
in Abbildung 3 bei zwei spezifischen Werten von P ( P  = 
- 0.98 eV in 1 a und P = - 0.62 eV fur 1 b). 

Die Beobachtung, daB in Abbildung 3 bei AG' = 0 paral- 
lel zur &,-Achse ein einzelnes Tal in der Energieflache auftritt, 
zeigt, daB es genau einen P-Wert (= Pop,) gibt, bei dem die 
Geschwindigkeit des Elektronentransfers einen Optimalwert 
erreicht und gleichzeitig nahezu losungsmittelunabhangig 
ist. Aus den obigen Gleichungen erhalt man, unter Beriick- 
sichtigung von AG* = 0, Gleichung (5 ) .  Dieser Gleichung ist 
zu entnehmen, daB Pop, zwar unabhangig von der Dielektrizi- 
tatskonstante des Losungsmittels, aber abhangig vom Ab- 
stand der getrennten Ladungen ist. Da aber 1, und der 

mittlere Ionenradius r hauptsachlich durch die Struktur der 
verwendeten D- und A-Einheiten festgelegt sind und da 
gleichzeitig n kaum vom eingesetzten Losungsmittel ab- 
hangt, ist die Bedingung in Gleichung (5 )  fur eine gegebene 
D/A-Kombination nur fur einen einzigen Abstand R, der 
getrennten Ladungen erfullt, unabhangig vom eingesetzten 
Losungsmittel. In der Tat ware bei dem durch die Strukturen 
der Verbindungen l a  und l b  vorgegebenen Abstand 
R, = 11.4 8, (unter Annahme identischer li, und r) ein Pop,- 
Wert von - 1.57 eV (vgl. Abb. 3) notwendig, um die Ener- 
giebarriere fur den Elektronentransfer in allen Losungsmit- 
teln verschwinden zu lassen. Offensichtlich erfiillt 1 a 
( P  = - 0.98 eV), in Ubereinstimmung rnit unseren experi- 
mentellen Resultaten, diese Bedingung eher als l b  ( P  = 

- 0.62 eV). Interessanterweise 1aBt sich rnit Gleichung ( 5 )  
auch Pop, fur Ladungstrennung uber sehr groBe Entfernun- 
gen (R, + r) definieren; d .  h. P,,,(R, + co) = - A ,  - e2/n2r; 
fur die hier diskutierten D/A-Kombinationen ergibt dies ei- 
nen Wert von 2.2 eV. 

Zusammenfassend stellen wir fest, daR die Anwendung 
von Gleichung ( 5 )  niitzlich zur Erstellung von Kriterien fur 
den Entwurf von Systemen ist, in denen eine Ladungstren- 
nung bei gegebenem Abstand rnit optimaler Geschwindig- 
keit ablaufen kann. Die Geschwindigkeit ist hierbei unab- 
hangig von Einflussen des Mediums und der Temperatur, da 
unter den bei Pop, gegebenen Bedingungen (keine Energie- 
barriere) die Energie fur die Neuordnung des Systems iiber 
den praexponentiellen Faktor nur einen geringen EinfluB 
(A-".") auf die Geschwindigkeit des Prozesses hat. Ahnliches 
gilt fur die Temperatur. Da in solchen Systemen der Uber- 
gangszustand fur die Ladungstrennung ohne Umorientie- 
rung des Losungsmittels erreicht werden kann, laI3t sich vor- 
hersagen, daB in Systemen, in denen die Ladungstrennung 
bei Pop, ablauft, die Viskositat und Relaxationsgeschwindig- 
keit des Mediums eine untergeordnete Rolle spielen wer- 
den 118 - 201 
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Metall-Ionen-abhangige Regioselektivitat 
bei C yclometallierungsreaktionen ** 
Von Edwin C .  Constable*, Roland P.  G. Henney, 
Paul R.  Raithby und Lynn R. Sousa 

Cyclometallierte Verbindungen enthalten mehrzahnige 
Chelatliganden rnit einem anionischen C-Donorzentrum[']. 
Besonderes Interesse gilt in jungster Zeit Komplexen, bei 
denen das C-Donorzentrum des Chelatliganden formal ein 
Aryl-Anion ist[21. Wir untersuchen seit kurzem, welche Ein- 
flusse die Bildung derartiger Komplexe begiin~tigen[~* 'I. Der 
Ligand 6-(2-Thienyl)-2,2'-bipyridin (HL) beispielsweise zeigt 
eine vielseitige Koordinationschemie und kann je nach Me- 
tallatom als N-, N,N-, N,N,S- oder N,N,C-Donorligand 
fungierenr3. 'I. Im folgenden beschreiben wir das Verhalten 
von HL gegeniiber d8-Metallzentren und korrigieren in die- 
sem Zusammenhang eine von uns falsch interpretierte Struk- 
tur eines Gold(~~~)-Komplexes~~~.  

