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EINFÜHRUNG 

Die Photochemie von Obergangsmetallkoraplexen i s t a l s e i g e n ­

ständige F o r s c h u n g s r i c h t u n g kaum älter a l s 15 J a h r e , obwohl 

d i e L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t von Komplexen schon sehr lange be­

kannt i s t . B e i s p i e l s w e i s e b e r i c h t e t e P o r r e t b e r e i t s 1816, daß 

s i c h wäßrige Lösungen von gelbem B l u t l a u g e n s a l z K 4 I F e ( C N ) g ] 

am S o n n e n l i c h t z e r s e t z e n . 1 Döbereiner beobachtete 1831 d i e 
3+ 2 

P h o t o r e d u k t i o n von Fe durch O x a l a t . Warburg bestimmte schon 

1929 d i e Quantenausbeute der photochemischen Z e r s e t z u n g von 
3 

flüssigem E i s e n p e n t a c a r b o n y l Fe(CO)^. E i n genaueres Verständ­

n i s von Photo r e a k t i o n e n s e t z t aber d i e Kenntnis der Mechanis­

men t h e r m i s c h e r Reaktionen und E l e k t r o n e n s t r u k t u r e n der l i c h t ­

e m p f i n d l i c h e n Verbindungen voraus. Diese Voraussetzungen wur­

den für Obergangsmetal 1 komplexe e r s t vor etwa 20 Jahren e r -

Systematisehe Untersuchungen zur Photochemie von Obergangs­

metal 1komplexen wurden b i s h e r f a s t nur i n Lösungen durchge­

führt.^" 6 Genauere S t u d i e n z ur Photochemie d i e s e r V e rbindungs­

k l a s s e im f e s t e n Zustand g i b t es kaum. In der L i t e r a t u r s i n d 

füllt. 



zwar v i e l e Hinweise auf d i e L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t f e s t e r Me­

t a l l k o m p l e x e zu f i n d e n . S i e beschränken s i c h aber auf q u a l i ­

t a t i v e Beobachtungen. Die Ursachen für den Mangel an d e t a i l ­

l i e r t e n Untersuchungen s i n d wohl vor a l l e m auf e x p e r i m e n t e l l e 

S c h w i e r i g k e i t e n zurückzuführen. B e i s p i e l s w e i s e i s t es im Ver­

g l e i c h zu Lösungen im f e s t e n Zustand n i c h t so e i n f a c h , den 

z e i t l i c h e n V e r l a u f e i n e r P h o t o r e a k t i o n q u a n t i t a t i v zu v e r f o l ­

gen. Quantenausbeutebestimmungen b e r e i t e n große Probleme. In 

v i e l e n Fällen f i n d e n d i e P h o t o r e a k t i o n e n wegen I n n e r f i l t e r -

E f f e k t e nur i n e i n e r dünnen S c h i c h t i n u n m i t t e l b a r e r Nähe der 

Oberfläche s t a t t . 

Die E r g e b n i s s e der Photochemie von Obergangsmetal1 komplexen i n 

Lösung haben i n den l e t z t e n Jahren zu einem z i e m l i c h guten Ver 

ständnis d i e s e s F o r s c h u n g s g e b i e t e s geführt. L e i d e r l a s s e n s i c h 

d i e dabei gewonnenen Erfahrungen nur b e d i n g t auf Festkörper 

übertragen. Die Gründe dafür s i n d vielfältig. Im U n t e r s c h i e d 

z u r Lösung i s t d i e B e w e g l i c h k e i t im f e s t e n Zustand s t a r k e i n ­

geschränkt. E l e k t r o n i s c h e Wechselwirkungen zwischen den G i t ­

t e r b a u s t e i n e n und die E x i s t e n z von F e h l s t e l l e n ( t r a p s ) s i n d 

von besonderer Bedeutung für d i e L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t von 

Festkörpern. Trotzdem b i e t e t d i e Photochemie i n Lösung e i n e 

gute B a s i s , um auch d i e Photoreaktivität im f e s t e n Zustand zu 

v e r s t e h e n . Daher s o l l e n zunächst e i n i g e Grundzüge der Photo­

chemie von Obergangsmetal1 komplexen i n Lösung erläutert werden 

Die s i c h daran anschließende O b e r s i c h t über Photophänomene im 

f e s t e n Zustand i s t nur e i n e kurze Einführung i n d i e s e s G e b i e t . 

Die Auswahl der aufgeführten B e i s p i e l e i s t r e c h t willkürlich, 

aber s c h e i n t geeignet zu s e i n , d i e verschiedenen R e a k t i o n s ­

typen e x e m p l a r i s c h zu i l l u s t r i e r e n . Für zusätzliche Informa-
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t i o n e n s e i auf ältere O b e r s i c h t s a r t i k e l v e r w i e s e n . • 

PHOTOREAKTIYITÄT IN LÖSUNGEN 4" 6 

In e i n f a c h e n Fällen läßt d i e E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g von Ober­

gangsmetal 1 komplexen im e l e k t r o n i s c h angeregten Zustand e i n e 

d i r e k t e Beziehung zur beobachteten photochemischen R e a k t i o n 

erkennen. Daher i s t d i e C h a r a k t e r i s i e r u n g der r e a k t i v e n ange-



regten Zustande eine w i c h t i g e Voraussetzung zum Verständnis 

der L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t . Bei o r g a n i s c h e n Verbindungen werden 

Elektronenübergänge häufig nach der Symmetrie der daran be­

t e i l i g t e n Molekülorbitale k l a s s i f i z i e r t ( z . B. TTTT*). Für Ober­

gangsmetall kompl exe hat s i c h e i n e andere E i n t e i l u n g bewährt. 

