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EINFOHRUNG

Die Photochemie von Obergangsmetallkomplexen ist als eigen-
standige Forschungsrichtung kaum dlter als 15 Jahre, obwohl
die Lichtempfindlichkeit von Komplexen schon sehr lange be-
"kannt ist. Beispielsweise berichtete Porret bereits 1816, daB
sich wdBrige Losungen von gelbem Blutlaugensalz K4[Fe(CN)6]

am Sonnenlicht zersetzen.1 Dobereiner beobachtete 1831 die
Photoreduktion von Fe3* durch Oxalat.2 Warburg bestimmte schon
1929 die Quantenausbeute der photochemischen Zersetzung von
flissigem Eisenpentacarbonyl Fe(C0)5.3 Ein genaueres Verstdnd-
nis von Photoreaktionen setzt aber die Kenntnis der Mechanis-
men thermischer Reaktionen und Elektronenstrukturen der licht-
-empfindlichen Verbindungen voraus. Diese Voraussetzungen wur-
den fiir Obergangsmetallkomplexe erst vor etwa 20 Jahren er-
fillt.

Systematische Untersuchungen zur Photochemie von Obergangs-
metallkomplexen wurden bisher fast nur in Losungen durchge-
fiihrt.“'6 Genauere Studien zur Photochemie dieser Verbindungs-
klasse im festen Zustand gibt es kaum. In der Literatur sind
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zwar viele Hinweise auf die Lichtempfindlichkeit fester Me-
tallkomplexe zu finden. Sie beschranken sich aber auf quali-
tative Beobachtungen. Die Ursachen fir den Mangel an detail-
lierten Untersuchungen sind wohl vor allem auf experimentelle
Schwierigkeiten zuriickzufiihren. Beispielsweise ist es im Ver-
gleich zu Losungen im festen Zustand nicht so einfach, den
zeitlichen Verlauf einer Photoreaktion quantitativ zu verfol-
gen. Quantenausbeutebestimmungen bereiten groBfe Probleme. In
vielen Fdllen finden die Photoreaktionen wegen Innerfilter-
Effekte nur in einer diinnen Schicht in unmittelbarer Nihe der
Oberfldche statt.

Die Ergebnisse der Photochemie von Obergangsmetallkomplexen in
Losung haben in den letzten Jahren zu einem ziemlich guten Ver-
standnis dieses Forschungsgebietes gefiihrt. Leider lassen sich
die dabei gewonnenen Erfahrungen nur bedingt auf Festkdrper
iibertragen. Die Griinde dafiir sind vielfdltig. Im Unterschied
zur LOsung ist die Beweglichkeit im festen Zustand stark ein-
geschrankt. Elektronische Wechselwirkungen zwischen den Git-
terbausteinen und die Existenz von Fehlstellen (traps) sind

von besonderer Bedeutung fiir die Lichtempfindlichkeit von
Festkdrpern. Trotzdem bietet die Photochemie in Ldsung eine
gute Basis, um auch die Photoreaktivitdt im festen Zustand zu
verstehen. Daher sollen zundchst einige Grundziige der Photo-
chemie von Obergangsmetallkomplexen in L&sung erldutert werden.
Die sich daran anschlieBende Obersicht iiber Photophanomene im
festen Zustand ist nur eine kurze Einfiihrung in dieses Gebiet.
Die Auswahl der aufgefiihrten Beispiele ist recht willkiirlich,
aber scheint geeignet zu sein, die verschiedenen Reaktions-
typen exemplarisch zu illustrieren. Flr zusdtzliche Informa-
tionen sei auf dltere Obersichtsartikel veruiesen.7’8

