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Abstract: Ausgehend von {Ag2(12-C�C-closo-1-CB11H11)}n

und ausgew�hlten Pyridinliganden wurden photostabile AgI-
Cluster synthetisiert, die, mit einer Ausnahme, eine fîr AgI-
Verbindungen ungewçhnliche Raumtemperaturphosphores-
zenz zeigen. Eine besonders intensive Phosphoreszenz wurde
fîr einen verzerrt pentagonal-bipyramidalen AgI

7-Cluster mit
einer fîr AgI-Cluster pr�zedenzlosen Quantenausbeute von
F = 0.76 beobachtet. Das Lumineszenzverhalten korreliert mit
der Struktur des zentralen AgI

n-Motivs, was anhand des Ver-
gleichs der Emissionseigenschaften der Cluster mit unter-
schiedlicher Anzahl von AgI-Ionen, unterschiedlicher Ladung
und elektronisch unterschiedlichen Pyridinliganden deutlich
wird.

Alkinylsilber(I)-Verbindungen zeigen eine facettenreiche
Chemie,[1] sind Ausgangsstoffe fîr die organische Synthese-
chemie[1d] und werden infolge ihrer physikalischen Eigen-
schaften, unter anderem ihrer Lumineszenz,[2] zunehmend fîr
Materialanwendungen, z.B. in Sensoren,[3] diskutiert. Ihre
Strukturchemie ist wegen der Bildung von AgI-Clustern
vielseitig.[1e,f] Im Unterschied zu Alkinylsilber(I)-Verbindun-
gen, die oft schlecht lçsliche und strukturell schwierig zu
charakterisierende Koordinationspolymere sind,[4] sind defi-
nierte AgI-Cluster mit Donorliganden (z.B. Pyridin[5]), als
Silber(I)-Doppelsalze[1e,f] oder mit Templaten[1g,6] besser zu-
g�nglich. Die Selbstorganisation zu Koordinationspolymeren
oder Clustern beruht maßgeblich auf a) der flexiblen Koor-
dination der AgI-Ionen durch mehrere Alkinylliganden,
b) verbrîckenden Alkinylliganden und c) argentophilen
Wechselwirkungen.[3, 7] Die Letztgenannten gehçren zu den
dispersiven Wechselwirkungen zwischen Metallionen mit d10-
Valenzelektronenkonfiguration,[8] mit der Aurophilie als
Prototyp.[9] Argentophile Wechselwirkungen sind auch ent-
scheidend fîr die physikalischen Eigenschaften, z.B. Lumi-
neszenz.[3, 10] Trotz der Vielzahl bekannter Alkinylsilber(I)-
Cluster im Speziellen und verwandter AgI-Cluster im Allge-

meinen ist die Zahl gut untersuchter, wohldefinierter und bei
Raumtemperatur intensiv lumineszierender und vor allem
phosphoreszierender Silber(I)-Verbindungen klein.[1a, 2a,11]

Der Grund ist die geringe thermische und photolytische
Stabilit�t vieler AgI-Verbindungen, die Lumineszenzstudien
oft verhindert.[1a,2a]

Am Beispiel der Synthese tetraedrischer AuI-Cluster
[{12-(R3PAu)2C�C-closo-1-CB11H11}2] (R = Me, Et), in denen
das AuI

4-Fragment nur durch aurophile Wechselwirkungen
stabilisiert wird, konnten wir die ungewçhnlichen koordina-
tiven Eigenschaften des Carba-closo-dodecaboranyl-Ligan-
den zeigen.[12] Grînde fîr diese sind die negative Ladung des
{closo-1-CB11}-K�figs und die Bindung der C�C-Einheit an
eines der Boratome des Borclusters. Außer AuI-Komplexen
mit dem [12-C�C-closo-1-CB11H11]

2¢-Anion sind nur wenige
Koordinationsverbindungen bekannt, in denen der {closo-1-
CB11}-Cluster direkt oder îber einen Substituenten an ein
Metallatom gebunden ist.[13] Hier berichten wir îber bei
Raumtemperatur phosphoreszierende AgI-Cluster mit [12-
C�C-closo-1-CB11H11]

2¢-Liganden, die Beispiele fîr Kom-
plexe mit unerwarteten, neuen Eigenschaften auf der Basis
des {closo-1-CB11}-Clusters sind.

