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Mit zunehmender Ordnungszahl der Elemente wichst die
Diskrepanz zwischen den Ergebnissen nichtrelativistischer
und relativistischer Berechnungen der Elektronenstruktu-
ren.!!. Besonders markant sind die Effekte bei Gold. Hier
fiihrt die relativistische Behandlung zu einer starken Absen-
kung der 6s-Orbitalenergie, einhergehend mit einer Kon-
traktion des entsprechenden Orbitals (als direkter relativis-
tischer Effekt) und einer Anhebung der 5d-Zusténde (indi-
rekter Effekt). Diese Merkmale spiegeln sich unmittelbar in
den Ionisierungsenergien und in einer besonders hohen
ersten Elektronenaffinitit wider. In jiingerer Zeit gelang es
an einer Reihe von Beispielen, den Einfluss solcher relati-
vistischer Effekte auf die Chemie von Gold experimentell zu
belegen.”! Erwihnt seien die Stabilitit von Au~ im Festkor-
per®# und in Losung® oder dessen Auftreten als integraler
Bestandteil in Transportvorgingen.®! Uberzeugend unter-
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streichen auch die Parallelen zur Chemie der Halogenide,
speziell von Br~ und I, den anionischen Charakter von Gold,
etwa hinsichtlich kristallchemischer Analogien!”! oder der
Disproportionierung von elementarem Gold.® So kristalli-
siert beispielsweise [(NMe,)Au], die erste farblose Aurid-
verbindung,” isotyp zu (NMe,)Br.['

Halogenide zeichnen sich unter anderem durch die Ei-
genschaft aus, als gute Acceptoren innerhalb von Wasser-
stoffbriicken zu fungieren.""' Wenn auch hier der oben
ausgefiihrte Aquivalenzgedanke greift, sollte es moglich sein,
Verbindungen zu realisieren, in denen sich Wasserstoffbrii-
cken zu Au~ als Acceptor bilden. In [(NMe,)Au]”! kommen
sich die Wasserstoffatome der Methylgruppen und das
Auridion bis auf 292(10) pm (d;,(C--Au~)=366.3(1) pm)
nahe. Dieser Abstand liegt im Bereich der Summe der Van-
der-Waals-Radien von H und Au~ (Xrgw(H-Au")=290-
310 pm;™ Lrgw(C+Au~) = 360 pm), was frither als Kriteri-
um fiir die Existenz von Wasserstoffbriicken herangezogen
wurde.'¥ Ob dieser Kontakt jedoch einer Wasserstoffbriicke
entspricht, ist noch ungeklirt, da bei kurzen N*—C—H--X"-
Abstinden meist Coulomb-Wechselwirkungen zwischen N*
und X~ die eigentliche Anziehungskraft sind und die H---X"-
Kontakte eine weitere Anndherung des Anions an das posi-
tive Zentrum eher verhindern.*?

Hier stellen wir eine Verbindung vor, in der erstmals
Wasserstoffbriicken zwischen neutralen Ammoniakmolekii-
len als Donoren und Auridanionen als Acceptoren beobach-
tet wurden. Die Titelverbindung ist ferner der erste charak-
terisierte Vertreter einer Klasse von Auriden, in der die Al-
kalimetallkationen der Ausgangsverbindungen MAu (M=
Rb, Cs) mit Kronenethern komplexiert sind. Bislang wurde
nur von verwandten Verbindungen berichtet, bei denen
Cryptanden als Liganden verwendet wurden, deren Kristall-
strukturen allerdings noch nicht aufgeklirt sind.'>!® Die
Komplexierung mit dieser Art von Liganden fiihrt zu einer
starken Separierung der Auridionen, was sich beispielsweise
in der Farblosigkeit dieser Verbindungen widerspiegelt (zum
Vergleich: RbAu ist metallisch schwarz, CsAu ist gelb).

[Rb([18]Krone-6)(NH;);]JAu-NH; wurde durch Umset-
zung von RbAu mit [18]Krone-6 in fliissigem Ammoniak bei
200 K hergestellt. Die durch Einengen der Reaktionslosung
erhaltenen, farblosen Kristalle sind duferst luft- und tempe-
raturempfindlich (Aufbewahrung im Reaktionsgefd3 unter
NH;-Atmosphire bei 200 K maximal sieben Tage moglich).
Die Zersetzung der Verbindung wird durch Bildung von
elementarem Gold als Schwarzfarbung sichtbar.

