
HIGHLIGHTS 

,,Hyt was of Gold, and Shon so Bryghte.. .": 
lumineszente Gold(1)-Verbindungen* * 

Lutz H. Gade* 

Stellen Sie sich vor, Sie seien gerade im Begriff einen Feststoff 
auf einer Filterfritte zu isolieren, und dieser beginnt beim Wa- 
schen mit einem organischen Losungsmittel intensiv zu leuch- 
ten. Unglaubiges Staunen war vermutlich die erste Reaktion 
von Jess C. Vickery aus der Forschungsgruppe von Alan L. 
Balch, als sie die bereits bekannte dreikernige Goldverbindung 
[Au,(CH,N=COCH,),] 1 hergestellt hatte."' 

Die genauere Untersuchung dieses Phanomens ergab eine be- 
merkenswerte Form losungsmittelinduzierter Lumineszenz des 
Feststoffs 1. Diese wird durch den Kontakt eines organischen 
Losungsmittels mit der kristallinen Substanz ausgelost, die zu- 
vor mit langwelligem UV-Licht bestrahlt wurde. (Dies geschah 
vermutlich als Folge der ,,Angewohnheit" vieler Goldchemiker, 
neu synthetisierte Verbindungen mit UV-Licht zu bestrahlen, 
um sie auf mogliche Lumineszenz zu ,,uberpriifen".) Das bedeu- 
tet, daB nachdem die Substanz photochemisch ,,aufgeladen" 
und anschlieflend die Lichtquelle entfernt wurde, die gespeicher- 
te Energie im Laufe der Auflosung der Oberflache des Feststoffs 
in Form einer intensiven Emission abgegeben wird. DaB bei die- 
sem ProzeB keine chemische Umwandlung von 1 stattfindet, wird 
durch die Tatsache belegt, daB der nach Eindampfen der Wasch- 
losungen erhaltene feste Ruckstand nicht nur analytisch rnit 1 
identisch ist, sondern das gleiche lumineszente Verhalten aufweist. 

Sowohl in Losung als auch im Feststoff emittiert 1, wobei in 
letzterem Falle duale Emission beobachtet wird, die aus einer 
Komponente rnit kurzer (bei 446 nm) und einer Komponente 
mit langer Lebensdauer (bei 552 nm) besteht. Auf der Emission 
mit der langen Lebensdauer beruht offenbar die losungsmittel- 
induzierte Lumineszenz, und so lag es nahe, einen unmittelbaren 
Bezug zwischen der Festkorperstruktur und dem photochemi- 
schen Verhalten zu vermuten. 

Die durch ein Rontgenbeugungsexperiment bestimmte Kri- 
stallstruktur von Verbindung 1 ist durch die sicherlich unge- 
wohnliche trigonal-prismatische Stapelung der dreikernigen 
Molekiile zu unendlichen supramolekularen Aggregaten ge- 
kennzeichnet. Dies ist ein bisher einmaliges Strukturmotiv in 
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[**I . . . Bur this as sooth as deth. cerleyn, 
Hyr was of gold, and shon so hryghte 
That never sawe men such a syghte . . . 
Geoffrey Chaucer, The House ofFame, Book I ,  Zeilen 487-489 (ca. 1380). 

der Goldchemie, erinnert aber ein wenig an die diskreten (endli- 
chen) Stapel von Pt,-Clustern, wie sie von Chini und Mitarbei- 
tern vor mehr als zwei Jahrzehnten beschrieben wurden 
(Abb. l).['] Der intermo- 
lekulare Abstand zwi- 
schen den Au,-Einheiten 
betragt 3.35 8, und ist 
damit im Bereich der 
fur attraktive Ad-Ad-  
Wechselwirkungen be- 
stimmten Werte. Das 
deutet auf das Vorliegen 
intermolekularer Metall- 
Metall-Wechselwirkun- 
gen innerhalb der supra- 
molekularen Aggregate 
hin.I3] Da rnit sterisch 
anspruchsvolleren Li- 
ganden, die die Bildung 
einer ahnlichen Stapel- 
struktur verhindern, 
keine losungsmittelindu- 
zierte Emission beobach- 
tet wurde, kommen die 

Abb. 1. Stapelungder {Au,L,}-Einheiten I 
im Kristall zu unendlichen Aggregaten. In- 
trdmolekularer Au-Au-Abstand 3.308 A, 
interrnolekularer Abstand 3.346 A. 

Autoren zu dem SchluB, daB ein unmittelbarer Zusammen- 
hang zwischen der Kristallstruktur und der Photochemie von 1 
bestehen miisse. 

