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Abstract

The conversion of light into chemical energy as well as the con-
version of chemical energy into light leads to exciting speculations
and experiments. Reversible photoredox reactions appear to be
the most promising chemical system for converting solar energy
into chemical or electrochemical energy. Finding selective elec-
trode material in photogalvanic cells is one of the problems to
be solved. By now we have found such selective electrode material
for (Fe’*)aq/(Fe**)aq in the thionine/iron system as well as in the
jodine/iron system. — Our main attention should now be focused
on reversible two or more photon processes at low light intensities,
because cleveage of water in the visible region cannot be done
with one photon.

In diesem Aufsatz wird mit Hilfe von allgemeinen
Uberlegungen gezeigt, dass der Versuch zur Umwand-
lung von Lichtenergie in chemische Energie, aber auch
von chemischer Energie in Lichtenergie, Anlass bietet
zu einer Reihe von sehr interessanten Spekulationen
und Experimenten. Die Diskussion einiger — notwen-
digerweise spezieller — Photoreaktionen wird dazu ver-
wendet, die Denkweise und einige Fragen, die sich im
Laufe meiner Arbeit herausgebildet haben, zu skiz-
zieren. Damit sollte es gelingen, den Anschluss an Pro-
bleme zu finden, die zur Zeit in unserer Gruppe bear-
beitet werden.

1. Einleitung

Seit Prometheus dem Menschen vom Olymp das Feuer
gebracht hat, macht dieser von der Mdglichkeit der
Umwandlung chemischer Energie in elektromagne-
tische Strahlungsenergie Gebrauch. Glithwiirmchen
und andere biolumineszierende Organismen haben
einen diskreteren Weg fiir diese Umwandlung gefun-
den [1]. Statt dass sie — wie das Feuer — das Plancksche
Strahlungsgesetz, Stossanregung sowie Thermolyse und
anschliessende Rekombinationsprozesse verwenden,
haben sie entdeckt, dass es auch bei Raumtemperatur
gelingt, mit Hilfe chemischer Bindungsenergie ein
Molekiil in einen elektronisch angeregten Zustand zu
beférdern. Dieses angeregte Molekiil kann dann unter
Aussendung eines Lichtquants in den Grundzustand
zuriickkehren. In diesem Jahrhundert wurden in zahl-
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reichen Laboratorien chemilumineszierende Systeme
gefunden, die sonst in der Natur nicht vorkommen [2].
Es handelt sich sowohl um Reaktionen in Gasphase -
die zur Aussendung von Lichtquanten im sichtbaren
Bereich bis in den ferneren Infrarotbereich filhren -,
als auch um Reaktionen in kondensierter Phase — die
Lumineszenz im sichtbaren bis in den nahen Infrarot-
Bereich zur Folge haben. Der Ausdruck Chemilumines-
zenz weist darauf hin, dass die Erzeugung des ange-
regten Zustandes durch eine chemische Reaktion er-
folgt. In einem Folgeschritt wird die Uberschussenergie
durch spontanen Ubergang aus dem angeregten Zu-
stand in einen tieferliegenden Zustand in Form elektro-
magnetischer Strahlung abgegeben. Wird Licht im
sichtbaren Bereich- ausgestrahlt, so erfolgt Emission
durch spontane Riickkehr eines elektronisch ange-
regten Zustandes in den elektronischen Grundzustand.
Bei Strahlung im nahen bis mittleren Infrarotbereich
handelt es sich um Uberginge aus angeregten Schwin-
gungszustinden in tieferliegende Schwingungszusténde.
Im mittleren bis fernen Infrarotgebiet erfolgt die Emis-
sion durch Uberginge aus angeregten Rotationszu-
stinden.

Tabelle 1:

Chemilumineszenz

Erster Schritt — In einer chemischen Reaktion wird der ange-
regte Zustand erzeugt

— Umwandlung der Uberschussenergie in elek-
tromagnetische Strahlung, durch spontanen
Ubergang aus dem angeregten Zustand in
einen tiefer liegenden Zustand, und zwar aus:

Folgeschritt

Lichtemission im
sichtbaren bis

nahen Infrarot-Bereich
(> 10" Hz)

Lichtemission im

elektronisch angeregtem Zustand
in den
elektronischen Grundzustand

angeregtem Schwingungszustand

in den nahen bis mittleren
tiefer liegenden Schwingungs- Infrarot-Bereich
zustand (10*-10"® Hz)

angeregtem Rotationszustand Lichtemission im

in einen mittleren bis fernen
tiefer liegenden Rotations- Infrarot-Bereich
zustand (< 10% Hz)

Bei der folgenden einfachen Reaktion
HI+ Cl—HCI+1; 4E = 134 kJ/mol )
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Abb.1: Gegeniiberstellung der Po-
tentialtdpfe von ITodwasserstoff und
Chlorwasserstoff. Die Berechnung
der Potentialfunktionen, der
Schwingungszustinde und dem
Quadrat der Schwingungswellen-
funktionen erfolgte nach der von
Morse vorgeschlagenen Niherung
[3], mit den Werten D, = 3.056 eV,

Ct +
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Hi —r— CIH

w, = 2309.5cm™, R, = 1.604 A

fiir H'I'* und D, = 4.430 eV, w, =
2989.74 cm™, R, = 1.275A fiir
HCI* [14]. Die Gegeniiberstellung
zeigt, dass in der Reaktion von CI
mit HI — ausgehend von einer klei-
nen Translationsenergie — HCI in
jedem Schwingungszustand » < 4
herstellbar sein sollte. Die Exo-
energie der Reaktion ist gleich der 1

300004~

Differenz der Dissoziationsenergien
von HI und HCl: 4E, = D, (HI) —
Do (HCD) = 1.374 eV.

treten unwillkiirlich die Fragen auf: Wohin geht im er-
sten Schritt die bei der Reaktion eines Iodwasserstoffmo-
lekiils mit einem Chloratom frei werdende Energie von
134 kJ/mol? Wird sie in Schwingungsenergie des HCI-
Molekiils umgesetzt ? Tritt sie als Rotationsenergie des
HCI-Molekiils auf? Wird sie als Translationsenergie
des HCI-Molekiils und des Iodatoms freigesetzt ? Oder
entstehen elektronisch angeregte Iodatome I(Pyp) ;
E{I(®Py,)} — E{I(®Py;»)} = 0.941 eV? Um eine Ant-
wortauf diese Fragen zu finden, vergleichen wir zun#chst
die Potentialtépfe des Iodwasserstoffs und des Chlor-
wasserstoffs in Abb. 1 miteinander.

Als Energienullpunkt wird in Abbildungen dieser Art
immer die Energie der freien Atome mit der Trans-
lationsenergie E; = 0 gew#hlt®. Abb.1 legt die Idee
nahe, dass die im ersten Schritt frei werdende che-
mische Energie von 1.375eV vor allem als Schwin-
gungsenergie des HCl-Molekiils auftritt. Durch Aus-
messen des Schwingungszustandes, in dem das HCl
unmittelbar nach der Reaktion (1) anfillt, kann diese
Idee tiberpriift werden. Experimente dieser Art wurden
- fiir viele Reaktionen durchgefiihrt [4,5]. Die unmittel-
bar nach der Reaktion (1) gefundene Verteilung iiber
die Schwingungszustinde ist in Abb. 2 dargestellt
[6]. Die Abweichung dieser Verteilung von einer
Boltzmann-Verteilung — N,/N, = exp (—AEkT) =
exp{—rw, [l = X, (v + D]/kT} mit o, = 2675.4 cm=L
und X, = 0.0192 — ist offensichtlich. Fiir die Energie-
verteilung {iber Schwingung f,, Rotation f und Trans-
lation f erhielten die Autoren die Werte fy, = 0.7, f =
0.13, fr = 0.17. Elektronisch angeregte Iodatome

t Damit erhalten wir auch die Méglichkeit, die chemische Energie
genau zu definieren. Sie ist die Differenz zweier oder mehrerer
Bindungsenergien. Und die Bindungsenergie ist die Differenz
der Energie des molekularen Gebildes im Schwingungsgrund-
zustand zu der Energie der freien Atome mit Ep = 0. Dabei ist
es praktisch, die Gesamtenergie der freien Atome (mit Eyx = 0)
gleich Null zu setzen.

