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Photochemie in Matrices und ihre Relevanz fiir

mit Atomenl*"]
Von James J. Turner!"]

1. Einleitung

Ziel der hauptsichlich von Pimentel'"! entwickelten Matrix-
Technik ist es, reaktive Teilchen in einer im groBen Uberschul}
vorhandenen inerten, starren Matrix — meist bei sehr tiefen
Temperaturen — zu isolieren. Die Teilchen konnen so in Ruhe
spektroskopisch untersucht werden.

Am hidufigsten bedient man sich hierzu der Schwingungs-,
Elektronen- oder ESR-Spektroskopie, aber auch iiber MoB-

[*1 Prof. Dr. J. J. Turner

Department of Inorganic Chemistry, The University

Newcastle upon Tyne NEt 7RU (England)
[**] Nach einem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen
Synthese™ der Merck’schen Gesellschaft fiir Kunst und Wissenschaft e, V.
in Darmstadt (12.-15. Mai 1974).
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Synthesen

bauer-Untersuchungen und solche des magnetischen Circular-
dichroismus wurde berichtet. In jedem Fall wird vorausgesetzt,
daB die Matrix selbst das jeweilige spektroskopische Niveau
der eingeschlossenen Teilchen nur wenig stort. Der Vergleich
von Schwingungsspektren stabiler Molekiile in der Gasphase
und in Matrices zeigt, dafl diese Annahme hinreichend giiltig
ist. Daher sollten die Strukturen instabiler Spezies, die aus
den Schwingungsspektren in Matrices abgeleitet wurden, im
wesentlichen zutreffen.

Zur Erzeugung und Isolierung reaktiver Teilchen in einer
Matrix gibt es eine Reihe von Methoden:

1. In-situ-Photolyse einer stabilen Ausgangsverbindung, z.B.

hy
OFy/Ar — OF + F
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Die Ausgangsverbindung OF ; wird, mit Argon verdiinnt, aus
der Gasphase auf ein kaltes Fenster (4°K) kondensiert und
anschlieBend mit UV-Licht bestrahlt!?.

2. Abfangen aus der Gasphase, z. B.

a) Xe + Cl; —————— XeCl, in Xe
elektrische
Entladung

Das Gas wird nach Verlassen der Entladungszone auf ein
20°K kaltes Fenster kondensiert ; XeCl, 148t sich sowohl durch
IR-131 als auch durch Raman-Spektroskopie!*! nachweisen.

A
b) BH;CO/Ar —— BH;

Kohlenmonoxid-Boran, vermischt mit Argon, stromt durch
ein heiles Rohr und durch eine speziell konstruierte Diise.
Die Entdeckung von BH3 durch thermische Zersetzung ist
gewissermafBen ein Triumph der Matrix-Technik!®! im Hin-
blick auf die vielen vergeblichen Versuche, dieses Molekiil
zu isolieren.

A ) .
€) Si0z/Ar — Si0, Siy03, Si30;

Die aus einer Knudsen-Zelle stromenden Silicium-Sauerstoff-
Spezies werden zusammen mit einem groBen UberschuB Inert-
gas kondensiert!®]

3. Atom-Reaktion, z. B.

Li + NO/Ar —= LiON
Ni + (Nz)/Ar — Ni(Ng)x (x= 1-4)

Li + OF3/Ar — 'LiF' + OF

Die hier zuerstgenannte Reaktion war die erste Synthese mit
Metallatomen in Matrices!”). Inzwischen hat es betriichtliche
Fortschritte gegeben. Auch das zweite Beispiel ist eine einfache
Additionsreaktion!®), das dritte hingegen eine ,,Abspaltungs-
reaktion“!®). Dabei bestitigt das IR-Spektrum des OF-Radi-
kals seine frithere photochemische Erzeugung durch Arkell
et al.t2l,

Im folgenden wenden wir uns der photochemischen Erzeugung
instabiler Teilchen in einer Matrix, insbesondere unter dem
Aspekt von Reaktionen mit Atomen, zu.

