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W�hrend Silyl-Komplexe des Kupfers seit vielen Jahrzehnten
bekannt sind und als wertvolle Reagentien in der organischen
Synthese genutzt werden, f�hren entsprechende Derivate der
schwereren M�nzmetalle ein Schattendasein. Nur wenige
derartige Komplexe wurden bislang synthetisiert, und man
weiß nahezu nichts �ber ihre Reaktivit�t.[1] Doch gerade
Goldkomplexe sollten aufgrund der konkurrierenden
Oxidationsstufen + I und + III einzigartige Eigenschaften
haben. Bei der Mehrzahl der bislang bekannten Vertreter
handelt es sich um Phosphankomplexe neutraler Gold(I)-
Verbindungen des Typs R’3P�AuSiR3. Sie wurden meist in
geringer Ausbeute (20–30%) als Produkte von Metathesen
entsprechender Triorganylphosphan-Gold(I)-Salze mit dem
jeweiligen Lithiumsilanid erhalten.[2] Zugeh�rige homolepti-
sche Stammverbindungen, AuSiR3, wurden jedoch bis heute
nicht beschrieben. Wir berichten hier �ber einen neuartigen
Zugang zu anionischen Hypersilylkomplexen des Golds und
�ber den v�llig unerwarteten Verlauf von Versuchen, die so
erhaltenen Aurate als Ausgangsverbindung f�r den homo-
leptischen Neutralkomplex [AuSi(SiMe3)3] (1) (Hypersilyl-
gold) zu nutzen.

Zurzeit pr�fen wir die Salzmetathese von M�nzmetall-
halogeniden MX (M = Cu, Ag, Au; X = Cl, Br, I) mit Kali-
umsilaniden in fl�ssigem Ammoniak auf ihre generelle
Tauglichkeit f�r die Synthese Phophan-freier Silylgold-
Komplexe. Die gute L�slichkeit beider Reaktanten in diesem
Medium erm�glicht es, die Reaktion unter homogenen Be-
dingungen durchzuf�hren und f�hrt so in den meisten F�llen
zu hohen Ausbeuten.[3] So liefert die Reaktion eines �qui-
valents frisch pr�parierten Gold(I)-iodids[4] mit zwei �qui-
valenten Kaliumhypersilanid KHyp (Hyp = Si(SiMe3)3) in
fl�ssigem Ammoniak bei �40 8C quantitativ das homolepti-
sche Aurat KAuHyp2 (2). Das durch Kristallisation aus Toluol
in exzellenter Ausbeute isolierbare farblose Toluol-Solvat
enth�lt analog zur homologen Kupferverbindung KCuHyp2

(3) molekulare Einheiten aus einkernigen linearen Aurat-
Ionen, die mit den Kalium-Gegenionen Kontaktionenpaare
bilden.[5,6] Die Au-Si-Bindungen sind entsprechend den Un-
terschieden in den Atomradien mit 2.388 � (MW) nicht nur
deutlich l�nger als die Cu-Si-Bindungen in 3 (2.297 �), son-

dern auch l�nger als die Au-Si-Bindungen in den wenigen
strukturell charakterisierten Phosphan-stabilisierten Silyl-
gold-Komplexen (2.290–2.363 �).[2]

�ndert man das Verh�ltnis der Reaktanten von 1:2 auf
1:1.5 oder 1:1 so erh�lt man, anders als bei analogen Umset-
zungen von Kupfersalzen, keine mehrkernigen anionischen
oder neutralen Komplexe.[7] Derartige Verbindungen sollten
aber alternativ durch Desilylierung des Aurats 2 mit Chlor-
trimethylsilan zug�nglich sein. So liefert das homologe
Cuprat 3 bei Umsetzung mit diesem Reagens den Neutral-
komplex CuHyp in sehr guten Ausbeuten (Schema 1).[5, 8, 9]

