickzackformige Ketten mit einem Au-Au-Abstand von
302 pm. Dagegen hat die intermetallische Phase Na,Au
lineare Au-Ketten mit einem Au-Au-Abstand von 276 pm.['”!

Bandstrukturrechungen am CsAu ergeben, dass dieses
Material ohne Relativistik ein Metall wire und kein Halb-
leiter."™"® Die bisherigen Rechnungen zu molekularen
Auriden und Festkorpern sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
Flissiges CsAu wurden auch in Molekiildynamik(MD)-Stu-

P. Pyykko

(Au"H"?), Das Dipolmoment von AuH wurde auf dem
GGA-Niveau zu 1.08 DP? und auf dem CCSD(T)-Niveau zu
1.017 D¥! berechnet. Unter Beriicksichtigung von Schwin-
gungskorrekturen erhielten Avramopoulos et al."™ einen
Wert von (—)1.332 D.

Lauher und Wald® fanden, dass trotz des erheblichen
GroBenunterschieds von 98 pm viele Hydrido- und AuPPh;-
Komplexe erstaunlich dhnliche Strukturen aufweisen. Bei-

spiele sind [Co(CO),H] und

[Co(CO),(AuPPh;)], die tetraedrischen
Tabelle 5: Ab-initio-Rechnungen zu festen und molekularen Auriden. Molekiile [HFeCo;(CO),] und
Autoren System Bemerkungen [(Ph;PAu)FeCo;(CO),,], OH,* und
Festkrper [O(AuPPh3)3]: sowie N%g . und
Wood und Reitz!"! CsAu Bandstruktur mit QDM: ionisch [N(AuPPhy),]*. Kriiger et al. wiesen
Liu und Amar*3 CsAu Bandstruktur mit QDM-KKR darauf hin, dass die [AuPR]*-Einheit
Norrist”! RbAu, CsAu exp. Photoelektronenspektren analog zu H* als o-Acceptor angesehen
Hasegawal'®) CsAu R: Halbleiter, NR: Metall werden kann.
Overhof et al.** RbAu, CsAu Photoelektronenspektren Uber das ,,Gold-Analogon® von mole-
Christensen'"*! CsAu R/ NR . kularem Wasserstoff, Ph;PAu-AuPPh;,
Robertson!*’! CsAu mégliche Existenz von F-Zentren hatte Mingos berichtet ™ doch konnt
Wertheim et al.l*’® CsAu Ladungstransfer ¢ gos beriehtet,” - doch konnten
Watson!'82 CsAu R/NR die Befunde nicht reproduziert werden. In
Grosch?*”’! MAu, M = Alkalimetall einer quantenchemischen Studie unter-
Grosch”® MAus, M = Alkalimetall suchten Schwerdtfeger und Boyd!""
Mudring!*’®! RbsAu,0, enthilt sowohl Au™ als auch Au' H,PAu-AuPPH; und Au,. Fiir Au,(PH;),
Mudring!"*! CsAu-NH; Bindungsanalyse ergibt sich auf MP2-Niveau eine lineare P-
Molekiile Au-Au-P-Anordnung II.lit einem Au-Au-
Sauele [CsAu] DF/HF Abstand von 255 pm. Die Au-Au-Bindung
Gagliardi"® [MAu,], M=Ti-Hf, Th, U weist erheblichen 5d- und 6p-Charakter
Fossgaard et al.l*®" [CsM], M = Cu-Au D.(CsAu) auf 2.53 eV revidiert auf. Einige zu dem von Mingos vorge-
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dien untersucht.!'®31% Die Farblosigkeit von festem Tetrame-
thylammoniumaurid wurde von Kedziera et al.'®! auf einen
Umgebungseffekt zuriickgefiithrt, wobei die benachbarten
Wasserstoffatome durch Heliumatome simuliert wurden.
Madelung-Effekte der Kationenladungen sind aber noch
grofer als die auf der Pauli-AbstoBung beruhenden Umge-
bungseffekte. Die Existenz einiger neuer molekularer Auride
wurde kiirzlich von Gagliardi"®! vorhergesagt. In den tetra-
edrischen Spezies MAu, (M =Ti, Zr, Hf, Th, U) liegen die
Aurid-Ionen in Bezug auf ihre GréBe zwischen Br und I, die
Bindungsenergien sind in allen Fillen geringer als die der
Halogenide.

Wenn Au selbst ein ,,Halogen* ist, sollte sich Au*t (oder
das isoelektronische Pt) als ,,Chalkogen“ verhalten.'” In
diesem Sinne lassen sich die massenspektrometrisch nachge-
wiesenen Spezies CAu™, CAu,”" und CAu;" als Bindungs-
analoga von CO, CO, und CO5*~ betrachten. In [Au=C=Au]**
liegt ein fiir Gold bisher unbekanntes Bindungsmuster vor.
Bei dieser ,,autogenen Isolobalie” werden an den terminalen
Metallatomen keine weiteren Liganden benétigt.

4.2. Chemische Analogien zwischen Gold und Wasserstoff
In einer der ersten Pseudopotential-Rechnungen stellten
Hay et al.l*! 1978 fest, dass die Mulliken-Besetzungen im

zweiatomigen  Goldhydrid nahezu  identisch  sind
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schlagenen (Ph;PAu), dhnliche Verbin-
dungen wurden von Hagen et al.'”!l syn-
thetisiert. Mit zwei oder drei seitlich
koordinierten Stannaboranat-Liganden, [SnB,;;H;;]*", betra-
gen die Au-Au-Abstinde 262.5 bzw. 259.0 pm. In MP2-
Rechnungen wurde eine signifikante Elektronenkorrelation
belegt, und die wichtigsten angeregten Molekiilorbitale
haben Au(5d)-Charakter. Einer Mulliken-Analyse zufolge
sind die Goldatome nahezu neutral, entsprechend einem
formalen Oxidationszustand Au’. Ein anderes Beispiel fiir
eine (Ph;PAu),-dhnliche Verbindung ist der von Gabbair
et al.l'”?! synthetisierte Komplex cis-[n>-(Ph;PAu),(Ph;P)Cr-
(CO),)'THF. Die Au-Au-Einheit im dreieckigen CrAu,-Kern
kann analog zu einem seitlich koordinierten Wasserstoffmo-
lekiil betrachtet werden. Die Au-Au-Bindung in diesem
Komplex gilt mit einer Ldange von 269.4 pm als die kiirzeste
bekannte aurophile Bindung.!'*’!

Ausgehend von der Existenz von Side-on-Komplexen von
H, untersuchten Burdett et al.''!l auf dem EHT-Niveau die
mogliche Bindung von Gold oder auch hoheren H,-Einheiten
an ein Hauptgruppen-Zentralatom. Beispiele fiir derartige
Bindungsmuster sind die bekannten Verbindungen
(AuPR;),I, (mit einer in etwa tetradrischen Au,’*-Einheit),
As(AuPR;), (sinngemiB mit einem an As’* gebundenen
Au,*"-Quadrat) und das postulierte (AuPR;);1; auch Analoga
von H;* wurden betrachtet.

Der Au-O-H-Winkel im ,,vergoldeten* Wassermolekiil ist
mit dem Bindungswinkel von Wasser vergleichbar.'*! Gold-
Analoga fiir Wasserstoffbriicken, X---Au-Y, sind in Lit. [194]
beschrieben.
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4.3. Mehrfachbindungen zu Gold

Eine Reihe von Goldcarbenen ist bekannt. Nach Irikura
und Goddard™ weist die Doppelbindung in Au=CH," eine
o- und eine w-Komponente auf, die Bindungsenergie wurde
zu 393(8) kI mol~! berechnet. Hrusak™ erhielt in CCSD(T)-
Studien eine Bindungsenergie von 396 kI mol~'. Eine experi-
mentelle Obergrenze wurde mit 372(3) kJmol™' angege-
ben.”! Goldcarbenkomplexe, in denen das Carben-Kohlen-
stoffatom Teil eines Fiinfringes ist, wurden von Raubenhei-
mer etal™ mit DFT untersucht. Ein Vergleich von
[CIAUM'R,]-Komplexen zeigt in der Reihung M'=C—Ge
rasch abfallende Au-M'-Bindungsenergien.!*® Die Bindungs-
energie der Au=C-Bindung wurde zu 346 kJ mol ™' berechnet;
es iiberwiegen ionische und o-Bindungsanteile, die m-Riick-
bindung ist von untergeordneter Bedeutung.

In theoretischen Studien unserer Arbeitsgruppe!'™
konnte die Existenz von Au=C* mit partiellem Dreifach-
bindungscharakter vorhergesagt werden. Dabei mischen die
5dn-Orbitale von Gold mit den leeren 2pm-Orbitalen am
Kohlenstoff. Die Spezies AuC* wurde spéter massenspektro-
metrisch nachgewiesen, und die experimentelle Dissozia-
tionsenergie D,=3.36(4) eV!"*! stimmt mit dem CCSD(T)-
Wert von 3.525eV gut iiberein. Die berechnete Dissozia-
tionsenergie des valenzisoelektronischen AuTh* (D,=3.50
eV) ist niedriger als die des isoelektronischen PtTh, das einen
deutlichen Mehrfachbindungscharakter hat.?”

Bindungsstriche alleine bleiben bedeutungslos, solange
sie nicht auch die tatsdchliche Struktur der Molekiilorbitale
wiedergeben. So entspricht beispielsweise die fiir sich stim-
mige Schreibweise Au=N nicht den realen Bindungsverhalt-
nissen in AuN, denn die beiden zum AuC* hinzugekommenen
Elektronen konnen nur ein antibindendes st*-Orbital beset-
zen.™" Die Bindungsordnung in AuN muss daher kleiner 3
sein. Erst das Dikation AuN** weist eine dem AuC" ver-
gleichbare Bindungslinge von 180 pm auf.”*!

4.4. Gold-Edelgas-Bindungen

Angesichts der Existenz von Verbindungen des
[ClAuCI] -Ions und der isoelektronischen [SAuS]*"- und
[PAUP]’ -lIonen wurden die isoelektronischen Kationen
[RgAuRg]* (Rg = Edelgas) auf mogliche Stabilitit hin unter-
sucht.?” Ab-initio-Rechnungen sagen hinreichend starke
und kurze kovalente Bindungen voraus. Qualitativ konnen
die Bindungsverhiltnisse in [XeAuXe]* als Wechselwirkung
der besetzten 5po-Orbitale des Xenons mit dem leeren 6s-
Orbital von Au* betrachtet werden. Auch die zweiatomigen
[AuRg]*-Tonen wurden betrachtet. Beide Spezies sowie [Xe-
Au-C¢F]* wurden durch Schroder et al.**! massenspektrome-
trisch nachgewiesen. In derselben Arbeit wird auch anhand
von CCSD(T)-Rechnungen unter Einbeziehung einer g-Funk-
tion in den Au-Basissatz ein verbesserter Wert fiir D.(Aut-Xe)
von 1.31eV bei R,=257.4pm angegeben. Dies waren die
ersten Beispiele fiir Spezies mit einer chemischen Bindung
zwischen Gold und Edelgasen. Read und Buck-
ingham®®! haben die Bindungsverhiltnisse in zweiatomigen
AuRg*-Spezies mithilfe einer Multipolexpansion beschrieben.
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Seidel und Seppelt erhielten beim Losen von Au" in HF/
SbFs in Gegenwart von Xenon den  Feststoff
[AuXe,**{[Sb,F;1] ), mit dem quasi-D,,-symmetrischen
Au"-Kation [AuXe,]*", als ein iiberraschendes Nebenpro-
dukt.”*?1 Bei leichtem Xenon-Uberdruck ist dieses Salz fast
bis Raumtemperatur stabil. Die experimentellen Au-Xe-
Abstinde konnten in Rechnungen von Hu und Huang
sehr gut reproduziert werden. Die Ladungsverteilungen in
[AuRg,]*"-Dikationen (Rg=Ar—Xe) wurden von Berski
etal. diskutiert.”””! Weitere Au'- und Au'-Verbindungen
mit Au-Xe-Bindungen wurden inzwischen synthetisiert;?*!
ein Beispiel ist trans-[AuXe,F]**[SbF,] [Sb,F;;]” mit Au-Xe-
Abstianden von 259 und 262 pm. Die neueste Verbindung ist
[(F;As)AuXe]*[Sb,F}]” (Au-Xe-Abstand 261 pm), dessen
mit MP2 berechnete Struktur sich gut mit der kristallogra-
phisch ermittelten Struktur deckt.?”!

Die Gold-Argon-Verbindungen ArAuCl und KrAuCI?'"!
sowie ArAuF und ArAuBr??"! wurden von Gerry und Mit-
arbeitern spektroskopisch nachgewiesen. Die Bindungen zum
Argon sind aber nur schwach kovalent.’™ Lehmann und
Schrobilgen®?  synthetisierten die Edelgasverbindung
[KrF][AuF4]. Nach quantenchemischen Rechnungen liegt
eine F-Kr--F-Au-Briicke vor, was in Einklang mit der
Kristallstruktur und den Schwingungsspektren ist.

4.5. Spektroskopisch nachgewiesene Goldspezies

In Tabelle 6 sind berechnete Au enthaltende Molekiile
und die dazugehorigen Rechenverfahren zusammengestellt.
Zur Suche nach Ergebnissen von Ab-initio-Rechnungen zu
einer bestimmten Spezies wird auf3erdem die japanische QCL-
Datenbank®®) empfohlen. Zum Beispiel liefert die Suche nach
H3AuCIP (H;PAuCl) 9 Treffer und die nach $Au$ (alle
Verbindungen mit Au) 792 Treffer; dies ist immerhin 1% der
in dieser Datenbank hinterlegten Ab-initio-Rechnungen.
Viele der neuen Goldverbindungen wurden durch Matrixiso-
lationsspektroskopie nachgewiesen, wobei einer begleitenden
theoretischen Behandlung eine wichtige Rolle fiir die Inter-
pretation der experimentellen Befunde zukommt. Wir begin-
nen mit Daten bindrer Verbindungen.

Das zweiatomige AuH ist in der Gasphase gut charakte-
risiert. Durch Matrixspektroskopie konnten Wang und
Andrews!!'”"#4 die hoheren Hydride AuH; (mit (H,)AuH-
Struktur) und AuH; (mit (H,)AuH;-Struktur) nachweisen.
Thre experimentellen und theoretischen Befunde bestétigen
die Vorhersage, dass AuH; eine planare , Y“-Form ein-
nimmt.”1%! Kiirzlich haben Andrews und Mitarbeiter auch
die linearen Anionen AuAuH  und HAuH™ sowie das
tetragonal-planare AuH,~ erzeugt.”'>?'*! Auch symmetrisches
AuHAu~ wurde beobachtet.*'”)

Die zweiatomigen Alkalimetallverbindungen LiAu,
NaAu, KAu®*?"®l ynd CsAu sind theoretisch untersucht
worden (Tabellen 5 und 6). Daten zu den bisher bekannten
Verbindungen mit Erdalkalimetallen AuM? (g =Nettola-
dung) sind in Tabelle 6 angegeben. Die zweiatomigen Ver-
bindungen mit Elementen der 3. Gruppe Aula und AulLu

Fortsetzung des Textes auf S. 4533
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Tabelle 6: Ab-initio-Rechnungen zu Au enthaltenden Molekiilen (Kiirzel sind im Anhang erldutert).

System und Bemerkungen

zweiatomige Molekiile, Gruppen 1-18

[AuH]; Bindungslingenkontraktion, Vergleich der Orbitalenergien mit [AgH]

[AuH]; Potentialenergiekurve, R/NR
[AuH]; Bindungslingenkontraktion mit PT 1. Ordnung

[AuH]; Bestitigung, dass Bindungslingenkontraktion nicht auf Orbitalkontraktion beruht
[AuH]; grofde STO-Basis mit ,kinetischer Balance®, Potentialenergiekurve, R/NR

[AuH]; R/NR, u fast halbiert, Bindungsanalyse

[AuH]; Potentialenergiekurve, R, iiberschitzt, STO-Basis, R/NR

[AuH]; numerische und radiale STO-Funktionen
[AuH]*; Malli-Pyper-Methodel*¢l

[AuH]; relativistische Korrelationseffekte auf Orbitalenergien

[AuH]; Test des DK-Ansatzes

[AuH]*; Bindungsanalyse.

[AuH]; Quadrupolmoment

[AuH]; Dipolmoment, spitere Werte sind kleiner
[AuH]; Test einer GTO-DK-Methode, R/NR
[AuH]

[AuH]; Test von Zweielektronentermen

[AuH]; Test der ZORA-Niherung, R/NR

[AuH]

[AuH]; Dipolmoment

[AuH]; Vergleich relativistischer Verfahren, R/NR
[AuH]; Test von DFT durch DPT

[AuH]; Dipolmoment

[AuH]; Spin-Bahn-Effekte mit ZORA

[AuH]

[AuH]

[AuH]; Test von DPT durch HF, DFT und MP2, R/NR
[AuH]; Spin-Bahn-Effekte

[AuH]; ZORA/PT oder Voll-Dirac mit HF, MP2, DFT
[AuH]; Test einer neuen Methode.