PHOTOREAKTIVITAT IN LUSUNGEN®~®

In einfachen Fdllen 148t die Elektronenverteilung von Ober-
gangsmetallkomplexen im elektronisch angeregten Zustand'eine
direkte Beziehung zur beobachteten photochemischen Reaktion
erkennen. Daher ist die Charakterisierung der reaktiven ange-
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regten Zustdnde eine wichtige Voraussetzung zum Verstandnis
der Lichtempfindlichkeit. Bei organischen Verbindungen werden
Elektroneniibergdnge hdufig nach der Symmetrie der daran be-
teiligten Molekiilorbitale klassifiziert (z. B. nn‘). Fiir Ober-
gangsmetallkomplexe hat sich eine andere Einteilung bewdhrt.
Im allgemeinen sind in den Komplexen die Bindungen zwischen
Metall und Liganden ziemlich polar. Daraus folgt, daB die
Molekiilorbitale entweder iiberwiegend am Metall oder den Ligan-
den lokalisiert sind. Die Klassifizierung erfolgt demnach ent-
sprechend der Lokalisierung der am Elektroneniibergang beteilig-
ten Orbitale. Lichtabsorption in die zugehorigen Banden des
Elektronenspektrums fiihrt dann in vielen Fdllen zu charakteri-
stischen Photoreaktionen. Hier sollen nur die vier wichtigsten
Anregungszustdnde kurz diskutiert werden. Daneben gibt es in
Spezialfdllen (z. B. mehrkerhige Komp]exeg, Komplexe mit ver-
schiedenen Ligandenlo) noch andere angeregte Elektronenzu-
stdnde, die fir die Photoreaktivitdt verantwortlich sein kin-
nen.

LIGANDENFELD-(LF) BZW. d-d-OBERGANGE

LF- bzw. d-d-Obergdng finden nur zwischen den d-Orbitalen des
Metalls statt. Daher bleibt das Elektron wdhrend des Oberganges
am Metall lokalisiert. Die Energiedifferenz zwischen diesen
d-Orbitalen ist in Abhdngigkeit von den Liganden ("“spektro-
chemische Reihe") meistens recht klein. Dann liegen die LF-
Banden im sichtbaren Spektralbereich und bestimmen die Farben
vieler Komplexe.

Héufig ist das Akzeptororbital der LF-Obergédnge antibindend in
Bezug auf die Metall-Liganden-Bindung. Die LF-Anregung fiihrt
folglich zu einer Schwdchung der Metall-Liganden-Bindung. Ange-
regte LF-Zusténde losen daher in vielen Fdllen Ligandensubsti-
tutionsreaktionen aus.

Beispielsweise fiihrt die Bestrahlung einer waBrigen Losung von
[Cr(NH3)6]3+ mit sichtbarem Licht in den Bereich der LF-Banden
zum Austausch eines NH3-Liganden gegen wasserzll’1
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3+ 3+
[Cr(NH3)6] + Hy0 Sy, [Cr(NH3)5H20] + NHg
Ganz @hnlich unterliegt [Fe(CN)6]4- einer Photoaquotisierung

durch LF-Anregung (A > 300 nm):
[Fe(CN)g1% + K0 MV (Fe(CN)gH, 013" + N7

Diesem Primdrschritt schlieBen sich allerdings verschiedene
Sekundirreaktionen an.?

CHARGE TRANSFER-(CT) OBERGANGE VOM LIGANDEN ZUM METALL (L-M)

Lichtabsorption in L+M CT-Banden hat zur Folge, daB Elektronen
von L1gandenorb1ta1en zu d-Orbitalen des Metalles iibergehen.
Die Elektronenverteilung in d1esem angeregten Zustand spiegelt
hdufig die Pr1marproduktverte11ung wieder. Die LM CT-Anregung
filhrt demnach zur Reduktion des Metalls und Oxidation des Li-
ganden im photochemischen Primdrschritt. Cobaltamminkompliexe
sind typische Vertreter dieser Reakt‘ionsart.4’13

(el TH(NH,)sBr1%* ¥ [colT(NHg) 1% + wBr

Zwei konkurrierende Sekunddrreaktionen bestimmen die Bildung
der stabilen Endprodukte.4’13’14 Der kinetisch auBerordentlich
labile Co(II)-Komplex zerfdllt in wdBrigerLosung:

