
In Analogie zu 6a konnen auch andere cyclische Gold- 
komplexe hergestellt werden; allerdings sind die Ausbeu- 
ten in der Regel geringer. Beispiele sind 6b (farblose Kri- 
stalle), dargestellt in ca. 10% Ausbeute aus [AuBr(PEt,)] 
und [O-LiC&PEt#61. 6c (blal3gelbe Kristalle), dargestellt 
in 62% Ausbeute aus [AuBr(AsPh,)] und [o-LiC6H4AsPh2] 
sowie 6d (blal3gelbe Kristalle), dargestellt in 18% Ausbeute 
aus [AuBr(PEt,)] und [O-L~C,H,A~M~~]~ ' '~ .  Die Umsetzung 
von [AuCI(PEt,)] mit [o-LiC6H4AsPh2] liefert den o-Aryl- 
gold(1)-Komplex 9 mit einer nicht koordinierten AsPh2- 
Gruppe; diese Verbindung entsteht auch aus 6c und Tri- 
ethylphosphan. Das metallacyclische Grundgeriist von 
6b1'81 ist dem von 6a sehr ahnlich, jedoch annilhernd pla- 
nar und fast nicht verdrillt. 6c1'91 ist isomorph mit 6?. Die 
Au-Au-Abstande betragen 2.8617(6) und 2.8496(5) A (6b, 
zwei unabhangige Molekiile) bzw. 2.9358(5) A (6c). Der 
langere Abstand in 6c ist hauptsachlich darauf zuriickzu- 
fiihren, da13 der Kovalenzradius von Arsen griil3er als der 
von Phosphor ist. 

Abb. 2. Struktur von 10 im Kristall [14, 211. 

Die neuen Komplexe gehen typische oxidative Additio- 
nen rnit Halogenen ein, wobei zweikernige Gold(1r)-Kom- 
plexe1201 gebildet werden. Der Versuch, durch Umsetzung 
von 6a mit HgC& in Tetrahydrofuran (THF) ein Hg-Au- 
Au-Hg-System darzustellen, schlug allerdings fehl. Die 
Transmetallierung fand vielmehr an der o-Arylgruppe 
statt. Der so erhaltene farblose zweikernige Komplex 10 
zeigt ein Singulett im "PI'HJ-NMR-Spektrum (CDZCl2) 
bei 6=43.2 mit lwHg-SateIjiten (3JHgp=413 Hz). Der Au- 
Hg-Abstand von 3.1 12(1) A im kristallinen THF-Addukt 
(Abb. 2)I2'l zeigt, daB die Metall-Metall-Wechselwirkung 
schwacher sein mu13 als in 6a. 

Eingegangen am 29. Oktober 1986 [Z 19691 

[I] K. P. Hall, D. M. P. Mingos, Prog. Inorg. Chem. 32 (1984) 238. 
[2] Y. Jiang, S. Alvarez, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 24 (1985) 749. 
131 R. Hesse, P. Jennische, Acta Chem. Scand. 26 (1972) 3855. 
(41 H. Schmidbaur, A. Wohlleben, U. Schubert, A. Frank, G. Huttner, 

Chem. Ber. I10 (1977) 2751. 
[S] C. M. Briant, K. P. Hall, D. M. P. Mingos, 1. Organornet. Chem. 229 

(1982) C5. 
(61 H. Schmidbaur, J. E. Mandl, W. Richter, V. Bejenke, A. Frank, G. Hutt- 

ner, Chem. Ber. I I O  (1977) 2236. 
[7] J. D. Basil, H. H. Murray, J. P. Fackler, Jr., J. Tocher, A. M. Mazany, B. 

Trzcinska-Bancroft, H. Knachel, D. Dudis, T. J. Delord, D. 0. Marler, J .  
Am. Chem. SOC. 107 (1985) 6908. 

[XI Y. Inoguchi, B. Milewski-Mahrla. H. Schmidbaur, Chem. Ber. I15 
(1982) 3085. 

[9] H.-P. Abicht, K. Issleib, J .  Organomer. Chem. I49 (1978) 209. 
[lo] Der Komplex [AuMe(PPh,)] zefil l t  beim Erhitzen quantitativ in Ethan, 

Gold und PPh,: der ProzeB wird durch Zugabe von PPhl verzOgert. A. 
Tamaki. J. Kochi, J .  Organomet. Chem. 61 (1973) 441. 

