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Die h‰ufigsten Oxidationsstufen des Golds sind 0, i und iii,
allerdings sind auch einige AuII-Verbindungen bekannt, die
jedoch meist Au-Au-Wechselwirkungen enthalten.[1,2] Ein
echtes Gold(ii)-chlorid, AuCl2, ist in der kondensierten Phase
bisher unbekannt.[3] So sind Verbindungen wie CsAuCl3 oder
Au4Cl8 gemischtvalente Spezies, die AuI und AuIII enthal-
ten.[4, 5] Ferner f¸hrt auch die Photooxidation von AuCl2� in
Lˆsung direkt zu AuIII, ohne dass Hinweise auf die Bildung
von AuII-Intermediaten gefunden werden.[6] Rich und Taube
schlugen jedoch 1954 die Bildung der transienten AuII-
Verbindung AuCl3� in Redoxreaktionen von Fe2þ und AuCl4�

vor.[7]

Hier berichten wir ¸ber experimentelle und theoretische
Gasphasenstudien zu den Golddihalogeniden AuX2

�/0/þ (X¼
Cl, Br) in drei unterschiedlichen Ladungszust‰nden, d.h.
AuX2

�-Ionen mit formalem Gold(i), neutrale AuX2-Spezies
mit formalem Gold(ii) und AuX2

þ-Ionen, die Gold(iii)-
Verbindungen darstellen, so lange sie als Dihalogenide
betrachtet werden kˆnnen (siehe unten).
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Auf experimenteller Seite wurden zwei sich erg‰nzende
Methoden angewendet: Photoelektronenspektroskopie
(PES)[8] und Sektorfeld-Massenspektrometrie unter Verwen-
dung der Ladungsumkehr(charge reversal, CR)- und Neu-
tralisations-Reionisations(NR)-Technik sowie der daraus ab-
geleiteten NIDD-Methode (NIDD¼neutral-and-ion decom-
position difference).[9,10] Beide Experimente gehen von den
entsprechenden massenselektierten AuX2

�-Ionen als Vorstu-
fen aus. Im PES-Aufbau kˆnnen AuX2

�-Ionen (X¼Cl, Br
und I) durch Elektrospray-Ionisation verd¸nnter AuX-Lˆ-
sungen inWasser/Methanol erzeugt werden.[11] Im Sektorfeld-
Ger‰t[12,13] f¸hrt die FAB-Technik (FAB¼ fast-atom bom-
bardment) mit w‰ssrigen Suspensionen von AuX3 zum Ziel;
allerdings versagt die FAB-Technik f¸r X¼ I, da beim
Kontakt von AuI3 mit dem metallischen Probenhalter sofort
ein Goldspiegel entsteht. Auch Goldfluorid-Ionen konnten
auf diese Weise nicht erzeugt werden, was auf die rasche
Hydrolyse von Goldfluoriden zur¸ckgef¸hrt wird.

Die Photoelektronenspektren der AuX2
�-Ionen (X¼Cl,

Br und I) weisen auf betr‰chtliche Elektronenaffinit‰ten der
entsprechenden Neutralteilchen hin (Abbildung 1). So be-
tragen die vertikalen Austrittsenergien VDE(AuCl2�)¼
4.74� 0.05 eV, VDE(AuBr2�)¼ 4.61� 0.05 eV und
VDE(AuI2�)¼ 4.28� 0.05 eV. Adiabatische Werte, d.h. die
Elektronenaffinit‰ten der Neutralteilchen, kˆnnen unter Be-
r¸cksichtigung der spektralen Bandbreite durch lineare
Extrapolation des Schwellenverhaltens der ersten Signale
auf die Basislinie abgesch‰tzt werden. Die Analyse f¸hrt zu
den Werten: EA(AuCl2)¼ 4.60� 0.07 eV, EA(AuBr2)¼
4.46� 0.07 eV und EA(AuI2)¼ 4.18� 0.07 eV. Die ver-
gleichsweise geringen Unterschiede (� 0.15 eV) zwischen
vertikalen und adiabatischen ‹berg‰ngen deuten auf
geometrisch ‰hnliche Strukturen von anionischem und neu-

tralem AuX2
�/0 hin. Die PE-Spektren zeigen noch eine Reihe

weiterer Banden bei hˆheren Energien, die auf angeregte
Zust‰nde des neutralen AuX2 hinweisen; diese Aspekte
werden in einer weiteren Arbeit analysiert werden. Hier
mˆchten wir uns auf die Grundzustandseigenschaften der
AuX2

