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Die innere 3[ds*ps]-Emission zweikerniger
Gold(i)-Komplexe mit zwei verbrückenden
Diphosphan-Liganden liegt im nahen UV-
Bereich, Emissionen im sichtbaren Bereich sind
auf Exciplexe zurückzuführen**
Wen-Fu Fu, Kwok-Chu Chan, Vincent M. Miskowski
und Chi-Ming Che*

Seit dem ersten Bericht[1, 2] über die Photolumineszenz von
[Au2(dppm)2]2� (dppm�Bis(diphenylphosphanyl)methan)
haben lumineszente Gold(i)-Verbindungen, besonders die,
bei denen Au-Au-Wechselwirkungen eine Rolle spielen, er-
hebliche Aufmerksamkeit gefunden.[3] Mehrkernige Gold(i)-
Phosphan-Komplexe zeigen im allgemeinen langlebige Emis-
sionen im sichtbaren Bereich, und dies wurde gewöhnlich
angeregten Zuständen mit einer Au-Au-Bindung zugeschrie-
ben.[1±11] Es ist zu erwarten, daû eine Au-Au-Wechselwirkung
die Energie des 5ds*!6ps-Überganges erniedrigt (5ds* und
6ps beziehen sich auf die antibindende Kombination der 5dz2-
bzw. die bindende Kombination der 6s/6pz-Orbitale, die Au-
Au-Achse ist dabei als z-Achse definiert).

[Au2(dppm)2](ClO4)2 zeigt Lumineszenz mit lmax bei
575 nm in Acetonitril-Lösung.[1, 2] Bedeutsamerweise ist diese
Emission, die dem angeregten 3[ds*ps]-Zustand zugeschrie-
ben wird, im Vergleich zu dem spin- und dipolerlaubten
elektronischen 1(ds*!ps)-Übergang bei 290 nm merklich
bathochrom verschoben. Dies ist eine auûerordentlich groûe
Stokes-Verschiebung (17 100 cmÿ1 �̂ 2.1 eV), besonders im
Vergleich zu den Stokes-Verschiebungen von 6000 ±
8000 cmÿ1, über die im Fall der durch 1(ds*!ps)-Absorptio-
nen hervorgerufenen Phosphoreszenz zweikerniger d8-d8-
Verbindungen berichtet wurde.[12] Der emittierende Zustand
dieser letztgenannten Verbindungen ist als 3[ds*ps] genau
geklärt und sollte daher dem emittierenden Zustand der d10-
d10-AuI-Komplexe formal analog sein. Unsere kürzlich durch-

geführten Ab-initio-Rechnungen zu [Au2(H2PCH2PH2)2]2�

sagen voraus, daû der angeregte 3[ds*ps]-Zustand bei be-
trächtlich höherer Energie (lmax� 331 nm) als in der Literatur
beschrieben emittiert, aber schnell mit Acetonitril einen
Exciplex bildet, der bei Raumtemperatur bei 557 nm emit-
tieren sollte.[13] Hier beschreiben wir den experimentellen
Beweis für einen inneren energiereichen 3[ds*ps]-Zustand
und Emissionen im sichtbaren Be-
reich durch Lösungsmittel- oder An-
ion-Exciplexe zweikerniger Gold(i)-
Phosphan-Komplexe.

Wir synthetisierten Komplexe des
Typs [Au2(dcpm)2]Y2 (dcpm�Bis(di-
cyclohexylphosphanyl)methan, Y�
ClO4