2. Photochemische Erzeugung instabiler Teilchen

Hauptproblem der Matrix-Photochemieist der ,, Kafig-Effekt*.
Die Matrix, die eine isolierte Spezies umgibt, ist im allgemeinen
undurchldssig fiir alle Teilchen auBler den kleinsten Atomen
"wie C, H, N, O oder F. Die photochemische Methode fiihrt
daher nur dann zur Isolierung reaktiver Teilchen, wenn eine
der folgenden Bedingungen esfiillt ist:

1. Dieerzeugten Teilchen sind stabil in bezug auf Rekombina-
tion; in diesem Fall ist es ohne Bedeutung, wenn die Photopro-
dukte benachbart in der Matrix vorliegen.

2. Eines der photochemisch erzeugten Produkte kann aus
dem Kifig entweichen.
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Im weiteren soll skizziert werden, wie prinzipiell photochemi-
sche Reaktionen in Matrices begiinstigt werden konnen.

2.1. Photochemische Spaltung

Zwei Beispiele mogen dieses Prinzip erldutern.

%O /Ar s cO, + |

hy A
OF;/Ar —» OF + F ——» OF, + [OF,]

Die erste Reaktion zeigt die Darstellung des lange gesuchten
Cyclobutadiens!!%l; obwohl weder CO; noch Cyclobutadien
aus dem Kifig diffundieren konnen, sind die beiden Teilchen
stabil beziiglich ihrer thermischen Riickreaktion.

Im zweiten Beispiel, das bereits in Abschnitt 1 erwdhnt wurde,
geht aus Gasphasen-Untersuchungen!!'!! hervor, daB F und
OF fast ohne Aktivierungsenergie rekombinieren. Sie sind
daher als Paar in der Matrix nicht bestdndig. Obwohl gasformi-
ges OF; bei Wellenldngen bis zu 580 nm photolysierbar ist,
konnten Arkell et al.'¥ in der Matrix kein OF beobachten,
wenn A< 365 nm war. Also braucht das F-Atom einen thermi-
schen ,,AnstoB“, um den Argon-Kiifig verlassen zu kdnnen.
Ein Aufweichen der Argon-Matrix durch Erwdrmen ermog-
licht hingegen die Diffusion.von F und OF und somit deren
Rekombination ; dabei findet man auch etwas O,F, als Folge
von OF-OF-Rekombination.

Am Beispiel von Diazomethan (CH,N,) sowie von Chromyl-
chlorid (CrO,Cl,) 1dBt sich zeigen, daB der Kiifig-Effekt die Iso-
lierung reaktiver Teilchen verhindern kann. Im Gegensatz zu
Erwartungen aufgrund von Gasphasen-Untersuchungen findet
man bei der Photolyse in Matrices kein CH, bzw. CrO,ClL.
CH, und N, rekombinieren, was die Photolyse in einer '*N,-
Matrix bestitigt!!?); wahrscheinlich rekombinieren auch
CrO.Cl und CI3% Der Kifig-Effekt kann sich allerdings
auch als niitzlich erweisen. So fiihrt z. B. die Vakuum-UV-Pho-
tolyse von CHClj; in einer Argon-Matrix zur Isolierung von
CCl3!*#4; wahrscheinlich diffundieren photochemisch erzeugte
H-Atome schnell weg, wihrend eventuell auch erzeugte Cl-
Atome nicht entweichen kdnnen und mit CCl, rekombinieren.