[AuH]; Test von RESC

[AuH]; PP und DK in DFT, Potentialenergiekurve
[AuH]; akkurate Potentialenergiekurve

[AuH]; Grund- und angeregte Zustinde

[AuH]; schwingungskorrigierte Eigenschaften
[AuH]; Test von DK3, R/NR

[AuH]; Test eines neuen DF-Programms

[CsAu]; Potentialenergiekurve, R/NR

[CsAu]

[CsAu]

[MAu] (M =Li-K); Potentialenergiekurve

[CsAu]; exp. D, auf 2.53 eV revidiert

[AuMTt (M =Be, Mg)

[AuBa]’ (g=-1, 0, 1); sehr starke Closed-Shell-Wechselwirkung von 140 k) mol™' fiir g=—1

[AuLa], [AuLu]; grofle D, bestitigt
[AuTh]*"; CASSCF, CASPT2

[MM] (M =Rh...Au)

[AuPt], [AuPt]*; elektronische Zustinde
[AuPt]

[Au,]; Potentialenergiekurve, SO, elektronische Zustinde

[Auy]; Potentialenergiekurve

[Au,], AgAu; Potentialenergiekurven

[Au,]; Bindungslangenkontraktion mit PT 1. Ordnung
[Au2]+; SO, PP aus Lit. [47,513,515]

[Au,]*; SO-Effekte auf Potentialenergiekurve

[Auy]; IP, s-d-Hybridisierung

[Au,]; Grundzustandseigenschaften

[Auy], [AgAu]; Potentialenergiekurve, STO-Basis, R/NR
[Au,]; Orbital- und Bindungsldngenkontraktion

[Au,], [Au,]*, [AgAu]; R, Uberschitzt

[Auy]; Kalibrierung fuir dreiatomige Systeme

[Au,]; angeregte Zustinde, SO

[Aul (G=-1,0,1)

Lit.

[23,424]
[46]
[430,482]
[483]
[425,484]
[485]
[426]
[486-488]
[489]
[490]
[433]
[491,492]
[493]
[494]
[431]
[495]
[496]
[432]

48]

[497]
[427]
[498]
[499,500]
[52]

[501]
[502]
[428]

[50]
[230,220]
[503]
[504, 505]
[506]

[49]

[507]
[188]
[429]
[508]
[482]
[509]
[480]
[218]
[481]
[199]
[162]
[219]
[200]
[510,511]
[512]
[221]
[513]

[47]

[514]
[430]
[516]
[517]
[518]
[509]
[426]
[519]
[426]
[520]
[521]
[522]

Methode

DF-OCE
PP-HF
DFT+PT
DF-OCE
DF-LCAO
PP

PP-Cl
DF, +Cl

DF-LCAO
DK
PP-GVB
QR-CC
QR-MBPT
DK-DFT-LCGTO
DK

DK

DFT
DK-CC

PT

HF, MP2
DFT

DK

DFT

DFT
SR-DFT
DPT, PT
PP

RESC
DFT+RESC

PP+ CCSD(T)
RESC+ MRMP
DK-CCSD(T)
DK3 +CCSD(T)
DF

DFT+PT
QR-DFT
DF/HF

DFT, CCSD(T)
Dirac-DFT, CCSD(T)
DK

PP

PP

DK

PP

PP

PP-MCSCF-Cl
PP-MCSCF
PP-Cl
DFT+PT

PP

PP

D-SW
QR-DFT
PP-Cl

PP

PP

PP+ CPF
PP-CASSCF-RCI
PP+ MCPF
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Tabelle 6: (Fortsetzung)

Angewandte

System und Bemerkungen Lit. Methode
[Au,)**; metastabile angeregte Zustande [259] EHT

[Auy]; relativistische PT 1. Ordnung [523] PT+CPF
[Au,]; Test eines neuen PP [524]

[Au,]**; dissoziativer Grundzustand [525] PP-MCSCF
[Auy]; momentan beste Referenzrechnung [526] PP-QCISD(T)
[Auy]; Test einer neuen Methode 431 DK-DFT-LCGTO
[Au,]; vollnumerische, vollrelativistische Referenzrechnung, Slater-Austausch [34] ,DFT*

[Au,]; Test von Zweielektronentermen [496] DK

[Au,]; Test der ZORA-Niherung [432) DFT

[Au,]; Test von DFT durch DPT [498] DFT

[Au,]; Spin-Bahn-Effekte mit ZORA [52] DFT

[Auy] [502] SR-DFT

[Au,] [501] DFT

[Au,]; Spin-Bahn-Effekte [50] PP

[Au,]; Einzentren-AMFI-SO und spinlose DK [527)

[Auy]; R/NR, verschiedene Funktionale, Einfluss finiter Kerne [505] SR-DFT, RESC
[Au,]; verschiedene Funktionale [528] DV-DFT

[Au,]; Vergleich von PP und DK mit DFT, Potentialenergiekurve [506]

[Au,]; Effekt finiter Kerne auf Grundzustand, Test von DK3 mit grofler Basis, R/NR [429,529] DK3-CCSD(T)
[Au,]; Test eines neuen DFT-Programms [508] DF

[Au,]; vertikale Anregungen mit B3LYP [530] DFT

[Au,]; Test von PT, gute Beschreibung der fiinf tiefsten angeregten Zustinde, Ubergangs- [531] PP+ ,MPPT“
dipolmomente, Lebensdauern

[Auy]; Polarisierbarkeitstensor [532) R-RPA

[Au,)**; repulsiver Grundzustand, bindende angeregte Zustinde [260]

[CuAul?, [AgAu)’ (g=—1, 0, 1) [522] PP+ MCPF
[CuAu], [AgAu]; elektrische Eigenschaften [533] PT

[CuAu], [AgAu]; ZORA/PT mit DFT, R(Cu-Au) =233 pm =exp. [230] ZORA-DFT
[AuM] (M =Au); Bindungstrends [220] Dirac, ZORA-DFT
[AuM] (M =Hg); Adsorption von M auf Goldoberflichen [534] R-DFT
[AuzZn]t; D.=3.67 eV [359] PP+ MP2
[AuHg]*; Grundzustandseigenschaften [227] PP-CCSD(T)
[AuHg]’ (9=—1, 0, 1); starke Closed-Shell-Wechselwirkung von 37 k] mol™ fiir g=—1 [162] PP

[BAu] [535] DK

[AlAu]; elektrische Eigenschaften, D, =3.41 eV [222] DK-CCSD(T)
[InAu] [536] DFT

[AuX]* (X=C, Si); AUSC*-Bindung [199] DK

[AuSi]; Grundzustand 2 [537,538] DK, CASPT2, CCSD(T)
[AuST® (@=—1,0, +1) [539] DK

[AuSi|; tiefe Zusténde [540] DK3 + CASPT2
[AuN] [201] PP

[AuO]; Vergleich Experiment und Theorie [223]) PP+ DFT
[AuQ]; ZORA oder Voll-Dirac-DFT, u [220]

[AuS]; X" vorhergesagt [541] PP+ MP2
[AuCl]; Potentialenergiekurve, R/NR [46] PP-HF

[AuCl]; Potentialenergiekurve, R/NR [542] PP

[AuCl]; Potentialenergiekurve, R/NR mit PT 1. Ordnung [482] DFT+PT
[AuF], [AUF]*; Thermochemie [227,228) PP+MP, CCSD(T)
[AuF] [543] DF +MP2
[AuF] [229] DK+ CCSD(T)
[AuCl]; Test einer neuen Methode 431 DK-DFT-LCGTO
[AuCl]; spektroskopische Eigenschaften, i, a [544,545] PP+ CCSD(T), R/NR
[AuCl] [501] DFT

[AuCl] [502] SR-DFT
[AuCl]; Test einer neuen Methode [504] DFT+RESC
[AuCl]; Vergleich von PP und DK fiir DFT, Potentialenergiekurve [506]

[AuCl]; elektrische Feldgradienten [358] DK

[Aul] [546] PP

[Aul] [104] PP+CCSD(T)
[AuX] (X=F, Cl); ZORA/PT mit DFT [230] DFT

[AuX] (X=F-Br); ZORA oder Voll-Dirac mit DFT, u [220]

[AuX] (X = F-I) [231] DF

[AuX] (X=F-I), [AuFT*, [Aul]t; Potentialenergiekurven [547] PP 4 CCSD(T)
[AuX] (X=F-Br); Potentialenergiekurven, Anregungsspektren, mit SO [548] PP+ MRCI, CC
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Tabelle 6: (Fortsetzung)

System und Bemerkungen Lit. Methode
[RgAul* (Rg=He—Xe); Existenz vorhergesagt [202] PP
[ArAu]*, [XeAu]*; Bindungsmodell mit Polarisation und Dispersion [203]

[XeAu]"; synthetisiert, verbesserte D,=1.31 eV (CCSD(T)) [68] PP
[AuH], [AuCu], [AuAg], [Au,], [AuO], [AuS]; Test von fiinf Funktionalen [549] PP+ DFT

dreiatomige Cluster

[Aus] [550]
[Aus]; zwei Minima (linear, gleichschenkliges Dreieck) [551] PP-MRSDCI
[Auy]; EA [552]

MM, [MM'M")? (M =Cu-Au, g=—1, 0); Anion linear, Neutralteilchen C,,, in gemischten [553]
Anionen bevorzugt Au terminale Position

[Aus] [522] PP+ MCPF
[Aus]; angeregte Zustinde, SO [554,555] PP-MRSDCI
[Aus]; Hyperfeinaufspaltung [355] Dirac-SW

[Aus]? (9=0, +1) [192] DFT

[Au? (g=-1,0, +1) [192,556] PP

[Au;]; SO-Effekte stabilisieren D, (Aufspaltung 0.2 eV) [251] PP+ CAS/MRCI
[Au)’ (n=2,3;9=-1,0) [390] DFT bis CCSD(T)

grofiere Goldcluster

[Au? (n=3, 4, g=1, 2); R/NR, A- und g-Tensoren, IP, s-d-Hybridisierung [557] D-SW

[Au,]; Geometrie, angeregte Zustinde [558] PP-MRSDCI
[Au,] (n=3, 4); Kommentar zu Lit. [558] [559] PP-MCPF

[Au,] (n=3, 4); Erwiderung zu Lit. [559] [560] PP-MRSDCI
[Au,J"; planar Dy, IP [561] PP-CAS-MCSCF
[Au,]; EA [562] PP-MRSDCI+Q
[Au? (9=—1, 0, 1); adiabatische Dynamik [563] PP+ CCSD
[Au,] (n=2-6); Rolle nichtadditiver Terme [275,276] PP+ MP2
[Au,]; DFT-Kalibrierung [564] Dirac-DFT
[Au]’ (n=1-4;g=0,1); IP [565] PP-MRCI
[Au,)%; Ubersichtsartikel [566]

[Au)? (n=1-4;9=-1,0, +1) [567] PP+DFT
[Au? (n=4,5;, g=-1, 0); Rhombus und ,W*, EA, IP [568] PP-MCPF
[Au,? (1=2-5; g=-1,0) [569] DFT

[Au,] (n=2-5); EA als Test fur Gaussian/PW-Methode [385] PP+ DFT, PW oder GTO
[Aug]**; Bindungsanalyse [570] D-SW

[Aug)?; Jahn-Teller-Verzerrung auf ZDO-Niveau 571

[Augl? (g=—1, 0); G, stabiler als Dy, exp. gefundene Ringform wird aber gestiitzt [572] PP-CAS-CI
[Au,)" (n=1-6;q=-1,0,1) [573] PP+ DFT
[Aug, [Aug]*; pentagonale Pyramide vorgeschlagen [574] PP+ MRCI
[Augl” (g =0-4) [91] DFT

[Aug]; oktaedrisch [575] Dirac-SW
[Aug]; R/NR-Orbitalenergien [576] DFT

[Aug], [Augl™ [352]

[Au;]7; R: planar, NR: nichtplanar; auch n=28-13 [248] PP, PW

[Au,] (n=35, 7); g-Faktoren, Hyperfeinstruktur auf ZORA-Niveau [577) DFT

[Aug], [Au,]” (n=2-10) [578] DFT +PW
[Auys] (1,); Bindungsanalyse, IP [579,580] D-SW

[Auy;]; kuboktaedrische Struktur angenommen [581] DFT(LDA)
[Auy;]; fehlgeordnet [253] DFT+PW
[Au," (n=1-13;9=-1, 0) [582] PP-DFT, MP2, CCSD
[Au,]? (1=4-14; g=-1, 0) [583] PP-DFT

[Au,] (n=2-20); fast sphirisch fiir n>15, IP [254] DFT+ Dmol
[Au,] (n=2-20); 2D-Strukturen, Polarisierbarkeiten, Au,; und Au,, amorph [584] DFT+ Dmol
[Au,] [585] SW

[Auy); tetraedrisch, EA=2.741 eV, grole HOMO-LUMO-Liicke [255] PP+ DFT
[Auss]; Strukturiiberginge, Einzelatom- sowie lokale und kollektive Prozesse [586] MD-Simulation
[Au,] (n=38, 55, 75); amorph [252] MD

[Au,] (=2, 6, 55); nacktes und PR;-koordiniertes [Aug]™*, Energieniveaus fiir n=>55, I, oder O, [587] DFT

[Au,] (n<147); R, Econ» Bo, IP, EA, 4f-Verschiebungen [274,588] DFT

[Au_]; infiniter 1D-Ring (infinite 1D-Kette mit periodischen Randbedingungen) [589,590] PP+ (U)HF
[Au.]; infinite 1D-Kette [303] DFT+PP
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[Au,]; Ubersichtsartikel [591]

Heteroatomcluster

[AuCuy] [520] PP 4 CPF
[CuAu,], [AgAu,], [Cu,Au], [Ag,Au], [CuAgAu] [522] PP+ MCPF
[Ag,Au)? (9=—1, 0, 1); adiabatische Dynamik [563] PP+CCSD
[Ag,Au,)? B3<m+n<5;g-1,0,1), [Ag,Au,] (m=3-5,10), [Ag,;Aus]; Zahl der Heterobin- [396] PP+ DFT
dungen und peripheren Au-Atome maximiert, Au ,hat stirkeren s-d-Charakter und ist planarer*

als Ag

[Pt;Au]; elektronische Zustinde, Grundzustand ?A, (C;,) [512] PP

[PdAu,] (n=1-4) [279] PP
[Au,Pd]’ (n=1-4; g=—1, 0, 1); Strukturen, IP [592] PP+ DFT
[Au,H) (1=2-6; g=—1, 0) [593] DFT
[AusZn]*; planar, G,,, ,0-Aromat*, innen hohe magnetische Abschirmung [359] PP+ MP2
[Au,Zn]? (n<6; g=0, 1); planar, IP [594] PP-DFT
[Au,Ag)? (m+n=2-7, q=-1, 0); Ag innen, Au auflen [582] PP-DFT
[MAu,;], (M=Ta", W, Re") [266] PP-DFT, MP2
[MAu;,] (M=Mo, W); Geometrien, EA [268] PP-DFT
[Auy,Pd] [280] MS

[M,Au] (M=Na, Cs; n<9) [262] DFT

[Au,S] (n=1-5), [Au,S] (n=1-4); [Au,] dreieckig oder tetraedrisch [547] PP+ MP2
[NigAu,] (n=0, 8, 32), [Ni;3Au,] (=0, 6, 8, 14, 24, 30, 42); Au-Au relativ kurz, Ni-Ni relativ lang; [595] DK-DFT
Abhingigkeit des Ni-induzierten Magnetismus von n

Goldatome in anderen Materialien

Au/Rg [596]

Au/Rg [597]

Au/Si [343,344]

Cluster mit Liganden oder endohedralen Atomen

[XAu,]™ (X=B-N, Al-S; n=4-6); nur HF, Bindungstrends [598] PP-HF
[AuAuHY?, [AuHAu]? (g=—1, 0); Schwingungsspektren [217] PP-DFT
[Au; (PH;),L,] (n=0-3; L=1InCl,H,0) [192] DFT

[Aus], [Aus(PHs)J7 (9=0, +1), [Aus(PHy).* [192] DFT
[Aus*-Ar,] (n=0-4); Photodissoziation [599] PP+ MP2, DFT
[AusPhs]; sternférmig [139] DFT
[(H3PAu),SH]" "* (n=1-3); mit steigendem n starkere Au-P- und schwichere Au-S-Bindung  [189] DK+ DFT
[Au,(AsH,),(H,PCH,CH,PH,) > [600] PP+HF, MP2
[Au, )Y (O,), (n=2-5;9g=0, —=1; m=1-2) [385] DFT+ PW oder GTO
[Au,]'(0,),, (n=2, 3; g=0, —1; m=1-2); O,-Koordination starker bei ungerader Elektronen-  [390] PP+ DFT bis CCSD(T)
zahl, zweites O, koordiniert schwicher

[Aug? (q=0-4), [AuX]? (X=B, C, N), [(LAu),X]* (n=4-6) [91] DFT
[Au,-OH] ", [Au,(O,)OH"] (n=2-5); Rolle der Hydratation in der Katalyse [383] PP+ DFT
[Au,]-0, (n=3-6) [601] PP+ DFT
[Aug]-[OSO;H]; tripodale Koordination bevorzugt, Au(111)-Modell 418 DFT+ PP
[Au]-SCH, [602] PP
[Auy]-H,S, [Auy,)- HSCH, [603] PP
[Aue-SH, [Aus]-SCH, [604] PP
[Ausg(SCH3),4]; Kapazitat 0.084 aF [30] PP
[Au,{Fe(CO),}.]* [282] DFT
Au,-Drihte zwischen Au-Elektroden [31-33,302] DFT
Au,-Drihte zwischen Au-Elektroden; Krifte und Energien durch Dehnung, Thiolatzugabe [302] DFT
Au,-Drihte zwischen Au-Elektroden; Krifte durch Dehnung 301 DFT
(Au-H-Au)-Nanodrihte [306] PP+ DFT
Au.,; Bandstruktur fur dquidistanten Modelldraht [605] LMTO
Cluster auf Oberfliichen und Clusterkatalyse

[Au,]; Adsorption auf NaCl(100)-Modellclustern [313] PP
[Au,]"-CH;OH (n<15); CP-Studie der Adsorption [414) DFT+ PP
[Aug] auf MgO; Katalysator fir CO-Oxidation 391 PP
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[Au;St], [Au,] (n=4, 8) auf MgO; Katalysator fiir CO-Oxidation [398] PP+ PW

