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W�hrend Gold gewçhnlich in den Oxidationsstufen -I, + I
und + III vorkommt, sind Komplexe der Oxidationsstufen
+ II, + IV oder + V eher selten.[1] Abgesehen von elementa-
rem Gold,[2] wurde die Oxidationsstufe 0 in gemischten
Gold(0)/Gold(I)-Komplexen der allgemeinen Formel
[(LAu)n]

m+X�m angenommen, wie z. B. in [(Ph3PAu)6]
2+-

[BF4]
�

2
[3a] und [(tBu3PAu)4]

2+[BF4]
�

2,
[3b] sowie dem k�rzlich

vorgestellten [{(NHC)Au}3]
+(TfO)�-Komplex.[4] Außerdem

existieren einige wenige Beispiele gemischter mehrkerniger
Cluster,[5] wie z. B. [cis-h2-{(Ph3P)Au-Au(PPh3)}-
Ph3PCr(CO)4],[6] in denen dem Goldatom die Oxidationszahl
0 zugeschrieben werden kann. Einkernige [LnAu]-, zweiker-
nige [LAu-AuL]- und mehrkernige [(LAu)n]-Neutralkom-
plexe, in denen die Goldatome „end on“ an die Liganden L
gebunden sind, wurden bisher hingegen nicht isoliert.[7,8]

Fr�here Berichte �ber die Bildung von [(Ph3P)Au-Au-
(PPh3)][9] ließen sich nicht best�tigen, und Rechnungen von
Schwerdtfeger und Boyd[10] lassen die Strukturzuordnung der
Modellverbindung [(H3P)Au-Au(PH3)] fraglich erscheinen.
Diese Art zweikerniger, durch Phosphine stabilisierter,
Gold(0)-Spezies[11] wurde als Intermediat bei der Bildung von
Gold-Nanopartikeln postuliert. In einem k�rzlich erschiene-
nen �bersichtsartikel schreiben Raubenheimer und Schmid-
baur:[7] „Es ist sehr wahrscheinlich, dass N-heterocyclische
Carbene (NHCs) die richtige Wahl zur Erzeugung der so
begehrten Au2-Komplexe sind“. Wie jedoch von Sadighi
et al.[12] gezeigt wurde, ist der durch Deprotonierung der

entsprechenden kationischen Hydrid-verbr�ckten Spezies
erzeugte [(NHC)Au-Au(NHC)]-Komplex instabil und zer-
f�llt zu kolloidalem Gold.

Zur Stabilisierung elektronenreicher Gold(0)-Zentren
sollten die Liganden �ber p-Akzeptoreigenschaften verf�gen
aber auch in der Lage sein, starke Bindungen zu Gold aus-
zubilden. Cyclische Alkyl(amino)carbene (CAACs)[13,14] ver-
f�gen �ber derartige Eigenschaften[15] und sind dar�ber
hinaus in der Lage, paramagnetische Zentren zu stabilisie-
ren.[16] Hier berichten wir �ber die Synthese und Rçntgen-
strukturanalyse neutraler ein- und zweikerniger Goldkom-
plexe, die sowohl in Lçsung als auch im Festkçrper f�r Tage
bei Raumtemperatur stabil sind.

Zur Best�tigung unserer Hypothese untersuchten wir
zun�chst eine Lçsung des bekannten [(CAAC)2AuI]-Kom-
plexes 1[17] (Struktur in Schema 1) in THF mittels Cyclovolt-
ammetrie (unter Verwendung einer 0.1m nBu4NPF6 Elektro-
lytlçsung; Abbildung 1 a). Dabei beobachteten wir eine re-

versible Ein-Elektronen-Reduktion bei E1/2 =�2.24 V (ge-
gen�ber Fc+/Fc), was uns zur Synthese des [(CAAC)2Au]-
Komplexes 2 veranlasste. Eine Lçsung von 1 in Benzol wurde
vier Stunden in einem mit einem Kaliumspiegel �berzogenen
Schlenkgef�ß bei Raumtemperatur ger�hrt; nach anschlie-
ßender Filtration und Entfernung des Lçsungsmittels wurde
ein gr�ner Feststoff erhalten. Umkristallisation aus einer
THF-Lçsung bei �78 8C und unter einer Atmosph�re aus
Argon lieferte 2 als thermisch stabile (Fp. 110 8C), stark Luft-
und Wasser-empfindliche, blassgr�ne Kristalle (Ausbeute:
44%; Schema 1).