�/0/þ-Systeme (mit Schwerpunkt X¼Cl) konzentrieren.
Bei Sto˚aktivierung von massenselektiertem AuCl2� im

Sektorfeldger‰t wird AuCl� als einziges Fragment beobach-
tet. Das bei Umpolung des Analysators auf positive Ionen
erhaltene CR-Spektrum (Abbildung 2a) zeigt ein AuClþ-
Signal als Basispeak (100%), ein deutliches AuCl2þ-Signal
des umgepolten Mutterions sowie ein Signal des atomaren
Auþ ; ein schwaches Signal f¸r Clþ kann nur bei hˆchster
Empfindlichkeit beobachtet werden (< 1%, nicht sichtbar in
Abbildung 2a). W‰hrend auch im NR-Spektrum von AuCl2�

die AuClnþ-Signale (n¼ 0±2) vorherrschen, ist die relative
Ausbeute an AuClþ deutlich geringer (Abbildung 2b).[14]

Qualitativ weisen derartige Intensit‰tsunterschiede in den
CR- und NR-Spektren auf betr‰chtliche Unterschiede zwi-
schen dem mehr oder weniger simultanen Verlust von zwei
Elektronen im CR- (AuCl2�!AuCl2þ) und dem stufenweisen
Verlust von jeweils einem Elektron im NR-Modus (zuerst
AuCl2�!AuCl2, dann AuCl2!AuCl2þ) hin. Das NIDD-Ver-
fahren[10,15] ermˆglicht eine quantitative Analyse des diffe-
rentiellen Fragmentierungsverhaltens von AuCl2� unter CR-

Abbildung 1. Photoelektronenspektren von a) AuCl2�-, b) AuBr2�- und
c) AuI2�-Ionen bei 193 nm (6.424 eV). Die abgeleiteten adiabatischen
Elektronenaffinit‰ten von AuX2 (X¼Cl, Br, I) sind durch die vertikalen
Pfeile angezeigt.

Abbildung 2. a) CR-, b) NR- und c) NIDD-Spektren von massenselek-
tiertem AuCl2�, das durch FAB einer w‰ssrigen Suspension von
Gold(iii)-chlorid erzeugt wurde.
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und NR-Bedingungen. Im NIDD-Spektrum von AuCl2�

liefern sowohl das umgepolte Molek¸lion AuCl2þ als auch
das Auþ-Fragment positive Signale, w‰hrend das Signal des
AuClþ-Ions deutlich im negativen Bereich liegt (Abbil-
dung 2c).

Diese experimentellen Befunde lassen mehrere Schl¸sse
zu. Zun‰chst belegt das Auftreten eines AuCl2þ-Signals im
NR-Experiment die Existenz eines transienten AuCl2-Neu-
tralteilchens mit einer Lebenszeit von mindestens einigen
Mikrosekunden, entsprechend der Flugzeit zwischen den
sequenziellen Sto˚prozessen. Weiterhin deutet das positive
NIDD-Signal des Mutterions darauf hin, dass der stufenweise
Elektronentransfer im NR-Modus wegen der Mˆglichkeit
zwischenzeitlicher Relaxation g¸nstigere Franck-Condon-
Faktoren aufweist als die direkte Ladungsumkehr des Anions.
In ‰hnlicher Weise deutet die Umkehr der AuClþ/Auþ-
Verh‰ltnisse unter CR- und NR-Bedingungen auf signifikante
Unterschiede zwischen den Potentialenergiehyperfl‰chen
von anionischem, neutralem und kationischem AuCl2�/0/þ

hin. Schlie˚lich liefern energieaufgelˆste CR- und NR-
Experimente[16] die Energiebilanzen der entsprechenden
Redox¸berg‰nge mit DECR¼ 16.5� 1.0 eV und DENR¼
16.0� 1.0 eV.[17] In erster N‰herung entsprechen diese Werte
dem Energiebedarf der jeweiligen vertikalen Elektronen-
transfers: AuCl2�!AuCl2þ beim CR und zun‰chst AuCl2�!
AuCl2, dann AuCl2!AuCl2þ im NR-Experiment.