40 000-1 o

cm™

I(®Py») werden nicht gebildet. Die Vorstellung, dass
die frei werdende chemische Energie zunichst zum
grossten Teil in Form von Schwingungsenergie des
HCI-Molekiils auftritt, konnte also bestitigt werden?2.
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172

relative Verteilung
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Schwingungungszusténde

Abb. 2: Experimentell ermittelte relative Verteilung tiber die
Schwingungszustinde des HCl-Molekiils, unmittelbar nach der
Reaktion CL +HI— HCI(») + I bei 6 - 1078 bar [6]. Dem am
héufigsten auftretenden Schwingungszustand » = 3 wurde will-
kiirlich der Wert 1.0 zugeordnet.

Im stossfreien Raum kann das schwingungsangeregte
Chlorwasserstoff-Molekiil seine Uberschussenergie nur .
durch spontane Emission von Licht im infraroten Be-
reich abgeben und so allmihlich den Schwingungs--
grundzustand erreichen.

Nach diesen Vorbereitungen wird niemand mehr etwas
Mysteridses hinter dem Versuch, Lichtenergie in che-
mische Energie umzuwandeln, entdecken. Wir wissen
ndmlich, dass Prozesse auf molekularer Ebene um-
kehrbar sind. Wird also das Chlorwasserstoffmolekiil
schrittweise in den vierten Schwingungszustand ange-
regt (v = 4), so erfolgt durch Zusammenstoss mit
einem [odatom die Umkehrreaktion von (1):

®Deshalb ist es moglich, mit Hilfe dieser und dhnlicher Reak-
tionen chemische Laser zu bauen [4,5].

2
+ 1R,
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HCl( = 4)+1—HI(@ = 0) + Cl @)

Experimente dieser Art wurden in jlingster Zeit u.a.
im Zusammenhang mit Isotopentrennverfahren durch-
gefithrt [7]. Vereinfachend koénnen wir folgender-
massen zusammenfassen:

Chemische Energie
¥ LN
Schwingungsenergie Schwingungsenergie
Yt 7

Elektromagnetische
Strahlungsenergie

Dieses Schema gilt nur in Gasphase bei Driicken
unterhalb von einigen mbard. Wie heute aus direk-
ten Messungen bekannt ist {8], wird in Ldsungen
{iberschiissige Schwingungsenergie in wenigen Piko-
sekunden in Wéirmebewegung umgewandelt. Diese
kurze Lebensdauer der angeregten Schwingungszu-
stinde in Losungen diirfte hochstens in Ausnahme-
fillen zur Beeinflussung chemischer Reaktionen aus-
reichen. In der Regel werden dazu Lebensdauern von
Nanosekunden und mehr bendtigt. Die Lebensdauer
elektronisch angeregter Zustinde liegt auch in konden-
sierter Phase im Nanosekunden- bis Sekundenbereich,
was denn auch die Vielfalt der Photoreaktionen erklért.
Damit kann das Hauptthema dieses Aufsatzes genauer
umschrieben werden; es lautet:

Photoreaktionen aus elektronisch angeregten Zustinden,
bei denen ein Teil der in Form von sichtbarem Licht ein-
gestrahlten Energie als chemische Energie gespeichert
wird.

Vor dem Einstieg in die notwendigerweise speziellen
Photoreaktionen des nichsten Kapitels ist es nijtzlich,
einige Daten, die in engem Zusammenhang mit unserer
grossten Lampe — der Sonne — stehen, in Erinnerung
zu rufen [9-11]. Die geschitzten Vorrdte an fossilen
Energietriagern liegen bei zweieinhalbmal 102 kJ. Da-
von werden etwa 15% als gesichert angesehen; vgl.
Tabelle 2. Der jihrliche Energieverbrauch liegt mit
4.4-10% kJ bereits in der Gegend der jahrlichen Photo-
syntheserate. Eine Tatsache, die aus mehreren Griin-
den nachdenklich stimmt! Die Strahlungsleistung auf
der Erdoberfliche entspricht etwa der Hilfte der in
Tabelle 2 angegebenen Werte, die fiir die Tropopause

Tabelle 2:
Fossile Energietrager
Geschitzte Vorrite 2.5 1020 kJ
Davon gesichert ca. 0.4 - 10%0 kJ
Jahrlicher Energieverbrauch ca. 4.4 - 107 kJ
Jahrliche Photosyntheserate ca. Yo—1+ 108 kJ
Strahlungsleistung durch Sonneneinstrahlung
in 12 km Hdhe
pro Tag 1.54 - 108 kJ
pro Jahr 5.62 - 102t kJ

3In einem vollstindigeren Schema miisste u.a. auch die Rota-
tions- und die Translationsenergie beriicksichtigt werden; vgl.
z.B. [5].
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(ca. 12 km Hohe) gelten. Damit entspricht die Strah-
lungsleistung auf der Erdoberfliche pro Tag etwa der
jahrlichen Photosyntheserate und pro Jahr etwa dem
Zehnfachen der gesamten geschdtzten Vorrdte an
fossilen Energietrigern.

Ein Prozess mit einem viel grosseren Speicherwirkungs-
grad als ihn die Pflanze anzubieten hat, wiirde sich
zweifellos auf unsere Energieversorgung auswirken.
Aus den oben erwihnten Griinden ist nur der sichtbare
Anteil des Sonnenspektrums (d.h. ca. 50%) photo-
chemisch nutzbar. Infolge mehrerer Verlustmechanis-
men diirfte ein optimal funktionierender Photoreaktor
einen Speicherwirkungsgrad von hdchstens etwas mehr
als 15% erreichen, bezogen auf den ganzen Sonnen-
energiefluss auf der Erdoberfléche [10,11].

2. Drei ausgewihlte Photoreaktionen

Als erstes sei die Frage beantwortet, wie es gelingt,
einen elektronisch angeregten Zustand zu erzeugen,
der iiber direkte Absorption von Licht nicht erreichbar
ist. Dabei werden wir einer ersten quantenchemischen
Regel begegnen, die eine Diskussion der Wahrschein-
lichkeit fiir bestimmte Reaktionswege erlaubt. Die
beiden Photoredoxreaktionen, die dann zur Sprache
kommen, unterscheiden sich wesentlich sowohl in be-
zug auf die Beschreibung der vor der Belichtung herr-
schenden Gleichgewichtslage, als auch in bezug auf
den Primérschritt der Photooxidation [20,21].
Anhand der folgenden vereinfachten Situation kénnen
einige Begriffe eingefiihrt werden [20]. Abb.3a: Ein
Molekiil absorbiere ein Lichtquant und werde im
elektronisch angeregten Zustand A* zu einem Akzeptor
gegeniiber einer zweiten Verbindung B. Dadurch kann
B von A* oxidiert werden. Weil das elektronisch ange-
regte Teilchen A* als Oxydationsmittel wirkt, bezeich-
nen wir diese Reaktion als Photooxydation. Wie lange
die so erzeugte Ladungstrennung aufrechterhalten
bleibt, hingt von der Energiebarriere fiir die Riick-
reaktion

B*+A-—B+A A
PHOTOOXIDATION PHOTOREDUKTION
— —_ —

- e S, - T e e e
A B A =£B A Bt A B AN Eep At 8"
(a) (b)

Abb. 3: Schematische Darstellung einer bimolekularen Photo-
oxidation (a) und Photoreduktion (b). Die Abbildung zeigt, dass
das elektronisch angeregte Molekiil A* - je nach Lage des hdch-
sten besetzten und des tiefsten unbesetzten Niveaux seines Re-
aktionspartners B — stirker oxidierend (a) oder stirker redu-
zierend (b) wirken kann als A im Grundzustand.
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ab. Ganz #hnlich ist die in Abb.3b veranschaulichte
Photoreduktion zu beschreiben. Falls es sich bei B und
A um zwei freie Molekiile oder Ionen handelt, so spre-
chen wir von intermolekularer Photoredoxreaktion.
Sind B und A iiber eine geeignete Briicke miteinander
verkniipft, so handelt es sich um eine intramolekulare
Photoredoxreaktion. Wir werden am Schluss dieses
Aufsatzes darauf zuriickkommen.