Die Reaktion von Caesiumethinylcarba-closo-do-
decaborat[14] mit Silbernitrat in w�ssriger Lçsung liefert
{Ag2(12-C�C-closo-1-CB11H11)}n (1) als mikrokristallinen
Feststoff in exzellenter Ausbeute (Schema 1). Das zu Reak-
tionsbeginn neutrale Gemisch reagiert nach der F�llung auf-
grund der Bildung von Salpeters�ure sauer.

Das AgI-Salz 1 ist thermisch sehr stabil (260 88C) und
weder schock- noch lichtempfindlich. Im Raman-Spektrum
von 1 finden sich zwei intensive C�C-Banden bei ñ = 1954
und 1915 cm¢1 (Abbildung S1 der Hintergrundinformatio-
nen). Die niedrigen Wellenzahlen belegen die Bindung der
Ethinylgruppen an mehrere AgI-Ionen, da beide kleiner als
die fîr [12-(Me3PAu)2C�C-closo-1-CB11H11] gefundene Wel-

Schema 1. Synthese von 1.
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lenzahl ñ = 1988 cm¢1 sind und in diesem Komplex zwei AuI-
Fragmente an die Ethinylgruppe gebunden sind.[12] Einige ñ-
(BH)-Banden von 1 sind gegenîber denen von Cs[12-HC�C-
closo-1-CB11H11]

[14b] um Dñ = 100–200 cm¢1 zu niedrigeren
Werten aufgrund von Ag···H-B-Wechselwirkungen verscho-
ben. Die Koordination von AgI-Ionen an Wasserstoffatome
von {closo-1-CB11}-K�figen wurde bereits mehrfach beob-
achtet.[13a,b, 15]

Die Reaktion von 1 mit Pyridin, 4-Methylpyridin, 4-tert-
Butylpyridin und 3,5-Lutidin liefert Silber(I)-Cluster mit
sieben oder acht AgI-Ionen, vier [12-C�C-closo-1-CB11H11]

2¢-
Anionen und 10–12 Molekîlen des entsprechenden Pyridin-
derivats (Schema 2). Einkristalle der Silber(I)-Komplexe
wurden aus Pyridin (2) oder Aceton (3–5) erhalten.

Im Unterschied zu den vier zuvor beschriebenen Kom-
plexen reagiert 1 mit 4-Trifluormethylpyridin (4-CF3Py)
temperaturabh�ngig zu zwei unterschiedlichen AgI-Clustern.
[Ag16(12-C�C-closo-1-CB11H11)8(4-CF3Py)10{(CH3)2CO}2] (6)
bildet sich bei Raumtemperatur. Bei ¢30 88C wird das Salz
[Ag(4-CF3Py)2]2[Ag14(12-C�C-closo-1-CB11H11)8(4-CF3Py)12]
(7) erhalten, von dem bei 15 88C Einkristalle aus Aceton/
Cyclohexan erhalten wurden. In Aceton/Cyclohexan sus-
pendiertes 7 wandelt sich ab etwa 20 88C zu 6 um (Schema 2).

Durch argentophile Wechselwirkungen stabilisierte AgI-
Cluster sind die zentralen Motive in den Strukturen der
Alkinylsilber(I)-Komplexe mit dem [12-C�C-closo-1-
CB11H11]

2¢-Anion und verschiedenen Pyridinliganden (Ab-
bildungen 1 und 2, Tabelle S2). In 2–4 und 6 liegen unter-
schiedlich stark verzerrte oktaedrische AgI

6-Cluster mit wei-
teren AgI-Ionen vor, die entweder an eines der Silberatome
der Cluster gebunden sind (3 und 6) oder eine Oktaederkante