Im a l l g e m e i n e n s i n d i n den Komplexen d i e Bindungen zwischen 

M e t a l l und Liganden z i e m l i c h p o l a r . Daraus f o l g t , daß d i e 

Molekülorbitale entweder überwiegend am M e t a l 1 oder den L i g a n ­

den l o k a l i s i e r t s i n d . Die K l a s s i f i z i e r u n g e r f o l g t demnach e n t ­

sprechend der L o k a l i s i e r u n g der am Elektronenübergang b e t e i l i g ­

ten O r b i t a l e . L i c h t a b s o r p t i o n i n d i e zugehörigen Banden des 

Elektronenspektrums führt dann i n v i e l e n Fällen zu c h a r a k t e r i ­

s t i s c h e n P h o t o r e a k t i o n e n . H i e r s o l l e n nur d i e v i e r w i c h t i g s t e n 

Anregungszustände kurz d i s k u t i e r t werden. Daneben g i b t es i n 
g 

Spezialfällen ( z . B. mehrkernige Komplexe , Komplexe mit v e r ­

schiedenen L i g a n d e n 1 0 ) noch andere angeregte E l e k t r o n e n z u -

stände, d i e für d i e Photoreaktivität v e r a n t w o r t l i c h s e i n kön­

nen. 

LIGANDENFELD-(LF) BZW. d-d-OBERGÄNGE 

LF- bzw. d-d-Obergäng f i n d e n nur zwischen den d - O r b i t a l e n des 

M e t a l l s s t a t t . Daher b l e i b t das E l e k t r o n während des Oberganges 

am M e t a l l l o k a l i s i e r t . Die E n e r g i e d i f f e r e n z zwischen d i e s e n 

d - O r b i t a l e n i s t i n Abhängigkeit von den Liganden ( " s p e k t r o -

chemische Reihe") meistens r e c h t k l e i n . Dann l i e g e n d i e LF-

Banden im s i c h t b a r e n S p e k t r a l b e r e i c h und bestimmen d i e Farben 

v i e l e r Komplexe. 

Häufig i s t das A k z e p t o r o r b i t a l der LF-Obergänge a n t i b i n d e n d i n 

Bezug auf d i e Metal 1-Liganden-Bindung. Die LF-Anregung führt 

f o l g l i c h zu e i n e r Schwächung der M e t a l l - L i g a n d e n - B i n d u n g . Ange­

r e g t e LF-Zustände lösen daher i n v i e l e n Fällen L i g a n d e n s u b s t i -

t u t i o n s r e a k t i o n e n aus. 

B e i s p i e l s w e i s e führt d i e B e s t r a h l u n g e i n e r wäßrigen Lösung von 

[ C r ( N H 3 ) 6 ]
3 + mit sichtbarem L i c h t i n den B e r e i c h der LF-Banden 

zum Austausch eines NH^-Liganden gegen W a s s e r : 1 1 , 1 ^ 



[ C r { N H 3 ) 6 ]
3 + + H 20 [ C r ( N H 3 ) 5 H 2 0 ] 3 + + NH3 

4-

Ganz ähnlich u n t e r l i e g t [ F e ( C N ) ß ] e i n e r P h o t o a q u o t i s i e r u n g 

durch LF-Anregung (A > 300 nm): 

[ F e ( C N ) ß ]
4 " + H 20 - ^ - [ F e ( C N ) 5 H 2 0 1

3 " + CN~ 

Diesem Primärschritt schließen s i c h a l l e r d i n g s v e r s c h i e d e n e 
4 

Sekundärreaktionen an. 

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

L i c h t a b s o r p t i o n i n L-+M CT-Banden hat zur F o l g e , daß E l e k t r o n e n 

von L i g a n d e n o r b i t a l e n zu d - O r b i t a l e n des M e t a l l e s übergehen. 

Die E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g i n diesem angeregten Zustand spiege-11 

häufig d i e Primärproduktverteilung w i e d e r . Die L->M CT-Anregung 

führt demnach z u r Reduktion des M e t a l l s und O x i d a t i o n des L i ­

ganden im photochemischen P r i m a r s e h r i t t . Cobaltamminkomplexe 
4 13 

s i n d t y p i s c h e V e r t r e t e r d i e s e r R e a k t i o n s a r t . * 

[ C o n l ( N H 3 ) 5 B r ] 2 + C C o I I ( N H 3 } 5 ]
2 + + -Br 

Zwei k o n k u r r i e r e n d e Sekundärreaktionen bestimmen d i e B i l d u n g 

4 13 14 

der s t a b i l e n Endprodukte. * * Der k i n e t i s c h außerordentlich 

l a b i l e Co(11)-Komplex zerfällt i n wäßriger Lösung: 
[ C o n ( N H 3 ) 5 ]

2 + - C o a q 2 + + 5 N H 3 

Damit k o n k u r r i e r t d i e Rückelektronenübertragung u n t e r g l e i c h ­

z e i t i g e r Besetzung der f r e i e n s e c h s t e n K o o r d i n a t i o n s s t e l l e 

durch e i n Wassermolekül: 

[ C o H ( N H 3 ) 5 ]
2 + + -Br + H 20 - [ C o 1 U ( N H 3 ) 5 H 2 Q ] 3 + + B r " 

Die Folge i s t eine L i g a n d e n s u b s t i t u t i o n , d i e h i e r a l l e r d i n g s 

n i c h t durch angeregte LF-Zustände ausgelöst w i r d . 