F¸r eine tiefergehende Analyse der experimentellen
Befunde bietet sich eine theoretische Studie des AuCl2�/0/þ-
Systems mithilfe der skalar-relativistischen Coupled-Cluster-
Methode an (CCSD(T)).[18±21] In guter ‹bereinstimmung mit
vorherigen Ergebnissen[22] sagt dieses Verfahren f¸r das
AuCl2�-Ion einen Singulett-Grundzustand (1Sþ

g ) mit einer
Bindungsl‰nge von rAuCl¼ 2.29 ä und einem Winkel von
aClAuCl¼ 1808 voraus. Auch f¸r das neutrale AuCl2 wird eine
lineare Anordnung berechnet (2Pg, rAuCl¼ 2.25 ä). Der
geringe Unterschied der Bindungsl‰ngen (DrAuCl¼ 0.04 ä)
ist in guter ‹bereinstimmung mit den ‰hnlichen vertikalen
und adiabatischen Austrittsenergien von AuCl2� in den PE-
Spektren (siehe oben). Bemerkenswert ist jedoch das im
Neutralteilchen wesentlich weichere Potential der Cl-Au-Cl-
Biegeschwingung (Abbildung 3). Schlie˚lich sagen diese
Rechnungen adiabatische und vertikale Austrittsenergien
f¸r AuCl2� von 4.77 bzw. 4.85 eV voraus, was mit dem
Experiment recht gut ¸bereinstimmt.

Eine wesentlich komplexere Situation ergibt sich f¸r die
kationische Spezies. In diesem dreiatomigen AB2-System gibt
es nicht weniger als drei energetisch niedrig liegende Minima
auf der Singulett-Fl‰che: ein lineares AuCl2þ-Ion (1Pg) mit
rAuCl¼ 2.21 ä, eine gewinkelte (aClAuCl¼ 948), aber ansonsten
‰hnliche AuCl2þ-Struktur (1B1, C2v) mit rAuCl¼ 2.24 ä und ein
gewinkeltes, Cs-symmetrisches Ion mit einer andersartigen
Atomverkn¸pfung, Au(Cl2)þ (1A1), mit rAuCl¼ 2.45 ä, rClCl¼
2.06 ä und aClAuCl¼ 358 (entsprechend aAuClCl¼ 1028). In
Bezug auf die Bindungsschemata kˆnnen die beiden ersten
Isomere als Dichloride mit formalem Gold(iii) angesehen
werden, w‰hrend das dritte Isomer dem Ion/Neutral-Kom-
plex von atomarem Auþ mit einem Chlormolek¸l ent-
spricht.[23] Auf dem CCSD(T)-Niveau sind diese drei Isomere
energetisch 0.72, 0.72 bzw. 1.00 eV unterhalb der entspre-
chenden Dissoziationsasymptote AuþþCl2 angesiedelt.[24]

Die energetische N‰he von linearem und gewinkeltem
AuCl2þ hat eine Analogie in der T-fˆrmigen Struktur von
neutralem AuCl3 und der quadratisch-planaren Koordination
im dimeren Au2Cl6.[25,26] Die Bindungsst‰rke von etwa 1 eV
f¸r den End-on-Komplex von Auþ mit molekularem Chlor
stimmt mit Gasphasenstudien zur Koordination anderer
Liganden an Gold(i) gut ¸berein.[27] F¸r das lineare Isomer
AuCl2þ (1Pg) ergeben sich adiabatische und vertikale Ioni-
sierungsenergien von 10.71 bzw. 10.79 eV (in Summe
15.55 eV f¸r den vertikalen ‹bergang AuCl2�!AuCl2þ).

Die berechneten Potentialenergiefl‰chen von AuCl2�/0/þ

(Abbildungen 3 und 4) lassen eine konsistente Erkl‰rung der
experimentellen Befunde zu. Vertikale Ladungsumkehr des
Anions f¸hrt zum kationischen Gold(iii)-dichlorid AuCl2þ,
das bei weitergehender Fragmentierung im Hochenergiesto˚
bevorzugt atomares Chlor verliert. Im Unterschied dazu f¸hrt
die Neutralisation des Anions zu einem Neutralteilchen mit
deutlich niedrigerer Cl-Au-Cl-Biegeschwingung, sodass bei
der Reionisation auch das gewinkelte AuCl2þ-Ion und vor
allem das stabilere Au(Cl2)þ-Isomer zug‰nglich sind. Dieses
Schema erkl‰rt zwanglos das positive NIDD-Signal des
Mutterions. Ferner beg¸nstigt eine solche strukturelle Umla-
gerung den Zugang zur niedrig liegenden Dissoziation in