Cgo auf Au(111); Elektronentunnelspektren [420] PP+ DFT
mehratomige Au-L-Systeme

[AuOH]; relativistische Abnahme des Bindungswinkels [606] DK3-CCSD(T)
[AuOH]; ,Au-Bindungen*, Analogie zu H-Bindungen [194] PP-MP2
[AuCH,J; R/NR [607] DFT+PT
[AuR] (R=Me,Ph) [608] PP+MP2, CCSD(T)
[AuBH,] [609] PP

[AUCN], [AuNC]; akkurat, ZORA-DFT, PP-CCSD(T) [94]

[AuCO]; Relativistik Ursache fiir Bindung [610] PP

[AuCOJ* [611] PP

[AuCOT* [612] PP

[AuCOJ*; akkurat [93] PP

[MCH,J*, [MCHJ* (M = La...Au) [195] PP

[MCH,J* (M = Fe...Au) [613] PP

[M=CH,J*, [MCH,]* (M =Au) [74] PP

[AuNHj;]; Modell fir Oberflichenadsorption, Gaussian, Slater, PW-Basis [674] PP+ DFT
Au-0O,; O-Au-O, exp. und ber. [223] PP+ DFT
L-Au-L'-Systeme

[AuH,]; Grund- und angeregte Zustinde, SO [615] MRSD-CI
[AuH,]; Grundzustand [214,101,215] PP-DFT
[AuH,]~; Schwingungsspektren [216,215] DFT
[Au(CH,),] [616] PP-MP2
[SAUS]*- (617] QR-SW
[RgAuRg]* (Rg=He-Xe); Existenz vorhergesagt [202] PP

[XAUX]*~ (X=0-Se); im Kristallfeld [164,171] DFT

[AuF,] [227,228] PP+ MP, CCSD(T)
[AuF,]” [232] PP+MP2, DFT
[AuX,], [AuXy]™ (X=CI-I); Photoelektronenspektren [618] PP-TD-DFT
[MeAuPR;] (R=H, Me); Photoelektronenspektren, Bindungsanalyse [619] DFT+PT
[MeAuPR;] (R=H, Me, Ph) [620] DFT
[CIAuPH;], [CIAuPH,Ph], [CIAuPPh;]; Eigenwertspektrum [92] SR-SW
[ClAu(CO)] (621] PP
[CIAU(CO)], [{ClAu(CO)},] [622] PP, ADF
[RgAuCl] (Rg=Ar, Kr); Struktur, Bindung [210] PP+ MP2
[XAu(CO)] (X=F-Br); Struktur, Bindung [623] PP+ MP2
[(PR),Aul*, [PR,AUCI] (R=H, Me) [172] DFT
[Au(CO),J* [80,81] PP

[Au(CO),] (n=1, 2), [Au(CO),]* (n=1-4); IR-Spektren [624]

[Au(SiO)], [Au(SiO),; Au-Si-O gewinkelt [625] PP+ DFT
[AuNOF’, [Au(NO),J" (9 =0, 1); IR-Spektren [626]

[Au=C]*; auch andere Au=L-Bindungen? [201] PP
[Au(CN),]", [Au(CO),J*; DFT, MP2, CCSD(T) [79] PP+
[Au(CNO),]~; Struktur, IR-Spektrum [627) PP+ DFT
[Au=C=Au]**; Bindung wie in OCO [187] PP-DFT
[Aul,]” (n=2, 4); analog zu Polyiodiden, [Aul,]” und [l;]” austauschbar [628] PP+ MP2
[AuO,] (n=1-3); exp.+ber. [223] PP
Au-zentrierte Systeme [Au(L),] mit n>2

[AuH;]; schmales ,Y* vorhergesagt, R/NR [60] PP+ HF, MP2
[AuHs]; schmales ,Y* vorhergesagt [99,100] PP-CCSD(T)
[(Hy)AuH], [(H)AuH;] [101,214,217] PP-DFT
[AuX;] (X=F-Cl); schmales ,Y* vorhergesagt, R/NR [60] PP+HF
[AuH,]"; Schwingungsspektren [216,215] DFT

[AuX,]” (n=2, 4; X=F-I); R/NR [59] PP-CISD
[AuX,]” (n=4, X=H, F-I; n=6, X=F); R/NR [60] PP+ HF, MP2
[AuF,]” (=4, 6) [232] PP+MP2, DFT
[Aul]” (n=2, 4) [628] PP

[Aul,]” (1=2, 4); [Aul;]: ,T* [104] PP+ DFT
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[AuCl,]™, [Aul,]", [Aul,]*"; Bindungsenergien [206] PP+ DFT
[AuF3], [AuCly] (,T%), [AuCl,]” [103] PP+ DFT oder MP2
[AuX;] (X=F-I) [102] PP-CCSD(T)
[AuFg]? (9= —3...0); EA,, Geometrien [629] PP-CI

[AuRg ™" (Rg=Ar-Xe; g=2, 3); ,gute“ Bindungslidngen, Basis mit 2flg [206] PP+ CCSD(T)
[AuRg,J*" (Rg=Ar-Xe); Ladungsdichteanalyse [207) PP+ DFT
[Au(CO),] (=1, 2), [Au(CO),]* (n=1-4); IR-Spektren [624] PP-DFT
[Au(CO),] (n=1-3); Dispersion wesentlich [630] PP+ MP2, CCSD(T)
[Au(CO),]* (n=1-4); C.., Dy, Dy, bzw. T, [631] PP, B3LYP oder CCSD(T)
[Au(GeCly),]*"; freies Molekiil trigonal-planar wie [Au(PH;);]t, Gegenionen fithren im Kristall zur  [98] PP+ HF, MP2
Verzerrung zur ,, T“-Form

[Au(Dimethylether),]* (n=1-4); erste zwei Au-O-Bindungen stark [85] PP+ MP2, CCSD(T)
[Au(PH;), " (n=1-4), [AuCI(PH;),] (n=1-3); Zweifachkoordination bevorzugt [90] PP
[Au(ClO,),]"; verzerrte D,,-Struktur [632] PP-DFT
Modelle aurophiler Dimere

[{Au(H,PCH,PH,)},]*"; zweifach verbriickt, Bindungsdiskussion, Natur der d'°-d'®-Wechselwir- [633] QR-SW

kung unklar

[(CIAuPH;),] Modell eingefiihrt [113] PP+ HF,MP2
[(XAuPH;),] (X=H, F-I, CH;, CCH, CN, SCH;); d'°-d" [107,117,122] PP
[(CIAuPHs;),] (n=2, 4); Isomere [149] PP
[H,C{P(Ph),AuX},], [HC{P(Ph),AuX};] (X=Cl, I); d'°-d" [634] PP+ MP2
[H3PS{Au(PH;)},I"" (n=1-3), [H,P(S)S{Au(PH;)},]*; d'%-d™ [635] PP

[(PR,),Aul*, [PR,AUCI] (R=H, Me) [172] DFT

IM,Se], [MoI]* (M =Ag, Au) [636] PP+ MP2
[Aul], [1(AuCl);] [546] PP+MP2, DFT
[Au,O]; exp.+ ber. [223] PP

[Au,As]”, [Au,Br]*; Aurophilie [637] PP+ MP2-CCSD(T)
[Au,Te]; bis zu CCSD(T), Basis unbekannt [638] PP
X(AuPH,),]™ (X=C, N, O, P, S; n=1-6), [HC(AuPH,)J*; d'd™ [136] PP

[Se,Au,]*” (n=35, 6); cyclisch, d'°-d" [639] PP

[(Au,S),] (n=1, 2); d"0-d"™ [121] PP+ CCSD(T)
[(XAuPH;),] (X=H, Cly; d'°-d" [124] PP
[H3C-NC-AuX], (X=Cl, 1); Isocyanid-Modell, weitreichende Dipol-Dipol-Wechselwirkung fiihrt  [148] PP+ LMP2

zu antiparalleler Anordnung

grdfiere aurophile Systeme

[SAu]*, [S(AuPH;),]F; d'%-d™ [130] PP

[OAu,]™, [O(AuPH,);]* und Dimere [640] DFT
[X(AuPH;),]™ (X=C, N, O, P, S; n=1-6), [HC(AuPH,),]*; d'°-d" [136] PP

AU, [IAU, [1(AuCl),]~ (m=1-4) [546] PP
[E(AuPH,) " (E=N-As); d'°-d" [119] PP

festes AuCl; Kettenstruktur wegen d'°-d'’-Wechselwirkung [125] PP

[CH, (PH,AUPH,),CH,J2* [641] PP
[M,(H,PCH,SH), > (M =Au) [169] PP
[M,(PH,CH,PH,), 12, [Mo(NHCHNH);], [My(SCHS),], [MoXJ>~ (M =Au; X=Cl-I), 63] PP

[Au, (PH,CH,PH,),ICl,, [Au,Te,]*"; Ringe, d'°-d™

[Au,X,C,H,(PH,),] (X=Cl-); cis-Isomer: d'°-d" [147] PP
[Se(AuPH,),]" 2+ (n=2-6); d'-d" [642] PP-HF/MP2
[Au,(PH,CH,S),] und verwandte Systeme [145] PP+ MP2
[Cp(CO),Cre(1-H)g(1a-P)3Aus]; ringférmig, Au-Cr-Bindungen, Au--Au [97] PP+ DFT
andere metallophile Systeme

[S(AuPH;),,(AuH;);_,]; Modell fur Au'--Au" [643] DFT
[(L;Au)-Se(AuPH;);] (L=H, Me); Modell fir Au'---Au" [157] PP-HF/MP2
[Ag(CoFs):1(py), [Ag(NH:):JIAU(CFs).], [Ag(NH), (py)IIAu(CiFs)]; Ag--Au [644) PP+LMP2
[PdH,(PH;),][HAuPH;]; Au'---Pd" [89] PP-LMP2
trans-[Pt(PH,),(CN),][Au(PH;,),*]; Au'---Pt" [154] PP-MP2
[LTIL[Au(CeHs),] (L= py, H,0); Tl-Au 301.6 pm ber., optische Spektren ber., Lumineszenz ist [349] PP+TD-DFT

intermetallischen Ursprungs
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weitere Komplexe

[H;PAUCSCAUPH,]-CHCl, [645] PP

[Au(CO),]*, [Au(CO),F,]"; ,nichtklassische* Metallcarbonyle [80] PP

[M(CO),J* (M =Aut; n=1-5) 81] PP

[Au(CO),J* (n=1-3), AuCN, [Au(CN),]~ [646] PP, MP2 bis QCISD(T)
[Au(CN),]™, [Au(CO),]*; DFT, MP2, CCSD(T) [79] PP

andere grifiere anorganische und metallorganische Systeme

[AuQ;]; exp. +ber. [223] PP

[CAu,]*, [AUCCAU], [AuCCCAUP* [187] PP-DFT

[Au,F,] [227,228) PP

[AuzX;] (X=CI-I); fast konstanter Au-Au-Abstand [147] PP

[Au,Cly] [103] PP+ DFT, MP2
[Au,X,] (X = F-1) [102] PP-CCSD(T)
[AuX] (X=H, F, Cl); R/NR [60] PP+ HF
[AuyHe] [100] PP-MP2
[Au,Clg]; Intercalationsverbindung mit Graphit, Photoelektronenspektrum (647 DSW

[Au,Clg]; Strukturvergleich mit Elektronenbeugung [103] PP+ DFT, MP2
[AuX (X=F-1) [102] PP-CCSD(T)
[Ausly], [Aualy] [104] PP+DFT
[Au,F,o]; Dimerisierungsenergie 293 k) mol™'; [(FsAu)-F-(SbFs)]” [233] PP

[KrFjAUFg] [212] PP
[(AuCly),(1-Cl)]~; in ionischer Raumtemperaturfliissigkeit [648] PP

[Pty (PH;) (1-S) (pa-S) Au (PH;) | (649] PP-DFT
Au'-Dithioimidodiphosphanyl; Metallacyclen [650] PP+ DFT
Au"-Porphyrine; Bindung, Energieniveaus [651] QR-SW

chemische Reaktionen und Solvatationseffekte

Au-Spezies in wassriger Losung [365] PP
[AU(S,05),1", [Au(SH),]™ in COSMO-Solvens 1367] PP

Zersetzung von Au'-Verbindungen [652] PP

[AuSH], [Au(SH),]” +H,S, H,0 368] PP

H, auf Au(111); ,Warum Gold das edelste Metall ist“, Relativitit bleibt unerwihnt [6] PP+ DFT

CO auf Au(117); einfaches Modell fiir d-Band-Hybridisierung vorgeschlagen 7 PP+ DFT
NO,+ Au-Atom, Au-Cluster [75] DFT+ PP
[AuX,CoH,(PH,)5] (X=CI-1); cis-Isomer: d'°-d'°, Photochemie der cis-trans-Umlagerung [147] PP

CO+[Au,)? (n=1-6; g=—1, 0, 1); senkrechte Anordung bevorzugt [573] PP+ DFT
CH;0OH +[Au,] (n <15); CO-Streckschwingung ist Indikator fiir Bindungsereignis; Metallcluster [414] DFT+CP

ist fir n=3, 5, 7 planar, fir n=9, 15 nichtplanar

[Au X, (urL),] (X=Cl-I; L=C,H,PH,, CH,PH,, MeCgH;PH,); Umlagerungen, Au"-Au"—Au-  [653] PP+ MP2
Au", C-C-Kupplung

[MCH,J* (M =Ni, Pd, Ir—Au); HCN-Synthese aus Methan und Ammoniak [654] DFT

Au+ Ethylen [76,77] PP

Au+H,0, Au+ NH;; Wasser schwicherer Ligand [655] DK-CCSD(T)
[CIM=M'R,] (M=Au; M’'=C-Ge); R/NR fiir Au [198] PP+ MP2
[MCH,J* (M =Sc—Cu, La, Hf-Au) (73] PP

CeHg+MT (M =Au); n>Koordination bevorzugt [86] PP+ DFT, MP2
CeHg+MT (M =Au); Bildung von [Au(C¢Hq),]*, beide Ringe n? und trans [656] PP+DFT
CH,+M* (M=Au); Bindungsanalyse [72] PP+ DFT, CCSD(T)
CsHsN +Au™; bevorzugt planar, N-gebunden G, [87] PP+ MP2/CCSD(T)
Pyridin+ Au™; Schwingungsfrequenzen [88] PP+ DFT
CO+0,+[Au,] (n<20) [391] PP+ DFT 4 PW
CO+0,+[Auy,] [393] PP+ DFT 4 PW
CO+0,+[Auy] [392,657] PP+ DFT+PW
O,+[Au,)? (n<11;g=-1,0) [387] PP+ DFT
O,4[Au] (n<8; g=-1,0) [384] PP+ DFT+PW
H,0 +Aut [658] PP

[Aut(H,0),] (n=1-4) [83] PP

[Au,]* +CH,OH (n=1-15) [414] PP
[Me;P-Au]* + Alkin 4 Alkohol; Photochemie der cis-trans-Umlagerung [373] PP+ MP2/DFT
[Cl,AuSMe,] (n=1, 3); Inversion am Schwefel [659] PP
[{Cp,Ti(CECH),}AuR] [660] DFT+4 PP
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[{C1,Ti(CSCH),}MCH,] (M = Cu-Au); ,Pinzette" [661] PP
[(Et;P)Au(2-Thiouracil)] [662] PP
[AuPt]™, [Au,], [AuHg]* [221] PP
[AuPt]+H, (n=1, 2) [663] PP
[AuPL,], [Au,Pt] + Ethylen [664] PP
[(AuPH,)¢Pt(PH;)]** + H,; Modell fir H,-Aktivierung [665] DFT+PP
[Au(C,H,)] [77] PP

[Au" (CH.S)] [666] PP
[AutL] (L=H,0, CO, NH;, CH,) [71,70,658,69,68] PP
[CIAUPH,], [AuPH,J* [667] DFT+PP
[(F;As) AuXe]* [209] PP-MP2
[AuTL] (L=Adenin, Guanin) [95] PP+ MP2
[AuTL] (L=Clycin, Ameisensgure, Formamid) [96] PP
[AutL] (L=C,H,, N, HCN, C,H,, N,O, FCN, HCNO, HN;,, HCCF, CH,N,, CH,CN, G,F,, FCNO, [668] PP
CH,CNO)

[M,(-Y) (WXR)Ly], [M(-XR),Ly] (M =Rh—Pd, Ir—Au; X=0-Te; Y=Cl, S); d*d? [669, 670] PP
[Au(CNHCH=CHNH),Cl,]*, [Au(CNHCH=CHNH),]"; Carben-Komplexe [197] PP
[Au;(CH;N=COCH;),]; Solvolumineszenz [671] PP+ DFT
[(OC)sCr(CH,)C(OMe) (AuPH;)] [672] PP

weisen betrichtliche Bindungsenergien D, von 3.47(20) und
3.43(17) eV auf, doch liegen keine weiteren spektroskopi-
schen Daten vor. Ergebnisse zu zweiatomigen Intermetall-
verbindungen von Gold wurden von Schwerdtfeger und
Dolg?” zusammenfassend betrachtet. Bei Beriicksichtigung
der Relativistik steigt demnach D, stark an, und es treten
Anderungen in den Dipolmomenten auf. Beziiglich Verbin-
dungen mit Elementen der 4. Gruppe hat Gagliardi die
Existenz der molekularen Verbindungen MAu, (M = Ti-Hf,
Th, U) vorhergesagt (siche Abschnitt4.1).% Fiir die
gemischten Dimere CuAu und AgAu (11. Gruppe) wurden
Bindungsldngen berechnet, die zwischen denen der Homodi-
mere liegen. Das zweiatomige Au(E111) weist eine etwas
lingere und viel schwichere Bindung als Au, auf.®” In
diesem Zusammenhang wird darauf hingewiesen, dass Eka-
Gold (Element 111) im Unterschied zu den leichteren
Miinzmetallen einen d’s>Grundzustand hat. Beziiglich der
Gruppen 10 und 12 wurden die Eigenschaften der bisher
unbekannten Dimere AuPt~ und AuHg* berechnet.””'! In
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten ergeben Rech-
nungen hohe Dissoziationsenergien fiir die Molekiile BAul'*”!
und AlAu (13. Gruppe).”?! Noch héhere Werte wurden fiir
die isoelektronischen Kationen AuC* und AuSi* aus der 14.
Gruppe berechnet.'”” Im Molekiil AuN (15. Gruppe) beset-
zen zwel Elektronen ein antibindendes m-Orbital, sodass
keine Au=N-Bindung vorliegt;*! diese wird erst in AuN**
gefunden.