2.1  Erzeugung eines sehr langlebigen elektronisch an-
geregten Zustandes

Zur Grundzustands-Konfiguration des Sauerstoffmole-
kiils

(0 15)* (0, 15)* (0, 25)* (0, 25)* (6, 2p)* (71, 2p)* (7, 2 p)? C))
gehdren die drei Zustandssymmetrien

- +
32g , IAg, 1)_7g . (5)

Die drei tiefstliegenden Potentialtépfe in Abb.4 be-
schreiben die durch diese Symbole gekennzeichneten
Zustinde und in Tabelle 3 sind weitere Daten zusam-
mengestellt. Die Aufspaltung zwischen diesen Zustin-
den ist auf Coulomb-Wechselwirkungen zuriickzu-
fithren, die durch das Ausschliessungsprinzip von
W. Pauli zu begriinden sind [12].

10F
By
8F E
ap .
= h . OCP) + 0:1D)
1) 3 ~
F >
6r £ So_ O TS or eI
= ) - op -0
2 = B
S B
4 -
g
°
8
2} B \<
2
11\
ol A=
_2 Ny i 1 1 1 1 A i
0.4 0.8 12 16 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6

R(A)

Abb. 4: Potentialkurven des Saverstoffmolekiils [13].

Tabelle 3: Physikalische Konstanten der drei untersten elektro-
nischen Zusténde des Sauerstoffmolekiils [14,15].

Zustand natiirliche  Gleichgewichts- Schwingungs- O—0

Lebensdauer abstand frequenz w, Bande
[sec™] [Al fem™] [em=1]
b 12; 7.1 1.227 1432.7 13120.91
a 1Ag 2700 1.216 1509.0 7882.39
X 32g_ - 1.207 1580.4 Grund-
zustand

Der mit a'4, bezeichnete Singlett-Zustand besitzt eine
natiirliche Lebensdauer von etwa drei Viertelstunden.
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Er liegt 0.98 eV iiber dem Triplett-Grundzustand. Falls
es gelingt, den Singlett-Zustand 4, herzustellen, so
kann man damit fiir kurze Zeit eine betrichtliche
Energiemenge speichern. Nun ist es aber so, dass die
Wahrscheinlichkeit fiir einen induzierten Ubergang
B;.; bis auf einen wellenldngenabhingigen Faktor
umgekehrt proportional ist zur natiirlichen Lebens-
dauer = des angeregten Zustandes. Es gilt4:

1 Smhndvi,,

& ;Bes:s = Bise 6

=By,
Dabei steht c fiir die Lichtgeschwindigkeit, » fiir den
Brechungsindex und # fiir die Plancksche Konstante.
s~y ist die Frequenz des betrachteten Ubergangs.
Formel (6) sagt aus, dass, je linger ein angeregter Zu-
stand lebt, um so kleiner die Wahrscheinlichkeit dafiir
wird, dass er durch direkte Absorption von Licht er-
reicht werden kann. Das heisst, dass der mit a4 ¢ be-
zeichnete Zustand des Sauerstoffmolekiils nicht durch
direkte Anregung herstellbar ist. Es gibt jedoch den in-
direkten Weg der Energieiibertragung, der als Sensibili-
sierung bezeichnet wird [16]:

hv
Sens — (1Sens) *
(1Sens) * — 3Sens )
3Sens + 302(*°*,Z’g—) —— 1Sens + 102(12;‘,14@

Ein Farbstoff 'Sens im Singlett-Grundzustand geht
durch Absorption eines Lichtquants iiber in den elek-
tronisch angeregten Zustand (*Sens)*. (!Sens)* besitzt
eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir, in einen ener-
getisch etwa gleich hoch oder etwas tiefer liegenden
Triplett-Zustand 3Sens {iberzugehen. Dieser Triplett-
Zustand ist in der Lage, seine Uberschussenergie an
den Triplett-Sauerstoff 2, abzugeben, welcher da-
durch in einen der Singlett-Zustinde 14 o 1):'; angeregt
wird. Der Farbstoff selbst kehrt in den Ausgangszu-
stand zuriick und kann fiir eine nichste Sensibilisierung
eingesetzt werden. Damit haben wir gleich zwei in der
Photochemie oft begangene Wege kennengelernt, auf
denen Zustdnde erreicht werden konnen, die iber di-
rekte Absorption nicht zugéinglich sind. Der eine be-
steht in der Sensibilisierung, der andere in einer intra-
molekularen Umwandlung, dem sogenannten «Inter-
system Crossing» (*Sens)* — 3Sens. 3Sens ist ndmlich
aus 'Sens nicht durch direkte Absorption erreichbar,
weil elektronische Uberginge, bei denen die Spin-
multiplizitit dndert, verboten sind. Damit kénnen wir
aus Formel (6) ablesen, dass der Triplett-Zustand
%Sens eine grosse natiirliche Lebensdauer aufweist,
weshalb er denn auch bei sehr vielen Reaktionen eine
ausgezeichnete Rolle spielt.

Es stellt sich die Frage, weshalb der Triplett-Sauerstoff
30, nicht bereits mit dem Singlett-Sensibilisator (*Sens)*

4Streng genommen gilt (6) in dieser einfachen Form nur fiir
Resonanziiberginge. Die Abweichungen fiir Nichtresonanz-
libergénge spielen in diesem Zusammenhang jedoch eine unter-
geordnete Rolle; vgl. z.B. [22].
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zu 'Sens + 10, reagiert ? Der Umweg {iber den Triplett-
Sensibilisator 3Sens ist mit der sogenannten Wigner-
schen Spinerhaltungsregel zu begriinden, die fiir adia-
batische Prozesse giiltig ist [17]. Wir wollen nicht néher
auf diese Regel eingehen, sondern lediglich festhalten,
dass heute viele quantenchemische Argumente bekannt
sind, mit denen Photoreaktionen verstanden und zum
Teil auch Voraussagen gemacht werden konnen.
Einigen dieser Argumente werden wir im folgenden
noch begegnen.

2.2 Photoredoxreaktion des Thionin|Eisen-Systems

Das Photoredoxverhalten des Thionin/Eisen-Systems
ist charakteristisch fiir sehr viele Photoredoxsysteme.
Dank zahlreicher Untersuchungen verschiedener
Gruppen [18-21] wird es bis auf einige Detailfragen
sehr genau verstanden und eignet sich ausgezeichnet
zur Demonstration einer reversiblen Photooxidation
und zur Demonstration des Prinzips einer photogal-
vanischen Zelle [19]. Die Photooxidation des Thionin/
Eisensystems wird durch folgendes Minimalschema
beschrieben5:
A — A
Photooxidation ®
A* + Fe?* — R + Fe?*

A + Fe?* == R + FC“*;KRM
Dunkelreaktion ®
A+H =2R s Kr

Im Fall des Thionins bezeichnen wir A mit TH* [18],

N

LI
HoN > NH,
R, die einfach reduzierte Form, je nach Protonierungs-
grad mit TH oder TH;’ und H, die zweifach reduzierte
Form mit TH;r und das elektronisch angeregte Teilchen
A* mit (TH*)*. Das Energieniveauschema des Thio-
nins ist in Abb. 5 dargestellt und in Abb.6 sind einige
Redoxpotentiale angegeben, die im weiteren Verlauf
dieser Arbeit interessieren.