Dementsprechend versuchten wir, aus Komplex 2 durch
Desilylierung mit einem �berschuss an Me3SiCl in Di-
ethylether bei �20 8C die neutrale Stammverbindung, das
Hypersilylgold AuHyp (1), zu erhalten. Tats�chlich kann nach
wenigen Stunden die Bildung von Si(SiMe3)4 und eines neuen
Goldkomplexes NMR-spektroskopisch beobachtet werden,
und nach einem Tag ist das Aurat 2 nicht mehr nachzuweisen.
Durch Aufarbeitung des Reaktionsgemischs erh�lt man
schließlich farblose Kristalle des zweikernigen Aurats
[(Toluol)K][Au2Hyp3] (4), das als Produkt einer unvollst�n-
digen Desilylierung von 2 angesehen werden kann. Das durch
ein Toluolmolek�l koordinierte Kaliumion befindet sich
hierin �ber dem Au2Si3-Ger�st des Anions (Abbildung 1).[6]

Die Struktur des [Au2Hyp3]-Anions gleicht der des homolo-

Schema 1. Desilylierung von KCuHyp2 mit Me3SiCl.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 4 (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
suchte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Au1–Si1 2.390(2), Au1–Si3
2.579(2), Au2–Si2 2.384(2), Au2–Si3 2.557(2); Au1···Au2 2.7524(4),
Au1-Si3-Au2 64.82(4), Si1-Au1-Si3 158.29(6), Si2-Au2-Si3 157.99(7).
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gen Dicuprat-Anions in [Li7(OtBu)6][Cu2Hyp3] und weist
vergleichsweise kurze terminale sowie l�ngere interne Au-Si-
Bindungen auf.[10] Die in [D6]Benzol von 2 erhaltenen NMR-
Spektren deuten auf einen auf der NMR-Zeitskala schnellen
Austausch der terminalen und verbr�ckenden Hyp-Liganden
hin (1H-NMR: 400 MHz, 298 K).

Um doch noch eine vollst�ndige Desilylierung zu errei-
chen, wurde die Umsetzung mit Me3SiCl in Et2O bei Raum-
temperatur wiederholt. Das auch hier zun�chst gebildete
Diaurat 4 ist in der nach drei Tagen Reaktionszeit erhaltenen
dunkelgr�nen Suspension schließlich nicht mehr nachzuwei-
sen. Sie enth�lt neben ausgefallenem KCl als Hauptkompo-
nente das Silan Si(SiMe3)4. Allerdings weisen die 1H- und 29Si-
NMR-Daten der L�sung auf die Bildung diverser bislang
unbekannter Silylgold-Komplexe sowie erheblicher Mengen
Hexamethyldisilan hin. Da weder die Silane HypH und Hyp2

noch elementares Gold in nennenswerter Menge nachge-
wiesen werden k�nnen und die L�sungen bis 120 K EPR-still
bleiben, schließen wir eine Reduktion von Me3SiCl als
Hauptquelle von Hexamethyldisilan aus. Stattdessen nehmen
wir an, dass dieses gr�ßtenteils aus einer partiellen Frag-
mentierung der Hypersilyl-Substituenten im Zuge von Si-Si-
Bindungsmetathesen an intermedi�r gebildetem neutralem
Hypersilylgold (1) stammt. Diese Hypothese wird durch die
Konstitution einiger Goldkomplexe untermauert, die wir aus
der Reaktionsmischung isolieren und strukturell charakteri-
sieren konnten (siehe unten).[6, 11]