Mithilfe begleitender DFT-Rechnungen und Isotopen-
markierungen charakterisierten Andrews und Mitarbeiter die
Oxide AuO, OAuO und side-on gebundenes Au(O,) in
Argonmatrix®?! sowie Au(O,) und Au(0O,), in Neonma-
trix.?'Y Auf Reaktionen von Goldclustern mit Sauerstoff wird
in Abschnitt 5.2 eingegangen. Der bis etwa 160 °C metastabile
Festkorper Au,O; ist theoretisch untersucht worden.”! Eine
Ubersicht zu Oxoauraten findet sich in Lit. [225]. Aus
MoBbauer-Daten wurde geschlossen, dass bei der Produktion
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von Rubinglas vor der Abscheidung von kolloidalem Gold
lineare Oxoaurate(r) im Glas geldst sind.*!

Auch Rechnungen zu molekularen Goldhalogeniden sind
in Tabelle 6 zusammengestellt. AuCI*! dient als klassisches
Beispiel fiir eine relativistische Verkiirzung bei gleichzeitiger
Schwichung einer Bindung. Wihrend die Bindungskontrak-
tion dem gewohnten Muster folgt, beruht die Abnahme von
D, auf dem relativistisch bedingten Anstieg von IP(Au), der
den ionischen Anteil der Bindung vermindert (siche Abbil-
dungen 7 und 12 in Lit. [26]). Eine detaillierte Behandlung
von zweiatomigem AuF und seiner Gasphasenchemie findet
sich in einer Ubersicht von Schwarz."!! Das in der Reihe der
Goldmonohalogenide lange fehlende AuF gab einige Ritsel
auf, konnte dann aber nach theoretischen Vorhersagen syn-
thetisiert werden.’”?? Inzwischen sind die Eigenschaften
von AuF auf hochstem Niveau berechnet worden,”! und AuF
wurde auBlerdem als Testsystem zur Evaluierung theoreti-
scher Verfahren herangezogen.”**!' Anionische Goldfluo-
ride wurden durch Seth et al. berechnet.”? Innerhalb der
Reihe [AuF,|” (n=2, 4, 6) konnten die Schwingungsfrequen-
zen fiir n=4 und 6 mit experimentellen Daten verglichen
werden. Eine Ubersicht zu diesen Ionen gibt Bartlett.!') Die
Kristallstruktur des [(AuFs),]-Dimers und begleitende Rech-
nungen finden sich bei Hwang und Seppelt./**!

Festes AuCl weist eine Kettenstruktur auf,'*! die aufgrund
aurophiler Wechselwirkungen gegeniiber der sonst energetisch
dhnlichen kubischen Struktur begiinstigt ist. Die relativen
Stabilitdten kubischer und kettenférmiger Modifikationen von
AuX (X=F-I) wurden von Sohnel und Schwerdt-
feger’™* mit DFT-Methoden untersucht, wobei die gefundene
Priferenz fiir die Kettenstrukturen allgemeinen relativisti-
schen Effekten zugeschrieben wird.

AuCl,(s,g) liegt als planares Dimer Au,Clg vor. Die durch
Elektronenbeugung ermittelte Gasphasenstruktur wurde von
Hargittai et al.ll”! mit Ab-initio-Rechnungen verglichen,
wobei  ein  aug-cc-PVTZ-Basissatz  (aug-cc-PVTZ =
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»augmented, correlation-consistent, polarized valence triple-
zeta“) erforderlich war, um auf dem MP2-Niveau Uberein-
stimmung mit dem Experiment zu erzielen. Nach spektros-
kopischen Befunden zu gemischten Metallhalogeniden wie
AlAuCly(g)* liegt Au in einer planaren Umgebung vor, Al
in einer tetraedrischen.”**!

Sohnel et al.l% untersuchten die Stabilitit von Goldio-
diden in der Gasphase und im Festkorper. Die Anionen Aul,~
und Aul,” sind in kondensierter Phase bekannt. Festes Aul
weist eine Zickzackstruktur auf. Ferner wurde das bisher
unbekannte Au,l als stabil vorhergesagt. Ein ausfiihrlicher
Vergleich der Goldhalogenide bis hin zum CCSD(T)-Niveau
geht auf Schulz and Hargittai zuriick.""

Die Edelgasverbindungen des Typs AuRg* wurden
bereits in Abschnitt 4.4 diskutiert.

4.6. Cluster und ,,Driihte“

Eine Fiille experimenteller und theoretischer Daten zu
Goldclustern findet sich bei Mingos, 2%l Pignolet,**:2#
Schwerdtfeger™ und Steggerda.l**’]

Reine Goldcluster: Aus Gasphasenexperimenten liegen
Daten fiir kationische®*2*! und anionische Goldcluster
vor.”*"! Fiir [Au,y|* wurden bei 140 K schnelle Isomerisierun-
gen mit Aktivierungsenergien zwischen 10 und 20 kJmol™'
beobachtet.?*! Berechnete Strukturen von [Au,]? (n=23-13;
g=-1, 0, 1) und Ergebnisse von Ionenmobilititsmessun-
gen®>?7 sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die neutralen
Cluster sind bis n="7 oder 8 planar.

Nach experimentellen und theoretischen Befunden sind
die Au, -Ionen bis n <11 planar. Fiir n=12 werden zwei
isomere Strukturen beobachtet, und fiir » =13 wird von einer
dreidimensionalen Struktur ausgegangen.’*! Hikkinen
et al.®® haben am Beispiel n=7 die Planaritit auf eine
durch relativistische Effekte verstdrkte 6s-5d-Hybridisierung
zuriickgefiihrt (siche auch Abbildung 1). In diesem Zusam-
menhang wird daran erinnert, dass nach Takeuchi et al.?*”
auch die Reorganisation der hexagonalen (100)-Oberfliche
von Gold auf relativistischen Effekten beruht.

Laut der in Ionenmobilitidtsstudien erhaltenen StoBquer-
schnitte sind die Au,*-Ionen bis n <7 planar.?**% Bei n = 8-
10 liegen dreidimensionale Strukturen vor (Abbildung 12 und
Tabelle 7). Die neutralen Cluster bevorzugen bis n <7 trigo-
nal-planare Strukturen. Ein ungewohnlicher Fall ist das
offenschalige Aus, bei dem SO-Effekte die Jahn-Teller-Ver-
zerrung im Grundzustand kompensieren, was zu einem
gleichschenkligen Dreieck fiihrt. Nur 0.2 eV oberhalb des
Grundzustands liegt ein angeregter Zustand.*!

Die in Tabelle 7 angefiihrten Strukturen der Goldcluster
konnen als die zurzeit besten Referenzen fiir die Kalibrierung
theoretischer Methoden angesehen werden. Tabelle 6 fiihrt
noch eine Reihe weiterer Rechnungen zu reinen Goldclustern
und groBeren Spezies an. Ein genereller Befund ist, dass
neutrale Goldcluster mit » > 13 in einer Vielzahl energetisch
sehr dhnlicher Strukturen vorliegen,>>* allerdings lassen
sich einige Stabilitédtsinseln erkennen. Ein Sonderfall ist das
kiirzlich in Form des Anions und des Neutralteilchens
untersuchte tetraedrische Auy,?> das einen Ausschnitt aus
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der kubisch flichenzentrierten Phase (fcc) von metallischem
Gold darstellt. Die Elektronenaffinitdt wurde experimentell
mit 2.745 eV bestimmt; der HOMO-LUMO-Abstand von
1.77 eV ist grofler als bei allen anderen Miinzmetallclustern
und {iibertrifft selbst den Abstand in C,, um 0.2 eV. Weiterhin
erwdhnenswert ist ein auf Silicium abgeschiedener Auss-
Cluster unbekannter Ladung, der selbst unter den drastischen
Bedingungen eines O-Atom-Plasmas nicht oxidiert wird.[*

Molekiildynamikuntersuchungen des Schmelzverhaltens
von Goldclustern mit bis zu 459 Atomen weisen auf die
Existenz ikosaedrischer Vorstufen hin.” Nach Wilson®®
sind in polyedrischen Clustern mit bis zu 1500 Goldatomen
ikosaedrische und verzerrt-oktaedrische Struktureinheiten
besonders stabil. Diese Schlussfolgerungen hingen jedoch
entscheidend von den verwendeten Gold-Gold-Potentialen
ab (siehe Tabelle 3).

Mehrfach geladene Cluster: Nach semiempirischen!®”!
und Ab-initio-Rechnungen® liegt das beobachtete Dikation
Au,”* ausschlieBlich als langlebiger angeregter Zustand vor.
Der Grundzustand von Au,”" ist rein repulsiv, dient aber als
niitzliches Modell fiir die aurophile Wechselwirkung.!'®! Die
Dikationen Au,”" mit n=3-5 sowie Au,’* wurden von
Saunders und Fedrigo in StoBexperimenten nachgewiesen.*!l

Dotierte Cluster: Bis 1999 waren mehr als 300 heteronu-
cleare Gold-Metall-Cluster strukturell charakterisiert.’* In
der Gasphase wurden Dimetallcluster des Typs Na,Au und
Cs,Au von Heiz et al. experimentell und theoretisch unter-
sucht.’® Die Natriumverbindungen lassen sich mit Elektro-
nenschalenmodellen erkldren, wihrend die Cs-Systeme stér-
keren ionischen Charakter haben. Im Experiment werden
Na;Au, NayAu und besonders NagAu, bevorzugt gebildet,
wihrend beim Caesium CsAu und Cs,Au iiberwiegen.

Laut DFT-Rechnungen” verlingern bei Clustern des
Typs [X(AuL)s]"" (X=B, C, N; L=PR;) die Phosphanligan-
den die zentralen X-Au-Bindungen um durchschnittlich
4 pm; die aurophile Wechselwirkung in diesen Verbindungen
wurde bereits in Abschnitt 3.3 diskutiert. Die sechs radialen
kovalenten Bindungen lassen sich als Achtelektronen-Sie-
benzentren-Bindung des Typs (a,,)*(t,)° auffassen, wobei das
LUMO dem nichtbindenden e,-Orbital entspricht. Relativis-
tische Effekte fiihren zu einer Verkiirzung und Verstarkung
der X-Au- und besonders der Au-P-Bindungen.

FEine Verbindung mit Au;ln;-Kernstruktur und einer
besonders kurzen Au-Au-Bindung von nur 257.5 pm wurde
von Gabbai et al. synthetisiert."”” Die kurze Bindung liegt in
einer quasilinearen P-Au-Au-P-Einheit mit Au in der forma-
len Oxidationsstufe 0 vor, dem dritten Goldatom wurde die
Oxidationsstufe +1 zugeordnet. Die Bindungsverhiltnisse
wurden durch Vergleich mit DK-DFT-Rechnungen an
[{Au;(PH;),JL,] (n =0-3; L =InClL,H,0) aufgeklart.

Elektronenzahlen von Clustern: In einer Serie von Arbei-
ten haben Mingos et al.['¥7:138:237.29.240.263 qurch EHT-Rech-
nungen und rein qualitative Betrachtungen die Bindungs-
prinzipien und elektronischen Strukturen reiner und dotierter
Goldcluster behandelt. Ausgangspunkt dieser Analysen ist
die Annahme, dass jedes Goldatom jeweils nur sein 6s-
Elektron zur Bindung beisteuert, wahrend die 5d-Elektronen
als tiefliegender Rumpf behandelt werden konnen. Mit dieser
Annahme kann beispielsweise der ikosaedrische Au,;>*-Kern
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Tabelle 7: Berechnete Strukturen kleiner [Au,]’-Cluster. Die in Lit. [245] angegebenen Strukturen werden
durch die experimentellen lonenmobilitdten gestiitzt. Die Kationen sind bis n=7, die Anionen bis n=12

Angewandte

Molekiils WAu,,
(Abbildung 13).2%!

angewendet
Zusitzlich

planar. zu den acht a,- und t,,-Elektro-
n q Struktur Lit. Bemerkungen nen tragen in WAu;, zehn h,-
3 1 linear, D, [247,556] Elektronen zur Bindung bei
0 gewinkelt, G, [556] kein SO (siche auch Lit. [267]). Das hy-
Dy, [257] SO-Effekte Orbital ist kein isoliertes Rumpf-
1 Dy, [245,556] orbital, sondern das HOMO in
_ _ WAu,, oder das zweithochste
4 ”}T“ uEd (.;IZh-;ette[a] [?;27;578] Experiment spricht fur ,Y* besetzte  Molekiilorbital  in
L o {2 45} Au  (Abbildung 14).  Diese
Systeme sind folglich aus drei-
5 -1 G, ,half-cake" oder ,W*  [247,578] erlei Griinden stabil: wegen ihrer
0 G, ,half-cake* oder ,W*  [578] 18-Elektronen-Struktur, relati-
1 planares ,X*, Dy, [245] vistischer Effekte und aurophiler
Wechselwirkungen. Wang und
6 —1 planar, Dy, [247,578] Zho?ele[gzrionenspektrum spricht fir Mitarbeiter268! generierten  die
0 planar, Dy, (578] orRing Spezies WAu,, und MoAu,,
1 planar, Dy, [245] durch Laserverdampfung des
Metalls in ein Heliumtrédgergas.
7 -1 planar, G, [247] dreifach tiberdachtes Quadrat In diesen Studien wurde auch die
0 planar, Dy, [578] I,-Symmetrie von WAu,, experi-
1 planar, Dy, [245] mentell und durch Rechnungen
8 —1 planar, Dy, [247,248]  vierfach iiberdachtes Quadrat b?Statlgt' Eine Reihe weiterer
o T [578] Eigenschaften von WAu,, wurde
Day [582] CCSD oder BPW/DFT; auf MP2-Niveau 3D durch Autschbach et al.*” unter-
1 dreidimensional, C, [245] sucht, wobei insbesondere die
groBe chemische Verschiebung
9 -1 planar, G, [247,248]  zweifach iiberdachter hexagonaler Ring von Wolfram und die Quadru-
0 G, [578] i}
1 G Sberdache pyamide (245 o Renswert snd. Tots der starken
10 -1 planares D, oder D,, [245,248]  Experiment spricht fiir D, radialen Bindungen und der
0 G [578] hohen Symmetrie ist das System

1 Quasi-T, [245] [b]; auch tiefliegendes tiberdachtes Prisma (C,) sehr flexibel.
und planare Dy,-Schicht Dieses Gegenbeispiel macht
) o deutlich, dass die Elektronen-
1 —:) C, oder G, [247,248]  Experiment spricht fiir C, zihlweise nach Mingos unter
1 D, [245] Vorbehalt anzuwenden ist. Die
Einbeziehung aller Valenzelek-
12 -1 D, [247] exp.: zwei Isomere tronen des Zentralatoms fiihrt
0 G, [248] insbesondere fiir N=18 haufig
T G [245] zu realistischen Ergebnissen
) (Tabelle 8). AuBere Atome des
13 =1 DFT: planar, C [247,583]  exp.: nicht planar Clusters kénnen weogelassen

[253,254]  fehlgeordnet . g5

1 G, [245] [b] werden, solange die 18-Elektro-
nen-Zihlweise beibehalten wird;
14 -1 DFT: planar, G,,; exp.: 3D [583] ein  neueres Beispiel st

[a] Nahezu entartet. [b] Bruckstiick von festem Au.

des 1981 von Mingos etalP®  synthetisierten

[Au,3(PMe,Ph),,CL,|(PFy); als geschlossenschaliges Achtelek-
tronensystem angesehen werden. Weiterhin wurden Tropfen-
modelle fiir die Beschreibung von Miinzmetallclustern ver-
wendet.?)

Mehrere Autoren favorisieren eine andere Elektronen-
zdhlweise, 324281 die alle Valenzelektronen der Zentral-
atome mit einschlieft; Beispiele finden sich in Tabelle 8.
Diese Zahlweise wurde auch bei der Ab-initio-Rechnung des
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[Au,,Cly(PPh;),].?*! Ferner sind
weniger symmetrische Cluster
mit n=5-11 bekannt.***** Bej
dem  Ptzentrierten  18-Elektronen-Cluster  [Pt(CO)-
(AuPPh,)¢]** sind nach CNDO-Rechnungen die 5d-Orbitale
des zentralen Pt-Atoms an den Pt-Au-Bindungen be-
teiligt.””"!

Regeln fiir die Anordnung der Atome in gemischten
Clustern wurden von Mingos und Lin®"! sowie Zhang und
Teol?’? aufgestellt. In allen bekannten Ag-Au-Clustern nimmt
Gold die Rolle des Zentralatoms ein, wihrend sich bei Pd-
oder Pt-Au-Clustern jeweils Palladium oder Platin im Zen-

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

4535


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

4536

P. Pyykko

Abbildung 12. Stabilste Strukturen von Au,™-lonen mit n<13.%!
Copyright 2002 American Institute of Physics.

trum befinden. In Hg-Au-Systemen befindet sich Hg stets in
der Peripherie.**!

