
ZUSCHRIFTEN 

Experimentelles 
1 und 2 :  AgCl (0.24 g, 1.67 mmol) wird unter Zusatz von 2 Molaquivalenten 
PEt,Ph in 24 mL THF/Pentan (1: 3) gelost. Nach Zugabe von 0.33 mL (1.67 mmol) 
Te(Ph)SiMe, entsteht eine leuchtend gelbe Losung. Auf das Reaktionsgemisch wird 
langsam zusatzliches Pentan aufdiffundiert, was zur Bildung leuchtend gelber Kri- 
stallplattchen von 1 (Ausbeute: 60%) und leuchtend gelber Polyeder von 2 (15%) 
fuhrt. Fur eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 erhalt man durch 
Reaktion in C,H,. 
3 und 4: AgCl (0.29 g, 2.02 mmol) wird mit 2 Molaquivalenten PMe, in 25 mL 
Pentan suspendiert und 40 Minuten lang geruhrt. AnschlieBend gibt man 
Te(Ph)SiMe, zu (0.47 mL, 2.02 mmol), worauf eine trube, gelbe Losung entsteht. 
12 h wird geruhrt, dann das Pentan im Vakuum abgezogen und der Ruckstand in 
THF (10 rnL) aufgenommen. Durch langsames Aufdiffundieren von Pentan erhalt 
man 0.27 g (40%) der Verhindung 4 und unterschiedliche Mengen (15-20%) 
von 3. 
Die "P-NMR-Spektren wurden mit einem Gerat der Firma Bruker (AMX-500) bei 
202.46 MHz aufgenommen. MAS-Spektren entstanden bei 5 kHz in 4-mm-Zr0,- 
Rotoren. Die Kontaktzeiten betrugen 3 ms mit 'H-9O0-Pulsen von 3.4 p bei 
500.13 MHz. Es wurde ein spektrales Fenster von 120 kHz Breite durchlaufen, und 
als Referenz diente 85proz. H,PO, uber NH,H,PO, als externem Standard. 
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davon 5062 unabhangige (Rjn, = 0.0642) und 4629 beobachtete mit F > 4u(Fn). 
Die Struktur wurde rnit direkten Methoden gelost und gegen F2 mit 
SHELXTL verfeinert. Die Daten wurden mit Lorentz- und Polarisationskor- 
rekturen versehen. Es erfolgte keine Absorptionskorrektur. Alle Ag-, Te- und 
P-Atom wurden anisotrop verfeinert, H-Atome wurden nicht berechnet (1 77 
Parameter). R = 0.0678, wR,  = 0.1899, GOF =1.077, absoluter Struktur- 
parameter = - 0.06(7). Maximale Restelektronendichte = 1.62 e k ' .  - 
C,,,H,,,P,Ag,,Te,, ' 2C,H,O 2 bei 190 K: leuchtend gelhe Kristalle, 
0.22 x 0.38 x 0.52 mm, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 20.310(4), 

pber. = 2.031 g ~ m - ~ ,  p = 36.25 cm-', 28,,, = 48.0", 70966 gemessene Refle- 
xe, davon 27783 unabhangige (Rlnt = 0.0479) und 24431 heohachtete mit 
F > 4u(Fn). Strukturlosung und Verfeinerung erfolgten wie fur 1. Alle Nicht- 
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Solvensstimulierte Lumineszenz eines 
supramolekular assoziierten dreikernigen 
Gold(1)-Komplexes mit starken intermolekularen 
Au-Au-Wechselwirkungen** 
Jess C. Vickery, Marilyn M. Olmstead, Ella Y Fung  
und Alan L. Balch* 

Wir berichten hier uber die bemerkenswerte solvensstimulier- 
te Lumineszenz des trimeren metallorganischen Komplexes 
[Au,(CH,N=COCH,),] l.[ll Die Lichtemission wird durch den 
Kontakt einer Flussigkeit 

dung ausgelost, die zuvor 
mit langwelligem UV- 
Licht (366 nm) bestrahlt 
worden sind. Die Emission 
ist intensiv und deutlich 
wahrzunehmen (Abb. 1). 