CT-OBERGÄNGE VOM METALL ZUM LIGANDEN (M-L) 

B e s i t z e n d i e Liganden l e e r e (häufig T T * ) O r b i t a l e , können E l e k t r o ­

nenübergänge von gefüllten d - O r b i t a l e n des M e t a l l s zu diesen 

L i g a n d e n o r b i t a l e n s t a t t f i n d e n . Im angeregten Zustand i s t das 

M e t a l l o x i d i e r t und der Ligand r e d u z i e r t . Da Liganden schon 

im Grundzustand e l e k t r o n e n r e i c h s i n d , können s i e i n d e r R e g e l 

n i c h t zu s t a b i l e n Produkten r e d u z i e r t werden. Im photochemischen 

Primärschritt g i b t der im angeregten Zustand r e d u z i e r t v o r l i e ­

gende Ligand s e i n überschüssiges E l e k t r o n an d i e Umgebung d. h. 
4-

an das Lösungsmittel ab. Die M-+L CT-Anregung von [Fe(CN)g] 

( X < 300 nm) führt dementsprechend zur O x i d a t i o n des Komplexes 

und B i l d u n g s o l v a t i s i e r t e r ( i n Wasser: a q u o t i s i e r t e r ) E l e k t r o -

n e n : 1 5 ' 1 6 

r F e H ( C N ) 6 ]
4 - - ^ [ F e I U ( C N ) 6 ]

3 - + e a q 

INTRALIGANDEN-(IL) OBERGÄNGE 

Die Energien von Elektronenübergängen, d i e schon im f r e i e n 

Liganden a u f t r e t e n , werden durch d i e K o o r d i n a t i o n etwas v e r ­

ändert. Bei e i n f a c h e n Liganden wie etwa CN~ t r e t e n d i e IL-Ab-

s o r p t i o n s b a n d e n im k u r z w e l l i g e n UV-Bereich a u f . Im Komplex s i n d 

s i e dann wegen der Überlagerung mit anderen Banden kaum zu 

i d e n t i f i z i e r e n . K o m p l i z i e r t e r e Liganden können aber auch l a n g ­

w e l l i g e A b s o r p t i o n e n a u f w e i s e n . Dies g i l t b e i s p i e l s w e i s e für 

P o r p h y r i n e , d i e durch i h r ausgedehntes TT-E1 e k t r o n e n s y s t e m TTTT -

Obergänge b e i n i e d r i g e n Energien b e s i t z e n . 1 ^ Das P o r p h y r i n i s t 

deshalb d i e chromophore Gruppe der Metal 1 o p o r p h y r i n e ( z . B. 

Hämoglobin). 

Typische R e a k t i o n s a r t e n l a s s e n s i c h wegen der V i e l f a l t der L i ­

ganden n i c h t angeben. In e i n i g e n Fällen w i r d für den f r e i e n 

und komplexgebundenen Liganden d i e g l e i c h e P h o t o r e a k t i o n beob­

a c h t e t . Dies t r i f f t etwa auf S t i 1 b e n c a r b o x y l a t zu. Ähnlich wie 

das u n s u b s t i t u i e r t e S t i l b e n u n t e r l i e g t das C a r b o x y l a t auch 

e i n e r t r a n s - c i s P h o t o i s o m e r i sierung'. In m o d i f i z i e r t e r Weise 



läuft d i e s e R e a ktion auch ab, wenn d i e IL-Banden der Komplexe 

[ M ( N H 3 ) 5 S t i l b e n c a r b o x y l a t ] 2 + mit M = Rh und I r L i c h t absor­

b i e r e n . 1 8 

ELEKTRONISCHE WECHSELWIRKUNG IM FESTEN ZUSTAND 

Obergangsmetal1 Verbindungen l a s s e n s i c h nach dem Ausmaß der 

e l e k t r o n i s c h e n Wechselwirkung im f e s t e n Zustand k l a s s i f i z i e r e n 

A l s e i n f a c h e s e x p e r i m e n t e l l e s K r i t e r i u m kann das A b s o r p t i o n s ­

spektrum d i e n e n . 

M o l e k u l a r e Verbindungen l i e g e n v o r , wenn d i e e i n z e l n e n Komplex 

e i n h e i t e n m i t e i n a n d e r k e i n e r oder nur e i n e r sehr g e r i n g e n Wech 

s e l w i r k u n g u n t e r l i e g e n . Dies t r i f f t auf sehr v i e l e Obergangs­

metal 1 kompl exe zu. In diesem F a l l weisen d i e Verbindungen i n 

verdünnten Lösungen und im f e s t e n Zustand das g l e i c h e E l e k t r o ­

n e n a b s o r p t i o n s s p e k t r u m auf. A l s B e i s p i e l s e i h i e r [ C r ( N H 3 ) g ] C l 

genannt. Die Wechselwirkung zwischen den o k t a e d r i s e h e n 

[ C r ( N H 3 ) 6 ]
3 + - I o n e n i s t auch im f e s t e n Zustand nur sehr k l e i n . 