Elektrochemie von Goldclustern: Bei einem thiolatbe-
deckten Au,,;-Cluster mit hoher Monodispersitidt konnten

Tabelle 8: Experimentell untersuchte geschlossenschalige Metallcluster. Bei zentrierten Clustern trigt
das Zentralatom mit seinen gesamten s- und d-Elektronen bei, periphere Au-Atome steuern nur ein

Abbildung 13. Berechnete Struktur von WAu,.”®

Quinn et al.?” 15 unterschiedliche Oxidationsstufen experi-
mentell nachweisen. Die Resultate wurden durch Anwen-
dung der Poisson-Gleichung auf ein Oberflichenmodell
simuliert. Frithere DFT-Rechnungen zum nackten Cluster
hatten einen HOMO-LUMO-Abstand von etwa 1.6eV
ergeben.” Ferner sei hier auf die Berechnung der Kapazitit
von [Ausg(SCH;),,] durch Hikkinen et al.®” hingewiesen.

Nichtadditive Effekte in Goldclustern? Fiir Molekiildy-
namikrechnungen werden Au-Au-Interatompotentiale beno-
tigt. Aus MP2-Rechnungen wurde in diesem Zusammenhang
abgeleitet, dass die nichtadditiven Beitrage die additiven
Zweikorperterme iibertreffen. Dieses Phdnomen wurde als
weitere Erkldrung fiir die Planaritit von Au, mit n<6
herangezogen.*”>27°!

Fluktionalitit: Bereits 1984 stellte Mingos®” fest, dass
viele der damals neu hergestellten Ubergangsmetallcluster
variable Strukturen mit teilweise nur sehr geringen Energie-
unterschieden aufweisen. Da die Energiebarrieren fiir die
gegenseitigen Umwandlungen oft
niedrig sind, kann die Dynamik der
Cluster durch NMR-Methoden
untersucht werden. Ein Beispiel

Elekiron bel ist [Auy(PPhs)s]**, das in Losung
NE Cluster Verbindung Lit. Bemerkungen eine hoch flexible Konfiguration
2 [Augt [Au,(u-1)2(PPh;).] (quasi-Ty) [237] leeres Zentrum aufweist.?””!

Polyikosaedrische ~ Systeme:
8 [CAug™ (O) [C(AuPPhy) J** [106,136,142,143] Teo und Mitarbeitern gelang die
[MAu,] (Ty) [MAu,], M=Ti-Hf,Th [186] vorhergesagt Synthese einer Serie von gemisch-
18 (At [Aus (PR,) 673] Jweifach tber- tep Goldclust.ern,' elnschl'1ethh
dachter zentrier- Dimeren, dreieckigen Trimeren
ter Au-Ring und tetraedrischen Tetrameren
[Au Pt [Auy; (PPh;);(SCN),] [138] Tridekaeder ikosaedrischer 13-atomiger Clus-
[Auy P [Aun3(PMe;Ph),Cly] (PFe)s [264] vorhergesagt!'* ter. Die Bindungsverhiltnisse
[AusAg, ™ [AusAg,Cl,(PMePh,)4* [239] Au im Zentrum, dieser ,Polyikosaeder* wurden
Ag geordnet von Zhang und Teo diskutiert,””

[PdAu,,* P! [(Ph;PAu)e(dppeAu,) (AuCl),Pd]  [674] Pd im Zentrum . . ’
[PtAgHgAU "+ [Pt(Ag) (Hg) (AuPPh;)( (NO), [242] Pt im Zentrum die auf die bevorzugte Zahl von 18
WA (1) [MAus,], M = Mo, W [268] vorhergesagt?® Elektronen pro Ikosaeder hinwei-
sen und auch relativistische und
20 [MHgAug**, Dy [M(Hg),(AuPPhy)*t, M=Pd, Pt  [242] M im Zentrum, aurophile Effekte betrachten. Die

Hg axial iiberda-
chend

erste Ab-initio-Studie zu diesen
Systemen wurde mit dem mono-

[a] N=Zahl der Valenzelektronen. [b] Annihernd ikosaedrische Geometrie.
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meren WAu,, durchgefiihrt.?%!

Angew. Chem. 2004, 116, 4512 — 4557


http://www.angewandte.de

Theoretische Chemie des Golds

0 Lo+
4 t2u
g H, LUMO
-0.1 &
T 02} —f—h,HOMO
E/a.u. Uy
-0.3
a4y
-0.4
10
Au (5d) "-Band

Abbildung 14. Berechnete Orbitalenergien (B3LYP/LANL1DZ) von
WAu;, in atomaren Einheiten %!

Ab-initio-Studien zu dotierten Clustern: Neutrale und
anionische PdAu,-Cluster (n=1-4) nehmen bevorzugt Pd-
zentrierte Dreieckstrukturen ein.*” Ikosaedrisches Au,,Pd
wurde mit SW-Methoden untersucht.”®! Ein hiufiges Motiv
in  Goldclustern ist der dreieckige {Aus}*-Baustein
(Tabelle 7). Verbindungen mit vier Elektronen weniger,
bestehend aus einem {Pt,Au}**-Kern und drei verbriickenden
Diposphanliganden, wurden durch Toronto et al.?®l beschrie-
ben. Die experimentellen Absorptions- und Lumineszenz-
spektren konnten auf dem QR-SW-Niveau simuliert werden.
Der Heterodimetallcluster [Au,{Fe(CO),},]*" und der zuge-
horige planare Metallkern wurden von Albert et al.”*? mit
DFT untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass der Magnetis-
mus des nackten Metallkerns bei Einfiihrung der Carbonylli-
ganden verschwindet.

Au-Dréhte: Die mogliche Bildung von mehratomigen
Golddrihten zwischen einer Nickelelektrode und einer
Goldoberflache wurde erstmals von Landman et al. unter-
sucht.’® Simulationen zufolge bilden 1 nm dicke Golddrihte
zylindrische Schichtstrukturen. Deren hochste Schwingungs-
frequenzen liegen nahe 6 THZ*! und {ibertreffen somit die
des Metalls (4.7 THz). Nach Rechnungen schmelzen die
Nanodrihte unter 1100 K,?* deutlich unterhalb des Schmelz-
punktes von metallischem Gold (ca. 1350 K).1?%!

Aus einer EHT-Studie eines helicalen ,,7-1“-Nanodrahts
(eine Reihe aus zentralen Goldatomen mit sieben umgeben-
den Au-Atomen pro Periode) schlossen Hasegawa et al.,**®
dass die duBeren Atome der Helix sowohl mechanische
Stabilitit als auch elektrische Leitfdhigkeit verleihen. Chirale
Nanodridhte aus sieben FEinzelstringen wurden in DFT-
Rechnungen durch Tosatti et al. gefunden,”” in Einklang
mit experimentellen Befunden von Kondo und Takaya-
nagi.”®! Eine analoge Bildung von Silberhelices wurde nicht
gefunden.***?21 Weitere Hinweise auf die elektrische
Leitfihigkeit von Gold-Nanodrihten erhielten Diaz et al.?’!

Ein weiterer viel beachteter Forschungszweig beschaftigt
sich mit Driahten aus Goldatomen, die in einigen Féllen auch
mechanisch gespannt sind. Wie Bahn et al. in einer Ubersicht
schildern,”? wurden diese Golddrihte zunichst in Molekiil-
dynamikstudien vorhergesagt, nachfolgend elektronenmikro-
skopisch beobachtet und in Leitfdhigkeitsmessungen nachge-
wiesen.”*?¥ In Goldatom-Drihten ist die elektrische Leit-
fihigkeit gequantelt; das Quant betrigt 2¢*A™" (in AV,
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entsprechend 1/(12906 Ohm)). Weiterfithrende Literatur
dazu findet sich bei Torres et al.”**! Auch chemische Effekte
auf die Leitfihigkeit wurden untersucht.?-2!

Die Au-Au-Abstinde betragen 350-360 pm, bei groeren
Abstdnden reiflen die Dréhte gewohnlich. Es wurde aber
auch iiber experimentell ermittelte Abstdnde von bis zu
480 pm berichtet. Mogliche Ursachen fiir den Zusammenhalt
der Driihte wurden von Torres et al. betrachtet.”! Diskutiert
werden vor allem Van-der-Waals-Krifte, allerdings konnte
bisher kein plausibles Aurophilie-Modell entwickelt werden.
Nach experimentellen®! und theoretischen Studien®*!
bilden nur die spiten 5d-Metalle Ir, Pt und Au Ketten aus
Einzelatomen. Smit et al.”®” weisen darauf hin, dass diese
Metalle auch Oberflichenrekonstruktion und 6s-5d-Hybridi-
sierung zeigen.

Ribeiro und Cohen®”! haben lineare und abgewinkelte
Ketten aus Goldatomen betrachtet. Ein Sonderfall ist eine
Struktur in Form eines flachen Bandes aus zwei parallelen
Ketten mit Bindungswinkeln von 60°, die als Erweiterung der
in Abbildung 12 gezeigten dreieckigen Bausteine angesehen
werden kann. Eine lineare Au-Kette und eine hexagonale 2D-
Schicht untersuchten Nautiyal et al.**!

Dotierte Dréhte: Experimentell ist nicht auszuschliefen,
dass die langen, scheinbar aus einzelnen Goldatomen aufge-
bauten Drihte in Wirklichkeit durch weitere, ,,unsichtbare*
Atome zusammengehalten werden. Anhand eines Modells
mit Schwefel-Fremdatomen zwischen den Au-Atomen
berechneten Novaes et al.**'! Abstinde zwischen den Gold-
atomen von etwa 470 pm bei einer mechanischen Spannung
von 1.7 nN. Auch der Einfluss von Thiolatliganden wurde
untersucht.®** Die mechanische Spannung kann bis zu 2 nN
erreichen, bevor der Draht reiBt.”™ Typische ReiBkrifte
zwischen 1 wund 2nN wurden mehrfach beschrie-
ben F32%6:301.305355] 1 ineare  Au-H-Au-Ketten wurden durch
Skorodumova und Simak vorgeschlagen,’® einen Einbau
von O, und CO in eine Goldatomkette diskutieren Bahn
et al.®?

Goldcluster auf Oberflichen: Nach DFT-Rechnungen
von Giordano et al.’"”! bindet ein einzelnes Goldatom nur
sehr schwach an TiO,(110). Rodriguez et al.*® identifizierten
drei bevorzugte Bindungsstellen fiir ein Au-Atom: iiber drei
O-Atomen, verbriickend zwischen zwei Ti-Atomen und tiber
einem Ti-Atom. Nach Vijay et al.’™ koordiniert Au mit etwa
der gleichen Bindungsstirke an ein fiinffach-koordiniertes Ti-
Atom und an ein verbriickendes Sauerstoffatom, was auf eine
schnelle Oberflichenmigration des Goldatoms schlie3en
lasst. Eine Reduktion der TiO,-Oberfldache durch Entfernung
eines O-Atoms erzeugt eine bevorzugte Bindungsstelle, an
der ein betrdchtlicher Ladungstransfer zum Au-Atom erfolgt.
Ahnliche Bindungsverhiltnisse ergeben sich fiir Au,. Unter-
suchungen von Au,-Clustern auf der TiO,(110)-Oberfliche
des Rutils durch Wahlstrom et al.’'¥ ergeben ebenfalls eine
bevorzugte Koordination an Sauerstoff-Fehlstellen, wobei
eine Fehlstelle bis zu drei Au-Atome binden kann. Die
beobachteten Verschiebungen der 4f;,-Rumpfelektronen von
Au-Atomen auf TiO,(110) und MgO(001) wurden auf Sauer-
stoff-Fehlstellen zuriickgefiihrt.*'!]

Untersuchungen zufolge binden Au-Atome kovalent an
eine Al(100)-Oberfliche. Die relativistische Verstiarkung und
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einhergehende Verkiirzung der Au-Al-Bindung wurde im
Detail untersucht,*"? und auch der Anstieg der Austritts-
energie wurde relativistischen Effekten zugeschrieben. Die
Verschiebungen der Rumpfniveaus der Oberfldchenschicht
lassen sich durch sd-Hybridisierung erkldren. Auf NaCl(100)
koordinieren die Au-Atome bevorzugt an den kationischen
Stellen;®! die katalytischen Eigenschaften dieser Oberfli-
chen werden in Abschnitt 5.3 diskutiert.

Goldcluster und DNA: Ligandenstabilisierte Auss-Cluster
passen geometrisch in die grole Furche der B-DNA. Die
Koordination von Au,; durch A-DNA wurde in MD-Studien
simuliert.™¥

Passivierte Goldcluster und Nanostdbe: Schiffrin und
Mitarbeiter®! beschrieben die phasentransferkatalysierte
Synthese groBer [Au,(SR),,]-Cluster aus wissrigen Losungen
von Goldsalzen und langkettigen Thiolen. Eine Moglichkeit
zur GroBenselektion dieser passivierten Cluster wurde durch
Whetten und Mitarbeiter entwickelt.?'®3'"] Strukturelle, elek-
tronische, elektrochemische und optische Eigenschaften der
Cluster wurden untersucht, wobei n von etwa 20 bis mehr als
1000 reicht. Die Packung dieser Cluster im Kristall l4sst sich
als ,,harter Kern mit weicher Korona“ beschreiben.*® Thiole
kleiner oder mittlerer Kettenldnge ergeben bevorzugt
kubisch innenzentrierte (bec) oder kubisch flichenzentrierte
(fcc) Ubergitter, aber auch tetragonal innenzentrierte Struk-
turen (bct) wurden beobachtet. Molekiilardynamikstudien
wurden von Ludtke und Landman durchgefiihrt (Abbil-
dung 15).P®! Auch die Femtosekunden-Dynamik von Gold-
nanostiben ist untersucht worden.*” Fiir einen passivierten,
verzerrt oktaedrischen Aus(SCHj;),,-Nanokristall berechne-
ten Hikkinen etal.®” eine -elektrische Kapazitit von
0.084 aF; elektrochemisch wurde ein Wert von 0.13 aF
bestimmt.

Die Oberflachenatome eines Goldclusters haben weniger
Nachbaratome als die inneren Atome (zwolf Nachbarn), was
zu einer schmaleren 5d-Bande und einer kleineren Spin-
Bahn-Aufspaltung fiihrt.”?!

Farbe von Goldnanopartikeln: Die intensive rote Farbe
von kolloidalen Gold-Nanopartikeln wird auf Oberflichen-
plasmonen zuriickgefiihrt,*"! die sich aus der kohirenten

Abbildung 15. Gleichgewichtsstrukturen dreidimensionaler Ubergitter
bei 300 K. Links: kubisch innenzentriertes Ubergitter von
Auy4(C4HoS)g,-Clustern mit (100)-Flachen und einer angeschnittenen
Ecke mit (111)-Fliche. Rechts: tetragonal verzerrtes, kubisch flichen-
zentriertes (t-fcc) Ubergitter von Auyg(Cy,H,5S)e,-Clustern mit Blick auf
die (100)-Flache.P™ Copyright 1996 American Chemical Society.

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

P. Pyykko

Bewegung der Elektronen nahe des Leitungsbandes ergeben.
Aus Partikelgroe und -form resultierende Phdnomene lassen
sich mithilfe der Mie- und Maxwell-Garnett-Theorien unter-
suchen. Fine einfache Alternative dazu ist die Betrachtung
als Elektronengas in einem rechteckigen Potentialkasten.?!
Mit einem TD-DFT(LDA)-Ansatz berechneten Palpant
et al.P¥! die Absorptionsspektren von freien und auf Alumi-
niumoxid adsorbierten Goldclustern von 2-4 nm GroBe,
wobei das ,,Plasmonensignal® bei 2.4 eV und dessen Grofen-
abhéngigkeit gut reproduziert werden konnten.

Wie von Mafuné und Kondow erortert,?? wird das
Oberfldchenplasmon bei 450-600 nm von einem Band-
Band-Ubergang mit einem Maximum im UV iiberlagert.
Goldnanopartikel von 1.5-2.8 nm GroBe koénnen durch
Laserbeschuss bei 355 nm fragmentiert werden.

Im Vergleich zum metallischen Gold ist die Fluoreszenz-
quantenausbeute des d—sp-Ubergangs in Gold-Nanostiben,
die in Micellen eingebettet sind, um mehr als den Faktor 10°
erhoht.F? Morris et al.”? berichten, dass die Adsorption von
Quecksilberatomen auf der Oberfliche von Goldnanoparti-
keln zu einer Blauverschiebung der Oberfldchenplasmonen
fihrt.

4.7. Festkérper und Oberfldchen

Reines Gold: Einige Bandstrukturrechungen von Gold
mit expliziter Berticksichtigung relativistischer Effekte sind
bereits in Tabelle 2 aufgefiihrt. Das Verhalten von Gold bei
Driicken bis zu 10 Mbar wurde von Boettger untersucht.?”
Aus den Rechnungen geht hervor, dass oberhalb von etwa
3.5 Mbar ein Strukturiibergang von einer fcc- in eine hcp-
Struktur stattfindet. Wihrend Ahuja et al.”?! ebenfalls eine
hep-Phase fanden, ist nach Soderlind®! oberhalb von
1.51 Mbar eine bcc-Struktur bevorzugt. Eigenschaften von
Gold bei hohen Driicken und Temperaturen werden von
Tsuchiya und Kawamura beschrieben.*!

Legierungen und Verbindungen: Theoretische Arbeiten
zu Auriden sind bereits in Tabelle 5 zusammengestellt. Eine
Reihe anderer Rechnungen zu Gold-haltigen Festkorpern ist
in Tabelle 9 angefiihrt. Nach Wang und Zunger™" stabilisie-
ren relativistische Effekte die feste 3d-5d-Verbindung CuAu,
nicht aber die 3d-4d-Verbindung CuAg. Eine Rolle spielen
dabei die relativistisch bedingte radiale Kontraktion, der
geringere 3d-5d-Abstand und die leichtere s-d-Hybridisie-
rung, die antibindende Elektronen aus dem obersten Teil des
5d-Bands entfernt.