[ I  I] Arbeitsuorschrift fiir 6a : Eine Liisung von n-Butyllithium in Hexan 
(2.3 mL einer ISproz. Liisung) wird innerhalb von 0.5 h bei Raumtempe- 

ratur zu 1.16 g (3.4 mmol) o-Bromphenyldiphenylphosphan in Ether ge- 
geben. Das ausgefallene (o-Lithiopheny1)diphenylphosphan (0.93 g). das 
etwas Ether enthhlt, wird durch Dekantieren mit Hexan gewaschen und 
in 25 mL Ether gelost. Diese LOsung wird bei -70°C unter Ruhren in 
eine Lilsung von 1.1 g (2.8 mmol) [AuBr(PEtl)] getropft. Die Mischung 
wird ca. 2 h bei -40°C und weitere 1.5 h bei Raumtemperatur gertihrt. 
Das Msungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Ether 
(3 x 6 mL), Methanol (5 x 10 mL) und Hexan (3 x 5 mL) gewaschen. Ex- 
traktion mit 200 mL heiaem Dichlormethan ergibt eine schwach violette 
Ldsung, die durch Celite filtriert wird. Durch Einengen des farblosen 
Filtrats unter reduziertem Druck auf ca. 15-20 mL erhslt man 0.8 g 
(63%) farbloses 6a. 

[I21 M. A. Bennett, D. L. Milner. J .  Am. Chem. Soc. 91 (1969) 6983; D. J. 
Cole-Hamilton, G. Wilkinson, 1. Chem. Soc. Dalron Trans. 1977, 797; D. 
P. Arnold, M. A. Bennett, M. S. Bilton, G. B. Robenson, J .  Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1982. 115. 

[I31 6a: triklin, Pi, a=9.3653(7), b=9.7730(9), c=8.9424(7)br, 
a= 109.921(6),,9-87.29~(6), y =  104.186(6)",Z=l; Philips-PWI 100-Dif- 
fraktometer, 1=0.7107 A, R=0.018, R,  =0.023 fiir 2950 unabhPngige 
Reflexe [4<20<55", 123a(I)] ,  181 Parameter, Lage der H-Atome be- 
rechnet. Weitere Einzelheiten zu allen Kristallstrukturuntersuchungen 
dieser Zuschrift konnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lenstield Road, Cam- 
bridge CB2 IEW (England) unter Angahe des vollsthndigen Literaturzi- 
tats erhalten werden. 

[I41 ORTEP-Zeichnung [IS], Ellipsoide rnit 300'0 Wahrscheinlichkeit, ohne 
H-Atome. 

[IS] C. K. Johnson, ORTEP 11, Report ORNL-5138. Oak Ridge National La- 
boratory, Tennessee 1976. 

[I61 6b: 'H-NMR (CD2C12): 6 =  1.5 (dt, 'J(PH)= 15 Hz; CH,), 2.1 (m, CH2), 
7.1-7.8 (m, CnH& "P-NMR (CDzCIz): 6=34.6 (s). MS (70 eV): m/z 726 
(ber. 725). 

[I71 6d: 'H-NMR (CD2C12): 6- 1.65 (s, CH,), 7.1-7.8 (m, C,H,). MS (70 eV): 
m/z 756 (ber. 756). 

[IS] 6b: triklin. PI, a=13.041(2), b=10.626(1), c=8.245(1)A, a- 107.77(1), 
p= 102.22(1), y=90.90(1)", Z = 2 ;  Bedingungen siehe 1131; R=0.032, 
R, = 0.038 fur 392 I unabhangige Reflexe, 43 1 Parameter, absolute Kon- 
figuration. 

1191 6c: triklin.. PT [isomorph mit 6a [13n, a=9.530(2), b=9.824(1), 
c=8.904(1) A, a= 109.26(1), p=SS.Ol(l), y=103.96(1)", Z -  I ;  Bedin- 
gungen siehe [l31; R=0.017. R,, =0.022 f i r  3937 unabhhngige Reflexe 
[3<20<60",  183a(/)] .  181 Parameter. 

[ZO] M. A. Bennett, S. K. Bhargava, K. D. Criffiths, G.  B. Robertson, Angew. 
Chem. 99 (1987) 262: Angew. Chem. 1nr. E d  Engl. 26 (1987) Nr. 3. 

[21] 10,THF: monoklin, PZl/n, (I= 15.459(1), b =  13.668(2), c= 10.970(1) br, 
8=92.41(1)", Z=4; Bedingungen siehe 1131; R=0.032, R,, =0.037 fiir 
2433 unabhhngige Reflexe [3<20<50",  lb3a( / ) ] ,  253 Parameter. 

