
reihenfolge Hexan, Toluol, Ether, THF). Die Hauptfraktionen werden nach 
Einengen aus THF/Hexan umkristallisiert; zum Ted erhilt man auch zwei- 
und dreikernige Komplexe [12]. - l a :  Goldgllnzende Nadeln (Ldsung dun- 
kelgriin), Ausbeute 26%. korrekte C,H,N-Analyse. ~ l b :  Goldgliinzende Na- 
deln. 58%. korrekte C,H,N,Mn-Analyse. 'H-NMR (C,D,): 6 =  1.21. "C- 

(CCH,), 11.1 (CHI). - 3n :  Dunkles Pulver, 20%, korrekte C,H,N,Mn-Analy- 
se. 'H-NMR ([D,JTHF): 6=4.70, 4.51 (CH), 1.83 (CH,). "C-NMR (THF): 
6=232.2 (CO), 132.3 (CEN), 107.6 (C=C), 85.0, 84.0 (C,H.,CHj), 13.3 (CH,). 
- 3b: Dunkles Pulver, 24%. korrekte C,H,N-Analyse. - 4b: OlivgrUne Platt- 
chen, 30%. korrekte C,H,N-Analyse. MS (FD): Molekiilpcak bei m/z  1189; 
'H-NMR (C,D,): 6= 1.65 (CHI), TCNQ-CH nicht beobachtet. 

NMR (CeDc,): 6=232.2 (CO), 117.7, 112.2 (CIN), 104.6, 104.5 (C=C), 88.7 
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Energietransfer-Lumineszenz von 
Europium(m)- und Terbium(n1)-Cryptaten mit 
makrobicyclischen Polypyridinliganden** 
Von Bkatrice Alpha, Jean-Mane Lehn* und 
GPrard Mathis 
Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtstag gewidmet 

Cryptatbildung durch EinschluR eines Substrats in den 
intramolekularen Hohlraum eines makropolycyclischen 
Liganden"] bewirkt, daB Wechselwirkungen mit dem Sol- 
vens und mit anderen gelosten Molekiilen nicht mehr mog- 
lich sind. Dadurch konnen die physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften sowohl der eingeschlossenen als auch 
der externen Spezies deutlich beeinfluat werden'''. Europi- 
um-Cryptate z. B. zeigen bei Raumtemperatur in warjriger 
Losung eine deutliche Emission, wlhrend einfache Aqua- 

[*] Prof. Dr. J. M. Lehn, 8. Alpha 
lnstitut Le Bel, Universitt Louis Pasteur 
4 rue Blaise Pascal, F-67OOO Strasbourg (Frankreich) 
Dr. G. Mathis 
ORlS LAPAM, Centre de Marcoule 
B.P. 171, F-30205 Bagnols-sur-Ckze (Frankreich) 

I**] Diese Arbeit wurde von der Firma ORlS gefcrden. 

Komplexe unter gleichen Bedingungen nicht lumineszie- 
red3). Dies kann darauf zuriickzufuhren sein, da13 die ein- 
geschlossenen Europium-Ionen vor einer strahlungslosen 
Desaktivierung durch die Solvensmolekule geschutzt 
~ i n d [ ~ - ~ I .  In iihnlicher Weise unterscheiden sich andere Ei- 
genschaften der Lanthanoid-Cryptate, insbesondere ihre 
Redox-Potentiale, deutlich von denen der Aqua-Kom- 
pIexe". *I. 

In Anbetracht der vielen physikalischen, chemischen 
und biologischen Studien mit lumineszierenden Lanthano- 
id-Ionen ist eine Effizienzsteigerung bei der Umwandlung 
von absorbiertem in emittiertes Licht durch Energietrans- 
fer von angeregten photosensitiven Gruppen organischer 
Liganden von sehr groRem Intere~se~~I. Wir zeigen nun, 
daR die drei Faktoren EinschluO, Schutz vor Desaktivie- 
rung und Energietransfer vom Liganden auf das Metallion 
in einem Komplex vereint werden kdnnen: in photoakti- 
ven Europium- und Terbium-Cryptaten makrobicyclischer 
Liganden rnit a,a'-Bipyridin(bpy)- und 1.1 O-Phenanthro- 
lin-Einheiten (phen) als lichtabsorbierenden Gruppen 
(Photosen~ibilisatoren)~'~~. Cryptate dieser Liganden rnit 
anderen Metallionen sind bekanntl'0-'21. 

