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Dynamische Kristalle: visuell wahrnehmbare
mechanochemische Lumineszenzinderungen von
Gold- und anderen Ubergangsmetallkomplexen™*

Alan L. Balch*

Der Kristallzustand wird gewohnlich als eine statische, hoch
geordnete Anordnung von Atomen, Molekiilen oder Ionen
betrachtet. Diese Eigenschaft fithrte dazu, dass die Kristall-
strukturanalyse zu einem der am meisten eingesetzten und
hilfreichsten Verfahren zur Bestimmung der molekularen und
ionischen Struktur zahlreicher Substanzen wurde. Selbstver-
standlich bewegen sich Atome auch in Kristallen, doch ist
diese Bewegung stark eingeschriankt. Allerdings kann die
Einwirkung einer mechanischen Kraft auf Kristalle bemer-
kenswerte Verdanderungen hervorrufen. Solche Veridnderun-
gen wurden insbesondere fiir einige Ubergangsmetallkom-
plexe beobachtet. Dabei scheint jeder Fall einzigartig zu sein,
und in vielen Fillen konnte keine vollig zufriedenstellende
Erklarung fiir die Verdnderungen gegeben werden, die visuell
leicht festzustellen sind.

In einer neueren Veroffentlichung berichteten Ito, Sa-
wamura et al. iiber reversible Lumineszenzénderungen durch
einfaches Zermahlen des farblosen, blau lumineszierenden
Komplexes [(FsCsAu),(pu-1,4-CN,CsH,)].'! Abbildung 1 zeigt
Aufnahmen von [(FsC4Au),(p-1,4-CN,C¢H,)]-Kristallen un-
ter verschiedenen Bedingungen. In Abbildung 1a ist die
Emission einer Probe vor (links) und nach dem Zermahlen
(rechts) zu sehen. Die Photos in Abbildung 1c—f demon-
strieren die reversible Umwandlung der farblosen Kristalle
(Abbildung 1b) von einer blau emittierenden Form (A, =
415 nm) in eine gelb/griin emittierende Form (4,,,, = 533 nm).
Die Behandlung der Probe mit Dichlormethan, nachdem
durch griindliches Zermahlen die gelb/griin emittierende
Form (Abbildung 1c¢) hergestellt worden war, lieferte die blau
emittierende Form (Abbildung 1d,e). Weiteres Zermahlen
dieses blau emittierenden Stoffes fithrte wieder zur Bildung
der gelb/griin emittierenden Form (Abbildung 1f). In ihrer
Veroffentlichung! stellten die Autoren als anschauliche II-
lustration einen Videofilm zur Verfiigung.
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Abbildung 1. Aufnahmen von [(FsCsAu),(u-1,4-CN,CeH,)]-Kristallen in
einem Achat-Mé&rser unter UV-Bestrahlung mit Schwarzlicht (365 nm),
sofern nicht anders angegeben (aus Lit. [1]): a) [(FsCeAu),(u-1,4-
CN,CgH,)]-Pulver nach Zermahlen der rechten Hilfte mit einem Pistill,
b) dieselbe Probe bei normalem Licht, c) vollstindig gemahlenes Pul-
ver, d) teilweise Umwandlung in blau lumineszierendes Pulver durch
tropfenweise Zugabe von Dichlormethan in die Mitte des Pulvers,

e) Pulver nach Behandlung mit Dichlormethan, f) erneutes Auftreten
der gelben Emission durch Reiben des Pulvers mit einem Pistill.

