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Inter-! und intramolekulare 2 Energieiibertragungen
von angeregten Elektronenzustinden organischer Mole-
kiile auf Metallkomplexe werden erst in jiingster Zeit
verwendet, um bei Metallkomplexen die angeregten
Zustdnde aufzuspiiren, die zu photochemischen Reaktio-
nen fiihren.

Bei der direkten Photolyse von Cr(CO)g wird Licht
in die Banden der spinerlaubten Singulett-Singulett-
Ubergiinge eingestrahlt. Als Folge wird ein CO Ligand
mit der Quantenausbeute 1 abgespalten 3. Der Mecha-
nismus, der der Lichtabsorption folgt und die CO-Ab-
spaltung auslost, ist unbekannt. In der vorliegenden
Untersuchung wird gezeigt, daB hierbei durch Energie-
iibertragung der niedrigste Triplettzustand des Cr(CO) ¢
besetzt wird, der dann mit einer Quantenausbeute von
ca. 1 CO abspaltet.

WeiBles Licht von einer Osram HBO-100-Lampe wird
durch einen 5 mm Schott-Kantenfilter GG 395 gefiltert.
Die Wellenlidnge des transmittierten Lichtes reicht nicht
aus, um in einer 0,01 M Lésung von Cr(CO)g in Benzol
in einer Kiivette mit d=1,35 cm eine merkbare Photo-
lyse hervorzurufen, da das Cr(CO)g4 dieser Konzentra-
tion erst bei kiirzeren Wellen stirker Licht absorbiert
(Abb. 1). Fiigt man der Lésung Benzophenon (0,1 M)
zu (Abb, 1), so absorbiert dieses das Licht. Der erste
angeregte Singulettzustand des Benzophenons ist ex-
trem kurzlebig. Durch ,intersystem crossing® wird der
niedrigste Triplettzustand (ET¢=24 200 cm™?!) mit der
Quantenausbeute 1 besetzt. Dieser hat in sauerstoff-
freiem Benzol bei Raumtemperature eine Lebensdauer
von 1,9:-107%sec und wird dann strahlungslos zum
Grundzustand mit k;=5,27-10"5]sec "t mol™! des-
aktiviert 4.

Die Lebensdauer des Benzophenon-Triplettzustandes
kann durch Zusammenstéfle mit Cr(CO) ¢ verkiirzt wer-
den, wenn dieses einen geeigneten angeregten Elektro-
nenzustand besitzt, auf den die Energie iibertragen wer-
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Abb. 1. Absorptionsspektren (Extinktion/Wellenldnge) in

Benzol: 1 Lsng 1: 0,01 M Cr(CO) 4; 2 Lsng 2: 0,01 M Cr(CO) 4

+ 0,1 M Benzophenon; 3 Lsng 2, 25 sec bestrahlt (Osram
HBO-100 mit Filter Schott GG 395) - Pyridin.

den kann. Zwei Voraussetzungen miissen fiir einen
Energieaustauschmechanismus erfiillt sein. Der ange-
regte Elektronenzustand des Akzeptormolekiils Cr (CO)4
muB bei kleineren Energien liegen als der des Donors
Benzophenon (7=24200cm™!) und da der Gesamt-
spin des Systems beim Zusammensto8 erhalten bleiben
muB, kann die Energie nur auf einen Triplettzustand
des Akzeptors iibertragen werden. Cr(CO)4 besitzt nun
neben seinen angeregten Singulettzusténden (deren An-
regung aus dem Grundzustand spinerlaubt ist) auch
Triplettzustinde, von denen der niedrigste bei 22 700
cm™! schwach (¢=2,88) absorbiert (ET,<<22 700
cm™1) 5, Damit sind die notwendigen Voraussetzungen
fiir eine Akzeptorwirkung des Chlorhexacarbonyls er-
fullt.

Tatsdchlich folgt nun auf die Lichtabsorption im
Benzophenon in der Lésung von Benzophenon und
Cr(CO)¢ in entgastem Benzol eine Gelbfdrbung, die
eintritt, wenn ein CO Ligand von Cr(CO)q abgespalten
wird.