2 3 

Die Eu"'- und Tb"'-Cryptate der Liganden 1 und 2 so- 
wie das Eu"'-Cryptat von 3 konnen durch Zugabe einer 
Losung der entsprechenden Natrium-Cryptate (als Bromi- 
de) in moglichst wenig Chloroform zu einer Acetonitril- 
Losung von einem Aquivalent Eu"'- bzw. Tb"'-Salz (Nitrat 
oder C h l ~ r i d ) ~ ' ~ '  und Erhitzen unter RuckfluB (24 h) herge- 
stellt werden. Nach Filtration wird die Losung bis zur ein- 
setzenden Triibung im Vakuum eingeengt, worauf der 
Komplex in der Kalte kristallisiert. Das Solvens wird abpi- 
pettiert, und der Feststoff wird zunfichst mehrfach rnit 
kleinen Portionen CH2CI2/CH30H (98/2) und abschlie- 
Bend mit Ether gewaschen. Der La"'-Komplex von 1 
wurde ebenfalls hergestellt. Die Komplexe konnen in 
Ubereinstimmung mit den Kristallstrukturen verwandter 
Cryptate[8*"*'51 als Lanthanoid-Cryptate [Ln3" c L] mit 
Ln3"=Eu3", Tb3" und La3" und L=1-3  beschrieben 
werden, wobei das Kation im Hohlraum des Liganden ein- 
geschlossen ist (siehe Abb. 1). Lanthanoid-Cryptate sind 
stabile und kinetisch sehr inerte Komplexer7. 16'. Die Ein- 
fuhrung der starren bpy- und phen-Gruppen sollte den 
Kationenaustausch besonders erschweren und verlangsa- 
men. 

Die 'H-NMR-Spektren dieser Komplexe sind sehr cha- 
rakteristisch, da Lanthanoid-Ionen wie Eu3" und Tb3" die 
NMR-Signale der Liganden stark beeinflussen["I. Die 'H- 
NMR-Spektren der Eu"'- und Tb"'-Cryptate von 1 (Abb. 
1) unterscheiden sich deutlich von denen der entsprechen- 
den Na-Cryptate. Besonders stark sind die Signale des 
Tb"'-Komplexes verschoben; zusatzlich tritt dabei auch 
eine starke Linienverbreiterung auf. Elektrochemische 
Untersuchungen haben gezeigt, dab die Reduktion 
von [Eu3"c 11 reversibel ist ( -555  mV, SCE, 0.1 M 
NMe4C104); damit ist der Eu"-Zustand im Vergleich zum 
Aqua-Ion (- 625 mV) stabilisiert, aber weitaus weniger als 
im Falle des Eu"'-Cryptats rnit dem Makrobicyclus 
,,(2.2.2)-i71. 
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Die photophysikalischen Eigenschaften der Eui"- und 
Tb"'-Cryptate mit den Liganden 1-3 sind besonders inter- 
essant. Einige Daten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt"*l. Die 
Eu"'- und Tb"'-Cryptate mit den Liganden 1-3 zeigen bei 
Raumtemperatur in wlBriger LCisung starke rote bzw. 
griine Emissionen, wlhrend die Aqua-Ionen unter diesen 
Bedingungen nicht emittieren. Die Anregungsspektren 

c9 
1 ' 1 ' 1 ' 1  

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 

PVH 

TfBuOH 

11:' 
8 7 6 5 4 3 2 1 0  

-6 

Abb. 1.200-MHz-'H-NMR-Spektren der Europium(ii1)- (unten) und der Ter- 
bium(iii)Cryptate (oben) mit dem Liganden 1 (D20, 20°C); GWerte bezo- 
gen auf Natrium-trimetbylsilylpropansulfonat (TMPS); interner Standard: 
fBuOH. 

sind der Absorptionsbande der Komplexe sehr ahnlich, 
die vom Liganden herriihrt. Die Emissionsspektren sind 
charakteristisch fur Eu3@- und Tb3"-Lumineszenz. Nach 
diesen Befunden wird das von der bpy- bzw. phen-Gruppe 
der Liganden absorbierte UV-Licht in den Eu"'- und Tb"'- 
Cryptaten als sichtbares Licht von den Lanthanoid-Ionen 
wieder emittiert (siehe Abb. 2 fur [Eu3" C 11). 

h v  

Abb. 2. Darstellung des Lichtumwandlungsprozesses Absorption-Energie- 
transfer-Emission (A-ET-E) am Beispiel des Cryptats [Eu'"C 11 (Mitte). 
Links: Anregungsspektrum (Emission bei 700 nm); rechts: Emissionsspek- 
trum (Anregung bei 320 nm); M waDrige Ltrsung des Nitrats bei 20°C; 
unkorrigierte Spektren. 

