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[Au(C6F5)3(PPh2H)]: eine Vorstufe zur Syn-
these von Phosphanidogold(iii)-Komplexen**
M. Carmen Blanco, Eduardo J. FernaÂndez,
Peter G. Jones, Antonio Laguna*,
JoseÂ M. LoÂ pez-de-Luzuriaga und M. Elena Olmos

In den letzten Jahren ist eine reichhaltige und faszinierende
Chemie der phosphanidoverbrückten Übergangsmetallkom-
plexe der Gruppen 9 und 10 entwickelt worden.[1] Bei
Goldverbindungen dieses Typs wurden dagegen seit der
Synthese von [AuPPh2]n 1976 durch Puddephatt und Thomp-
son[2] wenig Fortschritte gemacht; es sind lediglich einige
wenige AuI-Spezies mit PR2H-[3] und PRÿ2 -Liganden[2±4]

bekannt. Mit nur einem Komplex, dem zweikernigen
[Au2Me4(m-PPh2)2],[2] gibt es noch weniger AuIII-Verbindun-
gen dieser Art. Versuche, AuIII-Komplexe mit PPh2H zu
synthetisieren, führten zur Reduktion der AuIII-Zentren.[3a]

Wir konnten nun den stabilisierenden Effekt von Pentafluor-

einem neuen Licht erscheinen lassen. Die Vereinigung dieser
Konzepte führt zu einer Methode zur kontrollierten hetero-
genen Kristallisation, deren Ergebnis sich deutlich von den
Produkten der Kristallisationen auf planaren Templaten
unterscheidet. Dabei befinden sich die Kristallisationskeime
in Lösung und sind somit vollständig benetzt. Laut der
klassischen Kristallisationstheorie sollten sie sich deshalb wie
homogene Keime verhalten[20] ± dies kann aber den mikro-
skopischen Aufnahmen nach nicht der Fall sein. Die hier
vorgestellten Beispiele zeigen, daû es möglich ist, maûge-
schneiderte nanoskopische Kristallkeime herzustellen und sie
zur kontrollierten Kristallisation zu verwenden.

Experimentelles

Goldkolloide (Durchmesser ca. 5 nm) wurden in einem Zweiphasen-
System (Toluol-Wasser) nach Literaturangaben hergestellt.[11, 12] Die orga-
nische Phase wird abgetrennt und mit einer Lösung von p-Sulfanylphenol
in Toluol versetzt, dadurch fallen die Goldkolloide aus. Oberflächen-
plasmonenspektroskopische Untersuchungen belegen die Bildung einer
dichtgepackten Monoschicht von p-Sulfanylphenol auf Goldoberflächen.
Versuche, die 2D-Struktur von p-Sulfanylphenol-SAMs auf Gold/Glim-
mer-Substraten durch Rasterkraftmikroskopie aufzuklären, scheiterten an
der hohen Acidität der phenolischen Hydroxygruppen. Es ist auch möglich,
daû die p-Sulfanylphenolmoleküle wegen ihrer kurzen Kettenlänge keine
kristalline Monoschicht bilden. Das Präzipitat wird gewaschen und
getrocknet, bevor es in 10 mm Calcium- oder Strontiumchloridlösungen,
die mit NaOH auf pH 12 ± 13 eingestellt wurden, aufgelöst wird. Hohe pH-
Werte werden benötigt, um die Kolloide vollständig in eine homogene
Lösung zu bringen.[13] Die Kristallisation der Carbonate wird in einem
geschlossenen Exsiccator durch die langsame Diffusion von CO2 ein-
geleitet, das aus festem (NH4)2CO3 vom Boden des Exsiccators freigesetzt
wird. Nach 48 h wird das entstandene Calciumcarbonatpräzipitat, das auf
Objektträgern gesammelt wurde, mit N2 getrocknet; die Glasträger werden
zerteilt und mit leitfähigem Kohlenstoffkleber auf REM-Probenhaltern aus
Aluminium befestigt. Vor der Untersuchung im Rasterelektronenmikro-
skop werden die Proben in einem Argonplasma mit Gold beschichtet.
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phenylgruppen nutzen, um einen Diphenyl-
phosphanylgold(iii)-Komplex herzustellen.
Der Reaktant [Au(C6F5)3(tht)] (tht�Tetra-
hydrothiophen) wurde mit PPh2H umgesetzt,
wobei [Au(C6F5)3(PPh2H)] 1 gebildet wurde
(Schema 1). Es ist das erste AuIII-Derivat mit
einem sekundären Phosphan.

