1. Einleitung

1.1 Gold

1.1.1 Allgemeines

Das Element Gold (Au: lat. aurum) findet sich im Periodensystem der Elemente in der
Gruppe 11 und bildet zusammen mit seinen leichteren Homologen Kupfer und Silber die
Gruppe der sogenannten Miinzmetalle. In der Natur existiert nur ein stabiles Isotop YA,
weswegen Gold eines der 19 anisotopen Elemente darstellt. Die Bezeichnung der Elemente
als Minzmetalle geht auf die schon seit tausenden von Jahren Ulbliche Verwendung jener
Elemente als Zahlungsmittel, Schmuck und Wertgegenstand zuriick, was wiederum in deren
einzigartigen physikalischen Eigenschaften begriindet liegt. So stellen Kupfer und Gold in
ihrer elementaren Form als eine der wenigen Elemente des Periodensystems farbig-
glanzende Metalle dar, was insbesondere dem Gold einen mythischen und begehrenswerten
Charakter verleiht. Die Gewinnung von Gold bzw. der Kampf um seinen Besitz kann in der
Geschichte als Grund zahlreicher Eroberungskriege z.B. in Slid- und Mittelamerika gesehen
werden. Noch heute Ubt sich der Goldabbau bisweilen nachteilig auf 6kologische, soziale
und wirtschaftliche Systeme aus, was auf die Kopplung des Goldmarktes mit zahlreichen

anderen Markten (z.B. Wahrungs-, Zins- und Rohstoffmarkte) zurtickzufihren ist. ™!

Das Element Gold zahlt mit einer Haufigkeit von 0.004 ppm in der Erdkruste zu den
seltensten Metallen der Erde. Sein Vorkommen ist im Gegensatz zu anderen Elementen
dabei nicht gleichmaRig verteilt, sondern in einigen Gebieten in China, Stdafrika, Russland
oder Australien konzentriert. Ein wirtschaftlicher Abbau erfolgt haufig in Lagerstatten, in
denen die Goldkonzentration bei mehreren Gramm pro Tonne Gestein liegt. Eine Gewinnung
von Gold aus Meerwasser, in dem die Goldkonzentration bei etwa 0.001 — 0.01 mg/m3 liegt,
erfolgt aus 6konomischen Griinden bisher nicht. In der Natur kommt Gold meist gediegen in
Form kleinster Partikel vor; wesentlich seltener sind mit dem bloRen Auge erkennbare
Nuggets oder Goldstdaube. Aufgrund des elementaren Vorkommens muss Gold nicht reduktiv
aus Erzen gewonnen, sondern lediglich physikalisch vom umgebenden Gestein abgetrennt
werden. Die hohen Standartpotentiale des Goldes von 1.691 V (Au|Au®) und 1.498 V

(Au|Au®) sind dabei ursichlich fur seine Korrosionsbestindigkeit gegeniiber duReren
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2 Einleitung

Einflissen und bedingen, dass Gold nur sehr selten in mineralisch gebundener Form auftritt.
Als anerkannte Mineralien sind hier neben Gold selbst die Telluride Sylvanit [AuAgTe,] oder
Calaverit [AuTe,] zu nennen. Die Oxidationsbestiandigkeit von Gold, welche auch bei
weiteren Metallen wie Ag, Pd und Pt beobachtet wird, schldgt sich in der Bezeichnung jener