M o l e k u l a r e Verbindungen mit k o o p e r a t i v e n E f f e k t e n s i n d weniger 

häufig. Im f e s t e n Zustand s o l c h e r Verbindungen l a s s e n s i c h 

noch m o l e k u l a r e E i g e n s c h a f t e n erkennen. Im A b s o r p t i o n s s p e k t r u m 

t r e t e n aber zusätzliche Banden a u f , d i e durch d i e k o o p e r a t i v e 

e l e k t r o n i s c h e Wechselwirkung h e r v o r g e r u f e n werden. Die f e s t e n 

T e t r a c y a n o p l a t i n a t e gehören zu diesem V e r b i n d u n g s t y p . Während 
2 

i n verdünnten wäßrigen Lösungen q u a d r a t i s c h p l a n a r e t P t ( C N ) ^ ] 

Molekülionen v o r l i e g e n , ordnen s i c h d i e s e im f e s t e n Zustand 

zu S t a p e l n an. Die P l a t i n i o n e n b i l d e n dabei e i n e e i n d i m e n s i o ­

n a l e M e t a l l k e t t e . I s t der Abstand zwischen den P l a t i n i o n e n 

i n n e r h a l b der Ke t t e k l e i n genug, führt d i e Wechselwirkung 
der M e t a llatome zu neuen Absorptionsbanden im s i c h t b a r e n Spek-

19 
t r a l b e r e i c h . 

Im B e r l i n e r Blau F e N J [ F e n ( C N ) 6 1 3 - 1 6 H 2 0 t r i t t e b e n f a l l s e i n e 

k o o p e r a t i v e Wechselwirkung auf.Im K r i s t a l l l i e g e n o k t a e d r i s c h e 

[ F e ^ X C N J g l ^ - I o n e n v o r , d i e über F e 3 + - I o n e n verknüpft werden. 

Die b laue Farbe d i e s e r Substanz geht auf Absorptionsbanden 



zurück, d i e einem CT-Obergang von Fe(11) zu F e ( I I I ) zugeordnet 

werden. 

Schließlich g i b t es e i n e große Zahl von übergangsmetal1verbin-

dungen, d i e n i c h t a l s m o l e k u l a r e Systeme e x i s t i e r e n . Die 

e l e k t r o n i s c h e Wechselwirkung zwischen den e i n z e l n e n Komponen­

ten i s t o f f e n s i c h t l i c h so s t a r k , daß d i e f e s t e n S t o f f e keine 

molekularen E i g e n s c h a f t e n erkennen l a s s e n . V i e l e binäre Halo­

genide und Chalcogenide wie etwa Agßr, ZnS und T i 0 2 gehören da­

zu. Häufig h a n d e l t es s i c h um H a l b l e i t e r . 

PHOTOCHEMIE IM FESTEN ZUSTAND 

Zur K l a s s i f i z i e r u n g photochemischer Reaktionen von Übergangs­

m e t a l l v e r b i ndungen im f e s t e n Zustand können v e r s c h i e d e n e K r i ­

t e r i e n herangezogen werden. Die A r t der p h y s i k a l i s c h e n Um­

gebung des p h o t o r e a k t i v e n Zentrums i s t e i n w i c h t i g e s U n t e r ­

scheidungsmerkmal. Aber auch das Ausmaß der i n t e r m o l e k u l a r e n 

e l e k t r o n i s c h e n Wechselwirkung d i e n t z u r C h a r a k t e r i s i e r u n g . 

KRISTALLINE VERBINDUNGEN 

Für a l l e Typen von k r i s t a l l i n e n Obergangsmetal1verbindungen -

unabhängig von der Stärke der i n t e r m o l e k u l a r e n Wechselwirkung -

wurden P h o t o r e a k t i o n e n b e o b a c h t e t . A l l e r d i n g s überwiegen b e i 

weitem d i e molekularen Komplexe. Durch d i e f i x i e r t e n G i t t e r ­

plätze i s t d i e B e w e g l i c h k e i t auf e i n Minimum r e d u z i e r t . Abge­

sehen von e i n i g e n w i c h t i g e n Ausnahmen ( s . unten) f i n d e n keine 

P h o t o r e a k t i o n e n s t a t t , d i e e i n e r a s c h e D i f f u s i o n von Molekülen 

oder Ionen über größere D i s t a n z e n e r f o r d e r n . B i m o l e k u l a r e 

Reaktionen s i n d s e l t e n und b l e i b e n auf benachbarte Gitterplätze 

beschränkt. S e l b s t i n t r a m o l e k u l a r e P h o t o r e a k t i o n e n f i n d e n n i c h t 

s t a t t , wenn s i e größere geometrische Veränderungen v o r a u s s e t z e n . 

MOLEKULARE KOMPLEXE IM KRISTALLINEN ZUSTAND 

Phasenübergänge. 

Durch i n t e r m o l e k u l a r e P h o t o r e a k t i o n e n u n t e r B e t e i l i g u n g benach-



b a r t e r Gitterplätze oder durch i n t r a m o l e k u l a r e photochemische 

Umlagerungen kann es i n k r i s t a l l i n e n Metal 1komplexen zu Pha­

senübergängen kommen. Da i n v i e l e n Fällen wegen I n n e r f i l t e r -

E f f e k t e d i e P h o t o r e a k t i o n nur i n e i n e r dünnen S c h i c h t an der 

Oberfläche des K r i s t a l l s s t a t t f i n d e t , i s t es häufig schwer, 

den Phasenwechsel nachzuweisen. In der folgenden D i s k u s s i o n 

werden d r e i B e i s p i e l e b e s c h r i e b e n , i n denen d i e P h o t o r e a k t i o ­

nen durch u n t e r s c h i e d ! i c h e Anregungszustände ( L F , L-*M und 

M-*L CT) ausgelöst werden. 