Kupplung cyclometallierter Phenylphosphane in 
zweikernigen Gold(r1)-Komplexen zu 
Biphenyldiylbis(ph0sphanen) 
Von Martin A. Bennett*, Suresh K .  Bhargava, 
K .  David Griffiths und Glen B. Robertson 

Zweikernige Komplexe, in denen zwei Gold(1)-Atome 
(5d"') iiber zwei briickenbildende Ligandenl'.21 eng mitein- 
ander in Kontakt stehen, gehen mit Halogenen oxidative 
Additionen ein. Dabei entstehen unter Erhaltung des 
Komplex-Grundgeriists zwei Produkttypen. So ergibt die 
Addition von Iod an das Methylenthiophosphinat-Gold(1)- 
Dimer [Au2(CH2P(S)Ph2J2] je nach Losungsmittel entweder 
den Gold(r1)-Gold(r1)-Komplex 1 (d9-d") oder den isome- 
ren, gemischtvalenten Gold(r)-Gold(ui)-Komplex 2 (d'O- 
d8)I3I. Halogene addieren sich an die Phosphorylid-Kom- 
plexe [Au2((CH2),PR2},], R = Et, Me, Ph, unter Bildung der 
Gold(r1)-Gold(1r)-Komplexe 3aI4' und 3b''l; 3c isomeri- 
siert jedoch in polaren Solventien zum Gold( r)-Gold(III)- 
Dimer 4, bei dem einer der Ylid-Liganden terminal an das 
Gold(rr1) gebunden istI6l (Schema 1). 

[*I Dr. M. A. Bennett, Dr. S. K. Bhargava, K. D. GrifFiths [+I, 
Dr. G. B. Robertson ['I 
Research School of Chemistry, Australian National University 
Canberra, A.C.T. 2601 (Australien) 
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1 ,  r = 2.609(1) 8, 2. r = 3.050(3) 8, 

H2C-PPhz 
H2 I I 

/ I  
\ C' 

C-AU-CH~ 

Ph2P 

CH2-AU-Cl 

3a. X = Cl. R = Et 

r = 2.597(5)8, 
3b ,  X = I. R = Me 

r = 2.660 A 

3c. X = CI. R = Ph 

Schema I .  r bedeutet den Gold-Gold-Abstand. 

4. r = 3.184(1) 8, 

0 

Das cyclometallierte Dimer 517' reagiert mit Brom oder 
Iod im Molverhaltnis 1 : 1 bei -78°C unter Bildung der 
orangeroten, kristallinen Komplexe 6 bzw. 7['], die in gu- 
ter Ausbeute erhalten werden. Das Auftreten jeweils eines 
Singuletts im "P( 'HJ-NMR-Spektru~n[~~ legt eine symme- 
trische Struktur nahe, die durch Rontgen-Strukturanalyse 
von 7[Io1 (Abb. 1)["] bestatigt wird. 

w-'8 

Abb. I .  Struktur von 7 im Kristall (10. 111. 

Die Au-Au-Abstande in 7 [2.5898(6) A und 2.5960(7) A 
fur zwei unabhangige Molekiile] sind bedeutend kiirzer als 
der entsprechende Abstand in der Gold(1)-Gold(r)-Vor- 
stufe 5 [2.8594(3)A][71. Dariiber hinaus nimmt der Me- 
tallacyclus in 7 zur Verringerung der nichtbindenden 
Wechselwirkungen mit den Iodatomen eine Propeller- 
Konformation ein, wahrend er in 5 in einer verdrillten Ses- 
selkonformation vorliegt. Die Grundstruktur ahnelt der 
des cyclometallierten Platin(1)-Platin(1)-Komplexes (d9-d9) 
11["]]. Die Au-Au-Abstande in 7 sind annahernd gleich 
groB wie die in 3aI4], allerdings bedeutend kurzer als die in 
3bls1. Die Au-I-Bindungen in 7 (Durchschnittslange 
2.669 A) sind ebenfalls deutlich kiirzer als in 3b 
(2.699 A)[". 