Metalle als ,,Edelmetalle’ nieder.™

Die Gewinnung von Gold erfolgt heutzutage Uber eine Kombination unterschiedlicher
Verfahren, um eine maximale Extraktion aus goldhaltigem Gestein zu erzielen. Die einfachste
Abtrennung von gediegenem Gold beruht auf Flotationsverfahren, die sich die hohe Dichte
des Metalls von 19.32 g/cm3 zu Nutze machen. Dabei setzen sich die schweren Goldpartikel
in wassrigen Aufschlammungen von goldhaltigem Erz am Boden von Waschtrommeln ab und
kénnen so von umgebendem Gestein getrennt werden (,,Goldwaschen). Beim
Amalgamverfahren wird die Legierungsbildung von Gold mit Quecksilber ausgenutzt.
Goldhaltige Sdande und Schlamme werden dabei mit Quecksilber vermischt, welches
elementares Gold durch Bildung einer fliissigen Au-Hg-Legierung aus dem Gestein
herauslost. Die Flissigkeit hoher Dichte wird hierauf abgetrennt und das Amalgam durch
Erhitzen vom Quecksilber befreit, wodurch das bei deutlich h6heren Temperaturen siedende
Rohgold zuriickbleibt. Besonders problematisch hierbei ist die Kontamination ganzer Flisse
und Landstriche mit Quecksilber, was eine dauerhafte und schwere 6kologische Belastung
darstellt. Gediegenes Gold selbst ist in aller Regel keinesfalls ein Reinstoff, da Gold — genauso
wie Quecksilber — mit anderen Metallen wie Ag oder Cu Legierungen bildet. Folglich schlief3t
sich an die Gewinnung von Rohgold eine chemische Aufarbeitung an, die die Abtrennung
anderer Metalle zum Ziel hat. Die Cyanidlaugerei dient dabei gleichermaBen als Extraktions-
wie als Aufreinigungsprozess und macht sich zu Nutze, dass das Normalpotential des Goldes
in Gegenwart starker Komplexbildner abgesenkt wird. So kann das Gold aus goldhaltigen
Erzen oder auch Rohgold unter Zusatz von NaCN durch Luftsauerstoff oxidiert und zum

wasserloslichen Dicyanoaurat(l)-Salz umgewandelt werden (Schema 1.1).

Au + HNO3 + 4 HCI| ——— > H[AuCl4] + 2 H,O + NO

2 Au + Hy,O + 1/, O5 + 4 NaCN ———— 2 Na[Au(CN),] + 2 NaOH
Schema 1.1: Auflésen von elementarem Gold durch Kénigswasser oder Cyanidlauge.

Der geloste Goldkomplex wird dann von verbleibendem Gestein abfiltriert und kann durch

Zusatz von Zinkstaub wieder zum Metall reduziert werden. Das daraus erhaltene Gold kann
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Einleitung 3

in einem weiteren Schritt eingeschmolzen und elektrolytisch zu Feingold aufgearbeitet
werden. Da der durschnittliche Goldgehalt der Lagerstatten im Laufe der Zeit aufgrund des
bisher betriebenen Abbaus stetig sinkt, gewinnen alternative Goldquellen zunehmend an
Bedeutung. So fallt Gold bei der elektrochemischen Raffination anderer Metalle wie Cu oder
Ni als sogenannter Anodenschlamm zusammen mit weiteren Edelmetallen an. Werden z.B.
Rohkupferplatten elektrolytisch zu Reinstkupfer aufgearbeitet, so wird wahrend der
Elektrolyse das im Rohkupfer enthaltene Gold nicht oxidiert und setzt sich in fester Form
zusammen mit weiteren Edelmetallen wunterhalb der Anode ab. Der wertvolle
Anodenschlamm kann entsprechend weiter aufgearbeitet werden und stellt eine nicht
unerhebliche Einnahmequelle der Raffinerien dar. Weiterhin nimmt das Recycling des
Wertstoffes Gold heutzutage eine immer groRRere Bedeutung ein. Neben seiner Verwendung
als Wert- und Schmuckgegenstand, wird Gold in vielen elektronischen Bauteilen als Leiter
oder Schaltkontakt verarbeitet, sodal’ durch Aufarbeitung und Recycling von Elektroschrott

grofRe Mengen des Metalls wiedergewonnen werden kénnen.!

