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Inhaltsiibersicht. Goldtrihalogenide AuX3 (X = C1, Br) rea- 
gieren mit den entsprechenden Bismuttrihalogeniden BiX3 
(X = C1, Br) in geschlossenen Ampullen zu den 1 : 1-Adduk- 
ten AuBiX6. AuBiCI6 entsteht bei 220°C unter den Bedin- 
gungen des chemischen Transportes, wahrend AuBiBr6 
wegen der geringen thermischen Stabilitat von AuBr3 unter 
solvothermalen Bedingungen in SiBr4 als Losungsmittel bei 
150 "C dargestellt wurde. Beide Verbindungen sirgd isotyp 
und kristallisieren triklin in der Raumgruppe P1, Z = 4 ,  
mit den Gitterkonstanten a = 698,3(4) pm; b = 1009,3(5) pm; 
c = 1381(1) pm; a= 104,98(5)"; /3= 94,73(5)"; y = 110,06(3)" 

fur AuBiC16 und a = 735,7(4) pm; b = 1055,7(5) pm; c = 
1445(1) pm; a = 104,88(5)"; /3 = 94,25(5)"; y = 110,18(4)" 
fur AuBiBr6. Die Strukturen sind aus quadratisch-planaren 
[AuX4]--Ionen und Ketten aus kantenverknupften 
([Bi;Y4/2]t)n-Einheiten aufgebaut. Da die Bi-Ionen von acht 
Halogenid-Ionen in Form eines quadratischen Antiprismas 
umgeben sind, kann die Struktur alternativ so beschrie- 
ben werden, daB sie aus Ketten kantenverknupfter 
([Bi;Y4X4i2]3-),-Antipri~men besteht, die uber Au3+-Ionen 
verbunden sind. 

Lewis-Acid-Base-Reactions of Gold Trihalides with Bismuth Trihalides - 
Synthesis and Structures of AuBiX6 (X = C1, Br) 

Abstract. Gold trihalides AuX3 (X = C1, Br) react with bis- 
muth trihalides in sealed glass ampoules to the 1 : 1 adducts 
AuBiX6 (X=C1, Br). AuBiC16 is obtained by a chemical 
transport reaction at 220 "C, whereas AuBiBr6 was synthe- 
sized by solvothermal reaction in SiBr4 at 150 "C. Both com- 
pounds crystallize triclinic, space group P1, Z = 4. AuBiC16: 
a = 698.3(4) pm; b = 1009.3(5) pm; c = 1381(1) pm; a= 
104.98(5)"; p =  94.73(5)"; y = 110.06(3)"; V = 867(1) . lo6 pm3. 
AuBiBr6: a = 735.7(4) pm; b = 1055.7(5) pm; c = 1445(1) pm; 
a= 104.88(5)"; p= 94.25(5)"; y = 110.18(4)"; V = 1001(1) . 

lo6 pm3. The structures are build formally of square-planar 
[AuX4]- and chains of edge-connected ([BiX4,2]')n units. 
Since each Bi ion is surrounded by eight halogenide ions in a 
square-antiprismatic form, the structure can alternatively 
be described as consisting of chains of edge sharing 
( [BiX4X412]3-)n antiprisms connected by Au3+ ions. 

Keywords: Gold trichloride; gold tribromide; bismuth 
trichloride; bismuth tribromide; solvothermal synthesis; crys- 
tal structure 
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1 Einleitung 