ÿ (1), PF6
ÿ (2), CF3SO3

ÿ (3),
[Au(CN)2]ÿ (4), Clÿ (5) und Iÿ (6);
Abbildung 1). 1, 4 und 6 wurden
durch Einkristall-Röntgenstruktur-
analysen charakterisiert.[14] Die Li-
gandenkonformationen und Au-Au-
Abstände (2.9263(9), 2.9876(5) und
3.0132(6) � für 1, 4 bzw. 6) sind
typisch für Bis(diphosphan)-verbrückte, zweikernige AuI-
Komplexe.[15, 16] Die Struktur von 6 zeichnet sich durch kurze
Au ´´´ I-Abstände (3.069(1) �) aus, die zu einer T-förmigen
AuP2I-Geometrie um die Au-Atome führen. Dies ist ebenso
charakteristisch; Mason et al.[15] berichteten über eine Reihe
von Strukturen der Salze von Halogeniden (Clÿ, Brÿ, Iÿ) mit
[Au2(diphosphan)2]2�-Ionen [diphosphan�Bis(dimethyl-
phosphanyl)methan (dmpm) oder Bis(dimethylphosphanyl)-
ethan (dmpe)], die ähnliche Kation ´´´ Anion-Wechselwirkun-
gen aufweisen. Für unsere augenblicklichen Betrachtungen ist
wesentlich, daû die kleinsten Au ´´´ Anion-Abstände in 1 (Au
´´ ´ OClO3 3.36[2] �) und 4 (Au ´´´ NCAuCN 3.33(1) �) merk-
lich gröûer als die in 6 sind.

Die UV/Vis-spektroskopischen Daten der Verbindungen
sind in Tabelle 1 zusammengefaût. Bei den Verbindungen mit
schwach koordinierenden Gegenionen (ClO4

ÿ, PF6
ÿ und

CF3SO3
ÿ) weisen die Absorptionsspektren eine starke Ab-

sorptionsbande bei 277 nm (e� 2.6 ± 2.9� 104 molÿ1 dm3 cmÿ1)
und eine schwache Schulter bei etwa 315 nm (e�
400 molÿ1 dm3 cmÿ1) auf (Abbildung 2), die den 1(ds*!ps)-
und 3(ds*!ps)-Übergängen zugeschrieben werden. Diese
Zuordnungen beruhen auf verschiedenen Studien an zwei-
kernigen Gold(i)-Komplexen[15] und werden durch jüngste
Resonanz-Raman-Messungen nachdrücklich erhärtet. Sie
zeigen eine bedeutende Vergröûerung der n(Au2)-Anregungs-
bande, die resonanzaktiv zur Bande bei 277 nm ist.[17]

Verbindung 6 (6.0� 10ÿ5m in Acetonitril) zeigt weitere
Banden mit lmax bei 323 nm (e� 6136 molÿ1 dm3 cmÿ1) und
365 nm (e� 1344 molÿ1 dm3 cmÿ1, sh). Diese Merkmale sind
vermutlich Grundzustand-Au ´´´ I-Wechselwirkungen zuzu-
schreiben. 1 ± 4 haben zwar ähnliche chemische Verschiebun-
gen im 31P-NMR-Spektrum (d� 54.1), das 31P-NMR-Signal
von 6 (2.0� 10ÿ4m) aber liegt bei d� 48.5 und zeigt damit eine
deutliche Störung von [Au2(dcpm)2]2� durch Komplexierung
von Iÿ an. Kürzlich wurde gezeigt, daû Halogenidaddukte von
[Au2(diphosphan)2]2� (diphosphan� dmpm oder dmpe;
Halogenid�Clÿ, Brÿ, Iÿ) ähnlich gestörte Elektronen-Ab-
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Abbildung 1. Die
Struktur von
[Au2(dcpm)2]Y2. Y�
ClO4

ÿ, PF6
ÿ, CF3SO3

ÿ,
[Au(CN)2]ÿ , Clÿ, Iÿ.
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Abbildung 2. Elektronenabsorptions- (ÐÐ) und -emissionsspektren von
[Au2(dcpm)2](ClO4)2 in entgastem Acetonitril bei Raumtemperatur (ÐÐ)
und in EtOH/MeOH (1:4) bei 77 K (- - - -) sowie Emissionsspektrum von
[Au2(dcpm)2I2] (*±*±) in entgastem Acetonitril bei Raumtemperatur. I�
Intensität.

sorptionspektren aufweisen und die ersten Assoziations-Kon-
stanten der Komplexierung in Acetonitril-Lösung in der
Gröûenordnung von 104 ± 105mÿ1 liegen.[15]