Oberflachenrekonstruktion, Adatome: Die im Vergleich
zum Silber einfache Oberflidchenrekonstruktion bei Gold
konnte auf eine leichtere s-d-Hybridisierung zuriickgefiihrt
werden. Rechnungen hierzu stammen von Takeuchi
et al.,?*32 Fiorentini et al.’* sowie Tosatti und Erco-
lessi;*?" Jetztere verwendeten ein Interatompotential mit
einer von der Dichte der Atome abhidngigen Komponente
U(n). Charakteristisch fiir Goldoberfldchen, einschlieBlich
Au(111), sind sehr starke kontraktive Krifte in Verbindung
mit nur geringen Scherkonstanten, was zur hohen Duktilitét
und guten Verarbeitbarkeit von Gold fiihrt. Die Rolle der
durch relativistische Effekte erleichterten 6s-5d-Hybridisie-
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Tabelle 9: Rechnungen zu Au-haltigen Festkérpern (zu Auriden, siehe Tabelle 5).

Autoren Jahr Methode System und Bemerkungen

Weinbergerl®® 1982 KKR d"s'-Fremdspezies in Au (n=7-10)

Koenig et al.l”® 1984 LMTO MAu (M =Li-Cs); Halbleiter fiir M=Rb, Cs, metallisch fir M=Li-K; R/NR bei CsAu
Davenport et al.*l 1985 LA-STO Au, Hybridisierung wird diskutiert

Wu et al [#1] 1986 Valenzbinder in Ag-Au-Legierungen

Qi et al.[®? 1987 Au, AuAl,; Réntgenabsorption, ,weifle Banden“

Terakura et al.[*®*! 1987 ASW Cu-Au hat geordnete Phasen, Ag-Au ist [8slich

Watson et al.[*® 1987 LMTO Legierungen der 5d-Metalle Lu—Pt mit Au

Davenport et al.l**"! 1988 LA-STO CusAu, nichtiiberlappende 3d- und 5d-Banden, Bildungswirme
Weinberger et al.[*®! 1988 CusAu, Fehlordnung

Godwal, Jeanloz!®”! 1989 LMTO Au, Zustandsgleichung

Janiak, Hoffmannl® 1989 EHT [(Au'Cl,) (Au™Cl)*].., [(Au"Cl5) (Au"Cl3)*"].-Modelle fiir halogenverbriickte Au-Ketten
Takizawa et al.®! 1989 AuNi segregiert, AuPd bildet stabile Legierung

Arola et al 1990 KKR (SO) Au,,Pd,,, Fehlordnung

Arola et al.[®" 1990 KKR (SO) CuysAuys, Fehlordnung

Krutzen, Inglesfield®? 1990 Calaverit, AuTe,, unvereinbare Struktur, Te(p)-Au(d)-Hybridisierung
Weinberger et al.®*®! 1990 Fe-Spezies in Au

Lu et al.®*¥ 1991 SCPA statistisches AgysAuqs, Elektronendonierung s(Ag)—s(Au), d(Au)—d(Ag)
Yasui et al.[% 1991 RAPW Au, Orbital- und SO-induzierte magnetische Suszeptibilitat

Tyson et al.* 1992 Au, Orbital- und SO-induzierte magnetische Suszeptibilitit

Weinberger et al.[7.6% 1993 KKR effektive Paarwechselwirkung im Au-Pd-System

Weinberger et al.l* 1994 KKR Cu-Au-Legierungen

Bzowski et al." 1995 Au(5d)-Fehlelektronen in AuM, (M =Al-In, Sn, Sb, Te), EXAFS
Continenza et al.”"! 1996 optische Leitfahigkeit von YbCu,Au

Methfessel et al.”” 2000 LMTO AuMg, Kernniveau-Verschiebungen

Philipsen, Baerends/®”! 2000 GGA-ZORA Au, SO erhoht E_,, um 5%, senkt a, um 0.4%

Galanakis et al.’®¥ 2001 LMTO VAu,, Vorzeichenumkehr der Orbitalmomente von V durch die Liganden
Leiro et al.’* 2001 SR-LMTO AuMg, AuZn

Winkler et al.’®! 2001 DFT-PW Cs,Au'Au"'Clg, Phaseniibergang zu 2 Au" oberhalb 6 GPa

Gauzzi et al.’% 2002 FLAPW AU"S,, lineares S-Au-S, hexagonale Au-Lagen

Godwal et al.”” 2002 FP-LAPW Auln,, p<10 GPa

Hoffmann et al.%8 2002 TB-LMTO-ASA LiAuSn, LiAu;Sn,, Ebenen von Au,Sn;-Hexagons

Wang et al.?*" 2003 CuAu, stabil wegen Relativistik

rung fiir die Rekonstruktion der (100)-Oberfldche eines fcc-
Metalls in eine hexagonal dichteste Packung wurde in allen
theoretischen Studien herausgestellt. Die Energetik der
nichtrekonstruierten Au(100)-Oberfliche wurde von Eibler
et al. untersucht.®>

Es ist sogar vorgeschlagen worden, dass die hexagonale
Struktur auch auf der Oberfldche von geschmolzenem Gold
bestindig sein kann,?™! was im Einklang damit ist, dass Gold
von allen Metallen die zweithochste Oberflaichenspannung y
hat. Diese sinkt in der Reihe: Cu>Au>Ag>Zn>Cd>
Sn>Hg>Pb >Sb>Bil?*! Zwischen 1120 und 1310°C
betrigt y von Gold etwas mehr als 1.1 Nm™!, wogegen Hg
bei 25°C nur auf 0.48855 Nm™' kommt. Cu iibertrifft Au nur
gering. Soweit bekannt, ist y(Au) noch nicht theoretisch
abgeschétzt worden.

Die Diffusionsbarrieren von Au-Adatomen auf Au(100)-
und Au(111)-Oberflichen wurden von Boisvert et al.**" zu
0.62(4) und 0.22(3) eV berechnet. Diese Werte sind deutlich
hoher als fiir Silber, was ebenso auf die Adsorptionsenergien
zutrifft.

Eine Spin-Bahn-Aufspaltung eines Shockley-Oberflé-
chenzustands auf Au(111) wurde von Reinert beobachtet
und theoretisch erklzrt.*®!

Rechnungen fiir festes Gold ergeben, dass fiir die
Leerstellenbildung Energien um 0.8 eV erforderlich sind;**!
der experimentelle Wert betrigt 0.93(4) e V.
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In festem Gold werden selbst bei der extrem tiefen
Temperatur von 0.01 K keine interstitiellen Goldatome
beobachtet, wihrend diese analog fiir Cu und Ag bis hin zu
etwa 38 bzw. 28 K nachweisbar sind.**! Eine theoretische
Erkldrung dieser hohen Mobilitdt von Au steht noch aus. In
nanokristallinem Gold mit Korngréen von etwa 20 nm ist
die Aktivierungsenergie fiir die Uberwindung von Korngren-
zen zu etwa 0.2 eV (20 kI mol ') bestimmt worden.*!

Zusitzlich zu den Aurid-Studien (Tabelle 5) sind Arbei-
ten von Burdett und Sevov zu Au,0;%* und zu TLAu,S;
durch Loken etal.®*? erwihnenswert; weitere Beispiele
finden sich in Tabelle 9.

Fazzio et al.’* beschrieben Modellstudien von Au-dotier-
tem Silicium. Die Goldatome wurden nicht als einfache d'-
Systeme betrachtet, sondern in drei unterschiedlichen
Ladungszustinden angenommen: Au*, Au’ und Au~. Watkins
und Williams®** konnten die Hyperfeinkopplung und den g-
Tensor bei Substitution eines Si-Atoms durch Au’ reprodu-
zieren.

4.8. Optische Eigenschaften und Photochemie
Die optischen Eigenschaften von Goldclustern kénnen
auf die Energieliicke zwischen dem 5d-Band und dem Fermi-

Niveau in der Mitte des 6s-Bandes (Eimana, Tabelle 2)
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Tabelle 10: Theoretische Studien zu optischen Eigenschaften Au-haltiger Molekiile oder molekularer

zuriickgefiihrt werden. Die relativistische Verkleinerung
dieser Bandliicke impliziert, dass auch die gelbe Farbe von
Gold™! relativistischen Effekten zugeschrieben werden kann.
Der exakte Zusammenhang zwischen Bandliicke, Plasmonen,
Oberfliachenzustinden, Relativistik und der Farbe von Gold
ist jedoch noch nicht vollstidndig ausgearbeitet worden. Die
damit verbundene Frage der Lebensdauer von 5d-Defekt-
elektronen in Gold haben Zhukov et al. diskutiert.?*¢37]

Es steht eine Vielzahl von experimentellen Daten zur
Photolumineszenz von Goldverbindungen zur Verfiigung,
und faszinierende Eigenschaften wie Solvolumineszenz und
Tribochromie werden beobachtet. Auch angeregte Zustiande
mit kovalentem Charakter sind bekannt. Lumineszente Au'-
Verbindungen wurden durch Gade in einer Ubersicht zusam-
mengefasst.?*! Theoretische Studien zu diesen Phinomenen
sind jedoch nur spérlich dokumentiert, eine Auswahl findet
sich in Tabelle 10. Optische Eigenschaften von Molekiilen
lassen sich mit Wellenfunktions-basierten Verfahren auf dem
CIS- oder noch hoherem Niveau berechnen. Unter den DFT-
Techniken ist Time-Dependent-DFT (TD-DFT) die Methode
der Wahl. Zum Beispiel wurde die in Abbildung 16 darge-
stellte Verbindung [TL,(bipy), s(thf)][Au(CCls),], mit tetra-
merer TI-Au-TI-Au-Kette theoretisch untersucht. Abbil-
dung 17 zeigt die mit TD-DFT berechneten und experimen-
tellen Anregungs- und Lumineszenzspektren dieses Komple-
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Abbildung 17. Mit TD-DFT berechnetes Anregungsspektrum (A-E)
sowie gemessene Anregungs- und Lumineszenzspektren der in Abbil-
dung 16 dargestellten TI-Au-TI-Au-Verbindung.?**! Copyright 2002
American Chemical Society.

xes. Auch der Carboran-Diphosphan-Komplex [Au{(PPh,),-
C,B¢H,,}(PH;)] wurde mit TD-DFT berechnet.*"

Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Verbindun-
gen mit aurophilen Paaren oder Ketten wurden von Che und
Mitarbeitern theoretisch untersucht.!

Anhand von TD-DFT-Rechnungen
kamen Laguna etal.™ zu dem Schluss,
dass in Modellstrukturen mit unendlichen

Modelle. Au"-TI-Ketten die Anregung einen AuR,—
Autoren Jahr Methode System und Bemerkungen TI"-Charakter hat, wobei die Tl-Atome als
Assefa et al.”®) 1991  REX TI[Au(CN),], Lumineszenz-Modell Fluorophore wirken.
Femandezetal™ 2000  TD-DFT  [AuAg,(CoHe)" (=1, 2) Omary et al.’™ fanden eine Korrelation
Sansores et al.l*’"! 2000 PP+CIS [Au;(CH;N=COCH;,)5], solvolumineszentes System zwischen dem berechneten Absorptions-
Zhang und Chef! 2001 PP+CIS [Au,(dpm),J*+H! spektrum des nackten Aug-Clusters und
Fernandez etal™ 2002  TD-DFT [LTIL[Au(CeHs)2] (L=py, H,0) dem gemessenen Vakuum-UV-Spektrum
Ferndndez et al.l'*! 2003 TD-DFT [TI(OPH;),][Au(C¢Hs),] und Dimer von [Aug(PPhs)][BF,],. Mit nacktem Aug*
Pan und Zhang!'*! 2003 PP+CIS [Au,(PH,CH,S),] und verwandte Systeme bt hi Keine Ubereinsti
Xia et al.l>* 2003 PP+CIS  [PtAu(uH,PCH,PH,),(CN),]* und verwandte Systeme ~S'0' €5 MINEEEEN Keme Lberemsiimmung.
Beziiglich der optischen Eigenschaften von
[a] dpm = Bis(diphosphanyl)methan; auch mit CIO™-Gegenionen. Gold-Nanopartikeln wird auf den
Abschnitt 4.6 verwiesen.
Nichtlineare optische Eigenschaften
dreikerniger Ubergangsmetallcluster [Ph;PM'IMS,-

4540

Abbildung 16. Struktur der tetrameren Verbindung [Tl,(bipy), 5(thf)]-
[Au(CeCls),], mit TI-Au-TI-Au-Kette im Kristall.**! Copyright 2002
American Chemical Society.
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[M'(PPh;),] mit M=Mo, W und M’ =Cu-Au wurden von
Chen et al. untersucht.*”

4.9. Hyperfeinaufspaltung

Die experimentelle magnetische Hyperfeinaufspaltung
des Goldatoms betriagt 6099.320184(13) MHz. Sowohl die
Aufspaltung als auch die Isotopenverschiebungen der 6s-6p-
Uberginge wurden durch Ahmad theoretisch betrachtet.’"
Sehr gro3e Hyperfeinaufspaltungen werden fiir offenschalige
Goldverbindungen erwartet. Die fiir Au; beobachtete Hyper-
feinstruktur wurde mit vollrelativistischen SW-Methoden
unter Annahme einer C,,-Struktur berechnet.*>

Die elektrischen Feldgradienten (EFG oder ¢g) am
Goldkern konnen direkt durch MoBbauer-Spektroskopie
bestimmt werden, die iiber die Elektronendichte nahe am

Angew. Chem. 2004, 116, 4512 — 4557


http://www.angewandte.de

Theoretische Chemie des Golds

Kern auch ein MabB fiir die Oxidationsstufe des Golds liefert
(anhand der Isomerenverschiebung). Auswirkungen der
Relativistik auf den positiven EFG von AuX, -Ionen und
den negativen EFG von AuX,  wurden mit SW-Verfahren
untersucht.[l In ilteren Arbeiten wurde diskutiert, ob g(Au)
in AuX,” durch die 6p-Elektronen™® oder die 5d-Defekt-
elektronen®” bestimmt wird. Erstere Rechnungen waren
relativistisch, basierten aber nur auf Populationsanalysen. Im
zweiten Fall wurde NR-DVM herangezogen. Eine neuere
Untersuchung von Schwerdtfeger et al.l®! stiitzt die zweite
Hypothese. Fiir zweiatomiges AuCl ist ¢ klein und positiv.>>*!
Die Kernquadrupolkonstante von Gold im ikosaedrischen
WAu,, betragt Rechnungen zufolge 549 MHz, was ein typi-
scher Wert fiir einfach koordiniertes Gold ist.[*”!

Das planare, C,,-symmetrische AusZn* wurde als ,,0-
Aromat“ beschrieben, wobei die magnetische Abschirmung
(,,nucleus independent chemical shift“, NICS) innerhalb und
oberhalb des Molekiils etwa 20 ppm betrigt.’’]

Paritétsverletzung fithrt nach Rechnungen zu einer Ver-
schiebung der C-F-Schwingungsmode in PH;AuCHFCl um
0.158 Hz.F*!

4.10. Medizinische Anwendungen

Ubersichten zur experimentellen Biochemie des Golds
liegen vor 61364

4.11. Bestimmung von Goldspezies

Die Bestimmung der in wéssriger Losung vorliegenden
Goldspezies ist von grundlegender Bedeutung fiir die
Geochemie, die Metallgewinnung etc. Die bisher umfang-
reichste theoretische Studie zu Au' und Au™ in Gegenwart
von Sulfid und Chlorid stammt von Tossell.** Die Unter-
suchungen wurden allerdings nur auf dem PP-HF-Niveau
ausgefiihrt. Es gibt Ansdtze zur Beriicksichtigung von
Losungsmitteleffekten.

4.12. Elektrochemie und Solvatation

Die Potentiale einer Reihe von Elektrodenreaktionen in
wissriger Losung sind bekannt,*®! und ihre Simulation ist
eine Herausforderung fiir die Theorie.

Bryce et al.’*”) haben Losungsmitteleffekte bei Au'-Thio-
sulfat, [Au(S,0;),]*", mit einem COSMO-Kontinuumsmodell
untersucht. Die berechneten Au-S-Abstinde betragen rund
236 pm, gegeniiber 229 pm nach EXAFS-Daten in Losung.
Die berechnete Energie von —560 kJmol™ fiir die Au"/Au’-
Halbreaktion stimmt mit dem experimentellen Wert von
—592kJmol™" gut iberein. Auch der Komplex
[Au(SH),](aq) wurde in dieser Arbeit behandelt und weist
eine etwas hohere Stabilitit als das Thiosulfat auf. Friihere,
weniger systematische Studien zu Gold-Thiokomplexen in
Losung liegen vor.5!

In einem experimentellen Zusammenhang haben Li und
Gewirth®®! eine Bi-modifizierte Au(111)-Oberfliche mit
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einfachen DFT-Modellen untersucht. Dabei zeigt sich, dass
Bi-OH- und Bi-O-Spezies bei der Elektroreduktion von
Wasserstoffperoxid eine Rolle spielen. Beziiglich der Elek-
trochemie von Goldclustern wird auf Abschnitt 4.6 verwie-
sen.

4.13. Elektronentransport an Goldelektroden

Auf die gequantelte Leitfahigkeit von Goldatomdréahten
wurde bereits in Abschnitt 4.6 hingewiesen.

Damle et al.’”" haben die Leitfihigkeit einer S(p-C¢H,)S-
Gruppe zwischen zwei Goldelektroden untersucht. In einer
dhnlichen Studie betrachteten Bauschlicher et al.?" ein 1,4-
Disulfanylbenzolmolekiil zwischen zwei Goldelektroden. Die
berechneten Stromfliisse lagen um eine Groenordnung iiber
dem experimentellen Wert. Durch Platzierung des Molekiils
an der Spitze eines fcc-Clusters auf der Goldoberfldache
wurden realistischere Werte erhalten.