Abbildung 3. Schematische Biegepotentiale von aClAuCl in AuCl2�, AuCl2
und AuCl2þ gem‰˚ der CCSD(T)-Rechnungen. Zur Darstellung der Un-
terschiede auf einer vern¸nftigen Skala wurden die linearen Minima
der Kurven auf einem willk¸rlich gew‰hlten Abstand von 2 eV f¸r jeden
Ladungszustand fixiert.

Abbildung 4. Redoxprofile von AuCl2�, AuCl2 und AuCl2þ gem‰˚ der
CCSD(T)-Rechnungen (Energien in eV relativ zum Anion). Zur besse-
ren ‹bersicht ist das gewinkelte AuCl2þ-Isomer ausgelassen (siehe
Text).
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AuþþCl2, was das positive NIDD-Signal f¸r Auþ erkl‰rt.
Aufschlussreich ist ein Vergleich der berechneten Au-Cl-
Bindungsenergien der linearen AuCl2�/0/þ-Spezies als Funk-
tion der Ladung. Die berechnetenWerte vonD0(ClAu-Cl�)¼
3.45 eV im Anion, D0(ClAu-Cl)¼ 2.15 eV im Neutralteilchen
und D0(ClAuþ-Cl)¼ 2.10 eV im Kation lassen darauf schlie-
˚en, dass alle drei Spezies als kovalente Metallhalogenide
aufgefasst werden kˆnnen. Golddichlorid kann in der Gas-
phase demnach in drei unterschiedlichen Oxidationszust‰n-
den existieren.[23]

Kurz sei noch darauf hingewiesen, dass im AuBr2�/0/þ-
System eine ‰hnliche Situation vorzuliegen scheint. So ‰hneln
die anhand der PE-Spektren erhaltenen Austrittsenergien
denen des Dichlorids, und die AuBrnþ-Fragmente (n¼ 0±2) in
den CR- und NR-Spektren von AuBr2� (Intensit‰ten unter
CR/NR-Bedingungen: AuBr2þ 25/55, AuBrþ 100/100, Auþ 25/
45) f¸hren zu positiven NIDD-Signalen f¸r das Mutterion
AuBr2þ und atomares Auþ, w‰hrend das AuBrþ-Fragment auf
der negativen Skala erscheint. Erste Rechnungen zu linearem
AuBr2�/0/þ best‰tigen einen ‰hnlichen Verlauf der Hyperfl‰-
chen wie im Falle von AuCl2�/0/þ.

Die hier vorgestellten massenspektrometrischen Unter-
suchungen belegen, dass in der Gasphase die Golddihalo-
genide AuCl2 und AuBr2 drei unterschiedliche Oxidations-
zust‰nde einnehmen kˆnnen. Im Hinblick auf die Stabili-
t‰t von Gold(ii)-halogeniden in kondensierter Phase ergibt
die Kombination der berechneten Bildungsenthalpie
von DfH(AuCl2)¼ 30 kcalmol�1 [28] mit DfH(AuCl)¼
50 kcalmol�1 [30] und DfH(AuCl3)¼ 48 kcalmol�1,[31] dass die
Disproportionierung von neutralem Gold(ii)-chlorid gem‰˚
Reaktion (1) ca. 38 kcalmol�1 endotherm ist.[32]

2AuCl2 ! AuClþAuCl3 ð1Þ

Obwohl demnach AuCl2 in der idealisierten Gasphase
gegen eine Disproportionierung stabil ist, wird es in der
kondensierten Phase wahrscheinlich als Auþ[AuCl4]� vorlie-
gen. Zur Isolierung stabiler Gold(ii)-Verbindungen ist es
daher notwendig, die Disproportionierung durch eine geeig-
nete Ligandenumgebung zu verhindern. Ein schˆnes Beispiel
f¸r eine derartige Stabilisierung von Gold(ii) ist das k¸rzlich
von Seidel and Seppelt isolierte AuXe42þ(Sb2F11)2�.[33,34]
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