Bei Anregung bei 280 nm weisen 1 ± 4 sowohl im festen
Zustand bei Raumtemperatur als auch als glasartige Lösun-
gen in MeOH/EtOH bei 77 K starke Phosphoreszenz mit lmax

bei 360 ± 368 nm (Abbildung 2 und 3) auf. Dagegen zeigen
kristallines 5 und 6 bei Raumtemperatur nur eine starke
energiearme Strahlung mit lmax bei 513 bzw. 473 nm (Ta-
belle 1, Abbildung 3). Die Emission im nahen UV-Bereich
wird bei 5 (lmax� 370 nm) in einer glasartigen MeOH/EtOH-
Lösung bei 77 K ebenfalls beobachtet, ist aber bei 6 (2�
10ÿ5m) unter den gleichen experimentellen Bedingungen
nicht wahrnehmbar. Zeitaufgelöste Emissionsmessungen er-
gaben, daû die Emission von festem [Au2(dcpm)2](ClO4)2 bei
368 nm einem einfach-exponentiellen Abklingen folgt (Ab-
bildung 4).

Abbildung 3. Festkörper-Emissionsspektren von [Au2(dcpm)2](ClO4)2

(ÐÐ), [Au2(dcpm)2][Au(CN)2]2 (- - - -) und [Au2(dcpm)2I2] (*±*±) bei
Raumtemperatur; Anregung bei 280 nm. I� Intensität.

Abbildung 4. Zeitaufgelöste Emissionsspektren von festem [Au2(dcpm)2]-
(ClO4)2 bei Raumtemperatur (Anregung bei 266 nm). I� Intensität.

Sowohl die energiereichen (360 ± 370 nm) als auch die
energiearmen (460 ± 550 nm) Emissionen weisen Lebensdau-
ern im Bereich von Mikrosekunden auf (Tabelle 1). Dies ist

Tabelle 1. Spektroskopische und photophysikalische Eigenschaften von 1 ± 6.

Komplex Medium (T [K]) labs [nm] (e [dm3 molÿ1 cmÿ1]) lem [nm]/t [ms][c] fem

[Au2(dcpm)2](ClO4)2 1 CH3CN (298)[a] 243 (8846), 278 (28 920), 317(sh) (389) 370(w)/0.74, 510(s)/4.96 0.048� 0.007
Glas (77)[b] 362(s)/2.67, 410(w)/6.44
Feststoff (298) 368(s)/4.88, 564(w)/4.73

[Au2(dcpm)2](PF6)2 2 CH3CN (298)[a] 243 (7676), 277 (25 922), 315(sh) (414) 370(w)/0.85, 490(s)/5.12 0.025� 0.001
Glas (77)[b] 360(s)/2.54, 405(w)/6.49
Feststoff (298) 368(s)/1.71, 505(w)/6.39

[Au2(dcpm)2](SO3CF3)2 3 CH3CN (298)[a] 243 (8679), 277 (29 185), 320(sh) (386) 370(w)/0.83, 500(s)/5.54 0.027� 0.002
Glas (77)[b] 360(s)/2.14, 411(w)/5.36
Feststoff (298) 363(s)/1.17

[Au2(dcpm)2][Au(CN)2]2 4 CH3CN (298)[a] 240 (15 110), 277 (24 913), 314(sh) (376) 370(w)/0.33, 495(s)/3.57 0.013� 0.001
Glas (77)[b] 360(s)/2.41, 417(s)/3.68
Feststoff (298) 368(s)/3.78, 515(w)/5.43

[Au2(dcpm)2]Cl2 5 CH3CN (298)[a] 243 (6420), 277 (18 379), 310 (1974) 513/5.74 0.065� 0.004
Glas (77)[b] 370(s)/2.04, 481(m)/7.31
Feststoff (298) 513/(6.68)

[Au2(dcpm)2]I2 6 CH3CN (298)[a] 246 (37 377), 275 (20 783), 323 (6136), 365(sh)(1344) 530/1.61 0.085� 0.002
Glas (77)[b] 460/8.02
Feststoff (298) 473/1.87
Feststoff (77) 475/2.74