îberdachen (2, 4 und 6). In 2 ist das Oktaeder fast regul�r,
w�hrend das in 3 stark gestaucht ist und ein geringer Abstand
der beiden apikalen Silberatome von 317.57(5) pm resultiert.
Im Kristall von 4 ist eines der Silberatome îber zwei Posi-
tionen fehlgeordnet. Die Hauptkomponente (95 %) ist ein
offener Cluster (4a) und die Nebenkomponente (5 %) ein
geschlossenes Oktaeder (4 b) (Abbildung 2). Die Oktaeder in
2–4 sind von jeweils vier [12-C�C-closo-1-CB11H11]

2¢-Ligan-
den umgeben, die je eine Oktaederfl�che îberdachen. Diese
m3-h

1-Koordination wird bei einigen [12-C�C-closo-1-
CB11H11]

2¢-Liganden durch ein weiteres p-gebundenes AgI-
Ion zu einer m4-h

1,h1,h1,h2-Koordination erweitert. Um das

Schema 2. Synthesen der AgI-Cluster mit Carba-closo-dodecaboranyl-
ethinyl-Liganden und ausgew�hlten Pyridinliganden.

Abbildung 1. Die AgI-Cluster in 6 und 7 (H-Atome sind nicht gezeigt).

Abbildung 2. Die Molekílstrukturen der AgI-Cluster in den Kristallen
von 2–5 (H-Atome sind nicht gezeigt; eines der Ag-Atome in 4 ist fehl-
geordnet, sowohl die offene Hauptkomponente 4a (95%) als auch die
geschlossene Nebenkomponente 4b (5%) sind gezeigt).
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AgI
6-Oktaeder in 6 sind acht [12-C�C-closo-1-CB11H11]

2¢-Li-
ganden angeordnet, und zehn weitere AgI-Ionen sind îber
argentophile Wechselwirkungen an das zentrale AgI-Okta-
eder gebunden (Abbildung 1). Die Ligandensph�re des re-
sultierenden AgI

16-Clusters wird von zehn 4-CF3Py- und zwei
Aceton-Molekîlen vervollst�ndigt. Die Koordinationsmodi
der [12-C�C-closo-1-CB11H11]

2¢-Liganden variieren von m3-
h1,h1,h2 bis m4-h

1,h1,h2,h2. Bislang wurden nur wenige analoge
Alkinylsilber(I)-Cluster mit einem AgI

6-Oktaeder und vier
fl�chenîberdachenden Alkinylliganden beschrieben,[16] z. B.
[Ag6{m3-C�CC�CRe(Me2bpy)(CO)3}4(m-dppm)4][PF6]2

[16a]

und [Ag12(C�CtBu)6(bpy)4(CF3CO2)6] (Me2bpy = 4,4’-Dime-
thyl-2-2’-bipyridin, bpy = 2,2’-Bipyridin).[16b] In hçherkerni-
gen Alkinylsilber(I)-Clustern ist ein verzerrt oktaedrisches
AgI

6-Motiv ebenfalls selten.[17] Daneben gibt es einige ver-
wandte verzerrt oktaedrische AgI

6-Cluster mit anderen Li-
ganden.[18]

Verbindung 5 besteht aus [Ag(3,5-Me2Py)4]
+-Ionen und

anionischen, verzerrt pentagonal-bipyramidalen AgI
7-Clus-

tern mit vier [12-C�C-closo-1-CB11H11]
2¢- und zehn Lutidin-

liganden. Die Koordination der Alkinylliganden in 5 �hnelt
jener bei den oben diskutierten AgI

6-Clustern. Der zweifach
negativ geladene AgI

10-Cluster in 7 ist ein verzerrtes Deka-
eder, das auch als zwei ineinander liegende pentagonale Bi-
pyramiden interpretiert werden kann (Abbildung 1). Hin-
sichtlich Ladung, Clustergeometrie und Fehlen weiterer an
den Cluster gebundener AgI-Ionen bestehen daher Parallelen
zu Anion 5. Das Dianion in 7 ist von zwçlf 4-CF3Py-Liganden
koordiniert und von zwei [Ag(4-CF3Py)2]

+-Ionen umgeben.
Die Koordination der acht [12-C�C-closo-1-CB11H11]