Die spektralen Eigenschaften konnen einem intramole- 
kularen Energietransfer von angeregten n,n*-Zustinden 
der Liganden in angeregte Zustlnde von Eu3" und Tb3" 
zugeschrieben werden, die dann ihrerseits aus 5Do- bzw. 
5D,-Zustanden emittieren. Ein Charge-Transfer-Absorp- 
tionsbeitrag13'] kann nicht ausgeschlossen werden, auch 
wenn eine derartige Bande nicht beobachtet wird. Die Ef- 

Tabelle 1. Photophysikalische Eigenschaften von Europium(lu)- und Terbi- 
um(iii)-Cryptaten rnit den makrobicyclischen Liganden 1-3 1181 [a]. 

Cryptat L, [nml Lebensdauer [ms] 
~ 

[Eu" c 11 300 
[Eu'" c 21 310 
[Eu'" c 31 280 
rw" c 11 302 
(Tb" c 21 310 

0.34 
0.41 
0.27 
0.33 
0.72 

[a] Alle Messungen wurden in neutraler wlDriger Lasung bei 300 K durchge- 
fohn; Lebensdauer f 20%. Die Konzentrationen lagen zwischen und 

M. Die Lebensdauer fiir Eu"' wurde bei L.,=619 nm, die fiir Tb"' bei 
1.,=545.5 nm bestimmt; Anion: NOl'. 

fizienz der Umwandlung ist hoch, fur [Eu3' c l]l'nl wahr- 
scheinlich fast 1. Die Lichtumwandlung Absorption-Ener- 
gietransfer-Emission (A-ET-E) durch diese Lanthanoid- 
Cryptate ist in Abbildung 2 dargestellt. 

Die Emissions-Lebensdauern der Europium-Cryptate 
(Tabelle 1) sind grol3er als die des Aqua-Ions (0.1 1 msi3bq 
und sogar gr6Ber als die des [Eu3" c2.2.1l-Cryptats 
(0.215 msohi). Hierfur kann, zumindest teilweise, die bes- 
sere Abschirmung des Metallions durch die makrobicycli- 
schen Liganden 1-3 verantwortlich sein. Vorllufige Mes- 
sungen ergaben Ernissionsquantenausbeuten > 10 -' fur 
die Eu3'- und Tb3"-Komplexe von 1 und 2 (in waBriger 
Losung)[nl; dieser Wert ist hoch fur derartige Ionen, und 
fur [Eu'" C 11 ist er mindestens eine Groaenordnung ho- 
her als fur [Eu3" c 2.2.11 (3.  lo-' in D20)r3h1. 

Die hier beschriebenen photoaktiven Europium(ir1)- 
und Terbium(rr1)-Cryptate sind eftiziente Luminophore, 
die als molekulare A-ET-E-Lichtwandler fungieren. Dabei 
wird das von Liganden absorbierte UV-Licht uber einen 
intramolekularen Energietransfer in sichtbare Lanthanoid- 
Emission umgewandelt. Diese und verwandte Komplexe 
sind nicht nur photophysikalisch und photochemisch von 
Interesse; es ist auch eine Reihe potentieller Anwendun- 
gen denkbar, beispielsweise fur die Entwicklung von Lu- 
mineszenz-Materialien und -Markern fur biologische An- 
wend~ngenI'~], z. B. zeitaufgebste Lumineszenz-hmuno- 

mit monoklonalen Antikorpern. 

Eingegangen am 18. Dezember, 
verhderte Fassung am 29. Januar 1987 [Z 20161 
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Zweikernige Gold(r)-Komplexe 
rnit briickenbildenden cyclometallierten 
Arylphosphan- oder Arylarsan-Liganden 
Von Martin A. Bennett*. Suresh K. Bhargava, 
K. David Griffiths, Glen B. Robertson, 
Wasantha A. Wickramasinghe und Anthony C. Willis 

Viele Komplexe sind strukturell charakterisiert worden, 
in denen Gold(])-Atome paarweise durch zwei 1,3-difunk- 
tionelle zweizahnige Liganden in enger Nachbarschaft zu- 
einander gehalten werde! Dabei erreichen die Metall-Me- 
tall-Abstande (2.76-3.02 A) Werte, die dem des Au-Au-Ab- 
stands im metallischen Gold (2.88 sehr nahe kom- 
men oder sogar darunter liegen. Typische Beispiele sind 
der Di-n-propyldithiocarbamat-Komplex 1, Komplexe der 
Methylenbis(dipheny1phosphan)-Reihe wie 2 und 3 sowie 
Phosphorylid-Komplexe wie 4 und 5 (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Beispiele fur Au-Au-Komplexe. 