rnit Kristallen der Verbin- H3C0 CH3 \ / r="\ 
Au\ 
HCC'OCH,  

/"" 
H3C-N\ 

C-Au-N Fur diese Photographie I \ 
wurden zunachst farb- H3C0 CH3 
lose Kristalle von 1 auf ei- 
ne Glasfritte gebracht und 
in einem abgedunkelten Raum rnit einer UV-Lampe bestrahlt. 
AnschlieBend wurde die Lampe abgeschaltet und Chloroform 
auf die Probe getropft, um die Emission auszulosen. Die weitere 
Zugabe von Chloroform fuhrt erneut zu Emissionen, die aber 
weniger intensiv sind. Dieser Vorgang kann durch ,,Wieder- 
aufladen" der Probe rnit Licht, gefolgt von der Zugabe einiger 
Aliquote des Solvens wiederholt werden und 1aRt sich am ein- 
fachsten beobachten, wenn das Solvens durch Absaugen schnell 
wieder den Kontakt zur Probe verliert. Wie der Leser nach die- 
ser Schilderung wohl schon vermutet, wurde das Phanomen 
erstmals im Zuge der Isolierung des Komplexes durch Filtration 
beim anschlieljenden Waschen rnit Losungsmittel beobachtet. 

Ahnliche Emissionen gelben Lichts lassen sich mit einer gan- 
zen Reihe von Solventien auslosen: Chloroform, Dichlorme- 
than, Toluol, Methanol, Hexan und Wasser. Es scheint qualita- 
tiv ein Zusammenhang zwischen der Lumineszenzintensitat und 
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Abb. 1. Photographie der Lumineszenz von 1, die durch Zugabe eines Tropfens 
Chloroform zu einer kristallinen Probe ausgelost wurde, nachdem die Probe rnit 
UV-Licht der Wellenlange 366 nm bestrahlt worden war. 

der Loslichkeit des Komplexes zu bestehen, denn Losungsmittel 
wie Chloroform und Dichlormethan, in denen 1 am besten los- 
lich ist, losen die intensivsten Emissionen aus. Die in Abbil- 
dung 1 gezeigte Emission ist unabhangig von der umgebenden 
Atmosphare (Luft, Stickstoff, Argon). Es scheinen somit keine 
chemischen Umsetzungen rnit ihr verbunden zu sein. Wenn der 
Feststoff innerhalb eines Cyclus aus Bestrahlung und Kontakt 
mit dem Losungsmittel nicht vollstandig aufgelost wird, lassen 
sich in einem zweiten und dritten Cyclus wieder Emissionen 
beobachten. Wird das Losungsmittel, das zum Auslosen der 
Emission verwendet wurde, eingeengt, so 1al3t sich der Riick- 
stand erneut zu derselben solvensstimulierten Lumineszenz an- 
regen. Durch mechanische Manipulationen kann die Lumines- 
zenz bei bestrahlten Feststoffproben nicht ausgelost werden, 
und festes 1 ist nicht tribolumineszent.[21 Auch unterscheidet 
sich das geschilderte Phanomen von dem Verhalten solvato- 
chromer Verbindungen, die Farbanderungen, aber keine Licht- 
emissionen zeigen, wenn sie den Dampfen organischer Losungs- 
mittel ausgesetzt ~ e r d e n . [ ~ ]  Es gibt keine Hinweise auf Licht- 
emissionen von 1 wahrend der Kristallisation, d. h. der Feststoff 
ist nicht kristall~lumineszent.[~~ Die solvensstimulierte Emission 
konnte aber mit der Lyolumineszenz in Beziehung stehen, bei 
der durch das Auflosen (normalerweise in Wasser) zuvor ionisie- 
render Strahlung ausgesetzter Feststoffe Lichtemission ausge- 
lost wird.[S1 Das hier beschriebene Phanomen ist allerdings das 
Resultat einer Anregung der Probe mit energiearmerem Licht in 
der Nahe des Vis-Bereichs. 

Spektroskopische Untersuchungen an gelostem und festem 1 
lieferten Hinweise auf den Ursprung der Emission. In Chloro- 
form gelostes 1 emittiert rnit einem Maximum bei 422 nm 
(Abb. 2A). Im Spektrum von festem 1 (Abb. 2B) sind bei 
Raumtemperatur eine strukturierte, kurzlebige Emission bei 
446 nm ( t z  1 ms) sowie eine breite, langlebige Emission bei 
552 nm (triexponentiell, t z  1.4, 4.4, 31 s) erkennbar. Letztere 
laBt sich nach dem Bestrahlen von kristallinem 1 rnit dem 
blooen, an Dunkelheit adaptierten Auge mehrere Sekunden 
lang wahrnehmen. Das bei diesem solvensstimulierten ProzeB 
emittierte Licht wird vom Feststoff und nicht von gelosten Mo- 

