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Synthese eines neuen vielkernigen lumineszie-
renden Gold(i)-Sulfidokomplexes**
Vivian Wing-Wah Yam,* Eddie Chung-Chin Cheng
und Kung-Kai Cheung

Es besteht ein wachsendes Interesse an der Untersuchung
von CuI-, AgI- und AuI-Komplexen, insbesondere von viel-
kernigen Spezies. Dieses Interesse beruht auf der Tendenz
dieser Metallionen zur Bildung von Clustern und Aggregaten
als Ergebnis schwacher Metall-Metall-Wechselwirkungen[1]

sowie darauf, daû einige dieser Aggregate eine ausgeprägte
Lumineszenz aufweisen.[2] Unsere Gruppe hat gezeigt,[3] daû
nichtsubstituierte Chalkogenide, die eine Vielzahl von Ver-
brückungsarten und ungewöhnliche Strukturen aufweisen,[4]

mit CuI und AgI lösliche vierkernige Komplexe der Zusam-
mensetzung [M4(m-dppm)4(m4-E)]X2 (M�Cu, Ag; E� S, Se,
Te; X�PF6, OTf) bilden (dppm�Bis(diphenylphosphanyl)-
methan, Tf�Trifluormethansulfonyl). Alle Komplexe wur-
den strukturell charakterisiert und hatten ausgeprägte photo-
physikalische und photochemische Eigenschaften. Vielkerni-
ge Chalkogenido-Cluster mit CuI und AgI wurden auch von
Fenske und Mitarbeitern beschrieben.[5] Allerdings sind ver-
gleichsweise wenige Beispiele für AuI-Sulfidokomplexe be-
kannt,[6] insbesondere für solche mit verbrückenden Phos-
phanen.[6g, 7] Zu den Beispielen für AuI-Sulfidospezies mit
einzähnigen Phosphanliganden gehören das bekannte
[S(AuPPh3)3]� [6b,c] und der noch nicht so lange bekannte
Komplex [Au4(m4-S)(PPh3)4]2�.[6f] Weil der dppm-Ligand eine

gröûere Tendenz zur Verbrückung von Metallzentren auf-
weist als zu deren Chelatisierung, wurden Versuche unter-
nommen, ihn für die Herstellung von vielkernigen AuI-
Chalkogenid-Komplexen zu nutzen. Hier beschreiben wir
die Synthese und strukturelle Charakterisierung von 1, eines
vielkernigen lumineszierenden AuI-m3-Sulfidokomplexes mit
verbrückenden dppm-Liganden.

[Au12(m-dppm)6(m3-S)4][PF6]4 1

Die Reaktion von [Au2Cl2(dppm)][8] mit H2S in Ethanol/
Pyridin, anschlieûendes Entfernen von Pyridiniumchlorid aus
dem festen Rückstand durch Waschen mit Wasser und eine
nachfolgende Metathesereaktion mit NH4PF6 in Methanol
lieferte 1. Durch Umkristallisieren aus Aceton/Diethylether
erhielt man 1 in Form schwachgelber Kristalle in 85 %
Ausbeute. Die Bildung von 1 wurde durch eine Elementar-
analyse, Fast-atom-bombardment(FAB)- und Elektrospray-
Ionisations(ESI)-Massenspektrometrie sowie durch 1H- und
31P-NMR-Spektroskopie[9] bestätigt.

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum von 1 bei Raumtemperatur
weist zwei Singuletts bei d� 28.2 und 29.8 im Verhältnis von
1:2 auf, während im 1H-NMR-Spektrum drei Multipletts
auftreten, die den Methylen-Signalen des dppm-Liganden
zugeordnet werden können. Die Tatsache, daû nur zwei Arten
von 31P-Signalen und drei Arten von Methylen-Signalen für 1
gefunden werden, deutet darauf hin, daû 1 in Lösung
fluktuierend vorliegt. Möglicherweise findet ein Umklappen
der Au2(m-dppm)-Ringe statt, wie es häufig bei anderen M2(m-
dppm)2-Systemen beobachtet wird.[10] Ein Strukturvorschlag
für 1 in Lösung (anhand der auf der NMR-Zeitskala ge-
mittelten Daten) ist in Abbildung 1 wiedergegeben und läût

HC

C

C
HB

HB C HB

HA

C

HA

C

S

Au

PA

Au

S

PA

Au

Au
PB

PB

Au
PB

Au
PB

PB

Au
PB

S
Au

PB

Au
S

Au
PB Au

PAPA

Au

HA

HA

HC

HC

HC

C
HB

4+

Abbildung 1. Auf der NMR-Zeitskala gemittelter Strukturvorschlag für
das Kation von 1 in Lösung.

auf eine lokale D2h-Symmetrie schlieûen. Eine lokale D2h-
Umgebung würde das Vorhandensein von zwei und von drei
unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Phosphor-
atome bzw. der Methylenprotonen erklären, die in Abbil-
dung 2 als PA und PB bzw. HA, HB und HC bezeichnet werden.

