
Fig. I .  Struktur von [Fer(CO)6(PrrBu2)] 2 im Kristall 141. Abstlnde: Fe-Fe 
274.0(1), P-P 205.9(3), Fe-P 221.2-223.2(2) pm. 

dung in 2 rnit ca. 206 pm deutlich kiirzer als eine P-P-Ein- 
fachbindung in Oligophosphanen; sie ist fast so lang wie 
die P-P-Bindung im stabilen Diphosphen P2(C6H2tBu3), 
(203 pm)"]. Die Klassifizierung des Liganden P2tBu2 in 2 
als Diphosphen erscheint damit gerechtfertigt. 

Um eine 18-Elektronen-Bilanz fur jedes Eisenatom zu 
erreichen, mu8 das Diphosphen als 6-Elektronen-Ligand 
fungieren (ein n-Elektronenpaar und zwei n-Elektronen- 
paare). Nach Hoffmanns Isolobal-Analogie[61 [(C0),Fee 
7 C H  und RP'TCH] 1aBt sich der Komplex 2 als 
Abkirmmling des Tetrahedrans (CH), betrachten. 
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Photochemische Vierelektronen-Redoxreaktion von 
Hexaazidoplatinat(w)* 
Von Arnd Vogler* und Joachim Hlavatsch 

In vielen Ubergangsmetallkomplexen laufen intramole- 
kulare Photoredoxreaktionen ab, bei denen ein Ligand ein 
Elektron auf das Metall iibertrtigt (Einphoton-Einelektron- 
Redoxreaktion). Dagegen sind nur wenige lichtinduzierte 
Zweielektroneniibertragungen bekannt. Solche Reaktionen 
finden im Zusammenhang mit der Photosynthese oder der 
photochemischen Wasserspaltung zunehmendes Interes- 
se"]. Reduktive Eliminierungen sind besonders einfache 
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intramolekulare Zweielektronen-Redoxreaktionen von 
Metallkomplexen. Dabei werden zwei Liganden oxidativ 
abgespalten, und das Metall wird durch die Ligandenelek- 
tronen um zwei Einheiten reduziert. Einige Reaktionen 
dieses Typs wurden auch als photochemische Prozesse be- 
obachtett2I (Einphoton-Zweielektronen-Redoxreaktion). 
Wir berichten nun iiber zwei aufeinanderfolgende reduk- 
tive Photoeliminierungen (Zweiphotonen-Vierelektronen- 
Redoxreaktion). Dabei wird Pt'" iiber Pt" zu Pto reduziert, 
wahrend insgesamt vier Liganden oxidativ abgespalten 
werden. 

Das Komplexion [Pt(N3)6]2-, erstmals von Beck et al. 
hergestellt und ~harakterisiert~~l, hat eine Charge-Transfer- 
(N, + R)-Bande bei A,,,=308 nm ( ~ = 3 7  154)'". Bestrah- 
lung von [Pt(N3)6]2- in CH2CI2 (a=314 nm) fiihrte zur 
Photolyse des Komplexions. Im gesamten Absorptionsbe- 
reich des Ions zwischen 590 und 285 nmI41 nahm die Ex- 
tinktion bei allen Wellenlangen im gleichen Verhaltnis ab. 
Gleichzeitig bildeten sich in der Liisung Gasblasen aus 
Stickstoff. Aus diesen Beobachtungen schlieRen wir, daR 
die Photolyse gemiiB 

[Pt"(N3)6]2- - [Pt'1(Ns)4]2- + 3 N2 

stattfindet. Die Extinktionsabnahme wird dadurch erkllrt, 
daB die Absorption des primaren Photolyseproduktes 
[Pt(N3),I2- im gesamten Absorptionsbereich sehr vie1 klei- 
ner ist als die von [Pt(N3)6]2-t31. Bei vollstandiger Lichtab- 
sorption (A 1 2 )  von [F%(N3)6]2- verlauft die Photolyse 
nach nullter. Ordnung. Bei Bestrahlung rnit Licht der Wel- 
lenlange A = 3 14 nm betragt die Quantenausbeute 
4~ = 0.27. 

Wurde die Bestrahlung fortgesetzt, farbte sich die Lii- 
sung durch Abscheidung von kolloidalem Platin schwarz. 
Im Absorptionsspektrum wurde dadurch eine Extinktions- 
zunahme hervorgerufen, die rnit abnehmender Wellen- 
lange wuchs, wie dies fiir die Lichtstreuung durch die Kol- 
loidteilchen erwartet wird. Gleichzeitig hielt die Bildung 
von Stickstoffblasen an. AuRerdem wurde Azid freigesetzt, 
das iiber seinen Fell'-Komplex quantitativ spektrophoto- 
metrisch bestimmt wurdet2a1. Nach diesen Beobachtungen 
findet folgende Sekundarphotolyse statt: 

[Pt"(N3)#- - Pto + 3 N2 + 2N; 

Die gleichen Resultate wurden auch bei direkter Photo- 
lyse von [R"( N3)4]2-t31 in einem getrennten Experiment er- 
halten. Die Quantenausbeute fur die Photolyse von 
[Pt(N3W2- betrlgt bei einer Anregungswellenlange von 
A=314 nm, (6=0.17. 

Die Bildung von kolloidalem Platin wahrend der Photo- 
lyse von [Pt(N3),I2- und von [Pt(N3)4]2p interessiert auch 
im Zusammenhang rnit der heterogenen Katalyse durch 
metallisches Platin. Es ist bekannt, da8 die katalytische 
Aktivitat rnit abnehmender GroBe der Kolloidteilchen zu- 
nimmt"]. Die Photolyse von Azidoplatinat-Komplexen 
konnte eine bessere Steuerung der TeilchengriMe ermirgli- 
chen. 
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141 [Pt(N,)6]2- wurde als [As(CsH5)J*-Salz untersucht. Unterhalb von 285 
nm hat das Kation intensive Eigenabsorptionen. 
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