1.1.2 Chemische und physikalische Eigenschaften des Goldes

Elementares Gold ist ein &duRerst weiches Metall von gelb-metallischem Glanz und
kristallisiert in einer kubisch-flaichenzentrierten, dichtesten Packung (fcc). Seine Duktilitat
ermoglicht die Herstellung dinnster Folien, Drahte und Bleche (,,Blattgold*), welche in der
Elektrotechnik oder bei der Beschichtung von Oberfldachen vielseitige Anwendung finden. Die
Weichheit des Metalles duBert sich in der geringen Mohsharte von 2.5 — 3, welche mit der
von Gips oder Calcit vergleichbar ist. Die Dichte des Goldes liegt mit 19.32 g/cm® deutlich
iiber der der anderen Miinzmetalle Cu (8.92 g/cm?) und Ag (10.49 g/cm?), was eine Folge
relativistischer Effekte und der Lanthanoidenkontraktion ist. Das diamagnetische Metall
schmilzt bei einer moderaten Temperatur von 1064 °C und siedet bei 2970 °C, wobei in der
Gasphase im Wesentlichen Au,-Dimere vorliegen. Der vergleichsweise niedrige
Schmelzpunkt zusammen mit der hohe Duktilitat erklaren die Verarbeitung des Metalls zu
Kunst- und Wertgegenstanden schon zu vorchristlichen Zeiten. Gold ist mit einer
Waiarmeleitfahigkeit von 320 W/(m'K) ein guter metallischer Wa&rmeleiter und seine
elektrische Leitfahigkeit von 45.5 - 10° A/(V-m) wird nur von wenigen Metallen (Ag z.B.)
Ubertroffen. Unter allen Metallen besitzt Gold sowohl die negativste Elektronenaffinitat (EA

= - 2.31 eV) als auch die groRte Elektronegativitat nach Pauling (EN = 2.49). Dies zeigt sich
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4 Einleitung

insbesondere in der Verbindungsklasse der Auride, bei denen die Goldionen formal in der
Oxidationsstufe —I vorliegen. Dieses, fiir Metalle eher untypische Verhalten lasst Parallelen
zu der Gruppe der Halogene erkennen, welche ebenfalls zu Monoanionen reduziert werden
kdnnen. Gleichzeitig kann nach dem Isolobalprinzip wasserstoffahnliches Verhalten bei
diversen Gold(l)verbindungen beobachtet werden, wenn man man Au und LAu” (L = Ligand)
mit einem Wasserstoffatom H bzw. mit einem Proton H* vergleicht.m So sind
Goldverbindungen darstellbar, die nach dem Isolobalprinzip als schwere Analoga zu H3* oder
H;0" beschrieben werden kénnen."! Bei Betrachtung der Elektronenkonfiguration von Au
(IXelaf** 5d™ 6s') wird dabei deutlich, dass Au sowohl durch Aufnahme als auch durch

Abgabe eines Elektrons einen Zustand abgeschlossener Valenzschalen erreicht.

Im Vergleich zu seinen leichteren Homologen besitzt Gold eine ausgepragtere Redoxchemie.
Wahrend Kupfer in seinen Verbindungen die Oxidationsstufen +I und +ll, und Silber fast
ausschlieBlich die Oxidationsstufe +l bevorzugt, existieren von Gold Verbindungen der
Oxidationsstufen —I, 0, 0 bis +I, +lI, +lll und +V. Typischerweise liegt Gold in den meisten

seiner Verbindungen allerdings in den Oxidationsstufen +l und +lIl vor.