2¢-Li-
ganden ist m4-h

1,h1,h1,h2 oder m4-h
1,h1,h2,h2. Weder pentagonal-

bipyramidale AgI
7- noch dekaedrische AgI

10-Cluster mit
Alkinylliganden wurden nach unserem Wissen beschrie-
ben.[1e,f]

Die Carba-closo-dodecaboranylethinylsilber(I)-Cluster
2–7 zeigen Lumineszenz (Abbildung 3, Tabelle 1), die fîr
einkristalline und pulverfçrmige Proben bei Bestrahlung mit
UV-Licht hinsichtlich der Farbe und Intensit�t identisch ist.
Die Strukturvielfalt dieser neuen Klasse von Emittermate-
rialien fîhrt zu Emissionsenergien, die den gesamten Bereich
des sichtbaren Spektrums abdecken. Bemerkenswerterweise
phosphoreszieren alle Verbindungen bei Raumtemperatur,
was die Lebensdauern im ms-Bereich zeigen, mit fîr AgI-
Clustern pr�zedenzlosen Quantenausbeuten von bis zu F =

0.76.[2a, 11b,c,19] Eine interessante Ausnahme bildet 4, das in
Abh�ngigkeit von der Anregungswellenl�nge entweder
Fluoreszenz bei lEm = 521 nm mit ns-Lebensdauern und einer
Quantenausbeute von F = 0.09 oder schwache Phosphores-
zenz bei lEm = 579 nm aufweist. Die Identit�t der nieder-
energetischen Emission wurde durch Lebensdauermessungen
bei 77 K best�tigt, die fîr zwei thermisch nicht �quilibrierte
Triplettzust�nde bei lEm = 579 und 702 nm Werte von t = 19
bzw. 38 ms ergaben. Dieses Verhalten ist auf den fehlgeord-
neten AgI

6-Cluster mit einer offenen Haupt- und einer ver-
zerrt oktaedrischen Nebenkomponente zurîckzufîhren
(Abbildung 2).

Die fîr AgI-Cluster �ußerst seltene und ungewçhnlich
intensive Raumtemperaturphosphoreszenz[2a,11c] ist vermut-
lich das Resultat der argentophilen Wechselwirkungen. Der

positive Einfluss metallophiler Wechselwirkungen auf die
photophysikalischen Eigenschaften von d10-Mînzmetallver-
bindungen wurde bereits fîr AuI und CuI gefunden, wodurch
kleine Geschwindigkeitskonstanten der Emission und me-
chanochrome Lumineszenz realisiert wurden.[8b, 9d, 20] Zumeist
wird als dominanter Zustand ein Cluster-zentrierter Triplett-
zustand (3CC) als Resultat einer Mn(ds*!ss)-Anregung an-
genommen, aber auch 3LMMCT und 3MMLCT sind mçglich,
die zu einer geometrischen Verzerrung und Verst�rkung der
intermetallischen Bindungen fîhren.[8b, 20h, 21] Metallophile
Wechselwirkungen kçnnen, obgleich aufgrund photolytischer
Instabilit�t seltener beobachtet, auch fîr die Emissionsei-
genschaften von AgI-Verbindungen verantwortlich sein,[22]

was z. B. fîr Silber(I)-Komplexe anhand von Excimer-Bil-
dung gezeigt wurde.[10, 22c–e]

Fîr die photolytisch stabilen Verbindungen 2–7 kann ein
der 3CC-Emission von CuI-Clustern �hnlicher Lumineszenz-

Abbildung 3. Oben: Phosphoreszenz von 2–7 im Festkçrper bei 297 K
unter Argon. Unten: Anregungswellenl�ngen-abh�ngige Fluoreszenz
(dd) und Phosphoreszenz (cc) von 4 bei verschiedenen Temperatu-
ren.
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mechanismus angenommen werden.[2a, 11b, 20h, 21] Die Unter-
schiede in den Emissionseigenschaften korrelieren daher mit
den Strukturmotiven der zentralen AgI-Cluster. W�hrend das
offene AgI