Nach Eindampfen der Reaktionsmischung verbleibt ein
dunkelgr�ner �liger R�ckstand, aus dem nach Aufl�sen in
wenigen mL n-Pentan und Aufbewahren der L�sung bei
�60 8C nach vier Wochen erhebliche Mengen kristallinen
Materials erhalten werden. Dieses enth�lt wenigstens vier
unterschiedliche Komponenten. Aus der Mischung, die zum
gr�ßten Teil aus farblosen Kristallen besteht, konnten aus
einem typischen Ansatz etliche weinrote, wenige gelbe und
zwei dunkelblaue Kristalle separiert werden. Die farblosen
Kristalle wurden anhand ihrer NMR-Daten und Diffrakto-
gramme als Si(SiMe3)4 identifiziert. Bei den farbigen Indivi-
duen handelt es sich hingegen um v�llig unerwartete anioni-
sche Gold-Komplexe, die offensichtlich Produkte von Re-
doxvorg�ngen und/oder Si-Si-Bindungsmetathesen sind
(Schema 2). Die weinroten Kristalle enthalten den subva-
lenten Gold-Cluster [K(Toluol)]2[Au4Hyp4] (5). Das tetra-
edrische Au4-Ger�st von 5 ist mit radial orientierten Hyper-
silylgruppen dekoriert, und zwei der vier Tetraederfl�chen
sind von den Kaliumkationen �berkappt (Abbildung 2). In
C6D6-L�sung bei Raumtemperatur sind allerdings alle Hy-
persilylgruppen magnetisch �quivalent (1H-NMR: 400 MHz,
298 K), was entweder auf eine erh�hte Beweglichkeit der
Kationen auf der Clusteroberfl�che oder auf solvenssepa-
rierte Ionen in L�sung schließen l�sst. Alle Au-Au-Bindun-
gen sind mit ca. 2.76 � gleich lang und damit nur wenig l�nger
als in eng verwandten subvalenten kationischen Phosphan-
stabilisierten Gold-Clustern.[12,13]

Die zwei anderen Goldkomplexe sind wie das fl�chtige
Hexamethyldisilan Produkte, die augenscheinlich aus Si-Si-
Bindungsmetathesen stammen. Die gelben Kristalle ent-
halten den molekularen Tetraaurat(I)-Komplex
K2[Au4Hyp2Dis2] (6) (Abbildung 3). Dieser enth�lt zwei un-

terschiedliche Typen von Silylliganden: zwei monoanionische
Hypersilyl- (Hyp) und zwei dianionische Bis(trimethyl-
silyl)silandiyl-Gruppen (Dis). Das [Au4Hyp2Dis2]-Dianion
enth�lt ein nahezu planares rechteckiges Au4Si4-Ger�st mit
Gruppen aus je zwei kurzen und zwei langen Au···Au-Kon-
takten von 2.726–2.736 bzw. 3.663–3.708 �. Auch die Au-Si-
Bindungen fallen in zwei Bereiche, kurze (2.372–2.384 �) zu
den vierfach koordinierten zentralen Siliciumatomen der Dis-
Substituenten und deutlich l�ngere (2.542–2.610 �) zu den
f�nffach koordinierten Siliciumatomen der Hypersilylgrup-
pen. NBO-Analysen der aus DFT-Rechnungen an den ex-
perimentellen Strukturen erhaltenen Dichtematrizen liefern
entsprechend gr�ßere bzw. kleinere Bindungsordnungen.[14]

Die Kaliumkationen sind unter- und oberhalb der Au4Si4-
Ebene lokalisiert und vernetzen die Molek�le �ber intermo-
lekulare agostische K···Me-Wechselwirkungen zu eindimen-
sionalen Koordinationspolymeren.[15] Obwohl Verbindung 6

Schema 2. Reaktion des Dihypersilylaurats 2 mit Me3SiCl.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 5 (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
suchte Bindungsl�ngen [�]: Au1–Au2 2.7549(3), Au1–Au3 2.7885(3),
Au1–Au4 2.7458(3), Au2–Au3 2.7563(3), Au2–Au4 2.7657(3), Au3–Au4
2.7521(3).
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nur in sehr kleiner Menge erhalten wurde, konnte es auch
NMR-spektroskopisch vollst�ndig charakterisiert werden.
Erw�hnenswert sind die deutlich verschiedenen 29Si-NMR-
Resonanzen f�r das zentrale Si-Atom der Hypersilyl- und der
Dis-Gruppe. W�hrend das erstgenannte mit d =�65.9 ppm
eine �hnliche Resonanz wie bei anderen Hypersilylgold-
Komplexen aufweist, findet sich die entsprechende Resonanz
der dianionischen Dis-Gruppe mit d =�134.4 ppm bei deut-
lich h�herem Feld.