K o rn p I e x r(Au-Au) Lit. 

Versuche zur Darstellung von 6a durch Erhitzen von 
[Au(O,CMe)(PPh,)] oder [AuMe(PPh,)] waren - ob rnit 
oder ohne Zugabe von PPh3 - erfolglos['O1. Dagegen bildet 
sich 6a aus [o-LiC6H4PPh2] und [AuBr(PEt3)] in Ether bei 
- 50°C in guter Ausbeute. Der luftstabile, farblose, kristal- 
line Feststoff last sich auRer in CH2CI2 und CHCl,["I nur 
sehr schlecht in organischen Solventien. Als Ausgangsver- 
bindung eignet sich auch der Komplex [AuBr(AsPh,)]; al- 
lerdings konkurriert in diesem Fall die Reduktion zu me- 
tallischem Gold. Die Reaktion zwischen AuCl-Komplexen 
rnit labileren Liganden wie Diethylsulfid oder Tetrahydro- 
thiophen und [o-LiC6H4PPh2] fuhrt nicht zu 6a. 

60. E = PPh, 
6b, E = PEt2 
6 c ,  E = ASPh, 
6d, E = AsMe2 

Au Au 

QPMez I I  

Au Au 
I I  

7 

[Au ( 0 -  C,H4AsPh,)(PEt,)] CUHg Auc, 
9 10 

Das Massenspektrum von 6a (70 ev) zeigt den Molekul- 
peak, das IR-Spektrum (KBr-PreRling) weist die fur eine 
ortho-Metallierung typischen Banden bei 1563 (w), 1420 
(w) und 723 (m) cm-'['21 auf. Das "P('H}-NMR-Spektrum 
zeigt ein fur aquivalente Phosphoratome erwartetes Singu- 
lett bei 6= 36.2 (externer Standard 85proz. H3P04). 

Abb. I. Struktur von 6. im Kristall [13, 14). 

Nach diesen Ergebnissen sollten Gold(])-Gold(r)-Di- 
mere des Typs 6 rnit ortho-metallierten Arylphosphanen 
oder -arsanen stabil sein, besonders auch deshalb, weil der 
isosterische Dimethyl(2-pyridy1)phosphan-Ligand stabile 
Salze des Typs 7 bildet, in denen der Gold-Gold-Abstand 
nur 2.776(1) A betrilgtt8]. Eine rnit 6 verwandte Verbindung 
ist das Dimer 8I9] rnit ortho-metalliertem Benzyldiphenyl- 
phosphan. Seine Struktur ist allerdings nicht bestimmt 
worden. 

['I Dr. M. A. Bennett, Dr. S. K. Bhargava, K. D. Griffiths ['I. 
Dr. G. 9. Robertson ['I, Dr. W. A. Wickramasinghe [+I, 
Dr. A. C. Willis ['I 
Research School of Chemistry, Australian National University 
Canberra, A C T .  2601 (Australien) 

['I RBntgen-Strukturanalyse 

Im festen Zustand haben die Molekule von 6a ein Inver- 
sionszentrum (Abb. l)[l3.l4I. Der Metallacyclus hat eine 
verdrillte Sesselkonfomytion, wobei die Kohlenstoff- 
atome um 0.40 und 0.25 A auRerhalb der Au2P2-Ebene lie- 
gen. *Die Gold- und Phosphoratome sind um 0.60 bzw. 
0.10A in entgegengesetzter Richtung aus der Ebene der 
Phenyleneinheiten verschoben. Diese Verdrillung ist m6g- 
licherweise auf den Platzbedarf der Phenylsubstituenten 
zuriickzufuhren. Der Winkel P-Au-C betragt 172.8( 1)". Der 
Au . . . Au-Abstand von 2.8594(3) A ist typisch fur Gold(1)- 
Dimere und spricht fur eine deutliche Bindungswechsel- 
wirkung z.wischen den Metallatomen. Die Abstiinde Au-P 
(2.300(1) A) und Au-C (2.056(3) A) liegen im erwarieten 
Bereich. 
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