Die Kristallstrukturanalyse der blau emittierenden Form
ergab grofle Abstinde zwischen den Molekiilen, wobei der
kleinste Abstand zwischen benachbarten Goldzentren 5.19 A
betrigt (Schema 1). Die Autoren fiihrten die blaue Lumi-
neszenz dieser Form auf Phosphoreszenz eines Intraligand-s-
*-Anregungszustands zuriick. Das Rontgenpulverdiffrakto-
gramm des Komplexes vor dem Zermahlen stimmt mit den
Beugungsdaten des Einkristalls iiberein. Das Zermahlen der
Probe fiihrt zu einer Verbreiterung der Reflexe im Pulver-
diffraktogramm und zu einer Verringerung ihrer Intensitit,
was die Bildung eines amorphen Stoffes anzeigt. Die Autoren
bieten als Erkldrung an, dass sich in diesem amorphen Stoff
die Gold(I)-Ionen ausreichend nahe fiir aurophile Wechsel-
wirkungen kommen.” Solche aurophilen Wechselwirkungen
sind schwache Bindungen durch Anziehungskrifte, die aus
dem Zusammenspiel von relativistischen und Korrelations-
effekten resultieren.”! Es wurde daher angenommen, dass die
auftretende Emission durch benachbarte Gold(I)-Ionen in
der amorphen Phase entsteht. Es gibt bereits zahlreiche
Beispiele fiir durch variierende aurophile Wechselwirkungen
hervorgerufene Lumineszenzinderungen.*! Einzelne Poly-
morphe von zweifach koordinierten Gold(I)-Komplexen
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Schema 1. Die Lumineszenzianderung von [(FsCeAu),(p-1,4-CN,CeH,)]
begleitende Strukturidnderungen.

(zum Beispiel [Au(CNCgH;),](PF,)," solvolumineszierendes
[Au;(MeOC=NMe),]"*! und Zn[{Au(CN),},])) zeigen cha-
rakteristische Emissionseigenschaften, die durch die Selbst-
assoziation der Gold-Ionen zustande kommen, und weisen
Au--Au-Abstinde im Bereich von 2.9 bis 3.5 A auf.

Es gab auch Berichte iiber weitere dhnliche, aber dennoch
unverwechselbare mechanisch verursachte Lumineszenzin-
derungen. Lee und Eisenberg beobachteten beim Thiouracil-
(tuH)-Komplex [Au,(p-tuH)(dppm)](O,CCF;)  (dppm =
Bis(diphenylphosphanyl)methan) gleichfalls eine deutliche
druckinduzierte Lumineszenzinderung (Schema 2).l% Dieser
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Schema 2. Die Lumineszenzinderung von [Au,(u-tuH) (dppm)]-
(O,CCF;) begleitende Strukturanderungen.
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Thiouracilkomplex enthélt eine doppelt iiberbriickte Au,-
Einheit mit einem kleinen Au--Au-Abstand von 2.8797(4) A.
Die zweikernigen Einheiten sind nach dem Kopf-Schwanz-
Prinzip angeordnet und bilden helicale Ketten durch zusétz-
liche Au--Au-Wechselwirkungen, wobei zwischen den Di-
meren ein Au--Au-Abstand von 3.3321(5) A besteht. Die
kristalline Form dieses farblosen Komplexes zeigt eine
schwache weiBBe Lumineszenz, doch nach dem Zermahlen
wird eine intensiv blaue Lumineszenz beobachtet. Bei dieser
Umwandlung traten Siureddmpfe auf. Der intensiv blau
emittierende Komplex [{Au,(p-tu)(dppm)},] wurde durch
Behandlung von [Au,(u-tuH)(dppm)](O,CCF;) mit einer
geeigneten Base hergestellt. In dieser Form sind zwei zwei-
kernige Komplexe Kopf-Kopf-angeordnet und weisen einen
kurzen Au--Au-Abstand von 2.9235(4) A auf. Auch Erhitzen
bewirkt das Freisetzen von Sdure aus [Au,(p-tuH)(dppm)]-
(O,CCF;) und das Bilden der blau emittierenden Form. Da-
her konnte der Grund fiir das Verdréngen der Sdure beim
Zermahlen auch eine lokale Erwdrmung sein. Daneben sind
mehrere Fille bekannt, in denen gasformiger Chlorwasser-
stoff von kristallinen Kupferkomplexen unter deutlicher
Farbianderung reversibel aufgenommen und freigesetzt
wird.[112

FEisenberg et al. untersuchten auch die Lumineszenzei-
genschaften einiger Analoga von [Au,(pu-tuH)(dppm)]-
(O,CCF;), in denen unterschiedlich substituierte Benzimi-
dazolthiolat-Liganden den tuH-Liganden ersetzten.™™ Diese
Komplexe setzten beim Zermahlen keine Sdureddampfe frei,
doch bewirkte das Zermahlen eine Verschiebung des Emis-
sionsmaximums zu hoheren Energien (z.B. von 484 zu
459 nm). Die Ursache dieser Anderungen ist noch unbekannt.