Die blauen Kristalle enthalten tats�chlich das urpr�nglich
gesuchte neutrale Hypersilylgold (1), allerdings nicht als reine
Verbindung, sondern in Form eines Addukts an das p-System
eines dianionischen Disilens. Die planare Disilen-Einheit des
Kaliumsalzes 7 tr�gt zwei cis-orientierte Trimethylsilyl- und
zwei formal negativ geladene Hypersilylaurat-Substituenten
(Abbildung 4).

Die L�nge der formalen Si=Si-Doppelbindung liegt mit
2.341 � jedoch im typischen Einfachbindungsbereich und ist
nur wenig l�nger als die Si1-Si11-Einfachbindung (2.350 �)
zur Me3Si-Gruppe. Diese Aufweitung kann teilweise auf die
elektrostatische Abstoßung der anionischen Silylen-Frag-
mente und teilweise auf eine signifikante Schw�chung der p-
Bindung durch die Koordination der zwei Lewis-sauren
neutralen Hypersilylgold-Einheiten zur�ckgef�hrt werden.
Auch der aus DFT-Dichten abgeleitete NAO-Wiberg-Bin-
dungsindex (WBI) l�sst auf einen nennenswerten kovalenten
Anteil in den Au-Si-Bindungen (WBI: 0.27) zwischen Disi-
len-Fragment und den koordinierenden AuHyp-Einheiten
sowie auf eine deutliche Schw�chung der formalen Si-Si-
Doppelbindung (WBI: 1.20) schließen.[14] Die WBI-Werte der
Au-Si-Bindungen innerhalb des Disilen-Ger�sts wurden zu
n�herungsweise 0.5 bestimmt und gleichen damit den Werten
f�r die etwa gleich langen Au-Si-Bindungen (2.38 �) im ein-
fachen Aurat 2. Die koordinativen Au-Si-Bindungen zu den
formal neutralen AuHyp-Einheiten sind hingegen – voll-
kommen im Einklang mit dem kleineren WBI von 0.27 – um
ca. 0.15 � l�nger. Die Kaliumkationen sind in einer solchen
Weise unter- und oberhalb des Disilenger�stes angeordnet,

dass n�herungsweise gleiche Abst�nde zu drei Au-Atomen
resultieren. Abgesehen von intermolekularen agostischen
Wechselwirkungen zu Methylgruppen von Hypersilylligan-
den wird keine weitergehende Koordination der Kationen
beobachtet. Spektroskopische Daten von 7 konnten wegen
der �ußerst geringen Substanzmengen leider bislang nicht
erhalten werden.

Setzt man Aurat 2 mit Me3SiCl nicht in Toluol, sondern in
Acetonitril um, so erh�lt man einen weiteren unerwarteten
Silylgold-Komplex. Dieser wird in Form kleiner gr�ner
Kristalle erhalten, wenn man die nach vier Tagen Reakti-
onszeit erhaltene gr�ne Suspension filtriert und das einge-
engte Filtrat einen Monat bei �60 8C aufbewahrt. Spektro-
skopisch nachgewiesene Hauptprodukte sind auch hier Si-
(SiMe3)4 und Hexamethyldisilan.

