in Abbildung 3 bei zwei spezifischen Werten von P (P =
—098¢eVin laund P = — 0.62 ¢V fiir 1b).

Die Beobachtung, daf3 in Abbildung 3 bei AG* = 0 paral-
lel zur ¢ ~Achse ein einzelnes Tal in der Energiefldche auftritt,
zeigt, daB} es genau einen P-Wert (= P,,,) gibt, bei dem die
Geschwindigkeit des Elektronentransfers einen Optimalwert
erreicht und gleichzeitig nahezu 16sungsmittelunabhingig
ist. Aus den obigen Gleichungen erhdlt man, unter Beriick-
sichtigung von AG* = 0, Gleichung (5). Dieser Gleichung ist
zu entnehmen, dall P, , zwar unabhéngig von der Dielektrizi-
titskonstante des Losungsmittels, aber abhingig vom Ab-
stand der getrennten Ladungen ist. Da aber A,, und der

1 1 e e2f1 1
Pa,n—“la..—n—z(;*fc>+ﬁ~—lin—;z(;—f> )

mittlere Ionenradius r hauptsichlich durch die Struktur der
verwendeten D- und A-Einheiten festgelegt sind und da
gleichzeitig n kaum vom eingesetzten Losungsmittel ab-
héingt, ist die Bedingung in Gleichung (5) fiir eine gegebene
D/A-Kombination nur fiir einen einzigen Abstand R, der
getrennten Ladungen erfiillt, unabhingig vom eingesetzten
Loésungsmittel. In der Tat wire bei dem durch die Strukturen
der Verbindungen 1a und 1b vorgegebenen Abstand
R. = 11.4 A (unter Annahme identischer 1,, und r) ein P, -
Wert von — 1.57 eV (vgl. Abb. 3) notwendig, um die Ener-
giebarriere fiir den Elektronentransfer in allen Lésungsmit-
teln verschwinden zu lassen. Offensichtlich erfiillt 1a
(P = — 098 V), in Ubereinstimmung mit unseren experi-
mentellen Resultaten, diese Bedingung eher als 1b (P =
— 0.62 eV). Interessanterweise 140t sich mit Gleichung (5)
auch P, , fiir Ladungstrennung {iber sehr groBe Entfernun-
gen (R, > r) definieren; d.h. P, (R, —» 00) = — 4, — e*/n’r;
fiir die hier diskutierten D/A-Kombinationen ergibt dies ei-
nen Wert von 2.2 eV.

Zusammenfassend stellen wir fest, dal3 die Anwendung
von Gleichung (5) niitzlich zur Erstellung von Kriterien fiir
den Entwurf von Systemen ist, in denen eine Ladungstren-
nung bei gegebenem Abstand mit optimaler Geschwindig-
keit ablaufen kann. Die Geschwindigkeit ist hierbei unab-
hingig von Einfliissen des Mediums und der Temperatur, da
unter den bei P,, gegebenen Bedingungen (keine Energie-
barriere) die Energie fiir die Neuordnung des Systems iiber
den priexponentiellen Faktor nur einen geringen Einflul3
(47°-%) auf die Geschwindigkeit des Prozesses hat. Ahnliches
gilt fiir die Temperatur. Da in solchen Systemen der Uber-
gangszustand fiir die Ladungstrennung ohne Umorientie-
rung des Losungsmittels erreicht werden kann, 143t sich vor-
hersagen, daB in Systemen, in denen die Ladungstrennung
bei P,, ablduft, die Viskositdt und Relaxationsgeschwindig-
keit des Mediums eine untergeordnete Rolle spielen wer-
den [18- 20]'
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Metall-lonen-abhiingige Regioselektivitiit
bei Cyclometallierungsreaktionen **

Von Edwin C. Constable*, Roland P. G. Henney,
Paul R. Raithby und Lynn R. Sousa

Cyclometallierte Verbindungen enthalten mehrzidhnige
Chelatliganden mit einem anionischen C-Donorzentrum!!!,
Besonderes Interesse gilt in jlingster Zeit Komplexen, bei
denen das C-Donorzentrum des Chelatliganden formal ein
Aryl-Anion ist!?). Wir untersuchen seit kurzem, welche Ein-
fliisse die Bildung derartiger Komplexe begiinstigen!® *!, 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
fungieren!> #. Im folgenden beschreiben wir das Verhalten
von HL gegeniiber d®-Metallzentren und korrigieren in die-
sem Zusammenhang eine von uns falsch interpretierte Struk-
tur eines Gold(m)-Komplexes™.