2+

aq + 5NH3

l(NH3)5)2+ -+ Co
Damit konkurriert die Riickelektroneniibertragung unter gleich-
zeitiger Besetzung der freien sechsten Koordinationsstelle
durch ein Wassermolekiil:

CotI(NH3)51%t + -Br + Hp0 - [ColTI(NH;)H 013 + Br

Die Folge ist eine Ligandensubstitution, die hier allerdings

nicht durch angeregte LF-Zustdnde ausgeldst wird.
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CT-OBERGANGE VOM METALL ZUM LIGANDEN (M-L)

Besitzen die Liganden leere (hdufig n‘) Orbitale, konnen Elektro-
neniibergdnge von gefiillten d-Orbitalen des Metalls zu diesen
Ligandenorbitalen stattfinden. Im angeregten Zustand ist das
Metall oxidiert und der Ligand reduziert. Da Liganden schon

im Grundzustand elektronenreich sind, konnen sie in der -Regel
nicht zu stabilen Produkten reduziert werden. Im photochemischen
Primirschritt gibt der im angeregten Zustand reduziert vorlie-
gende Ligand sein iiberschiissiges Elektron an die Umgebung d. h.
an das Losungsmittel ab. Die M»L CT-Anregung von [Fe(CN)6]4_

(A < 300 nm) fithrt dementsprechend zur Oxidation des Komplexes
und Bildung solvatisierter (in Wasser: aquotisierter) Elektro-

nen:15’16

hv

trelT(cn) 1% (re'1T(en) 1% + ]

aq

INTRALIGANDEN-(IL) OBERGANGE

Die Energien von Elektroneniibergdangen, die schon im freien
Liganden auftreten, werden durch die Koordination etwas ver-
indert. Bei einfachen Liganden wie etwa CN~ treten die IL-Ab-
sorptionsbanden im kurzwelligen UV-Bereich auf. Im Komplex sind
sie dann wegen der Oberlagerung mit anderen Banden kaum zu
identifizieren. Kompliziertere Liganden konnen aber auch lang-
wellige Absorptionen aufweisen. Dies gilt beispielsweise fiir
Porphyrine, die durch ihr ausgedehntes n-Elektronensystem -
Obergénge bei niedrigen Energien besitzen.17 Das Porphyrin ist
deshalb die chromophore Gruppe der Metalloporphyrine (z. B.
Hamoglobin).

Typische Reaktionsarten lassen sich wegen der Vielfalt der Li-
ganden nicht angeben. In einigen Fdllen wird fiir den freien
und komplexgebundenen Liganden die gleiche Photoreaktion beob-
achtet. Dies trifft etwa auf St%lbencarboxy]at zu. Khnlich wie
das unsubstituierte Stilben unterliegt das Carboxylat auch
einer trans-cis Photoisomerisierung.. In modifizierter Weise
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lduft diese Reaktion auch ab, wenn die IL-Banden der Komplexe
[M(NH;)s Stilbencarboxylat]?* mit M = Rh und Ir Licht absor-
bieren.

ELEKTRONISCHE WECHSELWIRKUNG IM FESTEN ZUSTAND

Obergangsmetallverbindungen lassen sich nach dem AusmaB der
elektronischen Wechselwirkung im festen Zustand klassifizieren.
Als einfaches experimentelles Kriterium kann das Absorptions-
spektrum dienen.

Molekulare Verbindungen liegen vor, wenn die einzelnen Komplex-
einheiten miteinander keiner oder nur einer sehr geringen Wech-
selwirkung unterliegen. Dies trifft auf sehr viele Obergangs-
metallkomplexe zu. In diesem Fall weisen die Verbindungen in
verdinnten Losungen und im festen Zustand das gleiche Elektro-
nenabsorptionsspektrum auf. Als Beispiel sei hier [Cr(NH3)61C13
genannt. Die Wechselwirkung zwischen den oktaedrischen
[Cr(NH3)6]3+-Ionen ist auch im festen Zustand nur sehr klein.