TH* =

16350 | ——S, 1s¢
13640 _v__...‘-w ————— | et TH?
9790  b—— - e 1] sl TH3
\ A| F| IC
€
o
w
g
S
u
i
So 3 TH*

Abb. 5: Energieniveauschema des Thionins. Die Symbole haben
folgende Bedeutung: A = Absorption, F = Fluoreszenz, IC =
Interne Konversion, ISC = Inter System Crossing, Sp, S; =
Grundzustand, erster angeregter Singulettzustand, T, = Triplett-
zustand.

5 Unter einem Minimalschema verstehen wir die kleinste Infor-
mationsmenge, die in einem gegebenen Zusammenhang not-
wendig ist, um die Hauptmerkmale eines Systems zu beschreiben.
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Abb. 6: Redoxpotentiale einiger in dieser Arbeit interessierender
Redoxpaare. Vgl. Kommentar zu Abb. 3.

Fiir das Ablaufen der Photoredoxreaktion ist die Diffe-
renz®
Ay = SrrryTH — E(TH)*THS an

von Bedeutung. Die Tatsache, dass eine Oxydation des
Eisen(II) erfolgt, kann in einem Einelektronenschema
auf folgende Art dargestellt werden (Abb.7):

LUMO -

Ley

—; .7(_'& (dyx2.y2.d72)

/‘/‘ Ley

HOMO = =
E==

(Mg

2+
(Fe >aq

Abb. 7: Einelektronenschema, das die Oxydation des Eisen (II)
durch elektronisch angeregtes Thionin beschreibt. Fiir die Orbital-
energiedifferenz de, gilt: de; = e(dx — y2,dz2) — erOMO.

Dieses Schema wiirde an Wert gewinnen, wenn es ge-
linge, einen quantitativen Zusammenhang zwischen

Ay und de, herzustellen. Um diesen Zusammenhang

8Vgl. Kommentar zu Abb. 3.
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zu finden, betrachten wir zunichst die in Abb. 8 dar-
gestellte Energiebilanz:

I
)+
oty

Felt 4t
aq " Mag

- o e A _TH] + Fe
2aq aq

AE4

s,y +sedt 4w’
ot
Sglaq * Fouq T My

Abb. 8: Energiebilanz der Thionin/Eisen-Photooxydation. Nicht
eingezeichnet ist der bei der Disproportionierung 2R — A + H
eintretende Verlust. Die Bedeutung der Symbole ist:

AEy Energiedifferenz zwischen dem tiefsten vibratorischen
Niveau des Thionins im Grundzustand und im ersten an-
geregten Singulettzustand S, ; vgl. Abb. 5.

AE, Energiedifferenz zwischen dem Singlettzustand S, und
dem Triplettzustand T, ; vgl. Abb. 5.

dE, Diese Energiedifferenz entspricht dem in Abb.7 ange-
gebenen Ae,.

4E; Weil das Radikal TH eine starke Base ist, wird es sofort
protoniert. AE; entspricht der Protonierungsenthalpie
AHS.

[H*]- [TH]
[TH,*]
4E, Diese Differenz ist gleich der Redoxenthalpie 4H,:

AG) = — RTIn Ky = AH? — TAS?.

AGY = — RTIn = AHY —TASY.

Mit Hilfe der Abb.7 und 8 ist es einfach, einen quanti-
tativen Zusammenhang zwischen 4 und de, + Ade, zu
finden:
Ay F = AGiger,e — AG(rmsy»mH,+
= AH’?‘H*‘/THH* - AH(OTHJr)*/TH,,*' + T(ASTH+y*TH,+
- ASTH+/TH2+) (12)
Nur unter der wahrscheinlich recht gut erfiillten Vor-
aussetzung, dass die Entropiedifferenz
T-68 = T(AS(tH+y*/TH,+ — 4STH+/TH,*) 13
gegeniiber der Enthalpiedifferenz vernachlissigt wer-
den kann, folgt:
45-F ~ AHpgous — AHpesra,s = 4B — 4E,
= Ael + AHP + A Hf'Hv}-/THz.{. (14)

Je nachdem, ob der Triplett-Zustand TH*(T,) oder
TH2*(T,) zu beriicksichtigen ist, gilt:

Aey +Adey=AEy + AE, = 13640 cm™ (bzw. 9790 cm™Y). (15)

Ae, kann nicht abgeschitzt werden, weil die freie En-
thalpie 4G3 der Reaktion
THaq + H* 2 THy 5q (16)

nicht bekannt ist. Unter der wahrscheinlich nicht gut
erfiillten Voraussetzung, dass 4GQ klein ist gegeniiber
Ae,, folgt der Wert [19]:

dey ~ (Elgewlpew - E’%H"‘/TH,*) * F~ 3065 cm™
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Es ist interessant festzustellen, dass 4E;, AE, und AE,
in bezug auf die von 4E,, schlussendlich gespeicherte
Energie lauter Verlustmechanismen darstellen, wobei
der Verlust, der bei der Disproportionierung 2R =
A + H auftritt, noch nicht beriicksichtigt ist. Anhand
des nichsten Beispiels werden wir einen besseren Weg
kennenlernen, um den grosstmoglichen Wirkungsgrad
eines Photoredoxsystems abzuschitzen [20,24]. Aller-
dings erlaubt dieser Weg weniger Einsicht in das Ein-
zelgeschehen des Reaktionsablaufs.

2.3 Photoredoxreaktion des Iod|Eisen-Systems”

Die im folgenden Minimalschema angegebene Redox-
reaktion (18), (19) soll als Photooxydation vom Iodtyp
bezeichnet werden:
Iy - )+
Photooxydation (18)
d9* +2Ma* — 317+ 2M@E*+Y+
317+ 2MEH)* 2= 7 4 2Ma*; Ky
, (19
;2L +I;KT

Fiir M=+/Mb+)+ oleich Fe?*/Fe3* wurde diese Re-
aktion bereits 1925 beschrieben [25]. Kiirzlich haben
wir eine dhnliche Reaktion fiir Mn?*/Mn3* gefunden
[26], die allerdings noch genau untersucht werden
muss. Im Gegensatz zum Thioninsystem ist die Riick-
reaktion 31~ + 2Fe?* — [ + 2Fe?* sehr langsam [28].
Auffallend gegeniiber diesem System ist auch, dass
Absorption eines Photons zum Austausch von zwet
Redoxédquivalenten fithrt. Diese Tatsache ist nicht
schwer zu verstehen, wenn man annimmt, dass im
ersten Schritt eine Dissoziation des I in zwei Teile er-
folgt, von denen beide in der Lage sind, ein Fe?* zu
oxidieren. Diese Vorstellung wird durch die Beob-
achtung unterstiitzt, dass in Gasphase das I,-Molekiil
mit Licht im ganzen sichtbaren Bereich durch Photo-
dissoziation und Predissoziation in zwei lodatome zer-
fallt; ausser bei niedrigem Druck, wo intensive Lumi-
neszenz beobachtet werden kann [27]. Nicht klar ist
allerdings, ob (I)* in einem ersten Schritt in I~ + 21
oder in I, + I oder durch Anlagerung eines I~ in 217
zerfallt [27a]. Wir wollen uns im folgenden nicht weiter
mit Fragen tiber den Mechanismus dieser Photooxi-
dation auseinandersetzen, sondern die unter Belichtung
gegeniiber dem thermischen Gleichgewicht herstellbare
freie Enthalpiedifferenz AG berechnen. Dazu ist es giin-
stig, den Reduktionsgrad r einzufiihren; vgl. [20,21,24,
29].
r ist ein Mass fiir die Anzahl Redoxaequivalente, die
ein System relativ zu einer wohldefinierten Ausgangs-
lage beinhaltet. M steht fiir die Gesamtkonzentration
an Metallionen, I, fiir die gesamte Todmenge und v fiir
das Verhéltnis M, zu I, :

7 Bei dieser Reaktion handelt es sich sehr wahrscheinlich um eine
Photodissoziation, die in einem zweiten Schritt eine Redox-
reaktion zur Folge hat. Sie wird also nicht durch das Schema in
Abbildung 3 beschrieben.