Umsetzungen von 1 mit geeigneten Münz-
metall-haltigen Vorstufen sollten bisher un-
bekannte phosphanidoverbrückte AuIII-M-
Spezies liefern. Weil sich 1 schlecht isolieren
läût (öliges Produkt, niedrige Ausbeute),
wurden frisch hergestellte Lösungen von 1
für weitere Reaktionen direkt umgesetzt. Die
Reaktion von PPN[Au(acac)2][5] (PPN�
[N(PPh3)2]� , acac�CH(COCH3)2) mit einer
solchen Lösung (1:2) führte zum ersten ge-
mischten AuIII-M-Komplex mit Phosphani-
dobrücken, PPN[{Au(C6F5)3(m-PPh2)}2Au] 2,
der sich als Feststoff in hohen Ausbeuten
isolieren läût. In Aceton ist 2 ein 1:1-Elek-
trolyt, und das 1H-NMR-Spektrum enthält
lediglich Signale der Arenprotonen.

Wir wollten nun einige isostrukturelle
Komplexe mit AuI-, AgI- und CuI-Zentren
synthetisieren, deren Kristallstrukturen einen
Vergleich der kovalenten Radien dieser drei
Metalle ermöglichen würden; kürzlich sind
diese Werte diskutiert worden.[6] Die Reaktion von 1 mit
AgClO4 und [Cu(NCMe)4]OTf (OTf�OSO2CF3) in Gegen-
wart von PPN(acac) führte zu PPN[{Au(C6F5)3(m-PPh2)}2M]
(M�Ag (3), Cu (4)). Es handelt sich um luft- und feuchtig-
keitsstabile Feststoffe, deren physikalische und spektroskopi-
sche Daten in Einklang mit der Formel stehen.

Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2 und
3 konnten durch Überschichten von Dichlormethanlösungen
der Verbindungen mit Hexan gezüchtet werden; leider
erhielten wir jedoch keine guten Kristalle von 4. Die
Komplexe 2 und 3[7] sind isotyp, so daû sich die Metall-
Ligand-Bindungslängen vergleichen lassen (Abb. 1).[6a] Das

Abb. 1. Struktur des inversionssymmetrischen Anions von 2 im Kristall
(die Radien sind willkürlich). Nur die asymmetrische Einheit ist numeriert.
Der Komplex 3 ist isostrukturell ; das zentrale Goldatom ist dort durch
Silber ersetzt.

MI-Atom liegt auf einem Inversionszentrum und ist linear
umgeben. Die Bindungslängen und -winkel sind in beiden
Strukturen weitgehend identisch (Tabelle 1). Eine Ausnahme
ist der MI-P-Abstand, der im Goldkomplex 0.07 � kleiner ist.
Dies bestätigt die Ergebnisse von Schmidbaur et al. , die die
Bindungslängen der Verbindungen [(Mes3P)2M]BF4 (M�
Au, Ag) miteinander verglichen.[6a] Die AuI-P-Bindung in 2
ist ähnlich lang wie die in PPN[Mn(CO)4{(m-PPh2)Au(C6F5)}2]
(2.313(2) und 2.322(1) �),[4b] jedoch etwas kürzer als die in

Schema 1. Synthese der Phosphan- und Phosphanido-Derivate.

Tabelle 1. Bindungslängen [�] und -winkel [8] von 2 und 3.

2 (M�Au) 3 (M�Ag)

Au1-C31 2.052(5) 2.052(5)
Au1-C21 2.058(6) 2.068(5)
Au1-C11 2.073(6) 2.078(5)
Au1-P 2.365(2) 2.365(2)
M-P 2.319(2) 2.386(1)
P-C41 1.814(6) 1.804(5)
P-C51 1.818(7) 1.813(5)