Molekulare Verbindungeﬁ mit kooperativen Effekten sind weniger
haufig. Im festen Zustand solcher Verbindungen lassen sich
noch molekulare Eigenschaften erkennen. Im Absorptionsspektrum
treten aber zusdtzliche Banden auf, die durch die kooperative
elektronische Wechselwirkung hervorgerufen werden. Die festen
Tetracyanoplatinate gehdoren zu diesem Verbindungstyp. Wahrend
in verdiinnten waBrigen LOsungen quadratisch planare [Pt(CN)4]2’-
Molekiilionen vorliegen, ordnen sich diese im festen Zustand

zu Stapeln an. Die Platinionen bilden dabei eine eindimensio-
nale Metallkette. Ist der Abstand zwischen den Platinionen
innerhalb der Kette klein genug, fiilhrt die Wechselwirkung

der Metallatome zu neuen Absorptionsbanden im sichtbaren Spek-
tralbereich.19

Im Berliner Blau Fe'll(Fe'T(CN) 1;-16H,0 tritt ebenfalls eine
kooperative Wechselwirkung auf.Im Kristall liegen oktaedrische
[FeII(CN)Gla_—Ionen vor, die lber FeS*-Ionen verkniipft werden.
Die blaue Farbe dieser Substanz geht auf Absorptionsbhanden
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zuriick, die einem CT-Obergang von Fe(II) zu Fe(IIl) zugeordnet

werden.z0

SchlieBlich gibt es eine groBe Zahl von Obergangsmetallverbin-
dungen, die nicht als molekulare Systeme existieren. Die
elektronische Wechselwirkung zwischen den einzelnen Komponen-
ten ist offensichtlich so stark, daB die festen Stoffe keine
molekularen Eigenschaften erkennen lassen. Viele bindre Halo-
genide und Chalcogenide wie etwa AgBr, ZnS und TiO2 gehoren da-
zu. Haufig handelt es sich um Halbleiter.

PHOTOCHEMIE IM FESTEN ZUSTAND

Zur Klassifizierung photochemischer Reaktionen von Obergangs-
metallverbindungen im festen Zustand konnen verschiedene Kri-
terien herangezogen werden. Die Art der physikalischen Um-
gebung des photoreaktiven Zentrums ist ein wichtiges Unter-
scheidungsmerkmal. Aber auch das AusmaB der intermolekularen
elektronischen Wechselwirkung dient zur Charakterisierung.

KRISTALLINE VERBINDUNGEN

Fir alle Typen von kristallinen Obergangsmetallverbindungen -
unabhangig von der Stdrke der intermolekularen Wechselwirkung -
wurden Photoreaktionen beobachtet. Allerdings iiberwiegen bei
weitem die molekularen Komplexe. Durch die fixierten Gitter-
platze ist die Beweglichkeit auf ein Minimum reduziert. Abge-
"sehen von einigen wichtigen Ausnahmen (s. uﬁten) finden keine
Photoreaktionen statt, die eine rasche Diffusion von Molekiilen
oder lonen iiber groBere Distanzen erfordern. Bimolekulare
Reaktionen sind selten und bleiben auf benachbarte Gitterpldtze
beschrénkt. Selbst intramolekulare Photoreaktionen finden nicht
statt, wenn sie groBere geometrische Verdnderungen voraussetzen.

MOLEKULARE KOMPLEXE IM KRISTALLINEN ZUSTAND

Phaseniibergédnge. ‘
Durch intermolekulare Photoreaktionen unter Beteiligung benach-
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barter Gitterpldtze oder durch intramolekulare photochemische
Umlagerungen kann es in kristallinen Metallkomplexen zu Pha-
seniibergdangen kommen. Da in vielen Fdllen wegen Innerfilter-
Effekte die Photoreaktion nur in einer diinnen Schicht an der
Oberfldche des Kristalls stattfindet, ist es haufig schwer,
den Phasenwechsel nachzuweisen. In der folgenden Diskussion
werden drei Beispiele beschrieben, in denen die Photoreaktio-
nen durch unterschiedliche Anregungszustande (LF, L-M und

M-L CT) ausgelost werden.