6-Oktaeder in 4 zu oben genannter Fluoreszenz
fîhrt, ermçglicht das geschlossene Oktaeder die Bildung
eines schwach emittierenden Triplettzustands (Tabelle 1). Die
Phosphoreszenz des 4-Methylpyridin-Derivats 3 mit einem
axial gestauchten Oktaeder wie auch die deutlich erhçhte
Phosphoreszenz-Quantenausbeute von F = 0.14 fîr 2 mit
einem ann�hernd regul�ren AgI-Oktaeder sind mit der Vor-
stellung einer 3CC-dominierten Emission in Einklang. Die
effizienteste Triplettemission mit einer beispiellosen Quan-
tenausbeute[2a, 11b,c,19] von F = 0.76 zeigt 5 mit verzerrt pen-
tagonal-bipyramidalem Bau des zentralen AgI

7-Clusters. Dies
l�sst darauf schließen, dass die �ußeren AgI-Ionen, die wie in
2–4 und 6 îber AgI···AgI-Wechselwirkungen mit dem zen-
tralen Cluster verbunden sind, keinen oder nur geringen
Einfluss auf dessen Emissionseigenschaften haben. Heraus-
zuheben ist die entscheidende Bedeutung des konkreten
Strukturmotivs fîr eine effiziente Phosphoreszenz, die nicht
durch die Anzahl an AgI-Ionen oder den elektronischen
Einfluss der Pyridinliganden bestimmt wird, wie ein Vergleich
der Lumineszenzeigenschaften von 2–5 mit denen von 6 und 7
zeigt.

Die photostabilen Alkinyl-AgI-Verbindungen 2–7 mit
ihren unterschiedlichen zentralen AgI-Clustern zeigen eine
fîr diese Stoffklasse ungewçhnliche Raumtemperaturphos-
phoreszenz, und 4 zeigt in Abh�ngigkeit von der Anre-
gungswellenl�nge auch Fluoreszenz. Fîr 5, das als einzige
Verbindung isolierte verzerrt pentagonal-bipyramidale AgI-
Cluster enth�lt, wurde mit F = 0.76 eine fîr AgI-Cluster
pr�zedenzlose Quantenausbeute beobachtet. Mit den sechs
AgI-Clustern, die sich hinsichtlich Struktur, Ladung und Py-
ridinliganden unterscheiden, ist eine strukturelle Kontrolle
îber die Lumineszenz dieser neuen Klasse von Emitterma-
terialien gegeben. Zurzeit entwickeln wir gezielte Synthesen
fîr weitere Mînzmetall(I)-Cluster mit [12-C�C-closo-1-
CB11H11]

2¢- und verwandten Liganden, um ein detailliertes
Struktur-Eigenschafts-Verst�ndnis fîr diese auf metallophi-

len Wechselwirkungen basierenden Cluster und ihre photo-
physikalischen Eigenschaften zu erhalten.

Danksagung

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (FI 1628/
3-1, STE 1834/4-1 und GRK 2112) fîr die Unterstîtzung.

Stichwçrter: Alkinylliganden · Carborate · Lumineszenz ·
Metall-Metall-Wechselwirkungen · Selbstorganisation

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10507–10511
Angew. Chem. 2016, 128, 10663–10667

[1] a) N. J. Long, C. K. Williams, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,
2586 – 2617; Angew. Chem. 2003, 115, 2690 – 2722; b) R. Nast,
Coord. Chem. Rev. 1982, 47, 89 – 124; c) R. Buschbeck, P. J. Low,
H. Lang, Coord. Chem. Rev. 2011, 255, 241 – 272; d) U. Halbes-
Letinois, J.-M. Weibel, P. Pale, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 759 –
769; e) Y.-P. Xie, T. C. W. Mak, J. Cluster Sci. 2014, 25, 189 – 204;
f) T. C. W. Mak, L. Zhao, Chem. Asian J. 2007, 2, 456 – 467; g) Q.-
W. Wang, Y.-M. Lin, K.-G. Liu, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 1570 –
1579.

[2] a) V. W.-W. Yam, V. K.-M. Au, S. Y.-L. Leung, Chem. Rev. 2015,
115, 7589 – 7728; b) V. W.-W. Yam, Acc. Chem. Res. 2002, 35,
555 – 563.