Der Elektronentransport zwischen Kohlenstoffnanorsh-
ren und Goldkontakten wurde von Mozos et al. behandelt.”’”

5. Katalyse
5.1. Homogene Katalyse

Eine hoch wirksame Klasse homogener Au'-Katalysato-
ren fiir die Addition von Alkoholen an Alkine unter milden
Bedingungen wurde durch Teles etal. vorgestellt.?™ Es
handelt sich um Verbindungen des Typs [LAu]t, wobei L
ein Phosphan-, Phosphit- oder Arsan-Ligand ist. Der kataly-
tische Zyklus wurde durch PP-Rechnungen auf dem DFT/
MP2-Niveau untersucht. Hashmi hat eine Ubersicht zur
Homogenkatalyse mit Gold in der Alkinchemie gegeben.[*™
Im Unterschied zu den Au'-Katalysatoren nach Teles et al.
wurden hier vor allem Au"™-Komplexe wie Na[AuCl,] und
AuCl; betrachtet.

5.2. Cluster-Katalyse

Die katalytische Aktivitdt tragerfixierter Goldcluster
wurde erstmals 1987 durch Haruta etal. beschrieben.”
Studien von Goodman und Mitarbeitern®’ zufolge wird
CO auf Au/TiO, oder Au/Fe,O; selbst bei Temperaturen von
nur 40 K noch oxidiert. Dabei kommt der Partikelgroe eine
wichtige Rolle zu; die aktivsten Partikel haben Durchmesser
von 2-4nm. Aktuelle Ubersichten zur Cluster-Katalyse
finden sich in Lit. [9,377-381]. Die Wechselwirkung von O,
mit kationischen und anionischen Goldclustern®®”-*? in
der Gasphase wurde kiirzlich untersucht. Weiterhin wurde die
Rolle von durch Wasserspuren gebildetem adsorbiertem OH™
auf die O,-Adsorption behandelt.**!

Die Cluster-Katalyse wurde in einer Reihe theoretischer
Arbeiten untersucht. In einer Studie zur Gasphasenreaktion
von Goldclustern Au,? (n<8; g=-1, 0) mit O, wurden
festgestellt, dass fiir » <3 molekulares O, adsorbiert wird,
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wihrend fiir n>4 dissoziative Adsorption erfolgt.*®! Die
Dissoziation hat eine Energiebarriere von 1 eV oder mehr
und geht mit betréchtlichen strukturellen Verdnderungen des
Clusters einher. Generell gehen die anionischen Cluster und
Cluster mit geradzahligem n eine stirkere Wechselwirkung
mit O, ein. Mills et al.”* kamen zur gegenteiligen Schlussfol-
gerung, doch scheint diese Studie einer Revision zu bediir-
fen.”® Der Bindungsmechanismus beruht auf einem
Ladungstransfer zum O,-Molekiil, was mit einer Schwichung
der O-O-Bindung zu einem Superoxid-dhnlichen Zustand
einhergeht. Es sei darauf hingewiesen, dass alle untersuchten
Cluster planar waren. Andere Arbeiten stimmen mit dieser
Betrachtung iiberein.** % Wells et al.**” untersuchten Clus-
ter bis n =11 und fanden die hochste Adsorptionsenergie fiir
n=10Dbei g = —1. Aus methodischer Sicht interessant ist, dass
nach Varganov et al.®®! DFT die Bindung von O, an Au,’-
Cluster (n=2, 3; g=-1, 0) iiberschiatzt. Mit CCSD(T)
werden geringere Bindungsenergien erhalten.

Im Unterschied zu den Reaktionen dieser kleinen Cluster
in der Gasphase sind auf Silicium abgeschiedene Auss-Cluster
unreaktiv gegen Sauerstoff und sogar gegen O-Plasma. Diese
Oxidationsresistenz wurde der geschlossenschaligen Elektro-
nenstruktur dieses Clusters zugeschrieben,” ohne dass die
Zahl der Elektronen prézise angegeben wurde.

Der auf kleinen trigerfixierten Au-Clustern adsorbierte
Sauerstoff kann mit CO umgesetzt werden.* ="l Der Triger,
z.B. MgO oder TiO,, hat wahrscheinlich die Funktion, die
Goldcluster mit Elektronen zu versorgen.’"! Dies wiire auch
eine Erkldrung fiir den Befund, dass Au, auf TiO, und [Au,]|™-
Tonen in der Gasphase dhnliche Reaktivititen haben.* Die
Goldcluster benetzen den TiO,-Trdger, sodass abgeflachte
Strukturen und grole HOMO-LUMO-Abstidnde resultieren.
Fir Goldcluster auf MgO(100) fanden Molina und Ngrs-
kov,””! dass CO nahe der Grenzfliche adsorbiert und
nachfolgend mit adsorbiertem O, reagiert.

Die Oxidation von CO zu CO, auf einem planaren Au,,-
Modell wurde durch Lopez und Ngrskov untersucht.**"
Dieser Cluster aktiviert O, iiber eine superoxidische Zwi-
schenstufe, O,”, zu adsorbierten O-Atomen. Die nachfol-
gende Barriere zur Oxidation von CO ist niedriger als bei
einer Pt(111)-Oberfldche. Da die d-Niveaus des Clusters
hoher liegen als die Oberfldchenniveaus, wurde vorgeschla-
gen, dass diese die Cluster-Adsorbat-Wechselwirkung stabi-
lisieren. Ferner finden sich an den Ecken der Cluster
Bindungsstellen, an denen ein O-Atom gleichzeitig an drei
niedrig koordinierte Au-Atome binden kann, wobei die
besonders hoch liegenden d-Zustédnde dieser Au-Atome zu
einer auBlergewohnlich starken Wechselwirkung mit den
Adsorbaten fiihren; eine vergleichbare Situation tritt in
gemischten [Ag,,Au,]-Clustern auf.*!

Als mogliche Ursachen der katalytischen Aktivitit triager-
fixierter Goldcluster fithren Lopez und Ngrskovi®* folgende
Phinomene an: 1) GréBenquantisierungseffekte aufgrund
der endlichen Dicke der Au-Inseln,™ 2) Aufladung der
Cluster durch Wechselwirkung mit Defekten im Tragermate-
rial und 3) die Existenz koordinativ ungesittigter Bindungs-
stellen und das Auftreten von Grenzflichenspannung. In
Bezug auf Punkt (1) ist zu vermerken, dass Mavrikakis
et al.*" keinerlei Abhiingigkeit der Adsorption von O, und
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CO von der Zahl der Schichten in einem Scheibenmodell
fanden.

Die CO-Oxidation an Au-Clustern auf MgO(100) wurde
von Hikkinen et al. theoretisch untersucht.”*! Experimentell
erweist sich Aug als der kleinste katalytisch aktive Cluster.
Die Bindungsenergien von Au;Sr-, Au,- und Aug-Clustern an
einer Sauerstofffehlstelle auf der Oberfliche (einem F-
Zentrum) liegen zwischen 2.65 und 4.06 eV, wobei die Cluster
eine geringe negative Ladung aufnehmen. Aus den theore-
tischen Analysen wurden drei qualitative Aussagen zur
Oxidation von CO abgeleitet: 1) Die dynamische Flexibilitét
der Clusterstrukturen fiithrt zu niedrigen Aktivierungsbarrie-
ren und ermdglicht somit die Reaktion. 2) Das d-Band des
kleineren Au,-Clusters ist schmaler als das des Aug-Clusters
und kann nicht mit den Bindungsniveaus eines O,-Molekiils
tiberlappen. Dass O, erst durch geniigend groBe Cluster
aktiviert wird, ist demnach auf GroBenquantisierungseffekte
zuriickzufiihren. 3) Da Au, inaktiv, Au;Sr aber katalytisch
wirksam ist, haben Fremdatome einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Reaktivitit.

Die Wechselwirkung von CO mit kleinen Goldclustern
(Au,; n=1-3) auf einem Scheibenmodell fiir TiO, wurde
durch Vittadini und Selloni im Detail betrachtet.”*! Anders
als Sauerstoff koordiniert das nucleophilere CO-Molekiil
bevorzugt an kationische Goldcluster.

Die Adsorption von NO, an Metall-Zeolith-Modelle
(M = Cu-Au) wurde durch Sierraalta et al. untersucht.**!
Auch hier wurde festgestellt, dass die Anregung von d'° zu
d’s' die Wechselwirkung zwischen dem Metall und NO,
begiinstigt. Die Dissoziation von SO, an Au/TiO,(110)
wurde durch Rodriguez et al. analysiert.*® Die Goldcluster
erhohen die Reaktivitit des TiO, dadurch, dass sie die
Wanderung von Sauerstofffehlstellen, mit denen das relativ
elektronegative Gold gut wechselwirkt, an die Oberfldche
erleichtern.’ Eine Untersuchung periodischer Goldstruk-
turen auf TiO,(110) durch Lopez und Ngrskov*'! zeigt auf,
dass ohne Fehlstellen die Wechselwirkung von Au mit dem
Tréger nur schwach ist.

5.3. Oberfldchenadsorption und Heterogenkatalyse

Hammer und Ngrskov®* haben als Modellsystem die
Wechselwirkung von H, mit Metalloberflachen untersucht.
Unter den betrachteten Metallen (M =Ni, Cu, Pt, Au) weist
Gold die hochste Dissoziationsbarriere und den am wenigsten
stabilen chemisorbierten Zustand auf. Im Orbitalbild ldsst
sich diese geringe Stabilitdt auf die antibindende 1sy-dy-
Kombination zuriickfiihren, die bei den Miinzmetallen
besetzt und beim Gold besonders repulsiv ist.

In der Festkorperchemie hédngt die Stabilitdt der Phasen
von den freien Energien ab, sodass theoretische Befunde zu
Modellsystemen nicht einfach auf Festkorper iibertragbar
sind.“*

Selbstorganisierende Monolagen von Alkanthiolaten
(RS7) auf Goldoberflachen sind sehr umfangreich untersucht
worden. Tabelle 11 gibt eine Ubersicht iiber bisherige theo-
retische Arbeiten. Nach EHT-Studien von Tachibana et al.[**
ist eine dreifache Koordination begiinstigt, gefolgt von ver-
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briickenden und einfach koordinierten Strukturen. Die
Adsorption von Thiolen auf einer Au(111)-Oberfliche
wurde durch Yourdshahyan und Rappe untersucht.*!
CH;CH,SH nimmt einen physisorbierten Zustand bei einer
Adsorptionsenergie von 0.32 eV und 335 pm Abstand von der
Oberfliche ein, wihrend CH;S bei Adsorptionsenergien von
rund 1.7 eV und Au-S-Abstinden um 250 pm chemisorbiert
wird. Eine verbriickende Koordination zwischen zwei Gold-
atomen ist gegeniiber fcc-Positionen mit drei Goldatomen
bevorzugt.

Larsson et al. fanden,*® dass Methanthiol und Benzol-
thiol auf einem oktaedrischen Au;-Nanopartikel an drei
Goldatome gleichzeitig koordinieren. Die Au-Au-Absténde
der an der Koordination beteiligten Atome vergrofiern sich
dabei um bis zu 25%. Uber #hnlich starke Deformationen
von Goldnanopartikeln haben Garzén et al. berichtet 740!

Die thiolinduzierte Rekonstruktion von Au(111) wurde
von Molina und Hammer untersucht.*”! Fiir die Bildung von
Goldfehlstellen miissen demnach 0.6eV aufgewendet
werden. Diese Fehlstellen wiederum fiithren zu einer um
0.8 eV hoheren Adsorptionsenergie fiir Thiole. Mit diesem
Ergebnis wurde die Bildung defekthaltiger Oberfldchen
erklidrt. Andreoni, Curioni und Gronbeck®**'l haben die
Adsorption von Thiolaten und Disulfiden auf einem Au(111)-
Schichtenmodell mit der am Aujs-Cluster verglichen und
fanden substanzielle Unterschiede. Die Disulfide zerfallen
auf der Goldoberfldche in Thiolate.

Nach Li und Gewirth? hiingt die Koordination von
SCN™ auf Goldelektroden von der angelegten Spannung ab.
Niedrige Potentiale begiinstigen die Stickstoff-Orbitale, hohe
die Schwefel-Orbitale. Fiir die Goldoberfliche wurde ein
Schichtenmodell mit periodischen Randbedingungen ange-
wendet. Michaelides et al. schlugen vor,*"®! dass Wasser an
dichtest gepackte Ubergangsmetalloberflichen, z.B. von
nichtrekonstruiertem Gold, iiber sein b,-MO in planarer
oder seitlicher Orientierung koordiniert. Die Adsorption von
Methanol auf Au,-Clustern wurde durch Rousseau et al.
untersucht.* In diesen Studien wurde die Au-O-Streck-

Tabelle 11: Studien zu Alkalimetallthiolaten auf Au(111)-Oberflachen.
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schwingung als Maf3 fiir die Stiarke der Wechselwirkung
herangezogen. Mithilfe des PW91-Dichtefunktionals ermit-
telten Bili¢ et al.*"¥ fiir die Adsorption von Ammoniak auf
Au(111) eine bevorzugt senkrechte Anordnung des NH;-
Molekiils mit einer Adsorptionsenergie von 34 kJmol . Fiir
NO, auf Au(111)-Goldoberflichen wurden sowohl O- als
auch N-gebundene Isomere gefunden.™ Fichthorn und
Miron™®! haben die Adsorption von Alkanen als Funktion
der Kettenldnge durch Molekiilldynamikmethoden unter-
sucht. Cyanid-Ionen auf Goldoberflichen wurden durch
Liao et al. behandelt.""”) Die Abhingigkeit der Verschiebung
der C-N-Streckschwingung vom elektrischen Feld wurde
berechnet. Nach Legault und Bacelo® nimmt Hydrogen-
sulfat auf Goldoberflichen eine ,,dreibeinige” Orientierung
ein, wobei die Bindung iiberwiegend elektrostatisch ist. SO,
auf Goldoberflichen wurde von Rodriguez etal. unter-
sucht,™! wobei die Eckatome freier Cluster starker binden
als die Oberfldchenatome von Au(100).

Auf Au(111) adsorbiertes Fulleren Cg wurde durch
Rastertunnelspektroskopie untersucht. Die Adsorptions-
energie wurde zu 167-251kJmol™' (40-60 kcalmol ™)
bestimmt. Es erfolgt Elektronentransfer vom Metall zum
LUMO des Fullerens. In einer theoretischen Analyse!**”
wurde die Abhingigkeit des Tunnelstroms vom Abstand
zwischen Mikroskopspitze und Fulleren sowie von der ange-
legten Spannung untersucht.

Arbeiten unter Verwendung von Clustermodellen wurden
bereits diskutiert. Mavrikakis et al.®””! haben die Adsorption
von O und CO auf flachen und stufigen Au(111)-Oberflichen
sowie einem periodischen Aug-Modell betrachtet. In den
Schichtenmodellen erweisen sich zwei Atomlagen als ausrei-
chend. Die Spaltung von CO auf der Oberfldche wurde nicht
behandelt. Die Adsorption von CO auf Au(111) wurde auch
bei Hammer et al. diskutiert.”

Die theoretische Behandlung heterogener Katalysepro-
zesse auf der Oberfliche von Metallen oder Legierungen
(siehe die Ubersicht von Greeley et al.**!l) hat heute eine
Giite erreicht, die eine Anwendung auf praktische Fragestel-

Autoren Jahr  Methode Bemerkungen
Sellers et al 03604 1993 PP+ MP2 SCH,, SH auf starren Au,-Modellen
Beardmore et al.®®? 1998 DFT keine bevorzugten Bindungsstellen

Hikkinen et al.B% 1999 DFT
Garzoén et al.l#%) 2000 DFT

Gronbeck et al.¥1%*™" 2000 DFT Au(117)-Schicht 4+ SCH,
Johansson et al.®”*! 2000 PP+HF PhS auf Aus,
Akinaga et al.’®l 2001 PP-DFT

SCH;, nicht aber H
Garzén et al 1% 2001 DFT DNA-Gold-Hybrid
Kriiger et al.”” 2001 PP+ DFT,

QCISD(T) definiert

Molina und 2002 PP-DFT-PW Leerstellen berticksichtigt
Hammerl*®)
Tachibana et al.®® 2002 EHT 3>2>10
Larsson et al.l*%! 2002 DFT
Yourdshahyan 2002 DFT-PW zwischen 3 und 2F
et al.l*%”!
Majumder et al®” 2003 DFT-PW

[Auzg(SCH3),4), Kapazitdt von 0.084 aF stimmt mit elektrochemischen Befunden tiberein
starke Verzerrung durch Thiolate bei Ausg(SCH;),,

Au,5-SCH5-Modell fiir Au(111), R/NR, relativistische Abnahme von D, fiir Cl, O, S, OH, SH und

Au,-SR (n<5), R=Ethyl und Propyl sind stirker gebunden als Methyl, Au-S-C 103.5-108.7° gut

3> 20 starke Deformation von Au,; durch Thiolate

Thiophenthiol auf Au(111)-Modell, Au, (n=3, 24), Schichten

[a] Stabilitatsreihung der angegebenen Koordinationszahlen des Schwefels; stirkste Bindung zuerst.
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lungen ermoglicht. Ein Beispiel ist die Entwicklung eines
Katalysators fiir den Steam-Reforming-Prozess,”” der auf
Nickel-Gold-Legierungen mit groler Oberfldche beruht und
das Problem der Ruflbildung vermindert. Das Gold wird
dabei nur an der Oberflache benotigt.