Die Reaktion von HL rnit K,[MCI,] (M=Pd oder Pt) in 
waoriger Acetonitril-Losung bei Raumtemperatur fuhrt di- 
rekt und nahezu quantitativ zur Bildung der cyclometallier- 
ten Komplexe [MLCl] 1, die als gelbbraune, mikrokristalli- 
ne Feststoffe anfallen. Beide Verbindungen zeigen im FAB- 

3 4  

6 ."e 
4" 5" 

HL 1 

Massenspektrum (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix) Signale, die 
den Ionen [ML]+ und [MLCI]' entsprechen. Die 'H-NMR- 
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Spektren der Komplexe in CD,Cl, zeigen scharfe, gut aufge- 
loste Signale, die mit COSY-Experimenten vollstandig zuge- 
ordnet werden konnen. In beiden Fallen sind fur die 
metallierte Thienyl-Einheit nur jeweils zwei Resonanzsignale 
(ein Paar von Dubletts) fur H 4 '  und H5" zu finden. Im 
Platin-Komplex sind diese Signale aufgrund der lg5Pt-lH- 
Kopplung von Satellitensignalen flankiert (.IPfH = 20 bzw. 
8 Hz). Die 3JHH-Kopplungskonstante von 4.8 Hz beweist, 
daD das Metall iiber C3' koordiniert ist, denn die Kopp- 
lungskonstante 3J2, (= ,J4, 5 )  in Thiophenen liegt zwischen 
4.90 und 5.80 Hz, wahrend 3J3 ,4  nur 2.45 bis 4.35 Hz be- 
tragtI51. 

Im Gegensatz dazu entsteht bei der Reaktion von 
Na[AuCI,] rnit HL in waBriger Acetonitril-Losung der nicht 
metallierte Komplex [Au(HL)Cl,] 2, der als oranger, mikro- 
kristalliner Feststoff aus der Reaktionslosung ausfallt und in 
95 % Ausbeute isoliert werden kann. Das 'H-NMR-Spek- 
trum dieses Komplexes zeigt deutlich drei Resonanzsignale 
fur die nicht koordinierte Thienyl-Einheit. Wir schlagen fur 
diesen Komplex eine [Au(bpy)CI,]-analoge Struktur[61 vor. 

Die Reaktion von Na[AuCI,] in wal3riger Acetonitril-Lo- 
sung bei 90 "C liefert das kristalline, rotbraune Produkt 3, 
das auch durch Erhitzen von 2 unter sonst gleichen Bedin- 
gungen erhalten werden kann. Aufgrund der mikroanalyti- 
schen Daten hat die Verbindung die Zusammensetzung 
[AuLCI,] , und das Vorliegen einer metallierten Thienyl-Ein- 
heit wird durch das 'H-NMR-Spektrum bestatigt, das nur 
zwei Dubletts aufweist (CD,Cl,, 6 = 7.06, 7.44; ,JHH = 
3.9 Hz). Die genaue Analyse des 'H-NMR-Spektrums von 3 
laBt den SchluD zu, daR nur der terminale Pyridinring koor- 
diniert ist, wahrend der zentrale Pyridinring unkoordiniert 
vorliegt. Ferner deuten die Kopplungskonstanten innerhalb 
des metallierten Rings (3.9 Hz) eher auf einen Komplex hin, 
der H 3" und H4" noch enthalt, als auf einen an der envarte- 
ten 3"-Position metallierten Komplex. Diese Beobachtungen 
stehen in Widerspruch zu unserer fruheren Annahme, daD es 
sich hier um einen zu den Pd"- und Pt"-Verbindungen analo- 
gen Komplex handelt. Zur Klarung dieser Befunde haben 
wir die Struktur von 3 im Kristall (Abb. 1) bestimmt['J. Die 
Zuchtung von Kristallen von 3 erwies sich als sehr schwierig; 
schlieDlich haben wir aber doch einen einzelnen Kristall 
malliger Qualitat isolieren konnen. 