Die LF-Anregung von festem [Cr(NH3)glCl3 fiihrt zur Photosub-

stitution eines NH3-Liganden durch ein benachbartes Chlorid-
. 21 ' :

anion:

[Cr(NH3)gICl5 —2 [Cr(NH3)gCTICT, + NH,

Dazu ganz analog wird in der festen Verbindung [Cr(en)3]C13
der zweizdhnige Ligand Ethylendiamin (en) durch zwei Chlorid-
ionen ersetzt:zz'23

[Cr(en)31Cl; ¥ cis-[Cr(en),C1,1C1 + en

Der feste Komplex [Co(NH3)5N02]C12 unterliegt einer Bindungs-
isomerisierung des iiber Stickstoff koordinierten Nitro- zum
Nitritoliganden, wenn Licht in die L+M CT-Banden absorbiert
wird: -

[Co(NH3)gNO,1CT, —M [Co(NHy) g (ONO)ICT,

In wdBriger Losung konkurriert diese Reaktion mit dem Redoxzer-

fall nach folgendem Schema:25

2
tco 1T () 5n0,12% e rcolT(NHy)1%* + N0,

_ricot T (nmg)gon013*
2
[COII(NH3)5] e N02 \Coaq2+ + 5NH3 + NOZ
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Das im photochemischen Primérschritt gebildete Co(I1)-Komplex-
fragment ist kinétisch labil (s. auch oben: Photoreaktivitdt

in Losungen). Die Produktbildung erfolgt durch die Konkurrenz
des Redoxzerfalls mit der Bindungsisomerisierung. Mit zunehmen-
der Viskositat der Lbosung erhoht sich der Anteil der Bindungs-
isomerisierung auf Kosten des Redoxzerfa’l]s.26 Im festen Zustand
als Grenzfall groBter Viskositdt verhindern die fixierten Git-
terpldtze den Redoxzerfall vollstéandig, erlauben aber noch die
Isomerisierung. Das Gitter ist offensichtlich weich genug, um
eine Rotation des Liganden zu gestatten.

Die M-L CT-Anregung (FellaN0+) von kristallinem Nalee”(CN)5
(NO)] - 2H20 mit einem Argonlaser (A = 514,5 nm) fihrt zur Bil-
dung eines metastabilen Zustandes, der unterhalb von 150 K eine
nahezu unbegrenzte Lebensdauer hat, aber bei htoheren Tempera-
turen in den Grundzustand zurUckkehr¥.27 Spektroskopische Daten
(Raman,UV-VIS) weisen darauf hin, daB im metastabilen Zustand
eine Elektronenverteilung vorliegt, die der des angeregten CT-
Zustandes entspricht. Sollte dies zutreffen, miiBte die Relaxa-
tion des urspringlich angeregten CT-Zustandes mit einer ziem-
lich groBen Verzerrung beim Phaseniibergang verbunden sein. In
diesem Fall kidnnte eine hohe Aktivierungsbarriere die Riickkehr
in den Grundzustand bei tiefen Temperaturen verhindern:

11 + hv, T < 150 g 111
Na,[Fe "(CN)g(NO")] - 2H,0 Na,(Fe (CN)S(NO)] « 24,0
T>150 K

In diesem photochromen System konnte der seltene Fall einer Re-
doxisomerie vorliegen, wenn sich beide Formen nur durch die Lo-
kalisierung eines Elektrons unterscheiden. Eine Strukturbestim-
mung der metastabilen Phase steht noch aus.

Zerstorung der Gitterstruktur.