Chimia 32 (1978) Nr. 7 (Juli)

Mg: = M2+ 4+ M@+
I: = I"+ 2L+ 31 (20)
v: = Myl

Man kann zeigen, dass folgende Definition des Reduk-
tionsgrades fiir das System (19) sinnvoll ist [24]:

I; + I+ M2+

T TM A+ 1y

0<r=1l 1)
Es wurde bereits frither darauf hingewiesen, dass in
diesem System r, v und M, in bezug auf die Ausgangs-
lage (thermisches Gleichgewicht) fiir die Photooxi-
dation (18) drei wesentliche Freiheitsgrade darstellen
[20,21]. Als Illustration dazu sind in Abb.9 die nor-
mierten Gleichgewichtskonzentrationen von I, Iy, 1,
M2+ und M@+ sowie die Gleichgewichtspotentiale
fiir die beiden Wertev = 1 und v = 10 dargestellt. Um
die photochemisch erzeugte Ungleichgewichtssituation
zu diskutieren, kann man im einfachsten Fall von zwei
Grenzsituationen ausgehen: ndmlich, dass sich das
Gleichgewicht I, = I, + I~ relativ zum interessierenden
Zeitintervall unendlich schnell oder unendlich langsam
einstellt. Weil noch zu wenig kinetische Messdaten vor-
liegen, wird an dieser Stelle nur der spezielle Modellfall
untersucht, dass sich dieses Gleichgewicht unendlich
langsam einstellt und dass infolge der Ahnlichkeit der
Absorptionsspektren von (Ig)mI und (I;),, an jeder
Stelle fiir den photochemisch erzeugten Umsatz an
AT und 41, gilt:

A55141, ~ I3 1, (22)
Folgende Normierung der Konzentrationen hat sich
als praktisch erwiesen:
M@: = —: = 1 mit[e,] = mol/l (23)
Damit folgt fiir die dimensionslosen Gleichgewichts-
parameter Ky und K;:
K = Ky~ e’

1 (24)

KI = K'I. 7
c

Wird mit 4 die normierte photochemisch erzeugte Zu-
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nahme an M@+)+ bezeichnet und werden fiir die nor-
mierten Konzentrationen die Symbole MN, MN1, 11,
12 und I3 verwendet, so folgt fiir die photochemisch
erzeugte Anderung der freien Gibbsschen Enthalpie 4G:

(MN —4)2 (13 — 413)

AG = —RT'-InKyy + RTIn (MN1+4) (11 +411)° (25)
mit
413 = S E— A1l = A(l + 1

o201 - 12/13) B 201 + 12/13)

Die aufgrund dieser Uberlegungen berechneten Ande-
rungen von AE(M,, r, v;4) = AG(M,, r, v; 4)] 2 F sind
in Abb. 9 fiir je drei Werte von r eingezeichnet. Die ge-
samte Bildhohe ist auf 1 Volt normiert.

Es stellt sich nun die Frage, wie diese Potentialdifferenz
direkt gemessen und zur Erzeugung eines elektrischen
Stromes ausgeniitzt werden konne. Wir haben bereits
frither darauf hingewiesen, dass dazu zwei selektive
Elektroden zur Verfiigung stehen sollten, von denen
die eine nur auf das I,, I;/I" und die andere nur auf
das Fe®*/Fe?*-Paar anspricht [20,21]. Es ist H. R. Grii-
niger nun tatsichlich gelungen, Elektrodenmaterialien
zu finden, die diese Bedingung weitgehend erfiillen. Auf
diese Weise konnten wir in dem Iod/Eisen-System in
In Schwefelsiure zum ersten Mal photogalvanisch
erzeugte Potentialdifferenzen von iiber 100 mV messen.
Obwohl die gemessenen Photostrome noch klein sind,
gehdren sie zu den grossten bisher beobachteten, ohne
dass wir bisher Optimierungsversuche durchgefiihrt
haben [24,28].

Von T. Otha u.a. wurde 1976 der Vorschlag gemacht,
die Reaktionen (18), (19) fiir eine photoassistierte
Wasserelektrolyse einzusetzen [31]. Dazu sind folgende
Elektrodenreaktionen notwendig:

2Fes* + 2e — 2Fe?* ; Red,
1 System 1 (26)
H,O0 — 2H* + 3 Q, + 2e ; Ox,

2H* +2e — H,

310 — 17 + 2e

; Red,

. Ox, } System 2 @70

In der Arbeit von Otha wurde einerseits nicht darauf
hingewiesen, dass zur erfolgreichen Ausnutzung dieser

Abb. 9: In dieser Abbildung sind
die normierten Gleichgewichtskon-
zentrationen der Reaktionspartner
I-, I, I;, Me*, M@+ und das
Gleichgewichtspotential Eox/Red in
Funktion des Reduktionsgrades auf-
getragen. Zusitzlich ist die photo-
chemisch erzeugte Abweichung
AE(4) vom Gleichgewichtspotential
- ausgehend von drei verschiedenen
Reduktionsgraden r = 0.25, 0.5,
0.75 — dargestellt. Fiir 4E(4) ist die
Gesamthdhe der Ordinate auf 1 Volt
und die Abszisse auf 3*M @ nor-

~-,
-
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S
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Reaktionen insgesamt vier selektive Elektroden not-
wendig sind ; zwei fiir Red,/Ox, des Systems 1 und zwei
fiir Red,/Ox, des Systems 2. Weiter wurden fiir die
Abschitzung des grosstmoglichen Wirkungsgrades nur
die Normalpotentiale der einzelnen Reaktionen ver-
wendet, was in diesem Fall unzuldssig ist [20]. Weil
wegen der noch unbekannten Elektrodenmaterialien
noch wenig iiber die Uberspannungen und die damit
verbundene Entropieproduktion bekannt ist, miissen
die sehr optimistischen Abschitzungen von T. Otha et
al. fiir die von ihm vorgeschlagene photoassistierte
Wasserelektrolyse sehr vorsichtig beurteilt werden.
Weit besser sind die Aussichten dafiir, dass die Reak-
tionen (18), (19) in einer photogalvanischen Zelle aus-
geniitzt werden kdnne, obwohl auch hier noch erheb-
liche Schwierigkeiten zu iiberwinden sind und die aus
der Literatur bekannten Quantenausbeuten iiberpriift
werden miissen. ’

3. Ausblick

Bei allen Reaktionen, die bis hierher zur Diskussion
standen, handelt es sich um Einphotonen-Reaktionen.
Das heisst, es handelt sich um Reaktionen, bei denen
Absorption eines Photons zu dem chemischen Folge-
schritt fiihrt. Es sind jedoch auch sequenzielle Zwei-
photonenprozesse bekannt geworden. So wurde kiirz-
lich folgende Reaktion des hiufig als Aktinometer [32]
verwendeten Reinecke-Salzes beschrieben [33]:

hvy
Cr(NHa)z(NCS); — CT* (28)
ISC
1CT * E Q* —» @ 29)
i Cr** + 2NH,* + (NCS)z' + 2NCS-
H (30)
oo — Cr?* + 2NH,* + (NCS),” + 2NCS~

