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The polar metal—metal bond of [Ph;PAu’'—Co (CO),] was cleaved photochemically by metal

to metal (Co™!

formed as products.

Die Metall—Metall-Bindungen in homonuklearen
Zweikernkomplexen sind in der Regel kovalent.
Diese Bindungen sind elektronenspektroskopisch
eingehend untersucht worden. In vielen Fillen 143t
sich die M—M-Bindung durch oo*-Anregung photo-
lytisch spalten [1]. In heteronuklearen Komplexen
besitzt die M—M-Bindung im allgemeinen polare
Anteile (Donor/Akzeptor- bzw. Dativ-Bindung) [2].
Dies kann im Rahmen des Valenzstrukturmodells
durch die Beteiligung der beiden Grenzstrukturen
M-M' <> M"M'" ausgedriickt werden. Im Schema
eines MO-Diagrammes besitzen die beiden iiberlap-
penden Metallorbitale unterschiedliche Energien
(Schema 1). Je groBBer diese Energiedifferenz ist, um
so stdrker ist das bindende bzw. antibindende MO
am Metall M’ bzw M lokalisiert und um so polarer
ist die Bindung M—M Gleichzeitig gewinnt der
Elektroneniibergang vom bindenden zum antibin-
denden MO zunehmend Charge-Transfer(CT)-Cha-
rakter und kann daher vereinfacht als Metall zu Me-
tall CT (MMCT)-Ubergang von M’ zu M bezeichnet
werden. MMCT-Uberginge und daraus resultieren-
de photochemische Reaktionen von ligandverbriick-
ten Komplexen des Typs M—L—M' wurden in den
vergangenen Jahren intensiv untersucht [3]. Dage-
gen ist ein inner-sphereMMCT-Ubergang von Kom-
plexen mit direkter Metall—Metall-Wechselwirkung
bisher noch nicht beschrieben worden. Wir berichten
hier erstmals iiber diesen neuartigen MMCT-Uber-
gang und eine damit verbundene photochemische
Redoxreaktion.
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— Au'") charge transfer excitation. Metallic gold, Ph;P, and [Co,(CO)s] were

§cheéma 1. Qualitatives MO-Diagramm einer polaren
M—M’-Bindung mit M’ zu M CT-Ubergang.

Der Komplex [Ph;PAu'—Co™(CO),] [4] besitzt
eine stark polare Xu—CoE}Bindung. Dafiir gibt es
eine Reihe von Indizien. Dies folgt sowohl aus dem
$¥Co-Kernquadrupolresonanzspektrum [5] als auch
aus den niedrigen Frequenzen der CO-Valenz-
schwingungen im IR-Spektrum [6]. Auch die hetero-
lytische Dissoziation der Au—Co-Bindung in stark
polaren Losungsmitteln unterstiitzt diese Annahme
[6].

Wenn man von den Komplexfragmenten
[PhsPAu]® und [Co(CO),]™ ausgeht, ergibt sich die
Metall—Metall-Wechselwirkung im wesentlichen aus
der Uberlappung des leeren 6s-Orbitals des Goldes,
das sich bei ziemlich hohen Energien befindet [7],
und des gefiillten d,.-Orbitals des Cobalts, das zwei-
fellos energetisch sehr viel niedriger liegt (mit Au
und Co auf der z-Achse). Damit entstehen ein be-
setztes 0 MO (Au—Co-Bindung) mit groBeren Co-
Anteilen und ein antibindendes o* MO mit vorwie-
gendem 6s(Au)-Charakter. Daraus folgt, da3 der
oo*-Ubergang als MMCT-Ubergang von Co(—1) zu
Au(+I) bezeichnet werden kann. Die zugehorige
Absorptionsbande erscheint als langwellige Schulter
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von
[Ph;PAu—Co(CO),] (2,4x107° mol/l) in Hexan
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(Amax = 305 nm; ¢ = 4300) im Elektronenspektrum
von [Ph;PAu—Co(CO),] (Abb. 1). Diese Zuord-
nung stiitzt sich sowohl auf das photochemische Ver-
halten des Komplexes als auch auf den Vergleich mit
den Elektronenspektren der einkernigen Kompo-
nenten. In den Komplexen R;PAuX (X = Haloge-
nid) treten die X —Au(I) Ligand zu Metall CT-Ban-
den erst unterhalb von etwa 250 nm auf [8]. In Uber-
einstimmung mit der Erwartung wird diese Bande
durch Ersatz von Halogenid durch die stirker redu-
zierende Gruppe [Co(CO),]” nach lingeren Wellen
verschoben. Diese Reduktionswirkung (E 1/2 =
—0,2V gg. Ag/AgClO4[9] bzw. 40,2V gg. SCE [10])
verursacht auch langwellige Absorptionen als Folge
von outer-sphere MMCT-Ubergiingen in den Ionen-
paaren T17[Co(CO),]™ [11], [Co(CsHs),] [Co(CO),]~
[12] und [Co(CO);(PPh;),]"[Co(CO),]™ [13]. Die gut
ausgepragten Schultern von [Ph;PAu—Co(CO),] bei
275 nm und darunter gehdren zu den typischen In-
traligandenbanden des Triphenylphosphins. Der
Komplex [AuPPh;Cl] weist diese Absorptionen bei
Amax = 267 und 274 nm auf. Das Anion [Co(CO),]~
besitzt bei 305 nm nur noch eine Restabsorption von
e = 700.

Die Co(—I) zu Au(+I) MMCT-Anregung von
[PhsPAu—Co(CO)4] (4 > 330 nm) ist mit einer Re-

T
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400 gesattigt mit Ar, in einer 1-cm-Kivette.

duktion von Au(I) und Oxidation von Co(—I) ver-
bunden. Die Photolyse von mit Argon gesittigten
Losungen (Hexan oder THF) verlduft nach folgen-
der Stochiometrie:

[PhsPAu™! — Co !(CO),] i
PPh; + Au® + 1/2 Co3(CO)y

Elementares Gold wurde wihrend der Photolyse
kolloidal abgeschieden und durch seine charakteristi-
sche Plasmonabsorption (A, = 538 nm) [14] identi-
fiziert. Das freigesetzte PPh; gab sich durch seine
Fluoreszenz beil,, = 450 nm zu erkennen. Co,(CO)g
als weiteres Photolyseprodukt besitzt keine sehr aus-
geprigten Absorptionsbanden [15] und wurde daher
durch sein IR-Spektrum im Bereich der CO-Valenz-
schwingungen (vco = 2070, 2042 und 1860 cm™') [16]
nachgewiesen. Die Konzentration von Co,(CO)g
wurde durch seine Extinktion bei 400 nm (¢ = 1720)
bestimmt. Die Quantenausbeute fiir das Verschwin-
den von [Ph;PAu—Co(CO),] in THF betragt ¢ = 0,1
bei einer Bestrahlungswellenlinge von 4 = 333 nm.

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt.
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