Werden Losungen von 6 und 7 ca. 12 Stunden in Toluol 
erhitzt oder mehrere Tage bei Raumtemperatur unter Zu- 

satz von Dichlormethan aufbewahrt, so andern sie ihre 
Farbe von rot nach blaRgelb; dieser Farbwechsel wird 
durch Belichtung der Losungen beschleunigt. Zugabe von 
Hexan fiihrt dann zur Bildung farbloser, kristalliner Fest- 
stoffe, die in ca. 70% Ausbeute anfallen. Die neuen Kom- 
plexe 8 bzw. 9 - Isomere der Edukte 6 bzw. 7 - liegen in 
CH2C12 als Dimere V O ~ [ ' ~ ]  und zeigen aufgrund aquivalen- 
ter Phosphoratome Singuletts im 3'P('H)-NMR-Spek- 
trum1'51. Aus der Rontgen-Strukturanalyse des Bromkom- 

Au Au 

5 6,  X = Br 8 .  X = Br 
7 . x - I  9 . X = I  

10 

plexes 8[16] (Abb. 2)["] geht hervor, darj er einen 2,2'- 
Biphenyldiylbis(diphenylph~sphan)-Liganden["~ enthalt. 
Aus dem Winkel von 88.6" zwischen den Phenylringen der 
Biphenyleinheit resultiert ein Au'-Au'-Abstand von 
3.3013(5) A. Zwischen den beiden Goldatomen mit ihrer li- 
nearen Koordinationssphare besteht keine Bindungswech- 
selwirkung. Die Au-Br- und Au-P-Bindungslangen liegen 
im eryarteten Bereich (Durchschnittswerte 2.398 bzw. 
2.238 A). 

Abb. 2. Struktur von 8 im Kristall [ I  1. 161. 

Die Behandlung von 9 mit waDrigem, ethanolischem 
NaCN fiihrt zur Freisetzung des Liganden 10, der quanti- 
tativ als weiBer, kristalliner und bei 212°C schmelzender['81 
Feststoff ausfallt. Dieser Schmelzpunkt ist bedeutend ho- 
her als der Wert von 68-70°C, der fur ein Produkt angege- 
ben wird, bei dem es sich um 10 handeln soll. Dieses Pro- 
dukt entsteht in 65% Ausbeute aus Ph2PCI und 2,2'-Dili- 
thiobiphenyl"']. Leider sind von der Verbindung keine 
spektroskopischen Daten bekannt. 
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Die lsomerisierung von 6 zu 8 und von 7 zu 9 ent- 
spricht einer reduktiven Eliminierung von zwei a-Aryl- 
gruppen am Gold(I1)-Zentrum. Die reduktive Eliminierung 
zweier a-Alkylgruppen an einem planaren Gold(rr1)-Zen- 
trum ist intensiv untersucht worden[201, und die Bildung 
von Biaryl-Derivaten aus Aryl-Grignard-Reagentien in Ge- 
genwart von Ubergangsmetallhalogeniden ist bestens be- 
kannt["l. Ungewohnlich am vorliegenden Fall ist, daD das 
Produkt der reduktiven Eliminierung iiber die Phosphor- 
Donoren in der Koordinationssphare der Metallatome fi- 
xiert bleibt. Ein derartiges Verhalten wurde bisher nur bei 
ungesattigten Liganden beobachtet, z. B. bei der Umwand- 
lung von Tetraphenylnickelacyclopentadien in den q4-Te- 
traphenylcyclobutadien-nickel-Komplex; als Phosphanli- 
gand fungiert P,P'-Ethylenbis(dicyclohexylphosphan)[221. 

Der Mechanismus der beiden Reaktionen 6-8  und 
7+9 ist bisher noch nicht bekannt. Eine plausible Zwi- 
schenstufe konnte eine salzartige Gold(ir1)-Gold(1)-Spezies 
[ A U ~ P ~ ~ ) ~ ] [ A U ~ X ~ ] ,  X = CI, Br, sein. Die bevor- 
zugte cis-Stellung der o-Arylgruppen im Kat i~n ' '~ '  wiirde 
eine reduktive Eliminierung unter Bildung von 8 und 9 
begiinstigen. 