(31)
Mit Q* sind Quartett-Ligandfeldzustinde bezeichnet,
CT* ist ein Quartett-Charge-Transfer-Zustand und
ISC bedeutet «Inter System Crossing». Die durch Ab-
sorption eines zweiten Photons hervorgerufene Reak-
tion (31) kann erst bei Lichtintensititen, die nur mit
einem Laser realisierbar sind, beobachtet werden. Was
in unserem Labor versucht wird, ist die Erzeugung so
langlebiger Zwischenzustinde, dass auch bei niedrigen
Lichtintensititen Zwei- oder Mehrfach-Absorption
von Lichtquanten in einem lokalisierten Zentrum mog-
lich werden. Damit kdnnte z.B. eine fiir die Wasser-
spaltung oder fiir andere interessante Reaktionen aus-
reichende Energiemenge zusammengetragen werden.
Wir verfolgen dabei zwei Ansitze: Der eine beruht auf
einer schon mehrere Jahre zuriickliegenden Idee von
E. Schumacher [10,34,35]. Es ist auf photochemischem
Weg moglich, kleine Metallcluster in stabilen Alumi-
nium-Silikat-Kdfigen herzustellen. Diese Cluster be-
sitzen ganz andere Eigenschaften als das entsprechende
Metall, weshalb es denn auch mit Silberclustern bereits
gelungen ist, thermisch Wasser zu spalten. Dieser Weg
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wurde vor kurzem in dieser Zeitschrift [35] ausfiihrlich
beschrieben. Es sei lediglich darauf hingewiesen, dass
auch Ubergangsmetallkationen, die in Zeolitgitter
verpackt werden, sehr interessante Reaktionen er-
lauben: Ein Beispiel dafiir ist die kiirzlich beschriebene

%‘y

".

( XZ ung ¥YZ sehen
hniich aus )

m-
[FO(C N)sﬂyuzm] Pyrazin

[r'(cm,]"'

a -— 7

D r————
: X2 yr ry

—_I_.. a%2)

Ityg =
mencere Orbitaie  we

a9

N -,

—
-
. T -1
S == clry)
Jog —=

N -

Abb. 10: MO-Schema fiir das [Fe(CN); Pyrazinj=~, m = 2,3, und
Veranschaulichung einiger Molekiilorbitale. Im Absorptions-
spektrum des [Fe(CN); Pyrazin]>~ in Wasser bei Raumtemperatur
konnen die langwelligsten Bande (3 (22.1 kK) und die Bande 3
(38 kK) experimentell eindeutig als d-=* und 77 * identifiziert
werden. Die mit (@) bezeichneten Absorptionen sind mdglicher-
weise einem als d-o* und/oder einem als n-7 * zu bezeichnenden
Ubergang zuzuordnen.
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Wasserspaltung mit Cr2*, Cr®t, die zur Zeit in unserem
Laboratorium iiberpriift wird [36].

. —@-DHO 1

[2Cr ,{1H20]ze01 g [2CE 2H e + 5001 (32)
+ nH,0 3

RCr*, 2H e —so> [2Cr*%, nH.Oleq + Hy? (33)

Der zweite Ansatz beruht auf der Moglichkeit, zwei ~
und in einem spéteren Schritt drei — verschiedene
Metallzentren iiber eine spezielle Briicke so zu verbin-
den, dass auf photochemischem Weg ein Elektron von
einem Zentrum iiber die Briicke auf ein anderes Zen-
trum tiibertragen werden kann [21]. Dabei gilt es,
Intervalenziiberginge moglichst vollstindig auszu-
schalten [37]. Im folgenden werden einige Uber-
legungen, die zu diesem Ansatz gefiihrt haben, zusam-
mengestellt. Die Komplexchemie ist reich an Unter-
suchungen iiber Charge-Transfer (CT) Absorptionen;
vgl. z.B. [38-40]. Die Lebensdauer einer derart indu-
zierten intramolekularen Ladungstrennung diirfte im
allgemeinen im Nano- bis Mikrosekundenbereich
liegen. Es sind CT-Uberginge bekannt, bei denen ein
Elektron vom Zentralatom spezifisch auf einen Ligan-
den iibergeht, so dass es sinnvoll ist, von einer «intra-
molekularen Ladungstrennung» zu sprechen. Ein Bei-
spiel dafiir ist der Pyrazin-Pentacyano-Ferrat-Komplex
[Fe(CN);Pyrazin]=~, m = 2,3 [39, 40]. In Abbildung
10 sind die in dieser Verbindung beobachteten Uber-
ginge und ihre Zuordnung dargestellt. Die Molekiil-
orbitale, wie sie aus einer EHT-Rechnung mit quadra-
tischer Ladungsiteration erhalten werden [40], dienen
der Veranschaulichung der Ladungsverschiebung. Im
vorliegenden Zusammenhang interessiert der mit @ be-
zeichnete d-m* Ubergang. Es ist offensichtlich, dass
bei diesem Ubergang ein urspriinglich vor allem auf
dem Zentralatom lokalisiertes Elektron vollstindig auf
den Pyrazinliganden iibertragen wird, wodurch die
Basizitit und das Redoxpotential des Heterocyclus
wesentlich dndern.

In einem geeigneten binuklearen Komplex sollte es
moglich sein, eine derartige Ladungsverschiebung
gegen ein Potentialgefille iber lingere Zeit zu stabili-
sieren. Fiir die nun folgenden Argumente erweist es
sich als giinstig, die wichtigsten Einelektronenorbitale
eines allgemeinen binuklearen Komplexes

(L)aM; — B — Ma(Lo)m (34)

in einen Anteil @™, ®™: fiir die beiden Zentren M,
und M,, in einen Anteil @&, @ fiir die Liganden
(LDa, (Lo sowie einen Anteil @y fiir den Briicken-
liganden zu zerlegen.

Y, = (a;PMs + ay; M) + (b ; Pl + by DiLe) + COB (35)

Unm die Eigenschaften dieser Darstellung zu verstehen,
betrachten wir den symmetrischen binuklearen (2,2)
Pentacyanoferrat-Komplex, der durch eine Pyrazin-
Briicke zusammengehalten wird [39]. Diese Verbin-

249

dung besitzt eine «closed-shell» Konfiguration und ist
deshalb besonders einfach zu verstehen [21,40].
X

? t
c'zjzc}s/ /—j ?/d\/

Fe=CN -7
/

&) SRS

Z / 2z
- A
Der langwelligste Ubergang in dem (2,2)-Komplex
weist ausgesprochenen MBCT (B = Briickenligand)
Charakter auf und kann in sehr guter Nédherung als
d —»a* (Pyrazin) beschrieben werden [39,40]. Die
lokale Symmetrie der beiden Fe(CN),-Fragmente ist
C,,. Das heisst, dass die formalen d,,,d,,.d,,-Orbitale
dieser Teile in xy und (xz,yz) aufspalten. Aus Symme-
triegriinden kénnen die xy-Orbitale der beiden Zentren
auch iiber den Briickenliganden nicht miteinander in
Wechselwirkung treten. Hingegen tritt iber den Briik-
~kenliganden eine geringe gegenseitige Beeinflussung
zwischen den xz und yz Funktionen auf, die in unsym-
metrischen Komplexen (z.B. (2,3)-Komplexe) u.a. zu
Intervalenzabsorptionen fithrt; vgl. [37-40]. Diese
Wechselwirkung wird bei vergleichbaren Liganden mit
zunehmendem Abstand immer kleiner:

7\ 7 \ / A === - o
N NN N> NC}-CH-CH—@ (36)
Fiir die obersten besetzten d-Orbitale und das 7 *-Orbi-

tal kénnen die Wellenfunktionen (35) folgendermassen
dargestellt werden:

ry(£) = anldy) + d) + by = 243) (370)
W () = a,dD £ d2) + b,@5 = )
() Py (£) (37b)
L
Byo (%) = 2@ = d2) + by, (@) + B
+ Cya(£) Doy () (37¢)
Voo = amy + A + ) @74)

Der Koeffizient f§ ist sehr klein. Die Aufspaltung in
der D,,-Symmetrie zwischen ¥,,(+) und ¥,(+) so-
wie dem ¥,,(—) und dem ¥,(—) ist so klein, dass es
sinnvoll ist, sie als entartet zu behandeln.