Eine Strukturanalyse zeigt, dass sich das Pentaaurat
KAu5[Si(SiMe3)2]6 (8) mit einem nahezu planaren Au5Si6-
Ger�st gebildet hat (Abbildung 5). Da diese Verbindung gar
keine Hypersilylgruppen mehr enth�lt, m�ssen erneut Si-Si-
Bindungsmetathesen stattgefunden haben. NBO-Analysen
und Vergleiche der erhaltenen Strukturparameter mit denen
anderer Silylgold-Komplexe liefern folgende Strukturbe-
schreibung f�r 8.[14] Der Komplex kann als 2:1-Addukt zweier
neutraler zweikerniger Hexasilandiyldigold-Einheiten
Au2Si2(SiMe3)4 an ein einkerniges Aurat KAu[Si(SiMe3)2]2

angesehen werden, das formal aus einem AuI-Kation und
zwei Bis(trimethylsilyl)silylen-Radikalanionen besteht.[16]

Das Kaliumion befindet sich �ber dem Zentrum des Au5Si6-
Ger�sts (K1···Au1 3.288(3) �) und baut �ber agostische
K···CH3-Wechselwirkungen zu benachbarten Aurat-Anionen
eindimensionale Koordinationspolymere entlang der kristal-
lographischen c-Achse auf. Die Au-Si-Bindungen innerhalb

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 6 (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
suchte Bindungsl�ngen [�]: Au1–Si1’ 2.378(2), Au1–Si2 2.559(2), Au2–
Si1 2.376(2), Au2–Si2 2.579(2), Au1···Au2 2.7518(5), Au1···Au2’
3.7017(6), K1···Au1 3.353(2), K1···Au2 3.350(2).

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 7 (ohne Wasserstoffatome). Das
nahezu planare Au2Si6-Ger�st ist durch offene (= ) Bindungen hervor-
gehoben. Ausgesuchte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Si1–Si1’
2.337(4), Au1–Si1 2.387(2), Au1–Si3 2.396(2), Au2–Si2 2.401(2), Au2–
Si1 2.524(2), Au2–Si1’ 2.527(2); Si11-Si1-Si1’ 129.12(7), Si11-Si1-Au1
116.29(5), Au1-Si1-Si1’ 114.24(9).
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der Hexasilandiyldigold-Fragmente liegen mit 2.39–
2.40 � im Bereich der Au-Si-Bindungen im Aurat 2,
w�hrend die Au-Si-Bindungen im zentralen Monoa-
urat-Fragment etwa 0.05 � l�nger sind. Die Au-Si-
Abst�nde zwischen beiden Fragmenten fallen
schließlich in den gleichen Bereich wie f�r die koor-
dinativen Wechselwirkungen zwischen den neutralen
AuHyp-Einheiten und der Disilen-Einheit in 7.

Unsere Bem�hungen, neutrales Hypersilylgold
(1) durch Desilylierung des Aurats 2 mit dem Nuc-
leophil Me3SiCl in Abwesenheit stabilisierender
weicher Neutralbasen wie Phosphanen zu erhalten,
f�hrte zur Bildung einer Gruppe neuartiger Silyl-
goldkomplexe. Deren Konstitution deutet einerseits
auf Redoxprozesse und andererseits auf Si-Si-Bin-
dungsmetathesen hin, die in Anwesenheit von AuI

bereits bei Raumtemperatur ablaufen k�nnen
(Schema 2). Obwohl 1 ein plausibles Intermediat f�r
derartige Prozesse ist, fehlt zurzeit jeglicher experi-
mentelle Beweis. Die NMR-Daten der Reaktions-
mischungen deuten zwar auf die Gegenwart weiterer Silyl-
gold-Komplexe hin, doch konnte keiner von ihnen n�her
charakterisiert werden. Da wir jedoch niemals �hnliche Re-
aktionen bei analogen Umsetzungen der verwandten Silyl-
komplexe des Kupfers und des Silbers beobachtet haben, liegt
die Vermutung nahe, dass das ungew�hnliche Reaktionsver-
halten der Aurate mit der speziellen elektronischen Struktur
des Goldes in Verbindung steht, d.h. der Gegenwart relati-
vistisch stabilisierter s- und p-Orbitale sowie destabilisierter
d-Orbitale.[17] Gef�llte und leere Grenzorbitale �hnlicher
Energie st�nden demnach f�r oxidative Additionen zur Ver-
f�gung, und Gold(III)-Spezies w�ren dabei sehr wahrschein-
liche Intermediate.