Die Struktur von 1 wurde durch eine Röntgenstruktur-
analyse aufgeklärt (Abbildung 2).[11] Sie besteht aus vier
Au3S-Einheiten, die durch sechs verbrückende dppm-Ligan-
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Abbildung 2. Struktur des Kations von 1 im Kristall. Phenylringe und
Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Schwingungsellipsoide sind für 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit ange-
geben. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Au1-Au2
3.050(1), Au1-Au4 3.065(1), Au1-Au6* 3.342(1), Au2-Au3 3.176(1), Au2-
Au6* 3.239(1), Au3-Au4 3.001(1), Au3-Au5 3.728(1), Au4-Au5 3.152(1),
Au5-Au6 3.188(2), Au1-S1 2.334(5), Au2-S1 2.327(5), Au3-S2 2.319(5),
Au4-S2 2.345(5), Au5-S2 2.309(5), Au6*-S1 2.297(5); Au1-S1-Au6* 92.4(2),
Au1-S1-Au2 81.8(2), Au2-S1-Au6* 88.9(2), Au3-S2-Au4 80.1(2), Au3-S2-
Au5 107.3(2), Au4-S2-Au5 85.2(2), S1-Au1-P1 170.8(2), S1-Au2-P2
175.5(2), S2-Au3-P3 177.5(2), S2-Au4-P4 168.1(2), S2-Au5-P5 176.8(2),
S1-Au6*-P6* 175.3(2). Die mit einem Stern gekennzeichneten Atome
befinden sich auf Positionen mit den Koordinaten 1ÿ x, 1ÿ y, ÿz.

den verbunden sind, so daû ein Metalla-Makrobicyclus
resultiert. In der Mitte der vier coplanaren Schwefelatome
befindet sich ein kristallographisches Inversionszentrum. Die
Länge der Au-S-Bindung beträgt ca. 2.3 �, was im Bereich
der normalerweise für AuI-m3-Sulfidoverbindungen gefunde-
nen Bindungslängen liegt;[6b,e,h] sie ist aber länger als die in m2-
Sulfido-[6d] und kürzer als die in m4-Sulfidoverbindungen.[6f]

Die intramolekularen Au-Au-Abstände sind klein und liegen
meistens im Bereich von 3.001(1) bis 3.342(1) �, was mit den
intramolekularen Au-Au-Abständen vergleichbar ist, die in
[S(AuPPh3)3]PF6 und in [(m-Au2dppf){S(Au2dppf)}2][OTf]2

gefunden werden (3.071 ± 3.409[6b] bzw. 2.905(2) ±
3.272(2) �;[7] dppf� 1,1'-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen).
Ein auûergewöhnlich groûer Au-Au-Abstand von
3.728(1) � wurde zwischen Au3 und Au5 gefunden. Die Au-
S-Au-Winkel liegen im Bereich von 80.1(2) bis 107.3(2)8 ; die
meisten weichen dabei von dem für Bindungen mit 3p-Orbi-
talen am S-Atom erwarteten Wert von 908 ab. Eine geringere
Abweichung des Au-S-Au-Winkels von 908 wurde für AuI-m3-
Sulfidoverbindungen mit einzähnigen Phosphanliganden
beschrieben, wie [S(AuPPh3)3]PF6 (Au-S-Au 82.9(3) ±
95.0(3)8).[6b] Das Vorliegen eines groûen Au3-Au5-Abstandes
(3.728(1) �) und eines groûen Au3-S2-Au5-Winkels
(107.3(2)8) könnte aus dem Raumbedarf der beiden dppm-
Liganden resultieren. Alle AuI-Zentren sind zweifach koor-
diniert und weichen leicht von einer linearen Koordinations-

geometrie ab (P-Au-S 168.1(2) ± 177.5(2)8). Ein ähnliches
Ausmaû der Abweichung wurde bei [S(AuPPh3)3]PF6

[6b] und
[NEt4]2[S(AuC6F5)3] ´ 0.5 MeC(O)Et gefunden.[6h]