Verbindungen der Oxidationsstufe —| werden unter Einsatz starker Reduktionsmittel wie
Rubidium oder Casium erreicht. Dabei wird Au formal durch das elektropositive Alkalimetall
zu Au” reduziert, wodurch die Bildung bindrer oder ternarer Festkorperstrukturen moglich
ist.” Die bekannteste Verbindung dieser Art stellt das Casiumaurid CsAu dar, dessen
Eigenschaften mehr einem Salz als einer metallischen Legierung entsprechen: Es ist von gelb-
brauner Farbe, ein elektrischer Halbleiter und kristalisiert in der Casiumchlorid-Struktur. Die
Beschreibung als anionische Goldverbindung Cs*Au” wird u.A. durch MéRbauerspektroskopie
bestatigt. Bei bindren Goldverbindungen der Alkalimetalle MAu nimmt der ionische
Bindungsanteil von Cs nach Li ab, sodass RbAu bereits metallisches Verhalten zeigt.
Verbindungen der Zusammensetzung MAu, (M = Li, Na, K, Rb) stellen eher metallische
Legierungen dar, in denen die Valenzelektronen nicht an den Goldzentren lokalisiert,
sondern im Leitungsband des Festkorpers zu finden sind. Durch Umsetzung der binadren
Verbindungen MAu mit seinen Alkalimetalloxiden (M,0) (M = K, Rb, Cs) kdnnen die terndren
Phasen Ms3AuO erhalten werden, in denen den Goldatomen ein formal anionischer
Ladungszustand zukommt. Die terndren Aurate kristallisieren dabei in einer anti-Perowskit-

Struktur und stellen Halbleiter (M = Cs) bzw. metallische Leiter (M =K, Rb) dar.V 4
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Einleitung 5

Goldverbindungen, in denen dem Edelmetall die formale Oxidationsstufe 0 zugeordnet
werden kann, sind duflerst selten. Durch das Verdampfen von Gold unter gleichzeitigem
Zustromen von Olefinen konnten Komplexe wie [Au(C,H4),] oder [Au(CsHg),] spektroskopisch
nachgewiesen, aber nicht als Substanz in groBeren Mengen isoliert werden.” Am
bekanntesten ist wohl ein reduktiver Ansatz nach Geoofroy et al., bei dem ein
makrozyklischer Au(l)-Komplex zum neutralen Au(0)-Komplex reduziert wurde, EPR-
spektroskopische Untersuchungen aber nur auf eine geringe Spinlokalisation am

Goldzentrum hindeuten.!

* In jungster Zeit konnten zudem Bertrand et al. zeigen, dass
Au(l)komplexe von Cyclischen Alkyl(amino)carbenen (CAACs) durch Kalium oder Lithium zu
den formal nullwertigen Komplexen [(CAAC),Au] und [(CAAC),Au,] reduziert werden
kénnen.”! Im ersten Beispiel betragt die Spindichte am Goldatom nur 17 %, weswegen eher
von einer Reduktion des Ligandensystems auszugehen ist. Der zweite Komplex hingegen

kommt einer Beschreibung als ligandenstabilisiertes, neutrales Au,-Dimer mit einem Au-Au-

Abstand von nur 2.5520(6) A ndher (Abb. 1.1).

Au2D

Au1D

Abb. 1.1: Molekiilstrukturen von formal nullwertigen Goldkomplexen cyclischer Alkyl(amino)carbene (CAACs).
Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewihlte
Bindungsldngen [A] und Winkel [°]: Links: Au1-C1 1.991(2), C1-N1 1.344(3); C1-Aul-C1‘ 180. Rechts: Au1D-Au2D
2.5520(6), AulD-C1D 2.082(19), Au2D-C2D 2.088(9), C1D-N1D 1.261(12), C2D-N2D 1.337(10); C1D-AulD-Au2D
173.8(2), C2D-Au2D-Au1D 171.3(3), N1D-C1D-C2D-N2D 177.65(6).”!

Clusterverbindungen, in denen den Goldatomen eine gemittelte Oxidationsstufe zwischen 0
und 1 zugeschrieben werden kann, sind hinlanglich bekannt. Ein bekanntes Beispiel hierfiir
ist der 1981 publizierte Auss-Cluster [AussClg(PPhs)1,], dem u. A. aufgrund seiner GréRRe von
[8-9]

1.4 nm auBergewohnlich stark cytotoxische Eigenschaften zugeschrieben werden.