C31-Au1-C21 176.4(2) 176.6(2)
C31-Au1-C11 87.6(2) 88.1(2)
C21-Au1-C11 89.5(2) 89.3(2)
C31-Au1-P 92.0(2) 91.9(1)
C21-Au1-P 90.9(2) 90.6(1)
C11-Au1-P 177.7(2) 178.0(1)
P-M-P' 180.0 180.0
C41-P-C51 101.4(3) 101.3(2)
C41-P-Au1 110.6(2) 110.9(2)
C51-P-Au1 110.7(2) 110.8(2)
C41-P-Au1 110.6(2) 110.9(2)
C41-P-M 111.9(2) 113.7(2)
C51-P-M 109.1(2) 108.2(2)
M-P-Au1 112.54(7) 111.48(5)
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Modifiziertes, amorphes Titandioxid ±
ein Hybrid-Photohalbleiter zur Detoxifikation
und Stromerzeugung mit sichtbarem Licht**
Horst Kisch,* Ling Zang, Christian Lange,
Wilhelm F. Maier, Christina Antonius und
Dieter Meissner

Obwohl Titandioxid nur etwa 2 ± 3 % des auf die Erde
auftreffenden Sonnenlichts absorbiert, gilt es für die chemi-
sche Umwandlung und Nutzung von Sonnenenergie als der
am besten untersuchte Halbleiter. Während frühe Arbeiten
sich vorwiegend mit der photoelektrochemischen Umwand-
lung befaûten,[1±3] standen später chemische Prozesse wie die
Spaltung von Wasser im Mittelpunkt.[4] In letzter Zeit kon-
zentrierten sich die Untersuchungen auf die Detoxifikation
von Wasser, da in Gegenwart von Titandioxid mit Luftsauer-
stoff beim Belichten mit UV-Licht die meisten organischen

[{Mn(CO)4(m-PPh2)2Au}2] (2.332(3) ± 2.341(3) �).[4b] Die
AuIII-Zentren sind wie erwartet planar koordiniert, und die
AuIII-C-Bindungslängen ähneln mit 2.052(5) ± 2.078(5) �
denen anderer Tris(pentafluorphenyl)gold(iii)-Derivate.[8]

Die AuIII-P-Bindung ist mit 2.365(2) � nahezu genauso
lang wie die in in NBu4[{Au(C6F5)3(Ph2PCHPPh2)}2Au]
(2.367(2) �).[8a]

Experimentelles

1: Zu einer Lösung von [Au(C6F5)3(tht)] (0.236 g, 0.3 mmol) in Diethyl-
ether wurde PPh2H (0.5 mL, 0.3 mmol) gegeben. Nach 30 min wurde die
Lösung im Vakuum eingeengt; anschlieûend wurde 1 als weiûer Feststoff
mit kaltem Hexan gefällt (0.098 g, 37%). 31P-NMR (300 MHz, CDCl3,
25 8C, 83proz. H3PO4): d�ÿ8.4 (s, PPh2H); 1H-NMR: d� 7.57 ± 7.43 (m,
10H; Ph), ca. 6.8 (d, 1J(H,P)� 440 Hz, 1H; PPh2H).

2 : Zu einer frisch hergestellten Lösung von 1 (0.2 mmol) in Dichlormethan
wurde PPN[Au(acac)2] (0.093 g, 0.1 mmol) gegeben. Es wurde 1 h bei
Raumtemperatur gerührt und das Lösungsmittel z. T. entfernt; anschlie-
ûend wurde 2 als weiûer Feststoff mit 20 mL kaltem Hexan gefällt (0.225 g,
90%). 31P-NMR: d� 30.9 (s, PPh2), 21.1 (s, PPN); 1H-NMR: d� 7.60 ± 7.17
(m, Ph).

3 : AgClO4 (0.021 g, 0.1 mmol) und PPN(acac) (0.127 g, 0.2 mmol) wurden
zu einer Lösung von 1 (0.2 mmol) in Diethylether gegeben. Nach 1 h wurde
ein weiûer Niederschlag (PPNClO4) abfiltriert und die Lösung eingeengt.
Der Komplex 3 wurde als weiûer Feststoff mit Hexan gefällt (0.159 g,
66%). 31P-NMR: d� 21.1 (s, PPN), 4.5 (dd, 1J(P,109Ag)� 512.5,
1J(P,107Ag)� 446.3 Hz; PPh2); 1H-NMR: d� 7.63 ± 7.14 (m, Ph).

4 : Die Verbindung wurde so wie 3, jedoch unter Verwendung von
[Cu(NCMe)4]OTf (0.038 g, 0.1 mmol) hergestellt. Schwach gelber Feststoff
(0.121 g, 51%). 31P-NMR: d� 21.1 (s, PPN), ÿ7.0 (s, PPh2); 1H-NMR: d�
7.61 ± 7.09 (m, Ph).
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