[3] H. Schmidbaur, A. Schier, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 746 –
784; Angew. Chem. 2015, 127, 756 – 797.

[4] S. S. Y. Chui, M. F. Y. Ng, C.-M. Che, Chem. Eur. J. 2005, 11,
1739 – 1749.

[5] E. M. Njogu, B. Omondi, V. O. Nyamori, J. Coord. Chem. 2015,
68, 3389 – 3431.

[6] a) D. Rais, J. Yau, D. M. P. Mingos, R. Vilar, A. J. P. White, D. J.
Williams, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3464 – 3467; Angew.
Chem. 2001, 113, 3572 – 3575; b) F. Gruber, M. Jansen, Angew.
Chem. Int. Ed. 2010, 49, 4924 – 4926; Angew. Chem. 2010, 122,
5044 – 5046.

[7] M. Jansen, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 1098 – 1110;
Angew. Chem. 1987, 99, 1136 – 1149.

[8] a) P. Pyykkç, Chem. Rev. 1997, 97, 597 – 636; b) S. Sculfort, P.
Braunstein, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 2741 – 2760.

[9] a) H. Schmidbaur, Gold Bull. 1990, 23, 11 – 21; b) P. Pyykkç,
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 4412 – 4456; Angew. Chem.
2004, 116, 4512 – 4557; c) P. Pyykkç, Chem. Soc. Rev. 2008, 37,
1967 – 1997; d) H. Schmidbaur, A. Schier, Chem. Soc. Rev. 2012,
41, 370 – 412.

[10] C.-M. Che, M.-C. Tse, M. C. W. Chan, K.-K. Cheung, D. L.
Phillips, K.-H. Leung, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2464 – 2468.

[11] a) V. W.-W. Yam, W. K.-M. Fung, K.-K. Cheung, Chem.
Commun. 1997, 963 – 964; b) V. W.-W. Yam, K. K.-W. Lo, Chem.
Soc. Rev. 1999, 28, 323 – 334; c) V. W.-W. Yam, K. K.-W. Lo,
K. M.-C. Wong, J. Organomet. Chem. 1999, 578, 3 – 30.

[12] A. Himmelspach, M. Finze, S. Raub, Angew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 2628 – 2631; Angew. Chem. 2011, 123, 2676 – 2679.

[13] a) C. Douvris, J. Michl, Chem. Rev. 2013, 113, PR179 – PR233;
b) S. Kçrbe, P. J. Schreiber, J. Michl, Chem. Rev. 2006, 106, 5208 –
5249; c) C. E. Housecroft, J. Organomet. Chem. 2015, 798, 218 –
228; d) A. M. Spokoyny, Pure Appl. Chem. 2013, 85, 903 – 919;
e) R. N. Grimes, Carboranes, 2. Aufl., Academic Press, Elsevier
Inc., London, 2011; ausgew�hlte Beispiele: f) J. Estrada, C. A.
Lugo, S. G. McArthur, V. Lavallo, Chem. Commun. 2016, 52,
1824 – 1826; g) A. El-Hellani, V. Lavallo, Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 4489 – 4493; Angew. Chem. 2014, 126, 4578 – 4582.

Tabelle 1: Ausgew�hlte photophysikalische Daten von 2–6 im kristallinen
Festkçrper und von pulverfçrmigen 7 unter Argon.

T [K] lEm [nm] F t [ms]

2 297
77

559
544

0.14
–

1
18

3 297
77

521
525

0.02
–

0.2 (55), 0.8 (35), 3.5 (10)
17 (76), 41 (23), 113 (1)

4 297

77

521,[a]

579[b]

579, 702

0.09,[a]

<0.01[b]

–

0.3 (54), 2.1 (36), 5.1 (10) ns,[a]

–[b]

19,[c] 38[d]

6 297 640 <0.01 –

7 297 524 0.05 0.8 (62), 4.5 (38)

5 297 511 0.76 1.9 (40), 6.9 (60)

[a] Fluoreszenz durch Anregung bei lEx =480 nm. [b] Phosphoreszenz
durch Anregung bei lEx =350 nm. [c] lEm =579 nm. [d] lEm =702 nm.
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