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

MCIg®

HL 1

Massenspektrum (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix) Signale, die
den Ionen [ML]* und [MLCI]* entsprechen. Die 'H-NMR-

[*] Dr. E. C. Constable, Dr. R. P. G. Henney, Dr. P. R. Raithby
University Chemical Laboratory
Lensfield Road, GB-Cambridge, CB2 1EW (GrofB3britannien)

Professor L. R. Sousa
Department of Chemistry, Ball State University
Muncie, IN 47306 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research
Council (Stipendium fér R. P. G. H\) gefordert. Wir danken ferner der
Royal Society of Great Britain fiir ihre Hilfe bei der Spektrometerbeschaf-
fung sowie der Firma Johnson Matthey fiir ihre Unterstiitzung und eine
Spende von Edelmetallsalzen.
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Spektren der Komplexe in CD,Cl, zeigen scharfe, gut aufge-
16ste Signale, die mit COSY-Experimenten vollstindig zuge-
ordnet werden konnen. In beiden Féllen sind fiir die
metallierte Thienyl-Einheit nur jeweils zwei Resonanzsignale
(ein Paar von Dubletts) fiir H4” und HS5” zu finden. Im
Platin-Komplex sind diese Signale aufgrund der !°°Pt-'H-
Kopplung von Satellitensignalen flankiert (Jpq = 20 bzw.
8 Hz). Die 3J,,-Kopplungskonstante von 4.8 Hz beweist,
daB das Metall iber C3' koordiniert ist, denn die Kopp-
lungskonstante 27, , (= 3/, ;) in Thiophenen liegt zwischen
4.90 und 5.80 Hz, wihrend *J, , nur 2.45 bis 4.35 Hz be-
tragt 13l

Im Gegensatz dazu entsteht bei der Reaktion von
Na[AuCl,] mit HL in wéBriger Acetonitril-Losung der nicht
metallierte Komplex [Au(HL)Cl,] 2, der als oranger, mikro-
kristalliner Feststoff aus der Reaktionslésung ausféllt und in
95 % Ausbeute isoliert werden kann. Das 'H-NMR-Spek-
trum dieses Komplexes zeigt deutlich drei Resonanzsignale
fir die nicht koordinierte Thienyl-Einheit. Wir schlagen fiir
diesen Komplex eine [Au(bpy)Cl,]-analoge Struktur!® vor.

Die Reaktion von Na[AuCl,] in wiBriger 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
[AuLCl,], und das Vorliegen einer metallierten Thienyl-Ein-
heit wird durch das 'H-NMR-Spektrum bestitigt, das nur
zwei Dubletts aufweist (CD,Cl,, § = 7.06, 7.44; 3/, =
3.9 Hz). Die genaue Analyse des 'H-NMR-Spektrums von 3
148t den SchluB zu, daB nur der terminale Pyridinring koor-
diniert ist, wihrend der zentrale Pyridinring unkoordiniert
vorliegt. Ferner deuten die Kopplungskonstanten innerhalb
des metallierten Rings (3.9 Hz) eher auf einen Komplex hin,
der H3” und H4” noch enthalt, als auf einen an der erwarte-
ten 3”-Position metallierten Komplex. Diese Beobachtungen
stehen in Widerspruch zu unserer friiheren Annahme, dal3 es
sich hier um einen zu den Pd"- und Pt"-Verbindungen analo-
gen Komplex handelt. Zur Klirung dieser Befunde haben
wir die Struktur von 3 im Kristall (Abb. 1) bestimmt![”). Die
Ziichtung von Kristallen von 3 erwies sich als sehr schwierig;
schlieBlich haben wir aber doch einen einzelnen Kristall
miBiger Qualitit isolieren kdnnen.

[AuCl]”™, 80°C

3 ist dimer und enthélt zwei kristallographisch unabhéingi-
ge [AuLCl,}-Einheiten. Jede Thienyl-Einheit ist in der 5”-Po-
sition metalliert; die C-Au-Abstinde von 1.95(3) und
2.004) A liegen in dem fiir Organogold()-Verbindungen
typischen Bereich. Die beiden Au-Zentren sind nahezu qua-
dratisch-planar koordiniert (die groSte Abweichung eines
Atoms aus der Ebene betrigt jeweils 0.1 A). Die Koordina-
tionssphidre des Goldes wird durch zwei frans-stindige
Chloratome und das Stickstoffatom des terminalen Pyridin-
rings des zweiten Liganden vervollstindigt. Die Au-Cl- und
Au-N-Abstinde zeigen keine Besonderheiten und liegen im
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [}
(Standardabweichungen in Klammern): Au(1)-Cl(1) 227.9(14), Au(1)-Cl(2)
227.9(12), Au(1)-N(1) 206.3(26), Au(1)-C(28) 195.3(29), Au(2)-CI(3) 225.4(12),
Au(2)-Cl(4) 227.9(12), Au(2)-C(14) 200.0(39), Au(2)-N(3) 211.1(34), CI(1)-
Au(1)-Cl(2) 172.5(5), CI{1)-Au(1)-N(1) 90.2(10), Ci(2)-Au(1)-N(1) 88.3(9),
CI(1)-Au(1)-C(28) 88.8(13), Ci2)-Au(1)-C(28) 93.0(12), N(1)-Au(1)-C(28)
177.,7(17), CI(3)-Au(2)-Cl(4) 173.7(4), Cl(4)-Au(2)-C(14) 92.3(12), Cl(4)-
Au(2)-N(3) 89.6(10), CI(3)-Au(2)-C(14) 91.2(12), CI(3)-Au(2)-N(3) 87.2(10),
C(14)-Au(2)-N(3) 176.2(16).

