In Analogie zu 6a kdnnen 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 [0-LiCcH,PEt,]"®. 6c (blaBgelbe Kristalle), dargestelit
in 62% Ausbeute aus [AuBr(AsPh;)] und [o-LiCsH,AsPh,]
sowie 6d (blaBgelbe Kristalle), dargestellt in 18% Ausbeute
aus [AuBr(PEt;)] und [o-LiCcH,AsMe, "'\ Die Umsetzung
von [AuCI(PEt;)] mit [o-LiC4H,AsPh,] liefert den o-Aryl-
gold(1)-Komplex 9 mit einer nicht koordinierten AsPh,-
Gruppe; diese Verbindung entsteht auch aus 6¢ und Tri-
ethylphosphan. Das metallacyclische Grundgeriist von
6b""® ist dem von 6a sehr dhnlich, jedoch annihernd pla-
nar und fast nicht verdrillt. 6¢!" ist isomorph mit 6a. Die
Au-Au-Abstinde betragen 2.8617(6) und 2.8496(5) A (6b,
zwei unabhingige Molekiile) bzw. 2.9358(5) A (6¢). Der
langere Abstand in 6¢ ist hauptsichlich darauf zuriickzu-
fihren, daB3 der Kovalenzradius von Arsen gréBer als der
von Phosphor ist.

e

Abb. 2. Struktur von 10 im Kristall [14, 21].

Die neuen Komplexe gehen typische oxidative Additio-
nen mit Halogenen ein, wobei zweikernige Gold(11)-Kom-
plexe®?” gebildet werden. Der Versuch, durch Umsetzung
von 6a mit HgCl, 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 *'P{'H}-NMR-Spektrum (CD,Cl,)
bei §=43.2 mit 'Hg-Satelliten (*Jyp=413 Hz). Der Au-
Hg-Abstand von 3.112(1) A im kristallinen THF-Addukt
(Abb. 2)1" zeigt, daB die Metall-Metall-Wechselwirkung
schwiicher sein muf} als in 6a.
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Kupplung cyclometallierter Phenylphosphane in
zweikernigen Gold(11)-Komplexen zu
Biphenyldiylbis(phosphanen)

Von Martin A. Bennett*, Suresh K. Bhargava,
K. David Griffiths und Glen B. Robertson

Zweikernige Komplexe, in denen zwei Gold(i)-Atome
(5d'®) tiber zwei briickenbildende Liganden!"? 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 [Au,{CH,P(S)Ph,},] je nach Lésungsmittel entweder
den Gold(11)-Gold(11)-Komplex 1 (d°-d®) oder den isome-
ren, gemischtvalenten Gold(1)-Gold(ii1)-Komplex 2 (d'*-
d*)\. Halogene addieren sich an die Phosphorylid-Kom-
plexe [Au,((CH_);PR,},], R=Et, Me, Ph, unter Bildung der
Gold(11)-Gold(i1)-Komplexe 3a' und 3b"!; 3¢ isomeri-
siert jedoch in polaren Solventien zum Gold(1)-Gold(111)-
Dimer 4, bei dem einer der Ylid-Liganden terminal an das
Gold(i11) gebunden ist'® (Schema 1).
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Schema 1. r bedeutet den Gold-Gold-Abstand.

Das cyclometallierte Dimer 5" reagiert mit Brom oder
Iod im Molverhiltnis 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{'H}-NMR-Spektrum™ legt eine symme-
trische Struktur nahe, die durch Rontgen-Strukturanalyse
von 7% (Abb. 1)!'"! bestitigt wird.

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall {10, 11].

Die Au-Au-Abstidnde in 7 {2.5898(6) A und 2.5960(7) A
fiir zwei unabhingige Molekiile] sind bedeutend kiirzer als
der entsprechende Abstand in der Gold(1)-Gold(1)-Vor-
stufe 5 [2.8594(3) AJ7. Dariiber hinaus nimmt der Me-
tallacyclus in 7 zur Verringerung der nichtbindenden
Wechselwirkungen mit den lodatomen eine Propeller-
Konformation ein, wihrend er in § in einer verdrillten Ses-
selkonformation vorliegt. Die Grundstruktur dhnelt der
des cyclometallierten Platin(1)-Platin(1)-Komplexes (d°-d®)
113, Die Au-Au-Abstinde in 7 sind annihernd gleich
groB wie die in 3a®, allerdings bedeutend kiirzer als die in
3b°. Die Au-I-Bindungen in 7 (Durchschnittslinge
2.669 A) sind ebenfalls deutlich kiirzer als in 3b
(2.699 A)PL.

Werden Lésungen von 6 und 7 ca. 12 Stunden in Toluol
erhitzt oder mehrere Tage bei Raumtemperatur unter Zu-
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satz von Dichlormethan aufbewahrt, so d4ndern sie ihre
Farbe von rot nach blaBgelb; 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
CH,Cl, als Dimere vor'¥ und zeigen aufgrund 4quivalen-
ter Phosphoratome Singuletts im *'P{'"H}-NMR-Spek-
trum!'®, Aus der Réntgen-Strukturanalyse des Bromkom-

@Pth @Pth Ph,
Xz P—-Au—X
u Al

—Au—-X —>
u —> X- Au Au P—Au—X
@ Ph,

thp\ f thp\ f

5

No
x X
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_ 9., .
@ PPh, k/ %,

10 1

plexes 8!'! (Abb. 2)''"! geht hervor, daB er einen 2,2"-
Biphenyldiylbis(diphenylphosphan)-Liganden!'” enthilt.
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 Koordinationssphire besteht keine Bindungswech-
selwirkung. Die Au-Br- und Au-P-Bindungslingen liegen
im erwarteten Bereich (Durchschnittswerte 2.398 bzw.
2.238 A).