Die LF-Anregung von festem [ C r ( N H 3 ) g ] C l 3 führt z u r Photosub­
s t i t u t i o n e i n e s Nl-U-Li ganden durch e i n benachbartes C h l o r i d -

21 J 

a n i o n : 

[ C r ( N H 3 ) 6 3 C l 3 [ C r ( N H 3 ) 5 C l ] C l 2 + NH3 

Dazu ganz analog w i r d i n der f e s t e n Verbindung [ C r ( e n ) 3 ] C l 3 

der zweizähnige Ligand E t h y l e n d i a m i n (en) durch zwei C h l o r i d -
22 23 

ionen e r s e t z t : • 
[ C r ( e n ) 3 ] C l 3 c i s - [ C r ( e n ) 2 C l 2 ] C l + en 

Der f e s t e Komplex [ C o ( N H 3 ) 5 N 0 2 ] C l 2 u n t e r l i e g t e i n e r Bindungs-

i s o m e r i s i e r u n g des über S t i c k s t o f f k o o r d i n i e r t e n N i t r o - zum 

N i t r i t o i iganden, wenn L i c h t i n d i e L-»M CT-Banden a b s o r b i e r t 

w i r d : 2 4 

[ C o ( N H 3 ) 5 N 0 2 l C l 2 [ C o ( N H 3 ) 5 ( 0 N 0 ) ] C l 2 

In wäßriger Lösung k o n k u r r i e r t d i e s e R e a ktion mit dem Redoxzer-
25 

f a l l nach folgendem Schema: 

[ C o I H ( N H 3 ) 5 N 0 2 ]
2 + - J * — [ C o H ( N H 3 ) 5 ]

2 + + N 0 2 ' 

^ [ C o n i ( N H 3 ) 5 0 N 0 ] 3 + 

[ C o H ( N H 3 ) 5 ]
2 + + N0 2 ^ C o a q

2 + + 5NH 3 + N0 2 



Das im photochemischen Primärschritt g e b i l d e t e Co(11)-Komplex-

fragment i s t k i n e t i s c h l a b i l ( s . auch oben: Photoreaktivität 

i n Lösungen). Die P r o d u k t b i l d u n g e r f o l g t durch d i e Konkurrenz 

des R e d o x z e r f a l 1 s mit der B i n d u n g s i s o m e r i s i e r u n g . M i t zunehmen­

der Viskosität der Lösung erhöht s i c h der A n t e i l der Bindungs-
2 6 

i s o m e r i s i e r u n g auf Kosten des R e d o x z e r f a l 1 s . Im f e s t e n Zustand 

a l s G r e n z f a l l größter Viskosität v e r h i n d e r n d i e f i x i e r t e n G i t ­

terplätze den R e d o x z e r f a l l vollständig, e r l a u b e n aber noch die 

I s o m e r i s i e r u n g . Das G i t t e r i s t o f f e n s i c h t l i c h weich genug, uro 

ei n e R o t a t i o n des Liganden zu g e s t a t t e n . 

Die M-L CT-Anregung ( F e ^ - N 0 + ) von k r i s t a l l i n e m N a 2 [ F e
1 1 (CN) 5 

(NO)] • 2H 20 mit einem A r g o n l a s e r (X = 514,5 nm) führt z u r B i l ­

dung e i n e s m e t a s t a b i l e n Zustandes, der u n t e r h a l b von 150 K eine 

nahezu unbegrenzte Lebensdauer h a t , aber b e i höheren Tempera-
- 27 

t u r e n i n den Grundzustand zurückkehrt. S p e k t r o s k o p i s c h e Daten 

(Raman,UV-VIS) weisen darauf h i n , daß im m e t a s t a b i l e n Zustand 

e i n e E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g v o r l i e g t , d i e der des angeregten CT-

Zustandes e n t s p r i c h t . S o l l t e d i e s z u t r e f f e n , müßte d i e Relaxa­

t i o n des ursprünglich angeregten CT-Zustandes m i t e i n e r ziem­

l i c h großen V e r z e r r u n g beim Phasenübergang verbunden s e i n . In 

diesem F a l l könnte e i n e hohe A k t i v i e r u n g s b a r r i e r e d i e Rückkehr 

i n den Grundzustand b e i t i e f e n Temperaturen v e r h i n d e r n : 
TT '+ hv, T < 150 K T T T 

N a 9 [ F e
u ( C N)r ( N 0 + ) l • 2H-0 ^ - Na 9[Fe

l u(CN),(N0)] . 2H 90 
^ D * T > 150 K 1 * 1 

In diesem photochromen System könnte der s e l t e n e F a l l e i n e r Re-

do x i s o m e r i e v o r l i e g e n , wenn s i c h beide Formen nur durch d i e Lo­

k a l i s i e r u n g e i n e s E l e k t r o n s u n t e r s c h e i d e n . Eine S t r u k t u r b e s t i m ­

mung der m e t a s t a b i l e n Phase s t e h t noch aus. 

Zerstörung der G i t t e r s t r u k t u r . 