fiir Gold(mm)-Komplexe typischen Bereich. Jeder Ligand fun-
giert als verbriickender C,N-Donor gegeniiber 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' mit Palladium(i)-acetat oder mit
Li,[PdCl,] fithrt zur Metallierung an C3" (*J, ;=4.9 Hz),
wihrend die entsprechende Umsetzung mit Na[AuCl,] die
nicht metallierte Verbindung [Au(HL")C1,] 4 liefert!®: 1. Beim
Erhitzen von 4 auf 90 °C in wiBriger Acetonitril-Losung ent-
steht aufgrund einer Vielzahl von an C 5” ablaufenden Reak-
tionen (Chlorierung, oxidative Dimerisierung etc.) ein Pro-
duktgemisch mit geringen Ausbeuten. Dies steht in Einklang
mit der Bildung von spannungsfreien cyclometallierten Che-
latringen im Falle der Metall(i)-Zentren und spiegelt die
Unfihigkeit des Au'-Zentrums zur Bildung von an C3”
cyclometallierten Komplexen oder — in diesem Fall — einem
Dimer wider.

Es ist bekannt, daB HL' ein kinetisch kontrolliertes 3-Li-
thio- und ein thermodynamisch kontrolliertes 5-Lithio-Deri-
vat bildet!*%), Im Falle des HL-Liganden vermuten wir, daf3
die Bildung aller metallierten Produkte thermodynamisch
kontrolliert ist. Es gibt keinerlei Hinweise auf die Bildung
anderer metallierter Verbindungen. Wir nehmen an, daB die
Reaktivititsunterschiede der isoelektronischen d8-Metall-
Tonen auf die Anpassung der unterschiedlich groBen Tonen
an den starren “Bif}” der cyclometallierten N,C-Donoren
zuriickzufiihren ist. Momentan untersuchen wir die photo-
chemischen und photophysikalischen Eigenschaften dieser
ungewohnlichen Gold(1m)-Komplexe.

Experimentelles

Die Goldkomplexe 2 und 3 sowie der Ligand HL wurden nach bekannten
Verfahren dargestellt [4]. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
von 3 erhilt man durch Eindiffundieren von gasférmigem Diethylether in eine
Loésung von 3 in N,N-Dimethylformamid.

1 (M= Pd): Eine Lésung von HL (0.016 g, 0.066 mmol) in Acetonitril (1.5 mL)
wird zu einer wiiBrigen Losung von K,[PdCl,] (0.022 g, 0.066 mmol in 1.0 mL
Wasser) gegeben. Die resulticrende Lésung wird fiir 2 h auf 60°C erwdrmt,
wobei 1 als gelber Feststoff ausfillt und abfiltriert wird (Ausbeute 0.026 g,
99 %). Korrekte C,H,N,Cl-Analyse. 'H-NMR (CD,SOCD;): & = 8.62 (m,
3J(5.6) = 5.1 Hz; H6'), 7.80 (dd, 2J(5,6) = 5.1, 3J(5,4) = 7.6 Hz; HS'), 8.28
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(dd,3J(4,5) = 7.6,°J(3,4) = 1.9 Hz; H4),8.49(d,3J(3,4) = 7.9 Hz; H3"),8.05
(m, *J(x,4) = 7.9 Hz; H4 und H 3 oder H5), 7.60 (d, 3J (x,4) = 7.9 Hz; H3 oder
H5),7.07(d,3J(4,5) = 4.8 Hz; H4"),7.67(d, *J(4,5) = 4.8 Hz; H5". FAB-MS
(3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 378, 380 (PdLCI), 343 (PdL).