Das UV/Vis-Spektrum von 1 in MeCN zeigt eine intensive
Absorption bei 266 nm und eine Absorptionsschulter bei ca.
332 nm (Tabelle 1). Die intensive Absorption bei 266 nm wird

einem Übergang innerhalb des dppm-Liganden zugeordnet.
Das Fehlen einer Absorptionsschulter in den Spektren von
[Au2Cl2(dppm)] und [Au2(dppm)2]2� läût vermuten, das dies
für AuI-Sulfidoverbindungen charakteristisch ist. Anders als
[S(AuPPh3)3]� , das nur im festen Zustand bei tiefen Tempe-
raturen emittiert (lem� 640 nm, 77 K), ruft die Anregung von
1 bei Wellenlängen >350 nm im festen Zustand und in
Lösung bei Raumtemperatur eine langanhaltende orangerote
bzw. grüne Lumineszenz hervor. Die relativ lange Strah-
lungsdauer im Mikrosekundenbereich spricht für eine Emis-
sion aus dem Triplett-Zustand. Unter Berücksichtigung
bekannter spektroskopischer Arbeiten zu verwandten viel-
kernigen d10-Metall-Chalkogenid-Komplexen[4] wird die
Emission vorläufig als aus Triplett-Zuständen mit Liganden-
Metall-charge-transfer-Charakter (3LMCT, S!Au) resultie-
rend beschrieben, die mit Metall-zentrierten (ds/dp), durch
AuI-AuI-Wechselwirkungen modifizierten Zuständen überla-
gern.
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Tabelle 1. Photophysikalische Daten für den Komplex 1.

labs [nm] (e) Medium T [K] lem [nm] t0 [ms]

266 (94 310) MeCN 298 546 0.25� 0.02
332 (26150)

Feststoff[a] 298 648 2.7� 0.2
0.3� 0.02[b]

Feststoff[a] 77 634 ±

[a] Gemörsert. [b] Biexponentieller Zerfall.
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Bildung supramolekularer Polymere aus
homoditopen Bausteinen, die sekundäre
Ammoniogruppen und Kronenethereinheiten
enthalten**
Nori Yamaguchi und Harry W. Gibson*

Das Konzept der Selbstorganisation über nichtkovalente
Wechselwirkungen wird von Chemikern in der Materialwis-
senschaft zunehmend zum kontrollierten Aufbau linearer und
vernetzter supramolekularer Polymere angewendet.[1] Derar-
tige Wechselwirkungen haben bei Polymeren ein reversibles
Verhalten auf molekularer Ebene zur Folge, das zur Entste-
hung thermodynamisch kontrollierter Überstrukturen führt.[2]

Dies ist vorteilhaft im Hinblick auf eine mögliche Produktion
von Polymeren für den kommerziellen Einsatz, da in kon-
ventionellen, vollständig kovalent aufgebauten Polymeren die
kinetisch verursachten Defekte irreversibel sind.

Eine starke Aggregation zwischen selbstorganisierenden
Bausteinen begünstigt den Aufbau klar definierter supramo-
lekularer polymerer Materialien, die ähnliche Eigenschaften
wie kovalent aufgebaute Polymere haben.[3] Dies veranlaûte
uns, das einfache System aus Dibenzylammoniumhexafluoro-
phosphat und Dibenzo[24]krone-8 (DB24C8) mit einer
groûen Assoziationskonstante (Ka� 2.7� 104mÿ1 in CDCl3

bei 25 8C) zu untersuchen.[4] Die Aggregation homoditoper
Moleküle, die derartige komplementäre Einheiten enthalten,
führt in Lösungen mit einem stöchiometrischen Verhältnis der
Komponenten von 1:1 spontan zu einer reversiblen Ketten-
verlängerung und damit zu linearen supramolekularen Pseu-
dorotaxanpolymeren.

Das zur Synthese der homoditopen Moleküle angewendete
Verfahren ist in Schema 1 illustriert, den Aufbau der selbst-
organisierten Supermoleküle gibt Schema 2 wieder. Wenn
nicht anders angegeben, wurden die Reaktanten stets äqui-
molar einsetzt, und Lösungsmittelgemische wurden aus
gleichen Volumina der Komponenten hergestellt. Das 1H-
NMR-Spektrum einer Lösung von 3 a und 7 in [D6]Aceton/
CDCl3 (1/1) bei 22 8C weist drei Signalgruppen für die
benzylischen Protonen von 7 auf (z.B. Abbildung 1 d).[5] Zwei
davon sind Signale für komplexiertes 7, während die dritte von
unkomplexiertem 7 stammt, wobei auf der NMR-Zeitskala
ein langsamer Austausch stattfindet. Die beiden Signalgrup-
pen von komplexiertem 7 stammen von zwei verschiedenen
Pseudorotaxanen, dem cyclischen 1:1-Dimer 8 und dem
Kettenmolekül 9.

Die chemischen Verschiebungen der Signale von 7 im
Dimer 8 unterscheiden sich infolge der besonderen Molekül-
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