Neben den Phasenübergängen g i b t es auch photochemische Verände­

rungen von mol e k u l a r e n übergangsmetal1komplexen, bei denen d i e 

G i t t e r s t r u k t u r e n zerstört werden und amorphe Photoprodukte e n t ­

stehen. In d i e s e n Fällen s i n d d i e P h o t o r e a k t i o n e n o f f e n s i c h t ­

l i c h mit D i f f u s i o n s p r o z e s s e n verbunden, d i e durch d i e B i l d u n g 



gasförmiger Photoprodukte begünstigt werden. Insbesondere Pho­

t o r e d o x r e a k t i o n e n , d i e z u r O x i d a t i o n von Oxalat oder A z i d l i -

ganden zu CO2 oder N 2 führen, gehören v e r m u t l i c h zu diesem 

R e a k t i o n s t y p . 

Die L-*M CT-Anregung von festem K 3 [ M ( C 2 0 4 ) 3 f l • 3H 20 mit M = Co und 

Mn löst e i n e s o l c h e P h o t o r e d * x r e a k t i o n gemäß f o l g e n d e r Stöchio-

m e t r i e a u s : 2 8 ' 2 9 ' 3 0 

2 K 3 [ M
! I I ( C 2 0 4 ) 3 ] . 3 H 2 0 2 K 2 [ M 1 1 ( C 2 0 4 ) 2 ] 

•+ K 2 C 2 0 4 + 6H 20 + 2C0 2 

Eine ganz ähnliche R e a k t i o n f i n d e t bei der B e s t r a h l u n g des e n t -
31 

sprechenden Eisenkomplexes im f e s t e n Zustand s t a t t : 

2 K 3 [ F e i n ( C 2 0 4 ) 3 ] . 3 H 2 0 - ^ - 2 F e U ( C 2 0 4 ) + 3K 2C 20' 4 

+ 6H 20-+ 2C0 2 

Die L-»M CT-Anregung von festem ( N R 4 ) [ A u ( N 3 ) 2 ] mit k u r z w e l l i g e m 

L i c h t ( X < 280 nm) führt z u r Abscheidung von m e t a l l i s c h e m 

Gold: * 

( N R 4 ) [ A u
I ( N 3 ) 2 ] - i ^ U Au° + ( N R 4 ) N 3 + 1.5 N 2 

Da d i e d r e i h i e r b e s c h r i e b e n e n P h o t o r e a k t i o n e n mit D i f f u s i o n s ­

p r o z e s s e n verbunden s i n d , f i n d e n s i e auch i n Lösung s t a t t . 

MOLEKULARE KOMPLEXE MIT KOOPERATIVEN EFFEKTEN IM KRISTALLINEN 

ZUSTAND 

Photochemisehe Reaktionen von molekularen Komplexen, d i e im 

f e s t e n Zustand k o o p e r a t i v e E f f e k t e z e i g e n , wurden kürzlich 

b e o b a c h t e t . E i n k r i s t a l l e der T e t r a c y a n o p l a t i n a t e M[Pt(CN) 4]«nH 20 

mit den E r d a l k a l i k a t i o n e n M = Mg, Ca, Sr und Ba werden durch 
33 

Laseranregung ( X = 4 8 8 nm) b e i 1.7 K photochemisch verändert. 

S p e k t r o s k o p i s c h e Untersuchungen des Photoproduktes weisen darauf 



h i n , daß d i e B e s t r a h l u n g zu e i n e r P h o t o o x i d a t i o n der Komplexe 

nach f o l g e n d e r Gleichung führt: 

M [ P t n ( C N ) 4 ] . n ' H 2 0 -tü- M [ P t n i ( C N ) 4 ] . n H 2 0 + e" 

Die P h o t o r e a k t i o n w i r d dabei n i c h t durch Anregung der moleku-
2-

l a r e n Komponenten [ P t ( C N ) 4 l a u s g e l b s t . Die L i c h t e m p f i n d l i c h ­

k e i t geht auf Absorptionsbanden zurück, d i e durch d i e Wechsel­

wirkung der Metallatome i n n e r h a l b der P l a t i n k e t t e ( s . auch 

oben: E l e k t r o n i s c h e Wechselwirkung im f e s t e n Zutand) hervorge­

r u f e n werden. Die angegebene Stöchiometrie der P h o t o r e a k t i o n 

i s t nur b e d i n g t r i c h t i g . O f f e n s i c h t l i c h w i r d d i e gesamte P l a t i n ­

k e t t e , d i e formal P t ( I I ) - I o n e n enthält, p a r t i e l l o x i d i e r t . Die 

f r e i g e s e t z t e n E l e k t r o n e n b e f i n d e n s i c h v e r m u t l i c h auf Zwischen-

gitterplätzen, u n t e r Umständen von Kristal1wassermolekülen 

umgeben. S o l v a t i s i e r t e E l e k t r o n e n s i n d u n t e r den e x p e r i m e n t e l -

l e n Bedingungen s i c h e r s t a b i l . Durch Erwärmung oder l a n g w e l l i g e 

B e s t r a h l u n g mit grünem L i c h t geht das Photoprodukt r e v e r s i b e l 

i n den Ausgangszustand zurück. Daher l i e g t h i e r e i n e i n f a c h -

bzw. doppelt-photochromes System vor. Die Rückkehr durch E r ­

wärmung i s t mit e i n e r Thermolumineszenz verbunden. 

FESTKÖRPER OHNE MOLEKULARE EIGENSCHAFTEN 

Zu den übergangsmetal1verbindungen, d i e k e i n e m o l e k u l a r e n E i g e n ­

s c h a f t e n a u f w e i s e n , zählt b e i s p i e l s w e i s e S i l b e r b r o m i d . Die Photo­

chemie des photograpbischen P r o z e s s e s übersteigt a l l e r d i n g s 

den Rahmen d i e s e r kurzen O b e r s i c h t . 