Der Einkristallrontgenstrukturanalyse!!”! zufolge kristal-
lisiert [Rb([18]Krone-6)(NH;);]Au-NH; in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14). Dabei liegt Rubidium als kom-
plexiertes [Rb([18]Krone-6)(NH;);]"-Kation vor ([6+3]-Ko-
ordination) und befindet sich ca. 105 pm oberhalb des Kro-
nenetherschwerpunkts (Abbildung 1). Diese ,,sunrise con-
formation“"¥! ist typisch fiir Komplexe von [18]Krone-6 mit
den schweren Alkalimetallen Rb und Cs, deren Ionenradien
von 152 bzw. 167 pm fiir diesen Kronenether (Durchmesser
260-320 pm) zu groB sind."*!

Sowohl die Rubidiumkationen als auch die Auridanionen
fiir sich bilden 6°-Netze aus cis-verkniipften, sechsgliedrigen
Sesselringen parallel zur (101)-Ebene. Diese 6°-Netze sind
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Abbildung 1. Strukturausschnitt von [Rb([18]Krone-6) (NH;);]Au-NH;;
grau C, weifd H, blau N, rot O, orange Au, violett Rb. N—H---Au™-Was-
serstoffbriicken (mit d(H---Au™) =258(1) pm) sind als orangefarbene,
gestrichelte Linien gezeichnet.

dabei derart angeordnet, dass die Rb- und Au-Atome zu-
sammen die gleichen Positionen einnehmen wie die P-Atome
in schwarzem Phosphor (Abbildung 2).

Abbildung 2. Packung der Kationen (Rb*, violett) und Anionen (Au~,
orange).

Die Umgebung der von Wasserstoff koordinierten Aurid-
ionen ist in Abbildung 3 dargestellt. Drei an ein Rb-Zentrum
koordinierte NH;-Molekiile im mittleren Abstand N--Au~
von 373 pm und ein unkoordiniertes NH;-Molekiil im Ab-
stand N--Au~ von 363 pm bilden dabei ein verzerrtes Tetra-
eder um Au . Durch die Bestimmung der Wasserstofflagen
des unkoordinierten NH;-Molekiils mittels Differenz-Fou-
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Abbildung 3. Umgebung der Auridionen. N—H---Au™-Wasserstoffbri-
cken sind als gestrichelte Linien gezeichnet. Orangefarbene, gestrichel-
te Linie: d(H---Au™) =258(1) pm.

rier-Synthese und anschlieBender Verfeinerung der H-
Atomkoordinaten und zugehorigen isotropen Auslenkungs-
parameter konnte erstmals ein H--Au™-Abstand (258(1) pm)
bestimmt werden. Der N-H-Au-Winkel betrigt 158(1)°.
Diese Werte liegen exakt im Bereich von typischen N—
H--Br~- und N—H:-1"-Wasserstoffbriicken (Tabelle 1).

Tabelle 1: Mittlere Abstinde in N—H--A -Wasserstoffbriicken mit
6>140° in pm.F
Donor Br~ I~ Abstand
-NH, 252(2) 279(2) d(H-A")
346(1) 366(1) d(N--A")
-N*H, 249(2) 272(2) d(H-A")
344(1) 368(2) d(N-A")
R,N*H 229(1) 254(4) d(H--A")
324.7(7) 350(3) d(N-A")
[a] Acceptor A~ =Br~, |I7; alle Werte aus Lit. [12].

So genannte nichtkonventionelle Wasserstoffbriicken,
also 3c-4e-Bindungen X—H-A, in denen der Acceptor A ein
Ubergangsmetall ist und keine freien Elektronenpaare hat
(anders als konventionelle Acceptoren wie F, N, O, Cl, Br
etc.), werden seit den 1990er Jahren niher untersucht, und es
gibt mittlerweile eine Reihe von Beispielen, in denen bei
Komplexen von spiten Ubergangsmetallen (z.B. d*-Metall-
zentren: Ni"", Rh', Pd", Ir", Pt"; d'°-Metallzentren: Co ", Ni’)
inter- und intramolekulare Wasserstoffbriicken auftreten.!'
Brammer et al. formulierten in einem Ubersichtsartikel zu
diesem Thema® Kriterien zur Charakterisierung solcher
Wechselwirkungen. Demnach sollte unter anderem das Brii-
ckenwasserstoffatom an ein relativ elektronegatives Element
gebunden und das Acceptormetallatom elektronenreich sein
(spite Ubergangsmetalle mit gefiillter d-Schale). AuBerdem
sei die Struktur solcher (intermolekularer) Wechselwirkun-
gen anndhernd linear, und sie wiirden typischerweise von
elektronisch gesittigten 18-VE-Komplexen gebildet.