Goldtrihalogenide verhalten sich in Reaktionen mit 
anderen Metallhalogeniden meist als starke Lewis- 
Sauren. Mit Metall(1)-halogeniden beispielsweise wer- 
den Verbindungen des Typs M[AuX4] (M = Ag, Na, K, 
Rb, Cs, NH4, T1) [l] gebildet, mit Chalkogentetrahalo- 
geniden solche des Typs [EX3][AuX4] ( E = S ,  Se, Te) 
(X = C1, Br) [2]. Die Strukturen enthalten stets qua- 
dratisch-planare AuX4-Einheiten, deren Halogenato- 
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me Bruckenfunktionen haben. Allerdings sind diese 
Brucken asymmetrisch rnit kurzen Gold-Halogen-Bin- 
dungen und entsprechend langen M-X- bzw. E-X- 
Bindungen. Bismuttrihalogenide reagieren rnit ent- 
sprechenden Reaktionspartnern ebenfalls als Lewis- 
Saure unter Bildung von Halogenobismutat-Ionen, 
wie die Beispiele (S4N3)BiC14 [3], CszNaBiCl6 [4] oder 
(NH4)3Bi2C19 [5] zeigen. Im System Au/Bi/F ist bisher 
kein 1 : 1-Addukt aus AuF3 und BiF3 charakterisiert. 
Es konnte nur Bi2F[AuF4I5 [6], formal ein 5:2-Ad- 
dukt, erhalten werden, in dem ebenfalls quadratisch- 
planare AuF4-Einheiten vorliegen. Wir fanden, dalj 
die Bismuttrihalogenide BiC13 und BiBr3 rnit den ent- 
sprechenden Goldtrihalogeniden 1 : 1-Addukte bilden, 
woruber wir im folgenden berichten. 

2 Experimentelles 

AuCI3, AuBr3, BiC13 und BiBr3 wurden jeweils aus den Ele- 
menten dargestellt (Goldmetall, Fa. Degussa, 99,9%, gelost 
in Konigswasser und rnit Oxalsaure gefallt; Bismut-Pulver, 
Fa. Aldrich, 99,9%; Chlor, Fa. Messer-Griesheim, 99,8%, ge- 
trocknet uber P205; Brom, Fa. Fluka, 99,8%, getrocknet 
uber Molsieb 3A). Mit Ausnahme von AuBr3 wurden alle 
Halogenide zur Reinigung sublimiert. SiBr4 wurde aus Sili- 
cium-Pulver (Fa. Fluka, 99,8%) und CuBr (Fa. Fluka, 99,9%) 
dargestellt [7] und zur Reinigung destilliert. Das Befiillen 
und Offnen der Reaktionsampullen erfordert wegen der Hy- 
drolyseempfindlichkeit der Metallhalogenide die Venven- 
dung von getrocknetem Schutzgas. 

AuBiC16 

Unter Feuchtigkeitsausschlulj wurden 0,050 g 
(0,16 mmol) A u Q  und 0,051 g (OJ6 mmol) BiC13 in 
eine zuvor unter Feinvakuum bei 500 "C ausgeheizte 
Glasampulle gefullt. Die Ampulle wurde evakuiert, 
abgeschmolzen und mit den Edukten auf der heiljen 
Seite in einen Rohrofen gelegt. Im Temperaturgefalle 
von 230" 3 215 "C bildeten sich im Verlauf einiger Ta- 
ge in der Mitte der Ampulle orangefarbene Kristalle 
von AuBiC16 in einer Ausbeute von etwa 60%. 

AuBiBr6 

Unter FeuchtigkeitsausschluB wurden 0,080 g 
(0,18 mmol) AuBr3 und 0,080 g (OJ8 mmol) BiBr3 in 
eine dickwandige Ampulle (10 mm Auljendurchmes- 
ser, 2,2 mm Wandstarke) gefullt und mit 0,7 ml SiBr4 
und zwei Tropfen Brom uberschichtet. Die Flussigkei- 
ten wurden ausgefroren, die Ampulle unter Vakuum 
abgeschmolzen und bei 120 "C in einen horizontalen 
Rohrofen gelegt. Die Temperatur wurde rnit einer Ra- 
te von 10"/d auf 150°C erhoht. Nach zwei Tagen wur- 
de die Temperatur rnit 10"/d auf Raumtemperatur 
gesenkt. Dabei bildeten sich tief-dunkelrote Kristalle 
von AuBiBr6, die durch Abdestillieren des SiBr4 unter 
Vakuum isoliert werden konnten. Die Ausbeute lag 
bei etwa 60%. 