~ 

Eingegangen am 29. Oktober 1986 [Z 1970) 

K. P. Hall, D. M. P. Mingos, Rag.  Inorg. Chem. 32 (1984) 238. 
Y .  Jiang, S. Alvarez, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 24 (1985) 749. 
A. M. Mazany, J. P. Fackler. Jr., J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 801. 
H. Schmidbaur, J. R. Mandl, A. Frank, G .  Huttner, Chem. Ber. 109 
(1976) 466. 
J. P. Fackler, Jr., J. D. Basil, ACS Symp. Ser. 211 (1983) 201. 
1. P. Fackler, Jr., 6. Trzcinska-Bancroft, Organomefallics 4 (1985) 1891. 
M. A. Bennett, S. K. Bhargava, K. D. Griffitbs, C .  B. Robertson, W. A. 
Wickramasinghe, A. C. Willis, Angew. Chem. 99 (1987) 261; Angew. 
Chem. I n f .  Ed.  Engl. 26 (1987) Nr. 3. 
Arbeif.worschriJf fur 7 :  Eine Suspension von 300 mg (0.33 mmol) 5 in 
20 mL Toluol wird bei -60°C unter LichtausschluB (Schlenk-Kolben 
mit Aluminiumfolie umwickelt) und unter Stickstoff tropfenweise mit 
einer Liisung von 83 mg (0.33 mmol) Iod in Toluol versetzt. Man ILBt die 
Lasung auf Raumtemperatur kommen und riihrt eine weitere Stunde. 
Die klare, weinrote Lasung wird im Vakuum eingeengt und mit 15 mL 
Hexan versetzt. Nach Kllhlung auf - 10°C milt innerhalb von ca. 12 h 
ein dunkelroter, kristalliner Feststoff aus, der an Luft abgetrennt und 
mit Hexan (3 x 5 mL) gewascben wird. Ausbeute 312 mg (80%) 7, Zerset- 
zung >24O"C. - 6 wird analog aus 5 und Brom hergestellt. Alle Verbin- 
dungen ergaben korrekte analytische Daten. 6 und 7 liegen in CH2C12 
als Dimere vor (osmometrisch bestimmt) und entsprechen somit der an- 
gegebenen Formel. 6 :  M. gef. 967, ber. 1076; 7 :  gef. 1145, ber. 1170. 
"P('HJ-NMR (CD2C12, externer Standard 85proz. H1P04): S= -4.6 

7 .  CH2C12: triklin, AT, 0=49.572(5), b= 18.859(2), c=9.394(1) A, 
a=92.550(8), j3=88.651(8), y =  54.453(6)', Z = 4 ;  FACS-l-Diffraktome- 
ter, A =  1.5418 A; R=0.033, R,, =0.044 fur 6138 unabhiingige Reflexe 
[ 3 < 2 8 <  IOO", 123u(I ) ] ,  784 Parameter. Lage der H-Atome berechnet. 
ORTEP-Zeichnung [12], Ellipsoide mit 30% Wahrscheinlichkeit, ohne 
H-Atome. 
C. K. Johnson, ORTEP 11, Reporf ORNL-5138. Oak Ridge National La- 
boratory, Tennessee 1976. 
D. P. Arnold, M. A. Bennett, M. S. Bilton, G. 8. Robertson, J .  Chem. 
Sac. Chem. Commun. 1982. 115. 
9 :  M,  gef. (osmometrisch) 1194, ber. 1169. 
"P-NMR (CD2CIZ): S=28.0 (8); 6=31.3 ( 9 ) ;  die Isomerisierungen 
6 + 8  und 7 + 9  verlaufen quantitativ und sind durch "P-NMR-Spek- 
rroskopie zu verfolgen. 

(6); 6= - 13.2 (7). 

[I61 8: monoklin, P2,/c, a =  10.897(2), b =  16.183(3), c =  18.890(4) br, 
j3=93.72(2)". 2 = 4 ;  FACS-I-Diffraktometer, A=0.7107 A; R =0.029, 
R,=0.031 fiir 4082 unabbangige Reflexe [3<28<50", 123u( l ) ] ,  380 
Parameter, Lage der H-Atome berechnet. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstruktu~ntersuchung von 7 und 8 kiinnen vom Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, 
Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats erhalten werden. 

[ 171 Der Komplex [Au2Cl2(2,2'-EtlPCBH4-C6H4PEt2)] wurde erwiihnt, je- 
doch nicht detailliert beschrieben: D. W. Allen, F. G. Mann, 1. T. Millar, 
J. Chem. Sac. C1967, 1869. 

1181 10: "PI'HJ-NMR (CDICIZ): 6= -15.0 (s). 
[ I Y ]  A. Uehara, J. C. Bailar, Jr., 1. Organomel. Chem. 239 (1982) I. 
[20] A. Tamaki, S. A. Magennis, J. K. Kochi, J.  Am. Chem. SOC. 95 (1973) 

6487; S. Komiya, T. A. Albright, R. Hoffmann, J. K. Kochi, h i d .  98 
(1976) 7255. 