lekiilen 1 ausgesandt : 
In Abbildung 2 C ist die 
Emissionsbande gezeigt, 
die man durch Tropfen 
von Chloroform auf eine 
feste Probe von 1 erhalt. 
Diese Bande entspricht 
eindeutig einer der in Ab- 
bildung 2 B zu sehenden 
Banden, nicht aber der 
bei 442 nm (Abb. 2A), die 
von gelosten Molekiilen 1 
herriihrt. Daher wurde die 
Struktur von 1 im Kristall 
bestimmt, um die mog- 
lichen Urspriinge seiner 
bemerkenswerten Eigen- 
schaften besser zu verste- 
hen. In den Abbildun- 
gen 3 - 5 sind Ausschnitte 
aus der an Einkristallen 
rontgenographisch be- 
stimmten Struktur ge- 
zeigt. Die Einkristalle 
konnten durch langsames 
Eindiffundieren von Di- 
ethylether in eine Chloro- 
formlosung des Komple- 
xes erhalten werden. 

In Abbildung 3 ist links 
die Ansicht eines Mole- 
kiils des planaren, dreiker- 
nigen, 6-symmetrischen 
Goldkomplexes rnit eini- 
gen interatomaren Ab- 

360 420 480 540 600 660 
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I l n m  --* 

Abb.2. A) Emissionsspektrum von 1 in 
Chloroform. B) Emissionsspektrum einer 
polykristallinen Probe von 1. C) Spektrum 
des Lichts, das von einer polykristallinen 
Probe von 1 emittiert wird, nachdem diese 
mit UV-Licht bestrahlt und mit einem Trop- 
fen Chloroform in Kontakt gebracht wor- 
den ist. 

... 
standen gezeigt. Der Ad-Ad-Abstand ist kiirzer als 3.6 A, so daI3 
zwischen diesen Zentren bindende Wechselwirkungen bestehen.[61 
Alle anderen Bindungslangen weisen normale Werte auf." - Die 
Methoxy-Methylgruppen nehmen zwei Lagen ein, die beide zur 
Halfte besetzt sind. Diese Fehlordnung resultiert aus einem Um- 
klappen der Molekiile zwischen den beiden in Abbildung 3 rechts 
gezeigten Orientierungen. 

Die Molekiile von 1 lagern sich im Kristall entlang der c-Ach- 
se zusammen, wobei zwei Sorten von Stapeln gebildet werden. 
In Abbildung 4 ist der geordnetere Stapel gezeigt, in dem die aus 

tc 

Abb. 3. Struktur von 1 im Kristall. Links: einzelnes Molekiil rnit einigen interato- 
maren Abstanden [A]. Die Gold-Gold-,,Bindungen" sind als schwarze, die konven- 
tionellen chemischen Bindungen als nicht ausgefiillte Stabe dargestellt. Rechts: Die 
auf Umklappvorgange zuriickzufubrende Fehlordnung hat zwei unterschiedliche 
Positionen fur die Methoxy-Methylgruppen zur Folge. 
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Abb. 4. Ansicht des geordneteren der beiden Stapeltypen in krii 
schwarzen Stabe verbinden wieder nahe benachbarte Goldzentren. 
klappen bedingte Fehlordnung ist nicht gezeigt. 

itallinem 1 
Die durch 

. Die 
I Um- 

den Ad-Zentren gebildeten Dreiecke so angeordnet sind, daB 
ein trigonal-prismatisches Muster entsteht. Der intermolekulare 
Ad-Ad-Abstand ist mit 3.346(1) 8, langer als der intramoleku- 
lare, liegt aber immer noch in einem Bereich, in dem attraktive 
Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren anzunehmen 
sind. Molekule des zweiten, fehlgeordneten Stapels sind auf 
Platzen der Symmetrie 6/m lokalisiert. Es sind also zwei Lagen 
fur die Dreiecke aus Goldatomen vorhanden. Im Kristall liegen 
die beiden Stapeltypen, wie in Abbildung 5 gezeigt ist, im Ver- 
haltnis 2 :  1 vor, und die Molekule innerhalb eines jeden Stapels 
liegen in gemeinsamen Ebenen. 