MOLEKULARE KOMPLEXE IN STARREN MATRITZEN 

Obwohl d i e s n i c h t zum f e s t e n Zustand im engeren Sinne gehört, 

s o l l h i e r auch d i e Photochemie von mole k u l a r e n Komplexen i n 

s t a r r e n Medien kurz d i s k u t i e r t werden. Dabei l i e g e n d i e über­

gangsmetal 1 kompl exe i n m o l e k u l a r e r V e r t e i l u n g i n e i n e r hoch­

v i s k o s e n Umgebung vor. Die D i f f u s i o n i s t s t a r k eingeschränkt, 

während d i e Moleküle e i n e größere Flexibilität a l s im K r i s t a l l 

b e s i t z e n . B i m o l e k u l a r e P h o t o r e a k t i o n u n t e r B e t e i l i g u n g der 



M a t r i x f i n d e n häufig s t a t t . I n t r a m o l e k u l a r e Umlagerungen können 

o f f e n s i c h t l i c h z i e m l i c h u n g e h i n d e r t a b l a u f e n . 

Tieftemperaturgläser. 

P h o t o l y s e n i n Tieftemperaturgläsern o r g a n i s c h e r aber auch an­

o r g a n i s c h e r ( z . B. H 2 S 0 4 ) Lösungsmittel werden häufig i n Er­

gänzung z u r Photochemie i n Lösungen b e i Raumtemperatur durch­

geführt und s o l l e n daher h i e r n i c h t näher d i s k u t i e r t werden. 

Zwischenprodukte i n t r a m o l e k u l a r e r P h o t o r e a k t i o n e n , d i e bei 

Raumtemperatur rasch w e i t e r r e a g i e r e n , s i n d b ei t i e f e n Tempe­

r a t u r e n o f t s t a b i l und l a s s e n s i c h dann s p e k t r o s k o p i s c h i d e n t i -
34 35 

f i z i e r e n . Dies g i l t b e i s p i e l s w e i s e sogar für W a s s e r s t o f f - * 
36 3 7 

oder S t i c k s t o f f a t o m e * a l s primäre Photoprodukte. 

Alkalihalogenid-Preßlinge. 

Die i n t r a m o l e k u l a r e P h o t o r e d o x r e a k t i o n von K 2 [ P t ( C N ) 4 ( N 3 ) 2 l , 

d i e durch L-»M CT-Anregung ausgelöst w i r d , verläuft i n KBr-

Preßlingen völlig analog z ur P h p t o l y s e i n wäßriger Lösung: * 
K 2 [ P t I V ( C N ) 4 ( N 3 ) 2 ] J ü U K 2 [ P t H ( C N ) 4 ] + 3N 2 

L i c h t a b s o r p t i o n i n d i e CT-Banden von [ C o ( N H 3 ) 5 S C N ] C l 2 i n KBr 

führt z u r B i n d u n g s i s o m e r i s i e r u n g : 3 9 

[ C o ( N H 3 ) 5 S C N ] C l 2 JÜL, [ C o ( N H 3 ) 5 N C S l C l 2 

In Lösung w i r d d i e s e R e a k t i o n von der Pho t o r e d o x z e r s e t z u n g 

b e g l e i t e t . 4 0 » 4 1 

Polymere. 

Die P h o t o d i s s o z i a t i o n von Chromhexacarbonyl i n M e t h y l m e t h a c r y l a t 
42 

Polymeren i s t schon z i e m l i c h lange bekannt. Angeregte LF-Zu-
6 43 

stände s i n d für d i e s e n Prozess v e r a n t w o r t l i c h : ' 

hv, 
C r ( C 0 ) 6 + S < C r ( C 0 ) 5 S + CO 

Der a b g e s p a l t e n e CO-Ligand w i r d v e r m u t l i c h durch e i n e f u n k t i o ­

n e l l e Gruppe (S) des Polymeren e r s e t z t . Da das a b d i s s o z i i e r t e CO 



i n der M a t r i x gelöst b l e i b t , f i n d e t e i n e t h e rmische Rückbildung 

von C r ( C 0 ) 6 s t a t t . Es h a n d e l t s i c h dabei um e i n photochromes 

System, da d i e Photolyse mit einem Farbwechsel von f a r b l o s 

nach gel b verbunden i s t . 

G e l a t i n e . 
4 -

Wie schon d i s k u t i e r t wurde, führt d i e LF-Anregung von [ F e ( C N ) 6 l 
i n wäßriger Lösung zu e i n e r P h o t o a q u o t i s i e r u n g im photochemi-

4 
sehen Primärschritt : 

[ F e ( C N ) 6 ]
4 ~ + H 20 J l ^ U [ F e ( C N ) 5 H 2 0 3

3 ~ + CN~ 

In einem k o m p l i z i e r t e n R e a k t i o n s v e r l a u f schließen s i c h daran 

v e r s c h i e d e n e Sekundärreaktionen an. Dazu gehört auch d i e B i l ­

dung mehrkerniger Komplexe: 

[ F e ( C N ) 5 H 2 0 ]
3 " + [ F e ( C N ) 6 ]

4 " - [ F e 2 ( C N ) 1 1 ]
7 " + H 20 

Diese b i m o l e k u l a r e R e a k t i o n , d i e e i n e D i f f u s i o n e r f o r d e r t , w i r d 

i n einem s t a r r e n bzw. h o c h v i s k o s e n Medium wie etwa 10 % i g e 
44 

wäßrige G e l a t i n e vollständig unterdrückt. 