Es ist zu vermuten, daB die 
Lumineszenz von bestimmten 
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transport durch die saulenarti- 
gen {Au,},-Aggregate konnte die Energie aus dem Inneren an 
die Oberflache ubertragen, wahrend Domanengrenzen im Kri- 
stall als ,,Energiefallen" fungieren und damit die Speicherung 
von Energie (moglicherweise durch photoinduzierte Ladungs- 
trennung) erst ermoglichen. Die systematische Untersuchung 
des Losevorgangs an wohldefinierten Kristallflachen der hexa- 
gonalen Einkristalle (bezuglich derer die {Au,},-Stapel eine 
wohldefinierte Ausrichtung haben) konnten weitere Hinweise 
uber die photochemischen Ursachen des Phanomens liefern. 
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Die hier beschriebene losungsmittelinduzierte Lumineszenz 
(,,Lyolumineszenz") einer Probe, die vorher durch Bestrahlung 
rnit UV-Licht ,,aufgeladen" wurde, ist zwar hochst ungewohn- 
lich, aber nicht prazeden~los.[~] Dennoch kann man diese Ent- 
deckung als jungsten und spektakularsten Beitrag zu der sich 
rasch entwickelnden Chemie lumineszenter Gold(1)-Komplexe 
auffassen. Bereits in den siebziger Jahren wurden photochemi- 
sche Untersuchungen an Ad-Verbindungen wie [ (Ph,P),AuCl] 
d~rchgefiihrt,[~] zum Teil rnit dem sehr anwendungsnahen Ziel, 
neue Sensibilisatoren fur photographische Emulsionen zu ent- 
wickeln.[61 

Erst in den spaten achtziger Jahren begann man in den For- 
schungsgruppen von Balch,"] Fackler,['] Gray,[g1 Che["] und 
anderen Photochemikern,[' 'I das Emissionsverhalten vor allem 
von ein- und mehrkernigen Phosphangold(1)-Komplexen syste- 
matisch zu untersuchen. Die einfachsten Beispiele fur lumines- 
zente Goldkomplexe sind die dreifach koordinierten, trigonal- 
planaren Komplexe des Typs [AuX(PR,),] und [Au(PR,)JX. 
Die charakteristische Emission dieser Verbindungen fuhrt 
man auf den im wesentlichen metallzentrierten Ubergang 
'Al+E'(3E") [(dXZ--yl,dXY)+pz] zuruck (Abb. 2).['] Wegen der 

n: 

e' .... ::y- 
:I 

.......... 
. . . . .  ...... ..... . . . . . .  ... :.: 

6~ 
........... ........... 

................. . . .  ... :.'' a2" (pz) 
... . .: ,I 

.. .  

2.. . .  ..... e"(d,,dyz) j 
. . . . .  .... 

d ...................... .... 
:. ............................. 

5d ..:. 
: ..-. 
.:...... 

Au a'' (d$) 
3 x PR3 

Abb. 2. Grenzorbitalschema fur [Au(PR,),]. Die z-Achse ist senkrecht zur AuP3- 
Ebene. 

groRen Stokes-Verschiebungen und der Ergebnisse von Lebens- 
dauermessungen geht man davon aus, dal3 es sich bei der Emis- 
sion um Phosphoreszenz aus dem Triplett-Zustand 3E" handelt. 

Dalj man Lumineszenz von Goldkomplexen auch in waDriger 
Losung beobachten kann, wurde vor kurzem von Fackler und 
Mitarbeitern gezeigt. Voraussetzungen sind dabei, daR die drei- 
fache Koordination des Goldatoms erhalten bleibt und wasser- 
losliche Phosphanliganden verwendet werden (Schema 1) .["I 

TPA TPPTS 
Schema 1. Die wasserloslichen Phosphane 1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan 
(TPA) und Trinatrium-3,3',3"-phosphantriyltris(benzolsulfonat) (TPPTS) . 

Fur die Komplexe mit TPA-Liganden wurde eine empfindliche 
Abhangigkeit der Emission vom pH-Wert der Losung festge- 
stellt. Durch Protonierung von TPA wird dabei die reversible 
Disproportionierung der emittierenden Spezies mit dreifach ko- 
ordinierten Metallzentren in nichtlumineszente rnit zweifach 
und vierfach koordinierten Metallzentren ausgelost. Die Bedeu- 
tung der Photoaktivitat von Ad-Verbindungen auch in waRri- 
gen und damit biologisch relevanten Medien liegt in ihrer Bezie- 
hung zu einem Postulat von Corey et al. begriindet, nach dem 
die durch Au' induzierte 'A,-0,-Loschung rnit der Wirksamkeit 
von Gold-Medikamenten zur Therapie der rheumatischen Ar- 
thritis in Zusammenhang steht." 31 