[Auclrl-, 9 o o c  

3 

3 ist dimer und enthalt zwei kristallographisch unabhangi- 
ge [AuLCI,]-Einheiten. Jede Thienyl-Einheit ist in der 5"-Po- 
sition metalliert; die C-Au-Abstande von 1.95(3) und 
2.00 (4) A liegen in dem fur Organogold(rI1)-Verbindungen 
typischen Bereich. Die beiden Au-Zentren sind nahezu qua- 
dratisch-planar koordiniert (die groDte Abweichung eines 
Atoms aus der Ebene betragt jeweils 0.1 A). Die Koordina- 
tionssphare des Goldes wird durch zwei trans-standige 
Chloratome und das Stickstoffatom des terminalen Pyridin- 
rings des zweiten Liganden vervollstandigt. Die Au-CI- und 
Au-N-Abstande zeigen keine Besonderheiten und liegen im 

Abb. 1 .  Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Abstande [pm] und Winkel ["I 
(Standardabweichungen in Klammern): Au(1)-CI(1) 227.9(14), Au(l)-Cl(2) 
227.9(12), Au(1)-N(1) 206.3(26), Au(l)-C(28) 195.3(29), Au(2)-C1(3) 225.4(12), 
A~(2)-Cl(4) 227.9(12), Au(2)-C(14) 200.0(39), Au(2)-N(3) 211.1(34), Cl(1)- 
A~(l)-C1(2) 172.5(5), Cl(l)-A~(l)-N(l)  90.2(10), Cl(2)-A~(l)-N(l) 88.3(9), 
Cl(l)-Au(l)-C(28) 88.8(13), C1(2)-A~(l)-C(28) 93.0(12), N(l)-Au(l)-C(28) 
177.,7(17), C1(3)-A~(2)-C1(4) 173.7(4), C1(4)-A~(2)-C(14) 92.3(12), Cl(4)- 
Au(2)-N(3) 89.6(10), C1(3)-A~(2)-C(14) 91.2(12), C1(3)-A~(2)-N(3) 87.2(10), 
C(14)-Au(2)-N(3) 176.2(16). 

fur Gold(m)-Komplexe typischen Bereich. Jeder Ligand fun- 
giert als verbruckender C,N-Donor gegenuber zwei Au-Zen- 
tren. Die Liganden sind zwar metalliert, aber nicht cyclome- 
talliert. Der zentrale Pyridinring beider Liganden ist nicht 
koordiniert. Die dimere Struktur wird durch Drehung der 
C-C-Bindung zwischen den Pyridyl- (33.4", 41.5") sowie zwi- 
schen den Pyridyl- und Thienyl-Einheiten (14.8", 4.4 ") er- 
moglicht . 

Wir haben keine Hinweise auf die Bildung von 5"-metal- 
lierten Pt"- und Pd"-Komplexen oder von 3"-metallierten 
Au"'-Komplexen. Signifikanterweise scheinen die Reaktio- 
nen mit 2-(2-Thienyl)pyridin (HL) genauso zu verlaufen. 

Die Reaktion von HL' rnit Palladium(I1)-acetat oder rnit 
Li,[PdCI,] fiihrt zur Metallierung an C3" (3J4, ,=4.9 Hz), 
wahrend die entsprechende Umsetzung rnit Na[AuCI,] die 
nicht metallierte Verbindung [Au(HL')CI,] 4 liefert[', '1. Beim 
Erhitzen von 4 auf 90 "C in waRriger Acetonitril-Losung ent- 
steht aufgrund einer Vielzahl von an C 5" ablaufenden Reak- 
tionen (Chlorierung, oxidative Dimerisierung etc.) ein Pro- 
duktgemisch rnit geringen Ausbeuten. Dies steht in Einklang 
mit der Bildung von spannungsfreien cyclometallierten Che- 
latringen im Falle der Metall(@-Zentren und spiegelt die 
Unfahigkeit des Ad'-Zentrums zur Bildung von an C 3" 
cyclometallierten Komplexen oder - in diesem Fall - einem 
Dimer wider. 