1 (M = Pt): Eine Lésung von HL (0.050 g, 0.21 mmol) in Acetonitril (5 mL)
wird zu einer wiBrigen Lsung von K,[PtCl,] (0.085 g, 0.205 mmol in 4 mL
Wasser) gegeben. Die resultierende Losung wird fiir 20 h zum Sieden erhitzt.
Der ausgefaliene braune Feststoff wird abgetrennt (Ausbeute 0.086 g, 97 %)
Korrekte C,H,N,Cl-Anatyse. 'H-NMR (CD,SOCD,): & = 8.85 (m, *J(5,6) =
52Hz; H6) 791 (dd, *J(56) =52, *J(54)=78Hz; HY), 835 (t,
3J(4,5) =178,3J(3,4) = 7.8 Hz; H4'),8.47 (d, *J(3,4) = 7.8 Hz; H3'), 7.98 (m,
37(x,4) = 7.9 Hz; H4 und H3 oder H5), 7.56 (d, 3J(x,4) = 7.9 Hz; H3 oder
H5), 6.97 (d, J(4,5) = 4.7 Hz; H4"), 6 =7.83 (d, /(4,5 = 4.7 Hz; H5").
FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 468, 470 (PtLCl+H), 432 (PtL).
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Eine ungewohnliche GaP-Kiifigverbindung aus
Tri-tert-butylgallium und weilem Phosphor **

Von Michael B. Power und Andrew R. Barron*

Einer umfangreichen Literatur iiber die seit nahezu 30 Jah-
ren!!! bekannten Verbindungen mit Elementen der Gruppe
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13 und 15 und iiber deren mogliche Anwendung zur Herstel-
lung von Halbleitermaterialien!?!, steht eine iiberraschend
einfache Strukturchemie dieser Verbindungen gegeniiber:
Die iiberwiegende Mehrzahl ist entweder nach der Summen-
formel [MR (ER});_.], (x=0,1,2und n = 1, 2, 3)1¥ oder
(RMER), (n = 2 —» o) zusammengesetzt!*). 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 ungewd6hnlichen Gallium-Arsen- und Gal-
lium-Phosphor-Kifigverbindungen [(GaR ,) (GaR),(AsHPh)-
(AsPh),] und [Ga(GaAr);(PR'),(PHR")] (R = CH,SiMe,,
R’ = Adamantyl, Ar = 2,4,6-iPr,C,H ), die von Wells et al.!®]
und Power et al.[] beschrieben wurden.

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

Wird P, mit zwei Aquivalenten GarBu,'” in Pentan bei
Raumtemperatur umgesetzt, so erhilt man einen farblosen
Feststoff der Summenformel Ga,P,rBu, 1. Im Massenspek-
trum von 1 bei mittlerer Auflosung (70 eV, CI, NH,) wird die
Abspaltung von Bu (m/z 566) und GatBu, (m/z 365) beob-
achtet.

Die 'H- und '3C{'H}-NMR-Spektren von 1'® zeigen drei
magnetisch indquivalente fers-Butyl-Gruppen im Verhdltnis
3:2:1, wobei letztere eine Kopplung zu einem einzelnen
Phosphoratom aufweist. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von
1'® enthilt drei Signale, die eine P-P-Kopplung tiber eine
Bindung unter Bildung von zwei Tripletts zeigen sowie ein
Dublett von Dubletts. Das Verkniipfungsmuster der Phos-
phoratome wird durch das homonucleare 2D-3'P-COSY-
NMR-Spektrum!®! bestitigt. Die chemische Verschiebung
des Tripletts bei tieferem Feld (6 = — 50.73) ist dhnlich der,
die fiir die rBuP-Einheiten in den Polycyclodiphosphanen
Bu Py (6 = — 45)1% beobachtet wurde, wihrend die zwei
Signale bei hoherem Feld (6 = — 226.81 und 6 = — 327.43)
auf tetraedrisch umgebene Phosphoratome deuten und
deren 3!P-chemische Verschiebungen mit denen in den Uber-
gangsmetallkomplexen 2 (6 = —258.2, —3350 und
—~376.911 3 (5 =166.1 und — 206.5)"2! und 4 (6=
— 247.0)1*31 verglichen werden kénnen.

Bu, 1B 0Q P Oy ;‘Cp Cp, P
tBu\P\S/a‘\/P/GatBu3 P\f}/P \/\Z;/P tBu\C\r\Z;/C/tBu
PP PP PP PP
1 2 3 4

Die Ahnlichkeit des *'P-NMR-Spektrums von 1 mit dem
von 2 deutet auf eine strukturelle Verwandschaft hin. Da der
rdumliche Bau von 1 nicht eindeutig durch NMR-Spektren
geklirt werden konnte, wurde eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt!!4l, Die Struktur von 1 im Kristall (Abb. 1) ist
vollstindig im Einklang mit den analytischen und spektro-
skopischen Daten. Alle P-P-Abstinde (2.197(2)-2.214(2) A)
entsprechen P-P-Einfachbindungen. Die Ga(1)-P(1)- und
Ga(1)-P (4)-Abstinde von 2.515(2) bzw. 2.476(2) A sind
lang im Vergleich mit den bisher beobachteten Ga-P-Abstin-
den von 2.370(3)—2.475(4) A6 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 linger als die P-Ga-Bindungen
der P-Ga-P-Briicke und wahrscheinlich eine Folge des
groBen Raumbedarfs von drei tert-Butyl-Substituenten an
Ga(2).
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