Die sensibilisierte Photolyse wurde bei verschiedenen
Cr(CO)¢-Konzentrationen untersucht. Das gebildete
Cr(CO) 5 wurde nach der Photolyse schnell mit Pyridin
abgefangen, da es sonst mit dem abgespaltenen CO
zum Cr(CO)q rekombiniert. Im Absorptionsspektrum
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tritt dann ein neues Maximum bei ca. 4000 A auf, das
fiir Cr(CO) spy charachteristisch ist (Abb. 1). Die Kon-
zentration des gebildeten Cr(CO)spy wurde aus seiner
Extinktion (¢=5600) bestimmt 6.
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Die vom Benzophenon absorbierte Lichtmenge
(4,8:107% E/sec) wurde durch interne Actinometrie ge-
messen. Fiigt man statt des Cr(CO)g geniigend Benz-
hydrol (1 M) hinzu, so verschwindet das Benzophenon
mit der Quantenausbeute 1 unter Bildung von Benz-
pinakol 7.

Die genaue Untersuchung der Kinetik der Reaktion
von Triplett-Benzophenon T mit Cr(CO)g gibt Auf-
schluf} iiber die Geschwindigkeit der einzelnen Elemen-
tarschritte. Der Triplettzustand T, der sich nach der
Lichtabsorption mit der Quantenausbeute 1 bildet,
wird mit der Geschwindigkeitskonstanten k; strah-
lungslos zum Grundzustand S desaktiviert

T s,

Mit dieser Reaktion konkurriert die bimolekulare Ener-
gieiibertragung mit der Geschwindigkeitskonstante k,:

T+Cr(CO) g > S+ [Cr(CO) 4] *.

Das angeregte [Cr(CO)gq]*-Triplett zerfallt schlieBlich
in Cr(CO)5 und CO mit der Quantenausbeute 6.

Mit der Annahme d7/dt=0, d.h. Anwendung des
Bodenstein-Theorems bzw. Stationaritdtsprinzips,
erhilt man:

1 .k 1
6 =1 & iCr(co) e

Die graphische Darstellung von 1/@ gegen 1/[Cr(CO) ]
(Stern-Volmer-Diagramm) ist in Abb. 2 wieder-
gegeben.

Die maximale Quantenausbeute bei geniigend grofler
Cr(CO) g-Konzentration ergibt sich zu ca. 1 aus dem
Schnitt der Geraden mit der Ordinate. Die Steigung

der Geraden ist gleich -’;l‘ . Da k; bekannt ist (s.o.),
2
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Abb. 2. Stern-Volmer-Diagramm: Anderung der

Quantenausbeute des durch Photosensibilisierung gebildeten
Cr(CO) 5 py in Abhingigkeit von der Cr(CO)q¢-Konzentration.

ergibt sich ky;=4,7-107. Damit ist die Reaktionsge-
schwindigkeit der Triplettiibertragung kleiner als die
durch die Diffusion gegebene Geschwindigkeit (k~
1:10'°/ mol~1sec™?).

Die groBe photochemische Aktivitit des Cr(CO)g-
Tripletts diirfte mit seiner langen Lebensdauer zusam-
menhiingen. Die Abspaltung einer CO-Gruppe ist
wahrscheinlich durch die Labilisierung des Komplexes
bedingt, die dann eintritt, wenn ein Elektron sich im
antibindenden e,-Orbital aufhélt.

Die Quantenausbeute 1 fiir die sensibilisierte Photo-
lyse deutet darauf hin, da auch die direkte Photolyse
vom Cr(CO)¢-Triplett aus erfolgt, das vermutlich durch
nintersystem crossing” von angeregten Singulettzustin-
den aus besetzt wird.

Analoge Verhiltnisse liegen beim [Co(CN)4]3®
vor, das sowohl in seiner Elektronenstruktur als auch
im photochemischen Verhalten groBie Ahnlichkeit mit
dem Cr(CO)g aufweist ® 9.
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