Gemischtvalente Goldcluster werden haufig durch Reduktion von Au(l)-Verbindungen mit
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BH3; oder NaBH; synthetisiert. In jlingster Zeit konnten Sadighi et al. und anschliefend
Bertrand et al. auBerdem Carben-stabilisierte [Ausls]’-Cluster darstellen, in denen den
Goldatomen formal eine Oxidationsstufe von + 1/3 zukommt (Abb. 1.2).* ! Dabei wurden
jeweils [(LAu)3COs3]" bzw. u3—oxo—KompIexe [(LAu)30]" mit CO zu den entsprechenden,
dreikernigen Clustern reduziert. Im Sinne des Isolobalkonzeptes kann eine Analogie zu Hs"
diskutiert werden, sowie eine Uberlagerung von tyischen Clusterbindungen durch

relativistische Effekte, die sich in kurzen Au-Au-Kontakten von etwa 2.6 A duRern.

Abb. 1.2: Molekilstruktur im Festkorper des [(CAAC)Aul;[BF,]-Clusters mit einer gemittelten Oxidationsstufe
von + 1/3. Wasserstoffatome, Lésungsmittelmolekiile (THF) sowie Anionen (BF,) sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungsldngen [A]: Aul-Au2 2.6474(7), Aul-Au3 2.6356(8), Au2-Au3
2.6579(8)."”

Goldverbindungen, in denen das Metall in der Oxidationsstufe +| vorliegt, stellen die wohl
haufigste Klasse an Goldsubstanzen in der Organometallchemie dar. Aufgrund der
Elektronenkonfiguration von [Xe]4f**5d’® besitzt Au(l) eine abgeschlossene Valenzschale,
sodass unter Zusatz geeigneter Liganden gegen Disproportionierung stabile Komplexe
erhalten werden kénnen. Die 18-Valenzelektronenregel ist fir Au(l)-Komplexe haufig nicht
erfullt, was sich in der Bildung kleiner Koordinationspolyeder duRert. Au(l)-Komplexe sind
meistens linear von zwei Liganden umgeben (14 VE) und eher selten trigonal-planar (16 VE)
oder gar tetraedrisch (18 VE) koordiniert (Schema 1.2).[1] Nach Pearson’s HSAB—Konzept[ll]
bevorzugt Au(l) als weiche Lewis-Saure typischerweise weiche Lewis-Basen als Liganden und

geht daher bevorzugt Bindungen mit Phosphanen, Thiol(at)en oder Carbenen ein.™ Die
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Einleitung 7

Bevorzugung niedriger Koordinationszahlen liegt in den goldspezifischen, relativistischen
Effekten begriindet, welche bei Au(l) eine deutliche energetische Separation der 6s- und 6p-
Orbitale bewirken. Dies fihrt zur bevorzugten Bildung von Hybridorbitalen mit hohem s-
Anteil, sodass eine sp-Hybridisierung und folglich lineare Koordination einer sz_ oder sp3—

Hybridisierung mit trigonaler oder tetraedrischer Koordination vorgezogen wird.™!

S PPhs

A4
PhaP,, < A

CS—Au-CI “Au—_Cl Fe S PPhs
PhsP” >

Schema 1.2: Typische Koordinationspolyeder fiir Au(l): Linear ([AuCI(tht)]),m] trigonal-planar ([AuCI(PPhg)z])[B]

und tetraedrisch ([(FcCSS)Au(PPhg)z]).[”]

Ein bei Gold(l)-Komplexen im Festkérper haufig zu beobachtendes Phdanomen ist die
Anndherung zweier oder mehrerer Au(l)-Zentren innerhalb eines, oder zwischen

benachbarten Molekiilen.*”