Catalano und Horner berichteten, dass der farblose,
zweikernige Gold(I)-Komplex [Au,(dpim),](ClO,),2MeCN
(dpim =2-(Diphenylphosphanyl)-1-methylimidazol) =~ nach
seiner Herstellung zunichst eine orangefarbene Emission
(Amax 548 nm, A, 336 nm) zeigte.'' Nach dem Zermahlen des
Stoffes trat eine blaue Emission (4,,,, 483 nm, 1., 368 nm) von
groBerer Intensitit als die der orangefarbenen Emission auf
(Schema 3). Beim Umkristallisieren der orange emittieren-
den Kiristalle wurden nur blau emittierende Kristalle erhal-
ten. Daraus schlossen die Autoren, dass eine Verunreinigung
in der Synthese fiir die Bildung der orange emittierenden
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Schema 3. Lumineszenzinderung von [Au,(dpim),](ClO,),-2 MeCN.
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Kristalle verantwortlich war, doch der Mechanismus, der
durch Zermahlen zur verdnderten Lumineszenz fiihrt, ist
weiterhin ein Rétsel.

Fackler et al. wiederum beobachteten, dass farblose
Kristalle von [(tpa),Au][Au(CN),] (wobei tpa das einzihnige
Phosphan 1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan ist) ohne Zer-
stoBen nicht lumineszierten.™ Durch ZerstoBen erhielten sie
eine Probe, die je nach der Wellenldnge des eingestrahlten
Lichts blau (4,,,, 420 nm, 4., 320 nm) oder griin (4,,,, 500 nm,
Aex 380 nm) lumineszierte. In diesem Salz liegen lineare Ket-
ten aus sich abwechselnden Kationen und Anionen vor, zwi-
schen denen aurophile Wechselwirkungen bestehen, wobei
der Au--Au-Abstand 3.457(1) A betriigt. Die rontgen-
pulverdiffraktometrischen Daten der zersto3enen Probe un-
terschieden sich nicht von denen der urspriinglichen Kristalle.
Die Autoren fiihrten die Lumineszenz auf die Erzeugung von
Oberflachenladungen oder Defektstellen im zerriebenen
Pulver zuriick.

Bei allen bisher aufgefiihrten Beispielen handelt es sich
um Gold(I)-Komplexe, in denen die niedrige Koordinati-
onszahl von Gold eine grof3e Ndhe der Komplexe ermoglicht,
was ein wesentlicher Faktor fiir die Erzeugung und Anderung
der Lumineszenz ist. Daneben haben die Gruppen von Ko-
jima, Tsuchimoto und Ohba aber auch dhnliche mechanisch
bewirkte Anderungen der Farbe, anstelle der Lumineszenz,
bei einigen Vanadylkomplexen von Schiff-Basen beobach-
tet.'*"] Schema 4 zeigt einen der untersuchten Komplexe
(H,sal-(R,R)-stien = N,N'-Disalicyliden-(R,R)-1,2-diphenyl-
1,2-ethandiamin) und Abbildung 2 entsprechende Aufnah-
men der Kristalle. Die orangefarbenen Kristalle des Solvats
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Schema 4. Mechanochromie von Vanadylkomplexen.
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Abbildung 2. Oben: A) griine Kristalle von [O=V(sal-(R,R)-stien)]-
CH,;0H; B) orangefarbene Kristalle von [O=V((sal-(R,R)-stien)]-CH;CN.
Unten: Aufnahmen, die die Farbinderung von [O=V (sal-(R,R)-stien)]
zeigen: a) orangefarbene Kristalle von [O=V((sal-(R,R)-stien)]-CH,CN;
b) griines Produkt, das durch Zermahlen von [O=V(sal-(R,R)-stien)]-
CH,CN in einem Mérser erhalten wurde; c) die regenerierte orangefar-
bene Form, die durch Benetzen des griinen Produkts mit Acetonitril
erhalten wurde. (Aus Lit. [16].)