Es ist bekannt, daD HL' ein kinetisch kontrolliertes 3-Li- 
thio- und ein thermodynamisch kontrolliertes 5-Lithio-Deri- 
vat bildet["]. Im Falle des HL-Liganden vermuten wir, daD 
die Bildung aller metallierten Produkte thermodynamisch 
kontrolliert ist. Es gibt keinerlei Hinweise auf die Bildung 
anderer metallierter Verbindungen. Wir nehmen an, daI3 die 
Reaktivitatsunterschiede der isoelektronischen d8-Metall- 
Ionen auf die Anpassung der unterschiedlich grollen Ionen 
an den starren "BiB" der cyclometallierten N,C-Donoren 
zuriickzufiihren ist. Momentan untersuchen wir die photo- 
chemischen und photophysikalischen Eigenschaften dieser 
ungewohnlichen Gold(III)-Komplexe. 

Experimentelles 
Die Goldkomplexe 2 und 3 sowie der Ligand HL wurden nach bekannten 
Verfahren dargestellt [4]. Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle 
von 3 erhalt man durch Eindiffundieren von gasformigem Diethylether in eine 
Losung von 3 in N,N-Dimetbylformamid. 
1 (M= Pd): Eine Losung von HL (0.016 g, 0.066 mmol) in Acetonitril(l.5 mL) 
wird zu einer waDrigen Losung von K,[PdCI,] (0.022 g, 0.066 mmol in 1.0 mL 
Wasser) gegeben. Die resultierende Losung wird fur 2 h auf 60°C erwannt, 
wobei 1 als gelber Feststoff ausfallt und abfiltriert wird (Ausbeute 0.026 g, 
99 %). Korrekte C,H,N,CI-Analyse. 'H-NMR (CD,SOCD,): 6 = 8.62 (m. 
3J(5,6) = 5.1 Hz; H6),  7.80 (dd, ' J (5 ,6 )  = 5.1, 'J(5,4) = 7.6 Hz; HS), 8.28 
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(dd, 'J(4,5) = 7.6, 'J(3,4) = 7.9 Hz;H4),8.49(d,'J(3,4) = 7.9 Hz;H3'),8.05 

H5),7,07(d,'J(4,5) =4.8Hz;H4),7.67(d, 'J(4,5) =4.8Hz;HS".FAB-MS 
(m. 'J(x,4) = 7.9 Hz; H 4  und H 3 oder H 5), 7.60 (d, "(x,4) = 7.9 Hz; H 3  oder 

(3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): mjz 378, 380 (PdLCI), 343 (PdL). 
1 (M = Pt): Eine Losung von HL (0.050 g, 0.21 mmol) in Acetonitril ( 5  mL) 
wird zu einer waBrigen Losung von K,[PtCI,] (0.085 g, 0.205 mmol in 4 mL 
Wasser) gegeben. Die resultierende Losung wird fur 20 h zum Sieden erhitzt. 
Der ausgefallene braune Feststoff wird abgetrennt (Ausbeute 0.086 g, 97 %) 
Korrekte C,H,N,Cl-Analyse. 'H-NMR (CD,SOCD,): S = 8.85 (m, "($6) = 

5 . 2 H ~ ;  H 6 )  7.91 (dd, 'J(5,6) = 5.2, 'J(5,4) = 7.8 Hz; HS),  8.35 (t, 
'J(4.5) = 7.8, 'J(3,4) = 7.8 Hz; H4'), 8.47 (d, 'J(3,4) = 7.8 Hz; H3'), 7.98 (m. 
'J(x,4) = 7.9 Hz; H 4 und H 3 oder H 5), 7.56 (d, 'J(x,4) = 7.9 Hz; H 3 oder 

FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): mjz 468,470 (PtLCI +H), 432 (PtL). 
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HS), 6.97 (d, 'J(4,5) = 4.7 Hz; H4')), S = 7.83 (d, 3J(4,5) = 4.7 Hz; H5"). 

CAS-Registry-Nummern : 
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10025-99-7; Na[AuCI,], 15189-51-2; Li,[PdCI,], 15525-45-8; Palladium(n)- 
acetat, 3375-31-3. 
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Eine ungewohnliche Gap,-Kafigverbindung aus 
Tri-tert-butylgallium und weiBem Phosphor ** 
Von Michael B. Power und Andrew R.  Barron * 