Durch Rçntgenstrukturanalyse[18] konnte gezeigt werden,
dass es sich bei Komplex 2 (Abbildung 1c) um eine neutrale
Spezies handelt, die eine lineare Geometrie [C1-Au-C1’:
180.08] und koplanare Anordnung der f�nfgliedrigen Ringe
aufweist (N1-C1-C1’-N1’ Diederwinkel: 1808). Die Au-C1
[1.991(2) �] bzw. C1-N1 [1.344(3) �] Bindungsl�ngen in 2

Schema 1. Synthese des [(CAAC)2Au]-Komplexes 2. Dipp= 2,6-diiso-
propylphenyl.
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sind gegen�ber denen der Gold(I)-Vorstufe 1 [2.0321(11) und
1.304(2) �] geringf�gig verk�rzt bzw. verl�ngert, was auf eine
ausgepr�gte p-R�ckbindung des ungepaarten Elektrons am
Goldzentrum zum Liganden schließen l�sst. Erwartungsge-
m�ß ist eine Lçsung von 2 NMR-inaktiv und EPR-aktiv. Das
EPR-Spektrum von 2 in Benzol bei Raumtemperatur ge-
messen zeigt ein breites Signal bei g = 1.9607, w�hrend f�r
den Festkçrper (Abbildung 1b) die Anisotropietensoren
gxx = 1.9410, gyy = 1.9543 und gzz = 1.9864 erhalten werden.[19]

Rechnungen unter Verwendung von (U)M05-2X/def2-SVP
und der NBO-Methode zeigen, dass die Spindichte in 2
haupts�chlich auf den Carbenkohlenstoffatomen (60%)
sowie auf den Stickstoffatomen (20%) lokalisiert ist und le-
diglich 17% auf das Goldzentrum entfallen. Die Form des
SOMO (Abbildung 1d) zeigt, dass das ungepaarte Elektron
�ber die p(p)-Atomorbitale (AOs) des Carbenliganden und
das p(p)-AO des Goldatoms delokalisiert ist. Somit ent-
spricht die Elektronenkonfiguration in [(CAAC)2Au] d10s0p1

und nicht der des d10s1p0 Grundzustands.
Aus diesen Ergebnissen kann geschlussfolgert werden,

dass es sich bei CAACs um redoxaktive Liganden handelt
und dass 2 nur einen schwach ausgepr�gten Gold(0)-Cha-
rakter besitzt. Dies warf die Frage auf, ob der neutrale mo-
nomere CAAC-Goldkomplex mçglicherweise zu einer Di-
merisierung unter Bildung eines [(CAAC)Au-Au(CAAC)]-
Komplexes bef�higt ist, und ob dieser stabil genug ist um
isoliert zu werden. Zur Umsetzung dieses Vorhabens w�hlten
wir das sterisch anspruchsvollere Menthyl-substituierte

CAAC.[13] Die Reduktion des [(CAAC)AuCl]-Komplexes 3
unter Verwendung einer Suspension von Lithiumsand in THF
bei Raumtemperatur liefert nach Aufarbeitung den zweiker-
nigen Komplex 4 in 20 % Ausbeute als stark Luft- und
Wasser-empfindliche blassbraune Kristalle (Fp. 98 8C;
Schema 2). Der nicht-ionische Charakter zeigt sich in der

Lçslichkeit in unpolaren Lçsungsmitteln wie n-Hexan sowie
der diamagnetischen Natur, die sich mit NMR-Spektroskopie
zeigen l�sst. Im 13C-NMR-Spektrum zeigt sich ein Signal bei
d = 286 ppm, das gegen�ber dem Signal der Gold(I)-Vorstufe
3 um 50 ppm tieffeldverschoben ist; ein �hnlicher Trend wird
f�r Metall-NHC-Komplexe beobachtet, wenn die Oxida-
tionsstufen 0 und I miteinander verglichen werden.[20] Die
Rçntgenstrukturanalyse best�tigt dar�ber hinaus die
[(CAAC)Au-Au(CAAC)]-Struktur; die asymmetrische Ein-
heit enth�lt sechs Molek�le, wobei drei nahezu identisch sind
(Abbildung 2) und die anderen sich lediglich in der Orien-