Tabelle 1 Kristallographische Daten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von AuBiC16 und AuBiBr6. Die in Klam- 
mern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte angegebene Stelle. 

Summenformel 
Gitterkonstanten [pm] 

Zellvolumen 
Formeleinheiten 
Dichte (berechnet) 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Farbe 
MeBtemperatur 
Rontgenstrahlung 
Diffraktometer 
MeBbereich 
Gemessene Reflexe 
davon unabhangig; R, 
Verfeinerte Parameter 
Reflexe/Parameter 
Absorptionskorrektur 

Absorptionskoeffizient 
Extinktionskoeffizient 
Giitefaktoren 

fur [n] Reflexe rnit I > 241) 
Restelektronendichte 

AuBiClh AuBiBr6 
a = 698,3(4) a = 104,98(5)" a = 735,7(4) a = 104,88(5)" 
b = 1009,3(5) p = 94,73(5)" b = 1055,7(5) p = 94,25(5)" 
c = 1381(2) y = 110,06(3)" c = 1445(1) 7 = 110,18(4)" 
867(1) . lo6 pm3 

4,738 g . cm-3 

1001(1). lo6 pm3 

5,871 g . cm-3 
z = 4  

triklin 
P1 (Nr. 2) 

295 K 
Mo-K@ 1 = 71,073 pm 
STOE IPDS 
93" < 20 < 56" 

6724 7601 

orange dunkelrot 

3722; 8,6% 4431; 14,9% 
149 

24,5 29,7 
numerisch mittels HABITUS, Beschreibung des Kristalls uber 
16 Flachen 14 Flachen 
p = 389,l cm-' 
0,0101(4) 0,0062(2) 

R(IF() = 5,18% 
R(IF1) = 4,99% [3532] 

,u = 560,3 cm-l 

wR(IF21) = 14,82% 

-2,25/+1,87 [e/106 pm3] 

W R ( I F ~ ~ )  = 8,O6% 

-1,71/+2,14 [e/106 pm3] 

R(IF() = 5,09% 
R(IF1) = 3,70% [3439] 
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Strukturbestimmungen 

Da beide Verbindungen an der Luft hydrolysieren, wurden 
alle Kristalle unter Schutzgas in Glaskapillaren eingeschmol- 
Zen. Prazessionsaufnahmen zeigten nur die Symmetrie 1. Da- 
her wurde die trikline Raumgruppe P1 angenommen, die 
durch den Verlauf der Strukturverfeinerung [8] bestatigt 
wurde. Die Ortsparameter aller Atome konnten durch die 
direkten Methoden [9] erhalten werden. An beiden Daten- 
satzen wurde eine numerische Absorptionskorrektur [lo] 
vorgenommen. 

Einzelheiten zur Messung am Einkristalldiffraktometer 
und die kristallographischen Daten finden sich in Tabelle 1, 
Tabelle 2 enthalt die Ortskoordinaten und Temperaturfakto- 
ren der Atome. Weitere Daten der Strukturbestimmungen 
sind beim Fachinformationszentrum Karlsruhe GmbH, 
D-76334 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und konnen 

Tabelle 2 Ortskoordinaten und aquivalenter isotroper Aus- 
lenkungskoeffizient Be, der Atome von AuBiC16 und 
AuBiBr6. Die in Klammern angegebenen Standardab- 
weichungen beziehen sich auf die letzte angegebene Stelle. 