Neben den Phaseniibergédngen gibt es auch photochemische Veridnde-
rungen von molekularen Obergangsmetallkomplexen, bei denen die
Gitterstrukturen zerstort werden und amorphe Photoprodukte ent-
stehen. In diesen Fé@llen sind die Photoreaktionen offensicht-
lich mit Diffusionsprozessen verbunden, die durch die Bildung
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gasformiger Photoprodukte begiinstigt werden. Insbesondere Pho-
toredoxreaktionen, die zur Oxidation von Oxalat oder Azidli-
ganden zu Co2 oder N2 fliihren, gehdren vermutlich zu diesem
Reaktionstyp.

Die L+M CT-Anregung von festem K3[M(C204)3u-3H20 mit M = Co und
Mn 16st eine solche Photoredexreaktion gemiB folgender Stdchio-

metrie aus:za‘zg'30

111 ' hv 11
2K3 M TT(C)0,)31-3Hp0 =20 2 Ky (M7 (C50,),]
+ KpCy04 + 6H,0 + 2C0,

Eine ganz &hnliche Reaktion findet bei der Bestrahlung des ent-
sprechenden Eisenkomplexes im festen Zustand statt:31

1

111 hv 1
2K3[Fe (C204)3]-3H20 —— 2Fe (C204) + 3K2C204

+ 6H20 + ZCO2

Die L-M CT-Anregung von festem (NR4)[Au(N3)2] mit kurzwelligem
Licht (X < 280 nm) fihrt zur Abscheidung von metallischem
Gold: 32

(NRg)[AuT(N3),1 % au® + (NRyN; + 1.5 N,
Da die drei hier beschriebenen Photoreaktionen mit Diffusions-
prozessen verbunden sind, finden sie auch in Losung statt.

MOLEKULARE KOMPLEXE MIT KOOPERATIVEN EFFEKTEN IM KRISTALLINEN
ZUSTAND

Photochemische Reaktionen von moiekularen Komplexen, die im
festen Zustand kooperative Effekte zeigen, wurden kiirzlich
beobachtet. Einkristalle der Tetracyanoplatinate M[Pt(CN)4LnH20
mit den Erdalkalikationen M = Mg, Ca, Sr und Ba werden durch
Laseranregung (A = 488 nm) bei 1.7 K photochemisch verdndert.
Spektroskopische Untersuchungen des Photoproduktes weisen darauf

33
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hin , daB die Bestrahlung zu einer Photooxidation der Komplexe
nach folgender Gleichung fiihrt:

mept!T(en),1-nH,0 M0 wrpt !l

(CN)41-nH,0 + e~

Die Photoreaktion wird dabei nicht durch Anregung der moleku-
laren Komponenten [Pt(CN)4]2— ausgelost. Die Lichtempfindlich-
keit geht auf Absorptionsbanden zuriick, die durch die Wechsel-
wirkung der Metallatomeé innerhalb der Platinkette (s. auch
oben: Elektronische Wechselwirkung im festen Zutand) hervorge-
rufen werden. Die angegebene Stochiometrie der Photoreaktion
ist nur bedingt richtig. Offensichtlich wird die gesamte Platin-
kette, die formal Pt(II)-Ionen enthdlt, partiell oxidiert. Die
freigesetzten Elektronen befinden sich vermutlich auf Zwischen-
gitterpldtzen, unter Umstdanden von Kristallwassermolekiilen
umgeben. Solvatisierte Elektronen sind unter den experimentel-
len Bedingungen sicher stabil. Durch Erwdrmung oder langwellige
Bestrahlung mit griinem Licht geht das Photoprodukt reversibel
in den Ausgangszustand zuriick. Daher liegt hier ein einfach-
bzw. doppelt-photochromes Syétem vor. Die Riickkehr durch Er-
warmung ist mit einer Thermolumineszenz verbunden.