tierung der beiden Carbenliganden unterscheiden – es han-
delt sich dabei also um Rotamere. Wie von Schwerdtfeger
und Boyd[10] f�r [(H3P)Au-Au(PH3)] vorhergesagt, ist das C1-
Au1-Au2-C2-Skelett nahezu linear [C1-Au1-Au2: 173.8(2),
Au1-Au2-C2: 171.3(3)8] und weist eine kurze Gold-Gold-
Bindung auf [2.5520(6) �].

Die EDA-NOCV-Analyse (siehe Hintergrundinformati-
on) zeigt, dass die totale Wechselwirkungsenergie und die
Orbitalwechselwirkung zwischen Au2 und den CAAC-Li-
ganden in 4 deutlich geringer ausf�llt als zwischen Au und den
CAACs in 2. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass in 4 die
Au2-Ligand-Bindung auf dem elektronischen 2S-Grundzu-

Abbildung 1. a) Cyclovoltammogramm von 1 (nBu4NPF6 als Elektrolyt,
Potential versus Fc+/Fc, Fc =Ferrocen, Scanrate 100 mVs�1). b) Experi-
mentelles (c) und simuliertes (a) EPR-Spektrum von 2 in einer
gefrorenen Benzollçsung bei 235 K. B =Magnetfeldst�rke. c) Festkçr-
perstruktur von 2 ; die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet; ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen (�) und -winkel (8) [die berechneten Werte
((U)M05-2X/def2-SVP) sind in eckigen Klammern angegeben]: Au1-C1:
1.991(2) [2.006], C1-N1: 1.344(3) [1.348], C1-Au1-C1’: 180 [180], N1-
C1-C1’-N1’: 180 [180]; d) Grafische Darstellung des SOMO von 2.

Schema 2. Synthese des [(CAAC)2Au2]-Komplexes 4.

Abbildung 2. Festkçrperstruktur eines der Rotamere von 4 ; die Wasser-
stoffatome nicht abgebildet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und
-winkel (8) [die berechneten Werte ((U)M05-2X/def2-SVP) sind in ecki-
gen Klammern angegeben]: Au1-Au2: 2.5520(6) [2.579], Au1-C1:
2.082(10) [2.123], Au2-C2: 2.088(9) [2.133], C1-N1: 1.261(12) [1.307],
C2-N2: 1.337(10) [1.308], C1-Au1-Au2: 173.8(2) [171.3], C2-Au2-Au1:
171.3(3) [169.3], N1-C1-C2-N2: 177.65(66) [146.0].
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stand (d10s1p0, J = 1/2) basiert, w�hrend in 2 die Bindung
durch den angeregten 2P-Zustand (d10s0p1, J = 1/2) erfolgt, der
energetisch um 106.8 kcalmol�1 hçher liegt.[21] Dies erkl�rt,
weshalb die Au-C-Bindung in 2 signifikant k�rzer ist als die
entsprechende Bindung in 4. Die berechneten und dem Bruch
beider Au-C-Bindungen entsprechenden Bindungsdissozia-
tionsenergien De in den Reaktionen 2!Au + 2 CAAC
(91.2 kcal mol�1) und 4!Au2 + 2CAAC (90.6 kcal mol�1) sind
nahezu identisch. Die berechnete Bindungsl�nge in „nack-
tem“ Au2 betr�gt 2.546 � und entspricht in etwa dem beob-
achteten [2.5520(6) �] und berechneten (2.579 �) Gold-
Gold-Abstand in 4. Die Au-Au-Bindung ergibt sich aus der
Kopplung der ungepaarten Elektronen des Valenz-s-AO von
Gold, d.h. der d10s1p0-Grundzustandskonfiguration, die sd-
hybridisiert ist. Somit kann das vakante sd-hybridisierte s*-
Orbital der Au2-Einheit als Akzeptor-Molek�lorbital (MO)
f�r die Donororbitale der CAAC-Liganden, die sich aus der
negativen Kombination der ungepaarten Elektronen des
Kohlenstoffs ergeben, fungieren. Die aus der positiven
Kombination resultierende Elektronen�bertragung erfolgt in
das vakante s-MO der Au2-Einheit, welches haupts�chlich
p(s)-Charakter besitzt; eine detailliertere Analyse der Bin-
dungssituation in 2 bzw. 4 erfolgt an anderer Stelle.