Atom x Y Z Be, 

AuBiCls 
Au(1) 0.29681(8) 
Au(2) 0.5 
Au(3) 0 
Bi(1) 0.60863(8) 
Bi(2) 0.96336(8) 
Cl( I) 0.6342(7) 
Cl(2) 0.2549(8) 
Cl(3) -0.0423(7) 
Cl(4) 0.3348(7) 
Cl(5) 0.7238(7) 
Cl(6) 0.7711(7) 
Cl(7) -0.2435(7) 
Cl(8) -0.2499(6) 
Cl(9) 0.5956(6) 
Cl(l0) 0.9841(6) 
Cl(11) 0.7567(6) 
Cl(12) 0.7347(6) 

AuBiBr6 
Au(1) 0.29773(7) 
Au(2) 0.5 
Au(3) 0 
Bi(1) 0.61363(7) 
Bi(2) 0.96037(8) 
Br(1) 0.6381(3) 
Br(2) 0.2508(3) 
Br(3) -0.0440(3) 
Br(4) 0.3410(3) 
Br(5) 0.7165(3) 
Br(6) 0.7807(3) 
Br(7) -0.2412(3) 
Br(8) -0.2552(2) 
Br(9) 0.5928(2) 
Br(l0) 0.9880(2) 
Br(l1) 0.7572(2) 
Br(12) 0.7327(2) 

0.63040(6) 
0.5 
0 
0.92839(6) 
0.31386(6) 
0.7273(5) 
0.8391(5) 
0.5343(6) 
0.4178(5) 
0.3804( 5) 
0.7122(4) 
0.0931 (5) 

1.1830(5) 
1.0514(5) 
1.0477(5) 
0.4327(4) 

-0.1971(5) 

0.62766(5) 
0.5 
0 
0.92591(5) 
0.31290(6) 
0.7296(2) 
0.8366(2) 
0.5286(3) 
0.4148(2) 
0.3749(2) 
0.7117(2) 
0.0982(2) 

-0.1956(2) 
1.1801 (2) 
1.0502(2) 
1.0469(2) 
0.4355(2) 

0.76699(4) 
0.5 
0 
0.62006(4) 
0.87060(4) 
0.7518(4) 
0.7534(5) 
0.7831(5) 
0.7775(4) 
0.5035(5) 
0.5114(4) 

4.0351(4) 
0.025 1 (4) 
0.7387(4) 
0.7236(3) 
0.4868(4) 
0.9787(3) 

0.76514(3) 
0.5 
0 
0.61911(3) 
0.86999(3) 
0.7528(1) 
0.7501(2) 
0.7787(2) 
0.7768( 1) 
0.5069(2) 
0.5108(1) 

-0.0317(2) 
0.02962(9) 
0.73988(8) 
0.72207 (8) 
0.48356(8) 
0.97893( 8) 

2.70(2) 
2.77(2) 
2.65 (2) 
2.70(2) 
2.80(2) 
3.68(7) 
4.18(9) 
4.18(9) 
3.68(8) 
4.5(1) 

3.79(8) 
3.65(8) 

3.24(7) 
3.16(7) 
3.08(7) 

3.95( 9) 

3.34(7) 

1.92(2) 
1.89(2) 
1.86(2) 
2.09(2) 
2.37(2) 
3.14(3) 

4.07(4) 
3.03( 3) 
4.11(4) 
3.26(3) 
3.19(3) 
2.86(3) 
2.41(3) 
2.38(3) 
2.30(3) 
2.35 (3) 

3.77(4) 

dort unter Angabe der Autoren, des Zeitschriftenzitates und 
der Hinterlegungsnummer CSD-407221 fur AuBiC16 und 
CSD-407220 fur AuBiBr6 angefordert werden. 