In Abb. 11 ist das Energieniveauschema des binuklearen
Pyrazinkomplexes dargestellt.

Die Aufspaltung der beiden bgg-Orbitale, aus denen
der in z-Richtung polarisierte d-z *.Ubergang erfolgt,
ist klein, so dass in der ohnehin breiten CT-Bande nur
ein Ubergang erkennbar ist. Bei unsorgféltiger Be-
trachtung erzeugen die Wellenfunktionen (37a) bis
(37¢) den Eindruck, die Elektronen der obersten be-
setzten d-Orbitale seien iiber das ganze Molekiil delo-
kalisiert. Eine solche Interpretation wire falsch und es
ist deshalb niitzlich, aus den Wellenfunktionen (37a)
bis (37¢) Linearkombinationen zu bilden, die ein loka-
lisiertes Bild vermitteln.
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Abb.11: Mit Hilfe einer EHT-Rechnung ermitteltes Energie-
niveauschema der binuklearen Pentacyanoferrat-Pyrazin-Ver-
bindungen.

'J-U;(y("_) = g‘(xy('i‘) + ny(-) = 2axyd§(1) + 2b Qjo

y Xy =Xy
Py (=) = Py (+) = Py (=) = 2a4yd@ + 2b,, 0% (382)

Vi (F) = Pro (+) + Pie (=) = 22,,dD + 2b, ol
+ cu(+) BB (+)
gj;(z(_) = Ve (+) — Pa(—) = Zaxsz((ZZ) 4+ 2b (DL2

XZ XZ
+ ca(—)PB(-) (38b)
Py (+) = W (+) + Py (=) = 2ay,df) + 2b,, L
+ ¢p (H)PB(+)

T;z(—) = ¥y (+) — Fyz(—) = 2ayzd§,22) + 2byz(l’§,‘;
+ ¢ (7)) 27 () (38¢)

Wihrend ¥,,(+) orthogonal zu v, (=) ist, ver-
schwinden die Integrale (¥,(+)|%,(-)> und
(¥y,(+)| Py.(—)p nicht, sind aber im allgemeinen sehr
klein. In symmetrischen Komplexen sind die {Pey(+),
W,;y(“‘)}, {y’;(z(_l_): W)Icz(_)} und {IP)IIZ(-I_)’ z‘[j}"z(_)}
entartet, in unsymmetrischen Komplexen spalten sie
jedoch auf. Das Energieniveauschema in Abb. 11 wird
durch die Transformation von lokalisierter auf delo-
kalisierte Schreibweise nicht beeinflusst. Weil die an
den beiden Metallzentren lokalisierten Orbitale bei
Briickenliganden der hier interessierenden Art eine

Abb. 12: Veranschaulichung des d-sz* Ubergangs im binuklearen
Pentacyanoferrat(I)-Pyrazin-Komplex mit Hilfe der lokali-
sierten Orbitale (35a) [21].
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bessere Vorstellung vermitteln als die Funktionen (37a)
bis (37¢), wird im folgenden nur diese Art der Beschrei-
bung verwendet. Die Wellenfunktionen (35) sind ent-
sprechend neu zu schreiben:

Fi(+) = 22, OM + 2by; OLs + o (+) BB(+)
gfi(_‘) = 2a2i¢iM2 + 2b2i®iL2 + Ci(—) (piB(_) (353,)

In Abb.12 ist der d-n*-Ubergang fiir das Pyrazin als
Briickenligand veranschaulicht. Es ist leicht zu er-
kennen, dass wihrend der Lebensdauer des m*-Zustan-
des eines der beiden Eisenzentren in einem hdoheren
Oxydationszustand vorliegt als vor der Anregung, wih-
rend der Briickenligand formal als B~ existiert:

hy ® ®
LM, —B — ML)y ————— (Lon M; - B

schnell
— Mu(Lo)m (39)

Eine derartige Ladungstrennung kann, je nachdem ob
eine Relaxation unter Erhaltung oder Anderung der
Spinmultiplizitdt erfolgt, hochstens wihrend einiger
Nano- oder Millisekunden aufrechterhalten bleiben.
Uns interessieren jedoch Ubergéinge, die zu einer La-
dungstrennung mit viel grosserer Lebensdauer fiithren.
Diese Ladungstrennung gelingt dann, wenn das Elek-
tron in einem Potentialtopf zuriickgehalten werden
kann. In einem geeigneten Komplex ist das Zentral-
atom M, in der Lage, die Rolle eines solchen Potential-
topfs zu iibernehmen.

® e"“A@ ®
(Ll)n M]_ —B-— M, (La)m - (L1)n M]_ -B- Mz (Lz)m v(40)
A* ‘R
4
2 g

®
(Ll)n Ml —-B- Mz (Lz)m

Die Elektronenenergie in Funktion der Lingsachse
eines Modellmolekiils ist in Abb. 13 aufgetragen. Ein
Elektron, das am Zentrum A lokalisiert ist, wird durch
Lichtabsorption in das #* Niveau des Briickenliganden
angeregt. Es besitzt eine gewisse Wahrscheinlichkeit —
die moglichst gross sein sollte — in das leere Niveau dp«
am Zentrum B zu relaxieren, welches um AE hdher
liegt als das Niveau von A. Von dem Niveau dg.« aus
gibt es verschiedene Desaktivierungsmechanismen zu-
riick nach d, .

Wird auf die Behandlung experimenteller und mecha-
nistischer Fragen verzichtet, so kann die in Abb.13
dargestellte Ladungstrennung in drei Hauptschritte
unterteilt werden:

a) Elektronische CT-Anregung vom Fragment (L,),M;
in den Briickenliganden (z.B. d-z*). ‘

b) Der Briickenligand trégt nach dieser Anregung for-
mal eine negative Ladung, die er mit der Wahrschein-
lichkeit Wy, an das Ursprungszentrum abgibt, und
mit der Wahrscheinlichkeit Wy, auf das Zentrum M,
iibertrdgt, wobei A* in R iibergeht. In beiden Fillen




Chimia 32 (1978) Nr. 7 (Juli)

Energie

Molekiilachse

A~O00-8° e A-COO-8"
Abb.13: - Einelektronenmodell zur Veranschaulichung einer
photochemisch erzeugten intramolekularen Ladungstrennung in

binuklearen Komplexen. Es ist der Potentialtopf fiir ein Elektron
in Funktion der Lingsachse des Molekiils dargestellt [21].

wird es sich normalerweise um einen strahlungslosen
Ubergang handeln.

Wp-sM, + Waam, = 1 “41n

¢) Wird angenommen, R sei ein isoliertes, stabiles
-Molekiil in einem inerten Medium, so kann es seine
Uberschussenergie nur {iber eine intramolekulare Des-
aktivierung an die Umgebung abgeben. Dazu gibt es
vier Moglichkeiten: Spontane Intervalenz-Emission,
strahlungslose Desaktivierung, Uberwindung des Po-
tentialtopfs auf thermischem Weg und als letztes be-
steht die Moglichkeit einer CT-Absorption vom Frag-
ment M,(L,),, in den Briickenliganden, von wo aus mit
der Wahrscheinlichkeit Wy, eine Riickkehr nach A
erfolgt.