FESTKURPER OHNE MOLEKULARE EIGENSCHAFTEN

Zu den Obergangsmetallverbindungen, die keine molekularen Eigen-
schaften aufweisen, z&hlt beispielsweise Silberbromid. Die Photo-
chemie des photographischen Prozesses iibersteigt allerdings

den Rahmen dieser kurzen Obersicht.

MOLEKULARE KOMPLEXE IN STARREN MATRITZEN

Obwohl dies nicht zum festen Zustand im engeren Sinne gehort,
soll hier auch die Photochemie von molekularen Komplexen in
starren Medien kurz diskutiert werden. Dabei liegen die Ober-
gangsmetallkomplexe in molekularer Verteilung in einer hoch-
viskosen Umgebung vor. Die Diffusion ist stark eingeschréankt,
wihrend die Molekiile eine groBere Flexibilitdt als im Kristall
besitzen. Bimolekulare Photoreaktion unter Beteiligung der



154

A. VOGLER

Matrix finden hdufig statt. Intramolekulare Umlagerungen konnen
offensichtlich ziemlich ungehindert ablaufen.

Tieftemperaturgliser.

Photolysen in Tieftemperaturgldsern organischer aber auch an-
organischer (z. B. HZSO4) Losungsmittel werden haufig in Er-
ganzung zur Photochemie in Ldsungen bei Raumtemperatur durch-
gefilhrt und sollen daher hier nicht ndher diskutiert werden.
Zwischenprodukte intramolekularer Photoreaktionen, die bei
Raumtemperatur rasch weiterreagieren, sind bei tiefen Tempe-
raturen oft stabil und lassen sich dann spektroskopisch identi-
fizieren. Dies gilt beispielsweise sogar fir Nasserstoff-“’35
oder Stickstoffatome36’37 als primare Photoprodukte.

Alkalihalogenid-PreBlinge.

Die intramolekulare Photoredoxreaktion von K,[Pt(CN),(N3),1,
die durch L-+M CT-Anregung ausgelost wird, verlduft in KBr-
PreB]ingen38 vollig analog zur Photolyse in wdfriger L'dsung:36’37

Kp(PtIY (EN) 4 (N3),1 M kyrpelI(en) 1 + 3N,

Lichtabsorption in die CT-Banden von [Co(NH3)SSCN]C12 in KBr
filhrt zur Bindungsisomerisierung:3

[Co(NH3)5SCNICT, B¥u [Co(NH3)gNCSICT,

In Losung wird diese Reaktion von der Photoredoxzersetzung

beg]eitet.40‘41

Polymere.

Die Photodissoziation von Chromhexacarbonyl in Methylmethacrylat-
Polymeren ist schon ziemlich lange bekannt. Angeregte LF-Zu-
stdnde sind fir diesen Prozess verantwort\ich:6’43

hv
Cr(C0)g + S +— Cr(CO)SS + CO

Der abgespaltene CO-Ligand wird vermutlich durch eine funktio-
nelle Gruppe (S) des Polymeren ersetzt. Da das abdissoziierte CO
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in der Matrix.geldost bleibt, findet eine thermische Riickbildung
von Cr(CO)6 statt. Es handelt sich dabei um ein photochromes
System, da die Photolyse mit einem Farbwechsel von farblos

nach gelb verbunden ist.

Gelatine.
Wie schon diskutiert wurde, fihrt die LF-Anregung von[Fe(CN)6]4'
in wdBriger Losung zu einer Photoaquotisierung im photochemi-

schen Primarschritt4:

[Fe(Ch)g1* + Hy0 MY [Fe(CN)gH 01" + N

In einem komplizierten Reaktionsverlauf schlieBen sich daran
verschiedene Sekunddrreaktionen an. Dazu gehort auch die Bil-
dung mehrkerniger Komplexe:

[Fe(CN)gH,01%" + [Fe(CN)g1*™ = [Fep(CN);p177 + Hy0

Diese bimolekulare Reaktion, die eine Diffusion erfordert, wird
in einem starren bzw. hochviskosen Medium wie etwa 10 %ige
widBrige Gelatine vollstdndig unterdrh’ckt.44