3 Ergebnisse und Diskussion 

Bismuttrichlorid und Goldtrichlorid sowie Bismuttri- 
bromid und Goldtribromid reagieren unter Bildung 
von gemischten Halogeniden der Zusammensetzung 
AuBiClh und AuBiBr6. Das ternare Chlorid ist aus 
den binaren Chloriden durch eine Abscheidung aus 
der Gasphase bei 220°C zuganglich. Da sich AuBr3 
schon dicht oberhalb Raumtemperatur unter Br2-Ab- 
spaltung zersetzt, konnte AuBiBrh auf diese Weise 
nicht erhalten werden. Es bildet sich jedoch unter sol- 
vothermalen Bedingungen in SiBr4 als Losungsmittel 
bei 150 "C. Die Kristallstrukturbestimmungen zeigten, 
darj beide Verbindungen isotyp sind. Jedes der drei 
kristallographisch unabhangigen Gold-Ionen ist im 
Rahmen typischer Bindungslangen (Au-C1: 227- 
229 pm; Au-Br: 240-243 pm) von vier Halogenid-Io- 
nen in annahernd quadratisch-planarer Weise koordi- 
niert (X-Au-X-Winkel von 89,7 bis 90,4"). Weitere 
Halogenid-Ionen im Abstand bis 384 pm (X = Cl) bzw. 
402 pm (X = Br) erganzen die Koordinationssphare 
der Gold-Ionen zu einem stark elongierten Oktaeder. 
Urn die Bi-Ionen befinden sich jeweils acht Haloge- 
nid-Ionen mit Abstanden von 255 bis 323 pm (X = C1) 
und 269 bis 340 pm (X = Br). Das Koordinationspoly- 
eder der beiden kristallographisch unabhangigen Bi- 
Ionen kann als zweifach uberkapptes trigonales Prisma 
oder als quadratisches Antiprisma aufgefarjt werden. 
Die Bi-X-Bindungslangen sind in Abb. 1 als Histo- 
gramm dargestellt. Die Koordination von Bi(1) durch 
Halogenid-Ionen zeigt eine enge Verwandtschaft zu 
der des Bi-Ions in BiC13 [11] bzw. a-BiBr3 [12]. Drei 
Halogenid-Ionen mit kurzen Bi-X-Abstanden (X(9), 
X(10), X(11)) bilden eine Dreiecksflache eines trigo- 

A -  >- 

Abb. 1 Graphische Darstellung der Abstande Bi-X, oben 
fur AuBiC16, unten fur AuBiBr6. Die Strichstarke der Mar- 
kierungen entspricht der mittleren Standardabweichung der 
Bi-X-Bindungen. Symmetrieoperationen: I: x; y + 1; z 
11: x + 1; y + 1; z 111: x + 1; y + 1; z + 1 IV -x + 1; -y + 1; 
-z + 1 v -x + 1; -y + 2; -z + 1 VI: -x + 2; -y + 2; -z + 2. 
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Cl(2)" 

CI(3)" 

Abb. 2 Die Koordination der beiden unabhangigen Bi-lo- 
nen in der Struktur von AuBiX6, hier gezeigt am Beispiel 
AuBiC16. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50% [13]. 