[Rb([18]Krone-6)(NH;);]Au-NH; erfiillt (obwohl hier
nicht das Zentrum eines Metallkomplexes, sondern erstmals
ein ,,nacktes“ Ubergangsmetallanion als Acceptor fungiert)
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diese Kriterien gut, handelt es sich doch bei Au™ um ein
spites Ubergangsmetallion mit abgeschlossener d-Schale
(VE-Konfiguration: 5d'%s?). Der Protonendonor Stickstoff
ist stark elektronegativ, und der N-H-Au-Winkel liegt mit
158(1)° im Bereich gingiger Werte fiir X—H--M-Bindun-
gen.”!

Unseres Wissens gibt es bisher ausschlie3lich theoretische
Arbeiten, die sich mit Gold als Acceptor in H-Briicken be-
schiftigen. Kryachko und Remacle berichten in diesen Ar-
beiten von DFT-Studien zu N—H:--Au-Wechselwirkungen
zwischen Formamid oder DNA-Basen als Donoren und
Goldatomen aus kleinen Au,-Clustern (n=3,4) als Accep-
toren.”? Der Bereich errechneter Wechselwirkungslingen
d(N--Au(Cluster)) erstreckt sich dabei von 258.0 bis 289.0 pm
und der entsprechender Winkel von 160.8 bis 179.7°. Be-
riicksichtigt man die Tatsache, dass es sich im Fall der Titel-
verbindung um H-Briicken zu negativ geladenen Auridionen
und nicht zu neutralen Goldatomen eines Clusters handelt,
passen die experimentellen Werte, die jeweils am unteren
Ende dieser Bereiche liegen, sehr gut ins Bild. Die hier be-
schriebene N—H--Au~-Wechselwirkung wird beiden Model-
len, Au™ als Pseudohalogenid und Au™ als elektronenreiches
Ubergangsmetallzentrum, gleichermaBen gerecht.

[Rb([18]Krone-6)(NH;);]Au-NH; ist damit die erste
rontgenographisch charakterisierte Verbindung mit N—
H--Au~-Wasserstoffbriicken und illustriert als ein weiteres
Beispiel die auBerordentliche Vielféltigkeit der Chemie des
Goldes.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter gereinigtem Argon durchgefiihrt
(modifizierte Schlenk-Technik oder Handschuhkasten (M. Braun),
H,0, 0,<0.1 ppm). Ammoniak (Westfalen AG, 3.8) wurde bis zur
Verwendung als Kalium-Ammoniak-Losung bei 195 K aufbewahrt.
Rubidiumaurid wurde, entsprechend Literaturvorschriften zur Syn-
these von CsAu,™ aus den Elementen in fliissigem Ammoniak her-
gestellt. [18]Krone-6 (99%, Acros Organics) wurde vor der Ver-
wendung durch vorsichtiges Aufschmelzen im Vakuum von anhaf-
tender Feuchtigkeit befreit.

[18]Krone-6 (100 mg; 0.38 mmol) und RbAu (106.9 mg;
0.38 mmol) wurden in einen Schenkel eines H-Rohrs mit Glasfritte
(Porositit 3) eingewogen. Die Apparatur wurde auf ca. 200 K abge-
kiihlt (Ethanol/Trockeneis) und NHj; (ca. 10 mL) einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wurde mehrfach bis zum Sieden gebracht, um eine
moglichst groBe Menge der Ausgangsverbindungen zu losen. Nach
5 h wurde die schwach gelbe Reaktionslosung filtriert und auf unge-
fahr die Hilfte des Ausgangsvolumens eingeengt, um nach 1-2 Tagen
Aufbewahrung bei 200 K farblose, quaderférmige Kristalle zu erhal-
ten. Wegen der sehr hohen Empfindlichkeit der Verbindung wurde
ein geeigneter Kristall mithilfe einer mit kaltem, getrocknetem Per-
fluorpolyetherol (Galden) benetzten Nylonschlaufe direkt aus der
Mutterlosung gezogen und unter Kiihlung mit fliissigem N, zum
Diffraktometer transportiert.”*!
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