Einer umfangreichen Literatur iiber die seit nahezu 30 Jah- 
ren ['I bekannten Verbindungen mit Elementen der Gruppe 
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13 und 15 und iiber deren mogliche Anwendung zur Herstel- 
lung von Halbleitermaterialien[21, steht eine iiberraschend 
einfache Strukturchemie dieser Verbindungen gegeniiber : 
Die uberwiegende Mehrzahl ist entweder nach der Summen- 
formel [MR,(ER;),-x], (x = 0, 1, 2 und n = 1, 2, 3)[,] oder 
(RMER), (n = 2 + co) zusarnmengeset~t[~]. M ist dabei ein 
Metall der Gruppe 13 (Al, Ga oder In) und E ein Element der 
Gruppe 15 (N, P, As oder Sb). Zwei bemerkenswerte Aus- 
nahmen sind die ungewohnlichen Gallium-Arsen- und Gal- 
lium-Phosphor-Kafigverbindungen [(GaR,) (GaR),(AsHPh)- 
(AsPh),] und [Ga(GaAr),(PR'),(PHR)] (R = CH,SiMe, , 
R = Adamantyl, Ar = 2,4,6-iPr,C,H2), die von Wells et al.''] 
und Power et a1.[61 beschrieben wurden. 

Zur Synthese neuartiger 13/15-Materialien haben wir die 
Reaktion zwischen Alkylverbindungen von Metallen der 
Gruppe 13 und weiDem Phosphor, P4, untersucht. Im fol- 
genden beschreiben wir nun die Ergebnisse aus der Reaktion 
von P4 mit GatBu, . 

Wird P4 rnit zwei Aquivalenten GatBu,['] in Pentan bei 
Raumtemperatur umgesetzt, so erhalt man einen farblosen 
Feststoff der Summenformel Ga2P4tBu, 1. Im Massenspek- 
trum von 1 bei mittlerer Auflosung (70 eV, CI, NH,) wird die 
Abspaltung von tBu (m/z 566) und GatBu, (m/z  365) beob- 
achtet. 

Die 'H- und '3C{'H}-NMR-Spektren von 1['] zeigen drei 
magnetisch inaquivalente tert-Butyl-Gruppen im Verhaltnis 
3:2:1, wobei letztere eine Kopplung zu einem einzelnen 
Phosphoratom aufweist. Das ,'P{ 'H}-NMR-Spektrum von 
l[*] enthalt drei Signale, die eine P-P-Kopplung iiber eine 
Bindung unter Bildung von zwei Tripletts zeigen sowie ein 
Dublett von Dubletts. Das Verkniipfungsmuster der Phos- 
phoratome wird durch das homonucleare 2D-, 'P-COSY- 
NMR-Spektr~m[~I bestatigt. Die chemische Verschiebung 
des Tripletts bei tieferem Feld (6 = - 50.73) ist ahnlich der, 
die fur die tBuP-Einheiten in den Polycyclodiphosphanen 
tBu,P, (6 = - 45)["] beobachtet wurde, wahrend die zwei 
Signale bei hoherem Feld (6 = - 226.81 und 6 = - 327.43) 
auf tetraedrisch umgebene Phosphoratome deuten und 
deren 31P-chemische Verschiebungen rnit denen in den Uber- 
gangsmetallkomplexen 2 (6 = - 258.2, - 335.0 und 
- 376.9)["], 3 (6 = 166.1 und - 206.5)[121 und 4 (6 = 
- 247.0)['31 verglichen werden konnen. 

1 2 3 4 

Die Ahnlichkeit des 31P-NMR-Spektrums von 1 rnit dem 
von 2 deutet auf eine strukturelle Verwandschaft hin. Da der 
raumliche Bau von 1 nicht eindeutig durch NMR-Spektren 
geklart werden konnte, wurde eine Rontgenstrukturanalyse 
d~rchgefuhr t~ '~] .  Die Struktur von 1 im Kristall (Abb. 1) ist 
vollstandig im Einklang mit den analytischen und spektro- 
skopischen Daten. Alle P-P-Abstande (2.197(2)-2.214(2) A) 
entsprechen P-P-Einfachbindungen. Die Ga (1)-P (1)-  und 
Ga(l)-P(4)-Abstande von 2.515(2) bzw. 2.476(2) A sind 
lang im Vergleich rnit den bisher beobachteten Ga-P-Abstan- 
den von 2.370(3)-2.475 (4) 15], was mit der hohen Win- 
kelspannung aufgrund des kleinen P (1)-Ga (1)-P (4)-Winkels 
von 68.8 (1)" in Einklang ist. Die dative P (4)-Ga(2)-Bindung 
(2.619 (2) A) ist signifikant langer als die P-Ga-Bindungen 
der P-Ga-P-Briicke und wahrscheinlich eine Folge des 
groDen Raumbedarfs von drei tert-Butyl-Substituenten an 
Ga(2). 
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