Da Au(l) formal ein Kation darstellt, missten sich zwei
Goldionen aufgrund der Coulombwechselwirkung eigentlich voneinander abstoRen.
Tatsachlich kann oftmals eine Anndherung zwischen Goldatomen auf Abstande bis hin zu
2.5 A beobachtet werden, welche unter dem Begriff , Aurophile Wechselwirkungen*
zusammengefasst werden. Diese Wechselwirkungen stellen im Prinzip Dispersions-
wechselwirkungen zwischen zwei dlo—konfigurierten Metallzentren dar und koénnen
bezliglich ihrer Starke mit Wasserstoffbriickenbindungen verglichen werden. Aurophile
Wechselwirkungen sind oftmals die Ursache fiir die Ausbildung metallverbriickter oligo- und
polymerer Festkdrperstrukturen von Gold(l)-Komplexen. Da solche attraktiven d'°-d*°-
Wechselwirkungen nicht nur bei Gold, sondern auch bei Hg—,[16] Ag—m] und TI-

Verbindungen!® beobachtet werden, spricht man verallgemeinert auch von metallophilen

Wechselwirkungen, bei denen die aurophile Wechselwirkung einen Spezialfall darstellt.

Gold liegt nur duBerst selten in der Oxidationsstufe +II vor. Einige Verbindungen, die eine
solche Oxidationsstufe suggerieren, wie z.B. AuCl, sind tatsachlich gemischtvalente
Verbindungen und sollten daher eher als [Au'Au"'Cl,] beschrieben werden.™ Eine einfache
Uberpriifung des Oxidationszustandes ist in solchen Fillen {iber die Messung des
magnetischen Momentes moglich, da echte Au(ll)-Verbindungen paramagnetische
Eigenschaften (d°) aufweisen sollten, sofern sie keine direkte Au-Au-Bindung ausbilden. Ein

beeindruckendes Beispiel eines echten Au(ll)-Komplexes stellt der im Jahre 2000 von Seppelt
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et al. publizierte Komplex [AuXe4][SbyFi1]2 dar.?? Neben der ungewohnlichen
Oxidationsstufe stellt diese Verbindung den ersten Metallkomplex mit einer direkten Au-Xe-
Bindung dar. In dem quadratisch-planaren [AuXe,]**-Kation ist das Golddikation von vier

Xenonatomen in einem Abstand von etwa 2.74 A umgeben (Abb. 1.3).

Abb. 1.3: Molekilstruktur im Festkérper von [AuXe,][Sb,Fi;],. Ausgewdhlte Bindungslingen [A]: Aul-Xel
2.7330(6), Aul-Xe2 2.7498(5), Aul-Xe3 2.7279(6), Aul-Xe4 2.7456(5).[20]

Eine weitere Au(ll)-Verbindung konnte von Bochmann et al. durch Reduktion dreiwertiger
Goldhydride dargestellt werden.?Y! Dabei dimerisieren zwei Komplexe zu [(CNC)Au], unter

Ausbildung einer sehr kurzen Au-Au-Bindung von 2.4941(4) A.

Goldverbindungen der Oxidationsstufe +11l stellen die zweithaufigste Verbindungsklasse dar.
Durch Auflésen elementaren Goldes in Konigswasser bildet sich die Tetrachlorogoldsaure
H[AuCl;], aus der (ber Ligandenaustauschreaktionen verschiedene dreiwertige
Verbindungen hergestellt werden kdnnen. Gleichzeitig wird Au(lll) durch Phosphane oder
Thiole zu Au(l) reduziert, sodass die Tetraachlorogoldsadure eine tibliche Ausgangsverbindung
fur die Goldchemie darstellt. Neben der direkten Verwendung von Au(lll)-Quellen, kénnen
auch Au(l)-Verbindungen durch Cl, oder lodophenoldichlorid PhICl, zum dreiwertigen
Komplex oxidiert werden. In Analogie zu Verbindungen des zweiwertigen Palladiums oder
Platins bevorzugt Au(lll) mit einer dS—EIektronenkonfiguration eine quadratisch-planare
Koordination, was Uber die sich aus der Ligandenfeldtheorie ergebende Orbitalaufspaltung
und den damit einhergehenden Energiegewinn verstanden werden kann. Dennoch sind auch

trigonal-bipyramidale, quadratisch-pyramidale oder oktaedrische Au(lll)-Komplexe

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persoénlichen Gebrauch.