MOLEKULARE KOMPLEXE ADSORBIERT AN OBERFLÄCHEN INERTER TRÄGER 

V i e l e 'Metall komplexe, d i e i n Lösung oder zumindest i n hoch­

v i s k o s e n Medien i n t r a m o l e k u l a r e n P h o t o r e a k t i o n e n u n t e r l i e g e n , 

s i n d auch l i c h t e m p f i n d l i c h , wenn s i e auf Oberflächen i n e r t e r 

Träger a d s o r b i e r t s i n d . Geeignete Trägermaterialien s i n d 

K i e s e l g e l ( S i 0 2 ) , A 1 2 0 3 oder sogar Z e l l u l o s e i n Form von 

F i l t e r p a p i e r . E in e i n f a c h e r Test b e s t e h t d a r i n , F i l t e r p a p i e r 

mit Lösungen zu tränken, dann zu t r o c k n e n und das t r o c k e n e 

P a p i e r dem L i c h t a u s z u s e t z e n . Unter d i e s e n Bedingungen e r ­

wiesen s i c h e t l i c h e Metal 1komplexe wie etwa ( N R ^ ) [ A u ( N 3 ) 4 I , 

K 3 t C o ( C 2 0 4 ) 3 l u n d K 4 [ M o ( C N ) 8 l a l s l i c h t e m p f i n d l i c h . 4 5 

GRENZFLÄCHE FEST/FLOSSIG 

Eine ganze Reihe photochemischer Reaktionen von Obergangsmetall-



Verbindungen f i n d e n an der Grenzfläche fest/flüssig s t a t t . Die 

D i s k u s s i o n s o l l auf s o l c h e Fälle beschränkt b l e i b e n , i n denen 

der Festkörper b e s t r a h l t w i r d , aber d i e flüssige Phase an der 

P h o t o r e a k t i o n b e t e i l i g t i s t . Dazu gehören etwa d i e Auflösung 
46 

von k o l l o i d a l e n E i s e n o x i d e n durch P h o t o r e d u k t i o n und d i e 
anodische P h o t o z e r s e t z u n g von H a l b l e i t e r n wie CdS i n wäßriger 

47 

Lösung . In d i e s e n B e i s p i e l e n w i r d der Festkörper u n m i t t e l ­

bar photochemisch verändert. Davon abgesehen g i b t es Fälle, i n 

denen das f e s t e M a t e r i a l zwar auch das L i c h t a b s o r b i e r t , aber 

d i e photochemische Veränderung ausschließlich i n der Lösung 

s t a t t f i n d e t . Bei d i e s e r heterogenen S e n s i b i l i s i e r u n g kann es 

s i c h um E n e r g i e - oder E l e k t r o n e n t r a n s f e r zwischen dem ange­

regten Festkörper und i n der flüssigen Phase gelösten Molekülen 

handeln. E l e k t r o n e n t r a n s f e r u n t e r B e t e i l i g u n g e l e k t r o n i s c h an­

g e r e g t e r H a l b l e i t e r i n k o l l o i d a l e r V e r t e i l u n g s c h e i n t dabei von 
47 

besonderer Bedeutung zu s e i n . Die P h o t o e l e k t r o c h e m i e und 
48 

e i n i g e Systeme zur l i c h t i n d u z i e r t e n Wasserspaltung gehören 
i n d i e s e n B e r e i c h . Aber auch Möglichkeiten für Anwendungen i n der 

49 
o r g a n i s c h e n Synthese ergeben s i c h aus diesem R e a k t i o n s t y p . 

Kürzlich wurde e r s t m a l s e i n e präparativ nützliche C-C-Verknüpfung 

be o b a c h t e t , d i e von einem e l e k t r o n i s c h angeregten H a l b l e i t e r ka­

t a l y s i e r t w u r d e . 5 0 , 5 1 Die B e s t r a h l u n g von k o l l o i d a l e m Z i n k s u l f i d 

m i t U V - L i c h t (X * 300 nm) i n Lösungen von 2,5-Dehydrofuran und 

Wasser führt mit e i n e r Quantenausbeute von etwa 0.1 zu f o l g e n ­

der P h o t o r e a k t i o n : 

Neben dem 2,2*-Dimeren werden noch andere Isomere g e b i l d e t . 

Auch T e t r a h y d r o f u r a n u n t e r l i e g t i n wäßriger Lösung d i e s e r De-

h y d r o d i m e r i s i e r u n g . Die P h o t o r e a k t i o n i s t außerordentlich s e ­

l e k t i v . Den Furanen verwandte S e c h s r i n g e s i n d d i e s e r R e a k t i o n 

n i c h t zugänglich. I n d i z i e n weisen darauf h i n , daß im Primär-

prozess der angeregte H a l b l e i t e r an E l e k t r o n t r a n s f e r r e a k t i o n e n 

b e t e i l i g t i s t . Aus den Lei t u n g s b a n d von ZnS werden zunächst 

2 



E l e k t r o n e n an Wasser abgegeben, während das Valenzband E l e k t r o n e n 

von Molekülen des z y k l i s c h e n Äthers aufnimmt. Die Selektivität 

der P h o t o r e a k t i o n hängt v e r m u t l i c h damit zusammen, daß d i e Sub­

s t r a t e oder Zwischenprodukte auf der Oberfläche des H a l b l e i t e r s 

a d s o r b i e r t werden. 
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