Vor allem aus mechanistischen Studien iiber «Outer-
Sphere» Elektronenaustauschreaktionen und Unter-
suchungen iiber Intervalenzabsorptionen ist recht viel
iiber den Schritt ¢) bekannt. Die Wahrscheinlichkeit
Ay, fiir eine spontane Intervalenzemission ist — fiir
nicht zu drastische Geometrieunterschiede zwischen
Grundzustand und angeregtem Zustand — proportional
zur Wahrscheinlichkeit By, fiir die Absorption,
welche fiir vergleichbare Liganden mit dem Abstands-
quadrat r2 abnimmt [37, 39, 41]:

8 hv?
AM2—>M1 ~ o3

1
- BM,>M, ~ -r—z' 42)

wobei v die Frequenz des emittierten Lichtes ist und 4
das Plancksche Wirkungsquantum, » den Brechungs-
index der Umgebung und ¢ die Lichtgeschwindigkeit
bedeuten. Fiir By,m, = 0 ist also auch Ay, ,m, = 0.
Die Wahrscheinlichkeit Wgp fiir eine strahlungslose
Desaktivierung ist proportional dem Quadrat einer
elektronischen Wechselwirkung C - die, je nachdem,
ob Wechselwirkungen zwischen Zustinden gleicher
Multiplizitit C'¢ oder zwischen Zustinden verschiede-
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ner Multiplizitit CIS¢ zu betrachten sind, eine andere
Bedeutung besitzt [42,43].

Sie ist weiter proportional den verallgemeinerten
Franck-Condon-Faktoren Fj; und der Boltzmannschen
Besetzung iiber die Schwingungsniveaux i des ange-

) he Aoy
regten Zustandes exp ( e T )
he A(J)h
2 e Z; T
= — . (C2. L
Wsp 5 C 2(%’ Eyp o (43)

Die Summen erstrecken sich iiber die Schwingungs-
niveaux i des angeregten Zustandes und iiber die
Schwingungsniveaux j des Grundzustandes. dcwj; ist die
Energiedifferenz zwischen dem nullten und dem i-ten
Schwingungsniveau des angeregten Zustandes und Q,
ist die Zustandssumme des angeregten Zustandes. &y
steht fiir die Boltzmann-Konstante und 7T fiir die abso-
lute Temperatur. Weil sowohl C und F;; mit zunehmen-
dem Abstand abnehmen, ist bei vergleichbaren Briik-
kenliganden anzunehmen, dass Wgp mit /> abnimmt,
wobei n grosser als zwei sein diirfte. Die Wahrschein-
lichkeit k, fiir die thermische Desaktivierung wird be-
schrieben durch

AG#*

]‘T U —
= "B 2 T RT (44)

ks h

wobei AG* die zur Uberwindung des Potentialtopfs
notwendige freie Aktivierungsenthalpie und R die Gas-
konstante ist. Da k, und Wgp auf dhnliche Weise von
der Temperatur abhidngen, diirfte es im allgemeinen
sehr schwierig sein, zwischen diesen beiden Desakti-
vierungsschritten zu unterscheiden, weshalb wir sie
unter

kcl = kl‘. + WSD (45)

zusammenfassen. Aus kinetischen Untersuchungen ist
bekannt, dass k, von den Liganden (L,),, (Ls), ab-
hingt und dass es médglich ist, ein Potentialgefille, wie
es in Abb. 13 dargestellt ist, wihrend Sekunden bis zu
Tagen aufrecht zu erhalten [41,44].

Von V. A.Durante und P.C. Ford [45] wurde eine Re-
aktion beschrieben, die dem Schema (40) sehr nahe
kommt und die von den Autoren als «Intramolecular
Electron Transfer Photochromism» bezeichnet wurde.
Der Pentaammin(pyrazin)ruthenium(II)-Komplex ist
ein guter Ligand fiir verschiedene zweifach positiv ge-
ladene Metallionen in wéssriger Losung.

SN T /\ 14+
[(NHa)E Ru N\QI/\I] + M2t 2= | (NHy)s RuI\\I\O}\I M
M+ = Cu*, Zn*, Nit* (46)

Das sichtbare Spektrum der Ausgangsverbindung wird
von einer intensiven MLCT-Bande (in unserer Be-
zeichnungsweise d-w* Bande) dominiert (Ap.y &
472 nm), welche mit H* oder M?* bathochrom ver-
schoben wird: 529 nm fiir H*, 408 nm fiir Cu®t, 493 nm
fiir Ni%*, 489 nm fiir Zn2?*. Die qualitative Erkliarung
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fiir diese bathochrome Verschiebung diirfte #hnlich
sein wie bei den [(CN),Fe Pyrazin]*~-Komplexen [40].
Fiir M2+ = Cu?* wurde folgende Reaktion beobachtet,
die scheinbar fiir M2+ = (H*), Ni?*, Zn2* nicht statt-
findet:

/ \
Ru* N N Cut* ———» Ru* NQN Cut* 7
"/
. 4
farbig . farblos

Diese Reaktion kommt dem Schema (40) und dem in
Abb. 13 erkldrten Ablauf sehr nahe. Nicht bekannt ist
allerdings, ob die schnelle Riickreaktion intramolekular
oder iiber folgenden Weg ablauft:

/ \ / \ / \
1“NON Cul*t— Ru“NON + Cul*——* Ru** NON Cu2
N/ N/ Cu N/

(48)
Es ist bekannt, dass gewisse Iridium-, Rhodium-,
Wolfram-, Titan-, Zirkon- und Hafnium-Komplexe re-
duktive Photoelimination zeigen [46], wobei in einigen
Fillen mit sichtbarem Licht Wasserstoff entwickelt
werden kann. Beide in diesem Kapitel beschriebenen
Ansétze fir zyklische Mehrphotonenprozesse enthalten
die Moglichkeit, in einem ersten Schritt z.B. einen
Hydridokomplex zu erzeugen, der im zweiten Schritt
durch reduktive Photoelimination oder thermisch ge-
spalten wird.

Herrn Prof. E. Schumacher danke ich herzlich fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit und fur viele wertvolle Anregungen.
Ebenso danke ich Frl. B. Sulzberger, Herrn H. R. Griiniger und
Herrn H. Gugger fiir die Ausfithrung zahlreicher Experimente
und fiir viele Diskussionsbeitrige.

Diese Arbeit wurde finanziert im Rahmen des Projektes Nr.
099-0.76.04 des Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung.
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Phosphoranaloge von Aminosduren und Peptiden:
Phosphon- und Phosphinanaloge von Cycloleucin *
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Abstract

Three synthesis methods of phosphorus analogues of cycloleu-
cine based upon a modification of the Kabaénik-Medwed method
are described: Cyclopentanone ketazine reaction with dimethyl-
phosphite or methylphosphinate and condensation of benzyl-
urethane with phosphorus component R—PCl,.

Cycloleucin, 1-Aminocyclopentancarbonséure, ist eine
synthetische Aminosdure mit starker Antitumorwirk-
samkeit [2-5]. Seit 1960 wurde diese Verbindung in

Eingegangen am 7.Februar 1978.
* 2 Mitteilung iiber Phosphoranaloge von Aminosduren und
Peptiden. 1. Mitteilung [1].
** Dr, J.Rachon, Instytut Chemii i Technologii Organicznej
oraz Zywnosciowej Politechniki Gdarniskiej, Majakowskiego
11/12, PL-80 952 Gdansk, Polen.

verschiedenen Forschungsgruppen klinisch untersucht
und in einigen Fillen zur Geschwulstbehandlung ver-
wendet. Die Anwendbarkeit von Cycloleucin als Che-
motherapeuticum ist jedoch durch die hohe Toxizitit
dieser Verbindung begrenzt.

Die biologischen Eigenschaften der Aminophosphon-
und Aminophosphinsduren und gewisser ihrer Peptid-
Analogen wurden im Laufe der letzten Jahre erforscht;
dabei wurde ihre geringe Toxizitidt gegeniiber hoheren
Organismen erkannt [6].

Wir versuchten deshalb, die bisher in der Literatur
unbekannte 1-Aminocyclopentanphosphonsdure 2a
und die 1-Aminocyclopentanmethylphosphinsdure 2b -
zwei Phosphoranaloge von Cycloleucin darzustellen.
Wir haben versucht, eine Synthese dieser Aminoséuren