Einleitung 9

beschrieben worden.!!! Zusitzlich sei erwahnt, dass erst im Jahr 2015 die oxidative Addition
von C-C-Bindungen an Au(l)-Komplexe entdeckt wurde, sodass nicht nur ein weiterer
synthetischer Zugang zu Au(lll)-Komplexen besteht.””**3! vielmehr ergeben sich hieraus
durch oxidative Addition und reduktive Eliminierungen von organischen Substraten an Au(l)

bisher unerforschte Anwendungsgebiete in der Goldkatalyse.

Die hohere Oxidationsstufe +V ist bei Gold nur noch durch Einsatz duBerst starker
Oxidationsmittel zuganglich. Rein vierwertige Verbindungen des Goldes sind ganzlich
unbekannt und eine Verbindung mit einer gesicherten Oxidationsstufe von +IV ist bislang
nicht beschrieben worden.™ Fiinfwertige Goldverbindungen sind hingegen in Form der
Fluoridsalze zuganglich. Wird elementares Gold in einer O,/F,-Atmosphéare bei 350 °C
umgesetzt, so kann das Dioxygenylhexafluoroaurat(V) [0,] [AuFs]” erhalten werden, welches
thermolytisch bei 180 °C zu Goldpentafluorid [AuFs],, O, und F, zerfdllt. Eine weitere
Moglichkeit besteht in der Oxidation von Au durch Kryptondifluorid KrF,, wodurch
[KrF]*[AuFe] erhalten wird.!”" Dieses Salz zerfillt schon bei geringeren Temperaturen zu
[AuFs]l,, Kr und F,. Gold(V)fluorid ist ein starker Fluoridionen-Akzeptor und erlaubt die
Darstellung des Fluoradduktes [AuF;], das besser als [AuFsF,] beschrieben wird.'*! Der rot-
kristalline Feststoff ist selbst von geringer Stabilitat. Er zerfallt bei Lagerung oder geringfiigig

hoheren Temperaturen zu AuFs und F,.

1.1.3 Relativistische Effekte

Das Element Gold befindet sich im Periodensystem der Elemente in der Gruppe 11 am Ende
der 6. Periode. In dem Verlauf dieser Periode werden mit stetig wachsender Kernladung die
inneren d- und f-Schalen mit Elektronen besetzt, wobei die zunehmende Kernladung durch
Elektronen dieser Orbitale nicht mehr adaquat abgeschirmt werden kann. Insbesondere fiir
Gold ergeben sich dadurch ungewdhnliche und bemerkenswerte Eigenschaften, die nur

261 Eine

unter Bericksichtigung relativistischer Effekte verstanden werden konnen.
vereinfachte Erklarung soll kurz dargestellt werden.'””! Aus der Relativititstheorie von Albert
Einstein geht hervor, dass die Masse sich bewegender Teilchen abhangig von deren
Geschwindigkeit ist. Nahert sich die Geschwindigkeit eines Teilchens der

Lichtgeschwindigkeit ¢ an, so strebt die Masse desselben gegen unendlich.
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Formel 1.1: my(v): Relativistische Masse; m,: Ruhemasse; v: Geschwindigkeit des Koérpers; c:

Lichtgeschwindigkeit.

Als Teilchen soll nun ein Elektron betrachtet werden, welches um den Atomkern kreist. Die
relativistische Massenzunahme des Elektrons kann vereinfacht Uber das Bohr’'sche
Atommodell abgeschatzt werden, wobei davon ausgegangen wird, dass das Elektron auf
einer festen Bahn um den Kern kreist. In diesem Modell hangt die Geschwindigkeit des
Elektrons von der Kernladung des Atoms Z sowie von der Hauptquantenzahl n ab, welche die

Schale bzw. das Hauptenergieniveau angiebt.

_ Z-e?
Vo2& nh

(2)

Formel 1.2: v: Geschwindigkeit des Elektrons; Z: Kernladung des Atoms; e: Elementarladung; €,: Elektrische

Feldkonstante; n: Hauptquantenzahl; h: Planck’sches Wirkungsquantum.