[a] Konzentration: 6.0� 10ÿ5m. [b] Lösungsmittel: EtOH/MeOH (1:4). [c] Anregungswellenlänge für die Messungen der Emissionsspektren: 280 nm. Für
Lumineszenz-Lebenszeit-Messungen: Anregung bei 266 nm für energiereiche Emissionen (360 ± 417 nm); Anregung bei 355 nm für energiearme
Emissionen (460 ± 564 nm).
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mit der Annahme angeregter Triplett-Zustände vereinbar.
Eine energiereiche (naher UV-Bereich) Emission ist für
zweikernige AuI-Komplexe bisher nicht beschrieben worden.
Sie ist jedoch mit Erwartungen zu einer Emission aus dem
3[ds*ps]-Zustand völlig im Einklang. Die Stokes-Verschie-
bungen der Emission von 1 im festen Zustand bei Raum-
temperatur bei 368 nm von den 1(ds*!ps)- und 3[ds*!ps]-
Absorptionsbanden (278 bzw. 317 nm) betragen in hervor-
ragender Übereinstimmung mit Werten analoger Übergänge
von d8-d8-Komplexen 8930 bzw. 4570 cmÿ1.[12] Wir schlieûen
daraus, daû es sich bei dieser Emission im nahen UV-Bereich
um die ¹innereª Emission des angeregten 3[ds*ps]-Zustandes
von [Au2(dcpm)2]2� handelt mit einer Energie, Linienbreite
und Stokes-Verschiebung, die typisch für die dieser Anregung
charakteristischen inneren Verzerrungen sind.

Wir schreiben die Emissionen im sichtbaren Bereich
Addukten der Spezies im angeregten Zustand mit Lösungs-
mittelmolekülen oder Gegenionen zu. Im Fall von Halogenid
als Gegenion existiert der klare Beweis für die Komplexie-
rung der Grundzustandspezies, und es scheint vernünftig zu
sein, die für 6 bei 365 nm (Tabelle 1) beobachtete Absorp-
tionsbande dem spin- und dipolerlaubten Gegenstück der
Emission in Lösung bei 530 nm zuzuordnen. Diese Zuord-
nung führt zu einer deutlichen Stokes-Verschiebung von
8500 cmÿ1. Für 1 ± 4 wurde Emission an entgasten Acetonitril-
Lösungen bei Raumtemperatur bei ca. 500 nm beobachtet.
Wir führen diese Emissionen auf ein Addukt der Spezies im
angeregten Zustand mit dem Lösungsmittel zurück. Da es
keinen Beweis für die Komplexierung der Grundzustand-
spezies gibt, handelt es sich hier um einen Exciplex. Es gibt
deutliche Hinweise auf eine Verzerrung des angeregten
Zustandes entlang von Koordinaten, die sich von der Au-
Au-Achse für die sichtbares Licht emittierenden Zustände
unterscheiden, da die Halbwertsbreiten der Emission bei
3200 ± 3600 cmÿ1 viel gröûer sind als die der Emission im
nahen UV-Bereich (1500 ± 1850 cmÿ1).

Wir schlieûen daraus auf eine gröûere Neigung des ange-
regten ds*!ps-Zustandes dieser zweikernigen d10-d10-Kom-
plexe zu einer erhöhten Koordinationszahl des AuI-Zentrums.
Ein Hauptunterschied zwischen d10-d10-M2L4- und d8-d8-M2L8-
Komplexen[12] besteht darin, daû sich die z2- und x2ÿ y2-ds*-
Orbitale von M2L4 mischen können. Ein Grenzfall für die
Beteiligung von x2ÿ y2 ist der planare, dreifach koordinierte
AuI-Tris(phosphan)-Komplex, der von McCleskey und Gray
charakterisiert wurde.[18] Dieser zeigt, gewiû nicht zufällig,
eine Emission bei einer Energie, die der der sichtbaren
Emissionen der zweikernigen AuI-Verbindungen unserer
Untersuchung sehr ähnlich ist. Die Verzerrung des angereg-
ten Zustandes beruht in diesem Fall ausschlieûlich auf einer
Verkürzung der Au-L-Bindungen, und wir weisen darauf hin,
daû dieser Typ der Verzerrung des angeregten Zustandes
einen wichtigen Beitrag zu den sichtbares Licht emittierenden
Zuständen der zweikernigen Komplexe leistet. Im Hinblick
auf die hier dargelegten Ergebnisse empfehlen wir, die
Interpretation von Literaturdaten zur Lumineszenz von
mehrkernigen d10-Komplexen in vielen Fällen zu revidieren.
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