Es gibt mittlerweile eine Vielzahl ein- und mehrkerniger 
Goldkomplexe, die in Losung oder im Festkorper emittieren. 
Die Komplexe 2-4 (Schema 2) sind Beispiele fur lumineszente 
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Schema 2. Die lumineszenten dreikernigen Phosphangold(i)-Komplexe 2-4 

dreikernige Verbindungen, die in der Forschungsgruppe von 
Che untersucht wurden.[14] Haufig findet man dabei mehrfache 
Emission aus thermisch nicht im Gleichgewicht befindlichen 
angeregten Zustanden, eine Tatsache die sich in einer drasti- 
schen Temperaturabhangigkeit der Emission widerspiegelt. 

Uber ein bemerkenswertes Beispiel fur die Losungsmittelab- 
hangigkeit der Lumineszenz einer Goldverbindung berichteten 
jungst Che und Mitarbeiter.'"] Die Loschung der Emission des 
zweifach auriierten Chinolin-8-thiolats 5 in polaren Losungs- 
mitteln wie Methanol oder Acetonitril wird von den Autoren 
auf das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen den beiden Iso- 
meren 5 a  und 5b zuruckgefuhrt, von denen nur das erste lumi- 
neszent ist. 

PhBP AuPPh,l+ ....... I I  3" s 
AuPPhJ + 

5a 5b 

In den vergangenen funf Jahren hat man wesentliche Fort- 
schritte bei der Erklarung der Lumineszenz von Goldverbin- 
dungen und ihren strukturchemischen Voraussetzungen erzielt. 
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Die Kombination dieses photochemischen Charakteristikums 
von Gold(1)-Komplexen mit ihrer Fahigkeit, uber attraktive 
Metall-Metall-Wechselwirkungen zu supramolekularen Einhei- 
ten zu aggregiere~~, [~~.  1 6 ,  j 7 ]  laRt auf weitere aufregende Entdek- 
kungen in der Photochemie des Goldes hoffen. Diese konnten 
zur Anwendung von Goldverbindungen als chemische/photo- 
chemische Schalter oder - vor dem Hintergrund der eingangs 
erwahnten Entdeckung von Balch et al. - zur Nutzung als Ener- 
giespeicher oder chemische Sensoren fuhren. 
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Enzyme und Ubergangsmetallkomplexe Hand in Hand - ein neuer Ansatz zur 
dynamischen kinetischen Racematspaltung 

Rainer Stiirmer" 

Enzymatische Racematspaltungen sind in den letzten Jahren 
zu einer wertvollen Methode bei der Gewinnung chiraler Zwi- 
schenprodukte geworden. Haufig wird jedoch nur ein Enantio- 
mer des Zwischenprodukts fur die weitere Synthese benotigt, 
d. h. das unerwunschte Enantiomer muB entsorgt oder ins Race- 
mat uberfiihrt und dann erneut in die enzymatische Racemat- 
spaltung eingeschleust werden. Ein Weg, diese Mangel zu ver- 
meiden, ist die dynamische kinetische Racematspaltung, eine 
Reaktion, bei der das unerwunschte Isomer wahrend des selekti- 
ven enzymatischen Prozesses racemisiert wird und somit der 
Racematspaltung wieder zur Verfiigung steht. 

Bei rein enzymatischen Synthesen ist dies z. B. bei der Amino- 
saureherstellung via Hydantoine['] oder Dihydrooxazolone[2] 
lange bekannt, auch bei der Acylierung von C~anhydrinen[~l 
oder La~ to len [~ ]  kann die inharente leichte Racemisierung der 
Substrate genutzt werden. Auch bei rein chemischen Synthesen 
ist die dynamische kinetische Racematspaltung wohlbekannt, 
hier sei nur auf die Arbeiten aus der Gruppe von Noyori zur 
asymmetrischen Hydrierung von a-substituierten p-Ketoestern 
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verwiesen. Von Noyori et al."] und Ward[6] gibt es Ubersichts- 
artikel zu diesen chemischen Synthesen. Biokatalytische Metho- 
den wurden von Faber et al.["] diskutiert. 

Williams et al. zeigten nun, daI3 entgegen einer haufig vertre- 
tenen Meinung Enzyme und metallorganische Agentien sehr 
wohl vereinbar sind. Zwei Beispiele sollen dies illustrieren : zum 
einen die Palladium-katalysierte Racemisierung eines Allylace- 
tats in Gegenwart einer Hydrola~e[~]  (Schema I), zum anderen 

Pd-katalysierte 
Racernisierung I t  

OAc OH 
Schema 1. Pd-katalysierte Racemisierung emes Allylacetats 171. 
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