Fiir Gold betragt die Kernladung Z = 79. Werden Gleichungen 1 und 2 miteinander
kombiniert und betrachtet man das 1s-Orbital (n = 1), so ergibt sich ein Wert von me = 1.2
mo. Unter Berlicksichtigung relatvistischer Effekte nimmt die Masse des 1s-Elektrons also um
etwa 20 % zu. Da der Bohr’sche Radius ag reziprok von der Masse des Elektrons abhangt,

wirkt sich die Massezunahme unmittelbar auf die Orbitalradien aus.

4-1-gy- h2
a0=—

(3)

Myer AR

Formel 1.3: a,: Bohr'scher Radius; ¢€,: Elektrische Feldkonstante; #: Reduziertes Planck’sches

Wirkungsquantum (h/2mn); e: Elementarladung; Z: Kernladungszahl; m,: Relativistische Masse.

Durch den Massezuwachs des Elektrons um etwa 20 % nimmt der Orbitalradius des 1s-
Orbitals um etwa denselben Faktor ab, d.h. das Orbital kontrahiert. Diese Orbitalkontraktion
wird in vergleichbarer Starke bei allen kernnahen s-Orbitalen und in geringerem Ausmal}

auch bei allen p-Orbitalen, deren Elektronen aufgrund einer Knotenebene eine geringere
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Einleitung 11

Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernndhe besitzen, beobachtet, was ,,direkter relati-

vistischer Effekt” genannt wird (Abb. 1.4).

) X100 [ % p—=

r 08
ST oncht el

6%
el

(r

Ordnungszahl ———=

Abb. 1.4: Relativistische Kontraktion des 6s-Orbitals unterschiedlicher Elemente.’™ *° Reprinted with
permission from P. Pyykko, J. P. Desclaux, Acc. Chem. Res. 1979, 12, 276-281. Copyright 1979 American

Chemical Society.

Die Kontraktion der s-Orbitale ist erst bei den schweren Elementen stark ausgepragt und
kann bei leichten Elementen vernachlassigt werden. Wie in Abb. 1.4 gezeigt, ist die Abnahme
des Radius des 6s-Orbitals bei Gold und Fermium maximal. Die Orbitalkontraktion geht mit
einer energetischen Absenkung einher, was dazu fiihrt, dass z.B. die 6s-Elektronen der
Metalle Thallium und Blei vergleichsweise hohe lonisierungsenergien besitzen.®! Beide
Metalle bilden bevorzugt Verbindungen der Oxidationsstufe +I (Tl+) oder +l (Pb?"), obwohl
ihre leichteren Homologen typischerweise in der Oxidationsstufe +lll und +IV vorliegen.
Dieses Phanomen ist auch als Effekt des inerten Paares (inert pair effect) bekannt.””® Neben
dem direkten relativistischen Effekt muss bei Gold auch die Lanthanoidenkontraktion
berilicksichtigt werden.”® Bei den in der sechsten Periode vor Gold liegenden 14 f-Block- und
8 d-Block-Elementen werden mit zunehmender Kernladung Z zuerst die f- und dann die d-
Orbitale mit Elektronen besetzt. Elektronen dieser Orbitale besitzen eine geringe
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernnahe und sind weitlaufig und diffus um den Atomkern
verteilt. Sie vermdgen die zunehmende Kernladung Z wesentlich schlechter abzuschirmen,
sodass auf die kernnahen s- und p-Elektronen eine stdrkere effektive Kernladung Z.

(vereinfacht Zes = Z - S; S = Abschirmungskonstante nach Slater)®*"

wirkt. Dieser nicht-
relativistische Effekt fihrt ebenfalls zur einer Orbitalkontraktion, und addiert sich zur der

relatvistischen Orbitalkontraktion. Durch die Kontraktion der s- und p-Orbitale wird in
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