Werden Phosphine als Liganden verwendet, so ist eine
Vielzahl kleinerer und grçßer Goldcluster (inklusive Nano-
partikel) zug�nglich, die eine positive Ladung tragen und
bereits eine breite Anwendung gefunden haben.[22] Derzeit
untersuchen wir die Synthese �hnlicher Cluster unter Ver-
wendung cyclischer Alkyl(amino)carbene. Ausgehend von
der Tatsache das CAACs Gold in der formalen Oxidations-
stufe 0 stabilisieren kçnnen, gehen wir davon aus, dass neu-
trale Cluster unterschiedlicher Grçße zug�nglich sein sollten,
die in der Lage sind Goldoberfl�chen zu imitieren.

Experimentelles
Synthese des einkernigen Goldkomplexes 2 : Goldkomplex 1[17]

(200 mg) wurde in ein mit einem Kaliumspiegel (ca. 50 mg, �ber-
schuss) �berzogenes Schlenkgef�ß eingewogen. Nach der Zugabe von
Benzol (30 mL) wurde die Lçsung vier Stunden bei Raumtemperatur
ger�hrt. Die entstandene Lçsung wurde anschließend filtriert und das
Lçsungsmittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende R�ckstand
wurde mit Benzol (3 � 20 mL) extrahiert und nach Entfernen der
fl�chtigen Bestandteile wurde ein gr�ner Feststoff erhalten. F�r die
Rçntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer kon-
zentrierten THF-Lçsung bei �78 8C erhalten. Ausbeute: 85 mg
(44%). Fp: 110 8C.

Synthese des zweikernigen Goldkomplexes 4 : Komplex 3[17]

(150 mg) und Lithiumsand (4.5 mg, 2 �quiv.) wurden in einem
Handschuhkasten mit THF (20 mL) versetzt und f�r 1.2 Stunden
ger�hrt. Die Lçsung wurde anschließend filtriert, im Vakuum ge-
trocknet und das Produkt mit Hexanen (3 � 20 mL) extrahiert. Die
fl�chtigen Bestandteile wurden entfernt und der R�ckstand mit He-
xanen (3 � 0.5 mL) gewaschen, wodurch ein hellbrauner Feststoff
erhalten wurde. F�r die Rçntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden aus einer konzentrierten Hexanlçsung bei �30 8C erhalten.
Ausbeute: 56 mg (20%). Fp: 98 8C (Zers.); 13C{1H} NMR (C6D6,
500 MHz) = 287.2 (CCarben), 145.8 (Cortho), 145.5 (Cortho), 136.0 (Cipso),
128.6 (Cpara), 124.2 (Cmeta), 76.5 (Cquart), 66.7 (Cquart), 53.6 (CH2), 52.5
(CH), 50.3 (CH2), 36.9 (CH2), 29.6, 29.3, 29.2, 29.1, 29.0, 28.6, 28.3, 27.3,
25.6, 25.0 (CH2), 23.5, 23.3, 23.2, 20.0.

Theoretische Methoden: Die Geometrieoptimierungen wurden
unter Verwendung des DFT-Funktionals M05-2X,[23] def2-SVP Ba-
siss�tzen[24] und quasi-relativistischen effektiven Kernladungen f�r
Au[25] mithilfe des Gaussian 09-Programmpakets durchgef�hrt.[26] Die
Zuordnung station�rer Punkte wurde durch Analyse der Schwin-
gungsfrequenzen validiert. Die Gold-Ligand-Bindung wurde mit der
EDA-NOCV-Methode[27] analysiert, wobei BP86/TZ2P[28, 29] verwen-
det wurde und relativistische Effekte im Rahmen der ZORA-An-
n�herung ber�cksichtigt wurden;[30] dies erfolgte mithilfe des ADF-
Programms.[31]
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