[O=V(sal-(R,R)-stien)]-CH;CN (Abbildung 2B) enthalten
Ketten aus Vanadylkomplex-Molekiilen, die durch schwache
Wechselwirkungen des Sauerstoffatoms einer V=0-Gruppe
mit dem Vanadiumion des benachbarten Molekiils zusam-
mengehalten werden (Schema4). Das Zermahlen dieser
orangefarbenen Kristalle fithrt zu ihrer Umwandlung in eine
griine Form (Abbildung 2a,b). Griine Kristalle des Solvats
[O =V(sal-(R,R)-stien)]-CH;OH (Abbildung 2B) wurden
durch Kiristallisation aus Methanol erhalten und enthalten
isolierte Komplexe, die keine V=0--V=0----Wechselwirkun-
gen, wie in der orangefarbenen Form, aufweisen. Somit
scheint der Mahlprozess zum Aufbrechen der linearen Mo-
lekiilketten zu fiihren, die fiir die orangefarbene Form des
Komplexes charakteristisch sind.

Kiirzlich wurde auBerdem iiber zwei planare Platin(IT)-
Komplexe berichtet, die nach Zermahlen eine Lumines-
zenzinderung zeigen.” Beispielsweise fiihrte das Zermahlen
von gelbem [Pt(5dpb)Cl] (5dpbH = 1,3-Di(5-methylpyrid-2-
yl)benzol) zu einer Lumineszenzidnderung von Gelb zu einem
intensiverem Orange, ohne dass sich das Rontgenpulverdif-
fraktogramm des Stoffes dnderte, der auch seine gelbe Farbe
bei normalem Licht behielt.

Wie diese Beispiele zeigen, gibt es zahlreiche Fille, in
denen die mechanische Behandlung von kristallinen Metall-
komplexen zu bemerkenswerten Verdnderungen der Lumi-
neszenz oder Farbe der Probe fiihrt. Im Allgemeinen werden
solche spektralen Verschiebungen von irgendeiner Art
struktureller Reorganisation begleitet. Als Bezeichnung fiir
dieses Verhalten wurden Mechanochromie oder Lumines-
zenz-Tribochromie eingefiihrt; es ist ein Beispiel fiir Um-
wandlungen, die durch Anwendung von mechanischem
Druck an Feststoffen bewirkt werden konnen. Eine neuere
Ubersicht behandelt einige andere Bereiche, in denen me-
chanische Energie zur Modifizierung kovalenter Bindungen
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genutzt wird.”) Obgleich inzwischen mehrere Gold(I)-Kom-
plexe mit Lumineszenz-Tribochromie bekannt sind, konnte
bisher kein gemeinsamer Mechanismus nachgewiesen wer-
den, und in einigen Fillen steht eine befriedigende Erklarung
fir die Lumineszenzdnderungen noch aus. Die Untersu-
chungen von Ito, Sawamura et al." und von Lee und Eisen-
berg!'”! liefern die bisher am besten verstandenen Beispiele
fir die Lumineszenz-Tribochromie. Mechanochromie und
Lumineszenz-Tribochromie sind nicht nur bei Ubergangs-
metallkomplexen moglich. Es sind auch einige organische
Chromophore bekannt, die nach dem Zermahlen Anderun-
gen ihrer Absorption und/oder Emission zeigen.’>*! Bislang
wurden noch keine praktischen Anwendungen fiir Stoffe mit
Mechanochromie vorgeschlagen. Doch ist die Nutzung der
Mechanochromie zum Nachweis von Bewegung und von
Veridnderungen einer mechanischen Kraft denkbar.
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