MOLEKULARE KOMPLEXE ADSORBIERT AN OBERFLACHEN INERTER TRKGER

Viele Metallkomplexe, die in Losung oder zumindest in hoch-
viskosen Medien intramolekularen Photoreaktionen unterliegen,
sind auch lichtempfindlich, wenn sie auf Oberflachen inerter
Trager adsorbiert sind. Geeignete Trdgermaterialien sind
Kieselgel (Sioz), A]203 oder sogar Zellulose in Form von
Filterpapier. Ein einfacher Test besteht darin, Filterpapier
mit Losungen zu trdnken, dann zu trocknen und das trockene
Papier dem Licht auszusetzen. Unter diesen Bedingungen er-
wiesen sich etliche Metallkomplexe wie etwa (NR4)[Au(N3)4],
K3[Co(C504)3) und Ky[Mo(CN)g] als lichtempfindlich.

GRENZFLACHE FEST/FLOSSIG

Eine ganze Reihe photochemischer Reaktionen von Obergangsmetall-
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verbindungen finden an der Grenzfldche fest/fliissig statt. Die
Diskussion soll auf solche Fdlle beschradnkt bleiben, in denen
der Festkorper bestrahlt wird, aber die fliissige Phase an der
Photoreaktion beteiligt ist. Dazu gehtren etwa die Aufldsung
von kolloidalen Eisenoxiden durch Photoreduktion46 und die
anodische Photozersetzung von Halbleitern wie CdS in waBriger
Lﬁsung47. In diesen Beispielen wird der Festkdrper unmittel-
bar photochemisch verandert. Davon abgesehen gibt es Falle, in
denen das feste Material zwar auch das Licht absorbiert, aber
die photochemische Verdnderung ausschlieBlich in der LOsung
stattfindet. Bei dieser heterogenen Sensibilisierung kann es
sich um Energie- oder Elektronentransfer zwischen dem ange-
regten Festkorper und in der fliissigen Phase geldsten Molekiilen
handeln. Elektronentransfer unter Beteiligung elektronisch an-
geregter Halbleiter in kolloidaler Verteilung scheint dabei von
besonderer Bedeutung zu sein. Die Photoe]ektrochemie47 und
einige Systeme zur lichtinduzierten Hasserspa]tung48 gehoren

in diesen Bereich. Aber auch Moglichkeiten fiir Anwendungen in der
organischen Synthese ergeben sich aus diesem Reaktionstyp.49

Kirzlich wurde erstmals eine prdparativ niitzliche C-C-Verknipfung

" beobachtet, die von einem elektronisch angeregten Halbleiter ka-

talysiert wurde.50’51 Die Bestrahlung von kolloidalem Zinksulfid
mit Y¥-Licht (A = 300 nm) in Losungen von 2,5-Dehydrofuran und
Wasser filhrt mit einer Quantenausbeute von etwa 0.1 zu folgen-
der Photoreaktion:

2 { >—*O_©*“z -
0 0

Neben dem 2,2'-Dimeren werden noch andere Isomere gebildet.
Auch Tetrahydrofuran unterliegt in wiBriger Lésung dieser De-
hydrodimerisierung. Die Photoreaktion ist auBerordentlich se-
lektiv. Den Furanen verwandte Sechsringe sind dieser Reaktion
nicht zuganglich. Indizien weisen darauf hin, daB im Primdr-
prozess der angeregte Halbleiter an Elektrontransferreaktionen
beteiligt ist. Aus dem Leitungsband von ZnS werden zundchst
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Elektronen an Wasser abgegeben, wdhrend das Valenzband Elektronen
von Molekiilen des zyklischen Athers aufnimmt. Die Selektivitdt
der Photoreaktion hdngt vermutlich damit zusammen, daB die Sub-
strate oder Zwischenprodukte auf der Oberfldache des Halbleiters
adsorbiert werden.
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