Abb. 5.  Ansicht eines Strukturausschnitts von kristallinem 1 entlang der c-Achse. 
Der Ubersichtlichkeit halber sind bei den starker fehlgeordneten Stapeln nur die 
Goldatome, nicht aber die Atome der Liganden gezeigt. 

Diese Stapelung der dreieckigen Molekule ist ein einzigartiges 
Merkmal von kristallinem 1. Von den verwandten dreieckigen 
Trigold(~)-Komplexen[~~ weist keiner diese auffallige trigonal- 
prismatische Stapelung auf.[81 Bei einigen findet man allerdings 
eine Paarbildung uber Au-Au-Wechselwirkungen. Zum Ver- 
gleich haben wir [Au,(PhCH,N=COCH,),] strukturell charak- 
terisiert : Hier liegen die Molekule im Kristall vollstandig isoliert 
vor, und es gibt keinen intermolekularen Au-Au-Abstand, der 
kurzer als 3.6 A ist.['] Dieser Feststoff zeigt weder die langlebige 
Lumineszenz, die fur 1 charakteristisch ist, noch 1aBt sich bei 

ihm durch Behandeln mit Losungsmitteln eine Lumineszenz 
auslosen. Daher vermuten wir, dal3 der ausgedehnte supramole- 
kulare Verbund in den Molekulsaulen von 1 fur die Energiespei- 
cherung im Kristall wichtig und vielleicht auch an der solvens- 
stimulierten Lumineszenz beteiligt ist. 

Das Speichern der Energie in 1 konnte durch Ladungstren- 
nung ermoglicht werden und die Lichtemission aus der La- 
dungsrekombination resultieren, die eintritt, wenn die Molekiil- 
stapel mit dem Losungsmittel in Kontakt kommen. Die in 
Abbildung 1 gezeigte Lumineszenz konnte von oberflachen- 
nahen Stellen herruhren, an denen sich der Feststoff entweder 
auflost oder Modifizierungen durch Kontakt mit dem Solvens 
erfahrt. Eine Ladungsubertragung iiber die Molekulstapel 
konnte den Energietransfer vom Festkorperinneren an die 
Oberflache erleichtern. Da mehrere Arten von Fehlordnung 
im Kristall vorliegen, sind viele Stellen vorhanden, die als 
Fallen fungieren und so die Energiespeicherung bedingen 
konnten. 

Weitere Studien zu den chemischen, photophysikalischen und 
physikalischen Eigenschaften von 1 und verwandten dreikerni- 
gen Komplexen sind in Arbeit, genauso wie Untersuchungen 
hinsichtlich der Venvendbarkeit von 1 als Sensor fur die Detek- 
tion von Flussigkeiten und als Energiespeicher. 

Experimentelles 
1 wurde nach der in Lit.[l] angegebenen Vorschrift hergestellt. Das in Abbil- 
dung 2 C gezeigte Ernissionsspektrum wurde auf einem schnell durchstimmbaren 
Olis-Spektrometer aufgenommen, wobei der Strahlengang umgekehrt war. Kristall- 
daten von farblosen, nadelformigen Kristallen, die aus Chloroform/Diethylether 
erhalten wurden: 0.045 x 0.017 x 0.016 mm3; hexagonales Kristallsystem, Raum- 
gruppe P6/m, a = b = 19.410(4), c = 3.3463(5) A, V = 1091.8(4) A', Z = 9, pber. = 
3.683 gem-', T=130(2) K, 20,,, =112.1", Cu,.-Strahlung(A =1.54178A), 20-w- 
Scan, 1220 gemessene, 582 unabhangige, 582 verfeinerte Reflexe; Einfuhrung von 
Absorptionskorrekturen mit XABS2[10], p = 55.8 mm-', max./min. Transmis- 
sionsfaktoren 0.48/0.34; Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXTL, Ver- 
sion 5.03), Verfeinerung mit Voile-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden gegen F2 
(SHELXTL, Version 5.03), 33 Parameter, 14 Restraints; wR2 = 0.1647 fur alle 
Daten, konventionelles R1 = 0.064 fur 498 Reflexe mit I >  2uI nach Absorptions- 
korrektur; max./min. Restelektronendichte 2.872/ - 2.1 17 e k ' .  Die kristallogra- 
phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebe- 
nen Struktur wurden gemeinsam mit einer Diskussion der Fehlordnung als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-173" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei fol- 
gender Adresse in GroDbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: 
deposit@chemcrys.cdm.ac.uk) . 
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