Tats�chlich ergeben DFT-Rechnungen an Modellsyste-
men, dass neutrale monomere Silylgold-Komplexe [R3SiAu]
dazu in der Lage sein sollten, �ber einen energetisch tieflie-
genden �bergangszustand ts1 in Si-Si-Bindungen von Oli-
gosilanen einzuschieben (Schema 3).[18] Das resultierende
Addukt [R3SiAu(R’3Si-SiR’’3)] (min2) weist jedoch nicht das

f�r einen monomeren AuIII-Komplex erwartete T-f�rmige
Si3Au-Ger�st auf, sondern besitzt eine Struktur, die ganz dem
experimentell und theoretisch untersuchten Y-f�rmigen Di-
wasserstoffkomplex des Gold(I)-hydrids, [HAu(H2)], ent-
spricht.[19] Die Si-Si-Bindung des angegriffenen Oligosilans ist
jedoch gegen�ber dem freien Silan deutlich aufgeweitet und
der entsprechende WBI merklich verringert. Weitere Rech-
nungen zeigen, dass ein Reaktionspfad mit dem ebenfalls
energetisch tiefliegenden �bergangszustand ts2 f�r die Um-
lagerung von min2 zum Isomer min3 existiert. Der �ber-
gangszustand ts2 weist dabei die T-f�rmige Struktur der an-
f�nglich postulierten AuIII-Spezies auf. Die Dissoziation von
min3 �ber den �bergangszustand ts3 f�hrt schließlich zu den
Produkten einer formalen Si-Si-Bindungsmetathese (min4).
Ein derartiger Reaktionspfad ist nach unseren Erkenntnissen
einmalig unter den M�nzmetallen. Die Inspektion der Ener-
giehyperfl�chen entsprechender Kupfer- und Silber-Komple-
xe liefert weder analoge lokale Minima noch einen Hinweis
auf �hnliche energiearme Reaktionspfade. Wegen der sehr

geringen Barrieren f�r die Isomerisierung der Edukte/Pro-
dukte min1 und min4 zu den Y-f�rmigen Intermediaten min2
bzw. min3 sollten letztere sehr geringe Lebensdauern haben
und somit dem Nachweis durch konventionelle spektrosko-
pische Methoden nicht zug�nglich sein. Wir hoffen jedoch,
dass wir �ber weitere Experimente, vor allem durch Variieren
des f�r die Desilylierung von KAuHyp2 (2) eingesetzten
Elektrophils, sowie �ber weitergehende quantenchemische
Rechnungen einen tieferen Einblick in die Mechanismen er-
halten k�nnen.

Eingegangen am 22. Oktober 2009,
ver�nderte Fassung am 22. Dezember 2009
Online ver�ffentlicht am 26. M�rz 2010

.Stichw�rter: Bindungsmetathesen · Clusterverbindungen ·
Gold · Silicium

Abbildung 5. Molek�lstruktur von 8 (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
suchte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Au1–Si1 2.438(2), Au2–Si2
2.399(2), Au2–Si1 2.544(2), Au3–Si1 2.516(2), Au3–Si3 2.388(2),
K1···Au1 3.288(3), K1···Au2 4.124(2), K1···Au3 4.044(2); Si11-Si1-Si12
111.19(12), Au1-Si1-Si11 114.64(10), Au1-Si1-Si12 134.16(10).

Schema 3. Berechneter Reaktionspfad f�r die Si-Si-Bindungsmetathese in Silyl-
gold-Komplexen. Die angegebenen Werte entsprechen den auf B2PLYP-Niveau
berechneten elektronischen Energien [kJmol�1] der lokalen Minima min1–4 und
�bergangszust�nde ts1–3 (einschließlich Nullpunktsenergien) f�r
R = R’= R’’= Me.[20] Weitere Daten und Einzelheiten zu den Rechnungen finden
sich in den Hintergrundinformationen.
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