6. Zusammenfassung und Ausblick

In der theoretischen Chemie des Golds sind zwei Aspekte
gut verstanden und zwei weniger gut: Kovalente Bindungen
kleiner Molekiile und elektronische Strukturen metallischer
Festkorper mittlerer Komplexitdt konnen mit guter Zuver-
lassigkeit berechnet werden, wobei auch die Rolle der
relativistischen Effekte verstanden ist. Ebenso ist die auro-
phile Wechselwirkung zwischen den d'’-Schalen benachbarter
Goldatome als dispersiver Effekt mit einem gewissem Anteil
an Ladungstransfer erkannt. Somit besteht eine solide
Grundlage fiir weitere Analysen und auch Vorhersagen. Auf
diesem Verstindnis bauen die Niherungsverfahren der
Molekiildynamik und der Kraftfeldansidtze auf, die die
Behandlung von Nanoobjekten oder Oberflichenprozessen
erlauben. In einfacheren Féllen kann auch das Car-Parrinello-
Verfahren eingesetzt werden.

Wesentlich komplizierter und nur begrenzt verstanden
sind die Plasmon-Oszillationen in Goldclustern, die unter
anderem deren intensive Farben verursachen, wobei das
Wechselspiel mit den Molekiilorbitalen und Bandstrukturen
besonders schwierig zu beschreiben ist. Der zweite bislang
unzureichend erklédrte Punkt betrifft die hohe Fluktionalitét
in Goldclustern, Goldoberflichen und interstitiellen Atomen
im Festkorper. Die Zukunft wird zeigen, ob in diesen
Bereichen noch Uberraschungen warten.

Erstaunliche Fortschritte wurden bei der Beschreibung
katalytischer Systeme aus reinem Gold oder aus goldhaltigen
Legierungen gemacht.

Addendum

Seit der Einreichung dieses Aufsatzes sind ca. 80 Ver-
offentlichungen zum Thema erschienen. Diese sowie einige
zuvor libersehene Publikationen werden im Folgenden kurz
angesprochen.

In Ubersichten iiber organische Derivate von Ag und Au
beschrieben Hoz und Basch!'!l allgemeine und theoretische
Aspekte dieser Verbindungen, Liebman et al.”'? befassten
sich mit ihrer Thermochemie. Fiir die Beschreibung von Au-
Clustern wurden ein reduzierter Valenzbasissatz mit einem
SKBJ".Pseudopotential”* und ein weiterer Satz semiempi-
rischer Atompotentiale entwickelt.”'¥

Zu Abschnitt 3.2: Die Bevorzugung der Koordinations-
zahlen 2-4 bei d'®-Miinzmetallionen wurde anhand einer
Datenbankanalyse und DFT-Rechnungen diskutiert." Die
Energieverteilung von Acetylen- und Ethylen-Goldkomple-
xen wurde analysiert.”'®! Die Strukturen und Schwingungs-
spektren gemischter Cyanid-Halogenid-Komplexe von Au™
wurden mit DFT-Methoden berechnet.”””! Relativistische
Effekte wurden durch einen Vergleich von n?Ethylen- und
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P,-Komplexen von Au* explizit analysiert.”®! Die Au-P-
Bindungen sind aufgrund relativistischer Effekte kiirzer als
die Ag-P-Bindungen.

Zu Abschnitt 3.3: Das Auftreten aurophiler Wechselwir-
kungen wurde auch in Au-Au™- und Au"™- Au™-Paaren
nachgewiesen.”*’ O’Grady und Kaltsoyannis*" diskutier-
ten die Frage, ob das theoretisch erhaltene Ergebnis, dass Au
stirker metallophil ist als Ag, auf die verwendete MP2-
Niherung zuriickzufiihren sei. Die Autoren berichten, dass
bei hoheren Theorieniveaus (bis zu CCSD(T)) ein umge-
kehrter Trend beobachtet wird. Wang und Schwarz?? fanden
rein empirisch, dass lokale Dichtefunktionale (LDFs) eine
anziehende Wechselwirkung beschreiben, die die aurophile
Wechselwirkung passabel reproduziert.

Zu Abschnitt 4.2: Die Analogie zwischen den Verbin-
dungen MH, und MAu, (ohne Phosphan- oder andere
Liganden am Goldatom) war Gegenstand mehrerer Publika-
tionen. Kiran et al."® berichteten iiber experimentelle und
theoretische Untersuchungen von [SiAu,] und [SiAu,]” (n=
2-4) in der Gasphase sowie iiber deren Analogie zu den
entsprechenden SiH,-Spezies. Wir fanden analoge Strukturen
zwischen Au-Verbindungen mit Elementen der Gruppe 5
(MAus) und der Gruppe 6 (MAug) sowie den Hydriden
MH, 74

Ghanty et al.’®! berichteten, dass die dimeren Verbin-
dungen [MAu,], (M =Element der Gruppe 4) starke Bin-
dungen enthalten und keine Van-der-Waals-Bindungen. Mog-
licherweise bestehen Parallelen zu den Bindungsverhaltnis-
sen in festem TiAu,.

Zu Abschnitt 4.4: Die Spezies KrAuF wurde im Mikro-
wellenspektrum nachgewiesen. Anhand von MP2-Rechnun-
gen und der gemessenen Kr-Quadrupolkopplung wurde die
Kr-Au-Bindung als schwach kovalent eingestuft.”

Zu Abschnitt 4.5: Neben weiteren Spezies wurde das
gebogene AuH, spektroskopisch nachgewiesen. Sein Grund-
zustand, X°B,, wurde mit dem ’D-Zustand des Au-Atoms
korreliert."”) Das AuH,-Molekiil hat eine hohere Energie als
Au(®S) + H,.

Die dreiatomigen Dihalogenide AuX,’ (X=Cl, Br; g=
—1, 0, +1) wurden massenspektrometrisch nachgewiesen
und durch Schroder etal. theoretisch charakterisiert.’>!
Interessant ist, dass Gold drei formale Oxidationsstufen
einnimmt. Neutrale und kationische [Au(CO),]-Komplexe
(n=1, 2) wurden an Feldemitterspitzen bei hohen elektro-
statischen Feldern erzeugt. Das System, einschlief3lich des
Feldes, wurde auf dem DFT-Niveau modelliert.””! Die
Thiocarbonyle AuCS, Au(CS), und Au,CS wurden in festem
Argon nachgewiesen und durch DFT charakterisiert.”*")

Zu Abschnitt 4.6: Neutrales und geladenes Au, wurde mit
quantenmechanischen Methoden berechnet.”™! Beziiglich
der Strukturen mittelgroBer Au,-Cluster wurde iiber zwei
interessante Befunde berichtet: Johansson et al.”* sagen
voraus, dass das neutrale Aus, am Temperaturnullpunkt eine
hohle Kugel mit Ikosaedersymmetrie bildet. Hékkinen
et al.” wiesen experimentell und theoretisch nach, dass
Auss~ in der Gasphase eine ungeordnete Struktur mit
niedriger Symmetrie einnimmt, wihrend die Cu- und Ag-
Analoga ikosaedrisch sind. Anhand der Ergebnisse wurde
diese Struktur relativistischen Effekten zugeschrieben.
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In Molekiildynamikstudien an sehr groen Clustern (n <
3943)4 wurde ermittelt, dass die Schmelztemperatur T, mit
kleiner werdendem Cluster sinkt, wie es schon von Pawlow
1908 vorausgesagt wurde.”” Die Trends wurden experimen-
tell bestdtigt. Bei Clustern zwischen 3 und 14 nm GroéBe
wurde unmittelbar unterhalb des Schmelzpunktes ein Struk-
turiibergang von ikosaedrisch nach dekaedrisch beobach-
tet.® Reaktive Kollisionen zwischen zwei Goldclustern (n <
14) wurden modelliert.”* Garzén et al.”*” untersuchten die
Strukturen von reinen und mit Methanthiol passivierten
Goldclustern (n=12-212). Bei diese Studien fanden die
Autoren auch einige chirale Strukturen. Die MD-Studien zu
passivierten Goldnanoclustern wurden durch Landman und
Luedtke in einer Ubersicht zusammengefasst.”!

Die Heterodimetallcluster [Ag,,Au, ]t (m +n < 6) wurden
in Molekularstrahlexperimenten in He-Gas und durch DFT-
Rechnungen untersucht.* Die positive Ladung ist iiber-
wiegend am Silberatom lokalisiert. Eine Wirt-Gast-Verbin-
dung aus dem in Abschnitt 4.6 erwdhnten WAu;, und
ikosaedrischem Sig-Fulleren wurde durch Sun et al. betrach-
tet.”™ Den Rechnungen zufolge orientieren sich die Gold-
atome zu den Si-Atomen und weg vom W-Atom. Eine
experimentelle Studie zum [Au,X]*-System ergab fiir X = Sc
und Ti Stabilitdtsmaxima bei 8 oder 18 Valenzelektronen. Fiir
X =V-Ni ist die Situation komplexer.”! DFT-Rechnungen
des verwandten [AusX,,]*-Systems ergaben planare Struktu-
ren mit C,,-Symmetrie."*)

Da Silva et al."3™4 gelang es, Au-Au-Abstinde zwischen
300 und 310 pm in Goldnanodrihten mit DFT-Methoden zu
reproduzieren. Entsprechend dieser Abstidnde enthalten die
Ketten drei zweifach koordinierte Au-Atome. Das alternative
Erkldrungsmodell, wonach solche Ketten nicht sichtbare
Kohlenstoffatome enthalten, hilt sich aber nach wie vor.*!
Einatomige AuMg- und AuZn-Dréahte wurden durch Geng
und Kim untersucht.! Uber eine MD-Studie der lokalen
Cluster- und Defektbildung in Golddréhten berichten Hui
et al.l¥"

Zu Abschnitt 4.7: Die Gitterdynamik und das Hoch-
druckverhalten™! sowie die Strukturfaktoren’*! von festem
Gold wurden theoretisch untersucht. Druckeffekte auf fliis-
siges Gold wurden auf dem MD-Niveau simuliert.”™” Die
elektronische Struktur von festem AuTe, (Calaverit) wurde in
Bandstrukturrechnungen ermittelt.”'! Festes AuPS, hat eine
Kettenstruktur mit nahezu planaren AuS,-Gruppen.[™?

Die unterschiedlichen Moglichkeiten fiir die Rekonstruk-
tion von Au(110)-Oberflichen wurden durch Lozovoi unter-
sucht.” Wabenférmige Anordnungen von Au auf einer
Si(111)-Oberfliche wurden in Modellstudien durch Erwin
ermittelt.”>

Zu Abschnitt 4.8: Plasmonenanregungen bei passivierten
Nanopartikeln wurden durch TD-DFT-Rechnungen mithilfe
eines Tropfenmodells berechnet.” Die Jahn-Teller-Verzer-
rung bei dreifach koordinierten Au'-Phosphan-Komplexen
im angeregten Zustand wurde untersucht.” Uber CIS-
Rechnungen des optischen Spektrums von
[Au,(dpm)(HSCH,SH)]** berichteten Pan und Zhang.™”
Ein zweikerniger Goldkomplex mit einer Polyacetylid-Kette
zwischen zwei Au'-Atomen wurde sowohl durch DFT- als
auch durch CAS-SCF-Methoden berechnet.™ Spin-Bahn-
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Kopplungen erméglichen einen Triplett-Singulett-Ubergang.
Der tetraedrische Au,,-Cluster zeigt auf dem TD-DFT-
Niveau eine grofe erste Hyperpolarisierbarkeit.”!

Zu Abschnitt 4.9: MoBbauer-spektroskopische Untersu-
chungen von Goldkomplexen diskutiert Parish in einer
Ubersicht."®™ NMR- und ESR-Studien werden bei Shaw
behandelt.”*"

Zu Abschnitt 4.12: Die Solvatisierung von Au't in Wasser
wurde durch Armunanto et al. modelliert.” Den Unter-
suchungen zufolge ist die erste Hydratationsschale sehr labil.

Zu Abschnitt 4.13: Vor dem Hintergrund moglicher
Anwendungen in elektronischen Nanofunktionseinheiten
wird der Elektronentransport durch an Gold gebundene
Molekiile, hauptsiachlich Thiolate, weiterhin intensiv unter-
sucht. Basch und Ratner""% bestimmten die Hauptbeitrige
zur Zustandsdichte und untersuchten die Feldabhéngigkeit
des Elektronentransports. Benzoldithiolat wurde in dhnlichen
Studien als bistabiler elektrischer Konformationsschalter
charakterisiert.”7%) Auch der Elektronentransport durch
einatomige Goldnanodrihte wurde untersucht,”’*”"!l wobei
zur Charakterisierung vor allem die Strom-Spannungs-
Kurven herangezogen wurden.”®! Mehrere Arbeitsgruppen
untersuchten die Wechselwirkung zwischen Thiolatgruppen
und unterschiedlichen Modellen von Goldelektroden./”>77!
Thiolate mit unterschiedlichen Kohlenstoffwasserstoffketten
auf einem Au(111)-Scheibenmodell wurden verglichen.[””!

Zu Abschnitt 5.1: Berichtet wurde iiber die homogen
katalysierte exo- und endo-Cyclisierung von Eninen in
Gegenwart von Au'-Spezies.””!

Zu Abschnitt 5.2: In Studien zur katalytischen Umsetzung
an Gasphasenclustern und zur Adsorption an kleine Cluster
wurde eine Reihe von Reaktanten und Adsorbaten ein-
gesetzt, darunter molekularer Wasserstoff,””!  Sauer-
stoff, 807831 €O, 817831 H,S "84 Methanol”™! und Ethanol.[®!
Die Spaltung der S-H-Bindung in Thiolaten auf Goldclustern
wurde analysiert.””!

Zu Abschnitt 5.3: Der Mechanismus der CO-Oxidation
auf TiO-fixierten Au-Clustern wurde durch Liu et al. unter-
sucht.”™ Die Autoren geben an, dass die Oxidation an der
Grenzflache stattfindet; auch die Adsorption von molekula-
rem Sauerstoff an der Grenzfliche ist relevant. Daté et al.”**
fanden, dass die Luftfeuchtigkeit eine entscheidende Rolle
beim katalytischen Prozess spielt. Guzman und Gates”
identifizierten in den katalytisch wirkenden Clustern sowohl
Au’- als auch Au'-Spezies. Die Au'-Spezies bilden die
katalytisch aktiven Stellen. Monolagen oder Teilmonolagen
von S, Se und SH auf einer Au(111)-Oberfldche wurden durch
Mankefors et al. untersucht.”™ Unter den Beitrigen der
,Gold 2003“-Konferenz™ finden sich einige Artikel zu
Katalysatoren auf Goldbasis.

Es bleibt festzuhalten, dass die Arbeiten zur Katalyse
durch trégerfixierte und durch nichtfixierte Cluster in der
Gasphase nach wie vor am Anfang stehen.

Abkiirzungen
a elektrischer Polarisierbarkeitstensor
AMFI mittleres atomares Feld

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

4546

BSSE

B
CASSCF
CC
CCSD

CCSD(T)
CI
CIS

CNDO
COSMO

CP

DF

DFT
DK
Dmol
DPT
DVM
EA
ECP
EHT
EXAFS
GGA

GVB
HF
1P

KKR

LDA
LMP2

MBPT
MPn
MR
NDO

NICS
OCE

PP

PT
PW
QODM
QED
QR
RESC

Basissatz-Superpositionsfehler
Hyperpolarisierbarkeit

Complete Active Space SCF-Methode
Coupled-Cluster-Ndherung
Coupled-Cluster-Nédherung mit ein- und
zweifachen Anregungen

CCSD mit stérungstheoretischer Betrach-
tung von Dreifachanregungen
Konfigurationswechselwirkung (= Super-
position von Konfigurationen)
Konfigurationswechselwirkung mit einfa-
cher Anregung

Complete Neglect of Differential Overlap
Conductor-Like Screening Model; ein von
einem dielektrischen Kontinuum ausge-
hendes Solvatationsmodell
Car-Parrinello; simultane Losung der Dif-
ferentialgleichungen fiir Elektronen und
Kerne auf einer Basis ebener Wellen (Ver-
wendung von PPs)

Dirac-Fock (=relativistisches Hartree-
Fock = Dirac-Hartree-Fock)
Dichtefunktionaltheorie
Douglas-Kroll-Néherung

ein All-Elektronen-DFT-Programm
direkte Storungstheorie

Methode der diskreten Variation
Elektronenaffinitét

effektives Rumpfpotential (=PP)
erweiterte Hiickel-Theorie

Feinstruktur der Rontgenadsorption
generalisierte Gradientenndherung (in
DFT)

generalisierte Valence-Bond-Theorie
Hartree-Fock

Ionisierungspotential (= Ionisierungs-
energie)

Bandstrukturmodell nach Korringa, Kohn
und Rostoker

Lokale-Dichte-Ndherung (in DFT)

MP2 mit lokalisierten Orbitalen
elektrisches Dipolmoment
Mehrteilchen-PT
Mgller-Plesset-Verfahren nter Ordnung
Multireferenz

Vernachlissigung differentieller Uberlap-
pung

kernunabhéngige chemische Verschiebung
Einzentren-Expansion (von peripheren H-
Atomen)

Pseudopotential (= ECP)

Storungstheorie

Basis aus ebenen Wellen
Quantendefektmethode
Quantenelektrodynamik
quasi-relativistisch (= SO-gemittelt = SR)
relativistische Eliminierung kleiner Kom-
ponenten
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REX relativistische Extended-Hiickel-Methode
SO Spin-Bahn-Kopplung
SR skalar-relativistisch: SO-Mittel
SW gestreute Wellen
TD-DFT zeitabhingige DFT

ZORA reguldre Naherung nullter Ordnung
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die das Manuskript vor der Verdffentlichung gelesen haben,
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