nalen Prismas, drei Halogenid-Ionen mit langen Bi-X- 
Abstanden (X(1), X(2), X(5)IV) die gegeniiberliegen- 
de Dreiecksseite. Die Halogenid-Ionen uber den Vier- 
ecksflachen des Prismas (X(6), X(11)") haben 
mittlere Abstande. Die Separierung in drei Gruppen 
von Halogenid-Ionen ist in der Koordinationssphare 
von Bi(2) nicht vorhanden. Ohne eine markante Liik- 
ke steigen die acht Bi-X-Abstande stetig an. Abbil- 
dung 2 zeigt die beiden Bi-Ionen, ihre Umgebung 
durch Halogenid-Ionen und ihre Verknupfung zu den 
Gold-Ionen. Die quadratischen Antiprismen aus Halo- 
genid-Ionen, die jedes Bi-Ion umgeben, sind uber ge- 
meinsame Kanten verkniipft. Jeweils vier Antiprismen 
sind durch gemeinsame trans-standige Kanten nahezu 
linear angeordnet. Die Weiterverknupfung zur Kette 
erfolgt dann uber eine cis-standige Kante. Formal 1al3t 
sich die Struktur von AUBiX6 in polymere Halogeno- 
bismutatketten zerlegen, die durch Au3+-Ionen zu- 
sammengehalten werden: n Au3+ . ( [BiX4X4/2]3-)n 
(Abb.3 oben). Die kurzen Au-X-Bindungen, die im 
Bereich molekularer Tetrahalogenoaurat-Ionen liegen, 
legen dagegen eine andere Interpretation nahe, gemal3 
der die Verbindung als polymeres Halogenobismut-te- 
trahalogenoaurat aufgefal3t werden kann: 
([BiX4/2]')n * n [AuX4]- (Abb. 3 unten). Wegen der 
ausgeglichenen Au-X- und Bi-X-Bindungslangen 
trifft aber keine dieser beiden Interpretationen zu. 
Vielmehr ist AuBiXh als Doppelsalz BiX8,2AuX4,2 an- 
zusehen. MAPLE-Berechnungen zeigen eine gute 
Ubereinstimmung der Summe der MAPLE-Werte der 
binaren Halogenide AuX3 und BiX3 (2184,O kcal/mol 
(X = C1) bzw. 2014,7 kcal/mol (X = Br)) mit den 
berechneten Werten der ternaren Verbindungen 
(AuBiC16: 2156,9 kcal/mol (-1,2%) bzw. AuBiBr6: 
2034,6 kcal/mol (1,0%)) [14]. Im Vergleich zu den bi- 
naren Halogeniden wird bei der Bildung der ternaren 
Halogenide die Koordinationszahl der Bi-Ionen er- 

Abb. 3 Die Elementarzelle von AuBiX6 in zwei verschiede- 
nen Darstellungsweisen. Oben eine Polyederdarstellung mit 
Ketten aus kantenverknupften quadratischen Antiprismen 
( [BiX4X&)n, die durch Au3+-Ionen (schwarze Kugeln) 
verbunden werden. Unten eine Darstellung der [AuX4]-- 
Gruppen, zwischen denen Bander von ( verlaufen 
(Bi: groRe schwarze Kugeln, Au: kleine schwarze Kugeln, X: 
graue Kugeln) [16]. 

hoht, was als treibende Kraft zur Bildung dieser Ver- 
bindungen angesehen werden kann. Wahrend das Au- 
Ion seine 4 i- 2-Koordination wie in den binaren Gold- 
halogeniden behalt, erhoht sich die effektive Koordi- 
nationszahl [15] der Bi-Ionen von 3,3 (BiC13) bzw. 3,9 
(BiBr3) auf 6,7 und 7,7 in AuBiC16 bzw. 6,9 und 7,6 in 
AuBiBr6, was annahernd einer Verdopplung der effek- 
tiven Koordinationszahl entspricht. Zudem sind in bei- 
den ternaren Halogeniden die Bi-X-Bindungen 
gegenuber den binaren Bismuthalogeniden verkiirzt. 
Der Mittelwert der acht kurzesten Bi-C1-Bindungen 
in AuBiC16 betragt 288 pm, in BiC13 dagegen 301 pm. 
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In AuBiBr6 betragt dieser Mittelwert 303 pm, in a- 
BiBr3 dagegen 322 pm. Allerdings ist der Anstieg der 
Koordinationszahl und die gleichzeitige Bindungslan- 
genverkiirzung nur bei AuBiBr6 von einer signifikan- 
ten Dichteerhohung begleitet. Der Mittelwert der 
Dichten von a-BiBr3 und AuBr3 betragt 5,78 g . ~ m - ~ ,  
die Dichte von AuBiBr6 dagegen 5 , 8 7 g ~ c m - ~ .  Bei 
AuBiC16 steigt die Dichte nur unwesentlich von 
4 , 7 2 g . ~ r n - ~  (Mittelwert von BiC13 und AuC13) auf 
4,74 g . cm-3 an. 

Diese Arbeiten wurden vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie dankenswertenveise finanziell unterstutzt. 
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