Abb. 2. Struktur von 8 im Kristali [11, 16}.

Die Behandlung von 9 mit wiBrigem, ethanolischem
NaCN fiihrt zur Freisetzung des Liganden 10, der quanti-
tativ als weiBer, kristalliner und bei 212°C schmelzender!'®
Feststoff ausfillt. Dieser Schmelzpunkt ist bedeutend ho-
her als der Wert von 68-70°C, der fiir ein Produkt angege-
ben wird, bei dem es sich um 10 handeln soll. Dieses Pro-
dukt entsteht in 65% Ausbeute aus Ph,PCl und 2,2-Dili-
thiobiphenyl"?, Leider sind von der Verbindung keine
spektroskopischen ‘Daten bekannt.
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Die Isomerisierung von 6 zu 8 und von 7 zu 9 ent-
spricht einer reduktiven Eliminierung von zwei o-Aryl-
gruppen am Gold(11)-Zentrum. Die reduktive Eliminierung
zweier o-Alkylgruppen an einem planaren Gold(111)-Zen-
trum ist intensiv untersucht worden®”, und die Bildung
von Biaryl-Derivaten aus Aryl-Grignard-Reagentien in Ge-
genwart von Ubergangsmetallhalogeniden ist bestens be-
kannt?', Ungewdhnlich am vorliegenden Fall ist, daB das
Produkt der reduktiven Eliminierung iiber die Phosphor-
Donoren in der Koordinationssphire der Metallatome fi-
xiert bleibt. Ein derartiges Verhalten wurde bisher nur bei
ungesittigten Liganden beobachtet, z. B. bei der Umwand-
lung von Tetraphenylnickelacyclopentadien in den n*-Te-
traphenylcyclobutadien-nickel-Komplex; als Phosphanli-
gand fungiert P, P-Ethylenbis(dicyclohexylphosphan)?Z.

Der Mechanismus der beiden Reaktionen 6—+8 und
7—9 ist bisher noch nicht bekannt. Eine plausible Zwi-
schenstufe kénnte eine salzartige Gold(111)-Gold(1)-Spezies
[Au'"(o-CbH4i']’Ph2)2][Au'X2], X=Cl, Br, sein. Die bevor-
zugte cis-Stellung der o-Arylgruppen im Kation'?*! wiirde
eine reduktive Eliminierung unter Bildung von 8 und 9
begiinstigen.
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Arbeitsvorschrift fiir 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 Ldsung von 83 mg (0.33 mmol) lod in Toluol versetzt. Man L4Bt die

Losung auf Raumtemperatur kommen und rithrt eine weitere Stunde.

Die klare, weinrote Losung wird im Vakuum eingeengt und mit 15 mL
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Ein neues photosyntheseanaloges System zur
lichtinduzierten Reduktion von Wasser zu
molekularem Wasserstoff**

VYon 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 universell einsetzbarem, umwelt-
freundlichem Brennstoff mit hoher gewichtsbezogener
Energiedichte wird dabei der groBte Stellenwert einge-
rdaumt!'l.

Wegen ihrer Ahnlichkeit zu Chlorophyllfarbstoffen, ih-
rer Photostabilitdt und ihrer photoelektrochemischen Ei-
genschaften wird erwartet, dal Metallporphyrinate gute
Photosensibilisatoren sind'?. Durch Adsorption von was-
serunldslichen Metallporphyrinatschichten auf Metallelek-
troden konnen photosensitive Halbleiterelektroden erhal-
ten werden, deren photoelektrochemische Eigenschaften
sich mit dem Modell der Bandbiegung beschreiben las-
sen®. Eine Differenz der Fermi-Niveaus der Metallelek-
trode und der aufgebrachten Farbstoffschicht fithrt zu ei-
nem Ausgleich des chemischen Potentials der Elektronen
im Kontaktbereich und damit zu einer Biegung der Ener-
giebdnder in der Farbstoffschicht. Richtung und Betrag
dieser Bandbiegung sind nur von der relativen Lage der
Fermi-Niveaus abhingig und bestimmen wesentlich das
Ausmal der Bildung von Elektron-Loch-Paaren und die
Effektivitit 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-
nat®.

Wir untersuchten nun das photoelektrochemische Ver-
halten einer Serie von auf Platinelektroden adsorbierten,
wasserunloslichen Zinkporphyrinaten mit unterschiedli-
chen aromatischen meso-Substituenten in Abhingigkeit
von der Wellenlinge des eingestrahlten Lichts. Das Photo-
stromverhalten, also Richtung und Betrag von photoindu-
zierten Elektroneniibertragungsreaktionen, zeigte im Ge-
gensatz zu friheren Arbeiten'), in denen ausschlieBlich p-
halbleitendes Verhalten von auf Aluminiumelektroden ad-
sorbierten Metallporphyrinaten beobachtet werden konn-
te, daB3 einige der auf Platinelektroden aufgebrachten
Metallporphyrinatschichten n-halbleitende Eigenschaften
aufweisen.

Das Photostromspektrum in Abbildung la zeigt eindeu-
tig, daB Zink-5-(4-pyridyl)-10,15,20-tritolylporphyrinat
(ZnTTPyP) n-halbleitend ist. Die Aktivierung durch Licht
fithrt zur Ubertragung eines Elektrons von der Farbstoff-
schicht auf die Edelmetallelektrode (Oxidation des ange-
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