[21] M. S. Kharasch, 0. Reinmuth: Crignard Reacfions of Non-metallic Sub- 
sfnnces. Prentice-Hall, New York 1954, Kap. 5 ,  s. 116; F. A. Cotton, 
Chem. Rm. 55 (1955) 551: L. G. Vaughan, J. Am. Chem. Sac. 92 (1970) 
730; J .  Organomef. Chem. 190 (1980) C56. 

[22] H. Hoberg, W. Richter, J.  Organomel. Chem 195 1980) 355. 
[23] Der mit dem postulierten Gold(IIl)-lon Au&Ph2)21m isoelektro- 

nische neutrale Platin(ii)-Komplex [&Ph&] enthalt cis-Aryl-Li- 
ganden: M. A. Bennett, S. K. Bhargava. G. 8. Robertson, A. C. Willis, 
unveriiffentlicht. 

Ein neues photosyntheseanaloges System zur 
lichtinduzierten Reduktion von Wasser zu 
molekularem Wassentoff** 
Von Wolfgang Schuhmann*, Hans-Peter Josel und 
Harun Parlar 

Die Umwandlung von Sonnenenergie in elektrischen 
Strom oder speicherbare Brennstoffe ist seit einigen Jahren 
Ziel intensiver Forschung. Der Produktion von molekula- 
rem Wasserstoff als universe11 einsetzbarem, umwelt- 
freundlichem Brennstoff mit hoher gewichtsbezogener 
Energiedichte wird dabei der groBte Stellenwert einge- 
raumt['l. 

Wegen ihrer Ahnlichkeit zu Chlorophyllfarbstoffen, ih- 
rer Photostabilitiit und ihrer photoelektrochemischen Ei- 
genschaften wird erwartet, daD Metallporphyrinate gute 
Photosensibilisatoren sind['I. Durch Adsorption von was- 
serunlaslichen Metallporphyrinatschichten auf Metallelek- 
troden konnen photosensitive Halbleiterelektroden erhal- 
ten werden, deren photoelektrochemische Eigenschaften 
sich mit dem Modell der Bandbiegung beschreiben las- 
sen[31. Eine Differenz der Fermi-Niveaus der Metallelek- 
trode und der aufgebrachten Farbstoffschicht fiihrt zu ei- 
nem Ausgleich des chemischen Potentials der Elektronen 
im Kontaktbereich und damit zu einer Biegung der Ener- 
giebander in der Farbstoffschicht. Richtung und Betrag 
dieser Bandbiegung sind nur von der relativen Lage der 
Fermi-Niveaus abhangig und bestimmen wesentlich das 
AusmaD der Bildung von Elektron-Loch-Paaren und die 
Effektivitat der Ladungstrennung nach Lichtanregungs- 
prozessen in der Farbstoffschicht. 1978 beschrieben Kawai 
et al. erstmals p-halbleitendes Verhalten von auf Platin- 
elektroden adsorbiertem Zink-meso-tetraphenylporphyri- 
natI4l. 

Wir untersuchten nun das photoelektrochemische Ver- 
halten einer Serie von auf Platinelektroden adsorbierten, 
wasserunloslichen Zinkporphyrinaten mit unterschiedli- 
chen aromatischen meso-Substituenten in Abhangigkeit 
von der Wellenlange des eingestrahlten Lichts. Das Photo- 
stromverhalten, also Richtung und Betrag von photoindu- 
zierten Elektroneniibertragungsreaktionen, zeigte im Ge- 
gensatz zu friiheren Arbeiten"', in denen ausschlieRlich p- 
halbleitendes Verhalten von auf Aluminiumelektroden ad- 
sorbierten Metallporphyrinaten beobachtet werden konn- 
te, daR einige der auf Platinelektroden aufgebrachten 
Metallporphyrinatschichten n-halbleitende Eigenschaften 
aufweisen. 

Das Photostromspektrum in Abbildung l a  zeigt eindeu- 
tig, daD Zink-5-(4-pyridyl)-lO,l5,20-tritolylporphyrinat 
(ZnlTPyP) n-halbleitend ist. Die Aktivierung durch Licht 
fiihrt zur Ubertragung eines Elektrons von der Farbstoff- 
schicht auf die Edelmetallelektrode (Oxidation des ange- 

[*I Dr. W. Schuhmann, Dr. H.-P. Josel, Priv.-Doz. Dr. H. Parlar 
Gesellschaft fur Strahlen- und Umweltforschung mbH 
Institut fur Okologische Chemie 
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