2.2. Photoisomerisierung
Fiir die Photoisomerisierung in Matrices gibt es nur wenige
Anhaltspunkte, offensichtlich miissen Argumente und Schluf3-

folgerungen mit Zuriickhaltung betrachtet werden. So ist bei-
spielsweise die in festem Argon aufgefundene Reaktion

hy A he
- | — L/ \
ragch P langsam

verschieden vom photochemischen Verhalten in Losung!*
2.3. Bimolekulare Reaktion

Hierbei empfiehlt sich eine Einteilung in die Kategorien ,Reak-
tive Matrix” und , Tunneln“. Bei der ersten Gruppe ist die
herkémmliche Matrix-Technik insofern ins Gegenteil ver-

kehrt, als die Matrix aufgrund ihrer Reaktivitdt und nicht
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wegen ihres inerten Verhaltens ausgewidhlt wird. Oft ist es
ungeschickt oder auch unmdéglich, eine reine reaktive Matrix
zu benutzen, doch reicht ein Verhiltnis von reaktiver zu inerter
Matrix von 5: 100 bis 10: 100 gewohnlich aus, um sicherzustel-
len, daf3 photochemisch erzeugte Fragmente in dirckten Kon-
takt mit der reaktiven Matrix kommen. Beispiele fiir diese
Technik sind!'® 17

HJ + CO —* 5 HCO + J
Ni(COM + Ny —Y> Ni(CO)N; + CO

Der Begrifl ,,Tunneln™ bedeutet einfach, dafl mindestens eines
der photochemisch erzeugten Teilchen durch die Matrix wan-
dern muB, damit es mit dem Substrat reagieren kann; z B.
Fu + Opf/Ar —» 2F + Op —> O,F + F

(sehr
verdiinnt)

Dabei wandert das F-Atom durch das Argon, bis es auf ein
O,-Molekiil trifftl8]

2.4. Elektronen-Transfer

Kasai et al.l' benutzten diesen Reaktionstyp als erste bei
der Erzeugung des Radikalanions B;Hg.

h
ByHs + Na/Ar —— ByHg + Na*t

Die Abnahme an Na-Atomen sowie die Bildung von B,Hg
wurden ESR-spektroskopisch verfolgt. Hervorzuheben ist, dafl
es sich um eine konzertierte Reaktion handelt, da das verwen-
dete - sichtbare — Licht eine zu geringe Energie hat, um
Natrium zu ionisieren. Anionen kénnen auch durch Vakuum-

120. 211 oder durch Elektronenbe-
122

UV-Photolyse erzeugt werden
schuB3 der kondensierenden Ausgangsverbindung

Vakuum=

CoHlo/Ar =205 ¢y
NiCOY,/Ar ~2E00 Ni(CO)y”
+Na, hy(vis)
Cr(CO)s/Ar ‘““”“{;‘U" Cr(CO)s"
N o -

3. Bedeutung der Photochemie fiir Synthesen mit Metall-
Atomen

Anhand zweier Beispiele seien zunéchst einige Probleme son-
diert.

Hinweise auf CH; fanden vor einigen Jahren Andrews und
Pimentel'?¥ im IR-Spektrum eines Cokondensats von Li-Ato-
men und CH;J. Hingegen ergab die Vakuum-UV-Photolyse
von CH4/Ar cin Methyl-Radikal mit anderem IR-Spek-
trumt?¥, Weitere Untersuchungen zeigten, dall Pimenrel et
al. statt reinem CHj eher CHj---LiX stabilisiert hatten!?3!.
Rest und Turner'?®! beschrieben dic Erzeugung von Ni(CO);
durch Photolyse von N{CO)4 in verschiedenen Matrices und
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ordneten zwei CO-Streckschwingungen einem pyramidalen
{(C3y) Fragment zu. DeKock!? synthetisierte spiter alle Kom-
plexe Ni(CQ), (x=1-4) durch Cokondensation von Ni-Ato-
men und CO; fiir Ni(CO); fand cr so jedoch nur eine einzige
IR-Bande. Es stellte sich heraus'2®), daB die schwichere der
beiden Banden im Spcktrum des Photolyseprodukts!?®! von
einer dimeren Spezies herriihrte, was auf zu hohe Ni(CO)4-
Konzentration in der Gasphase zuriickzufiihren ist.

Die Interpretation der experimentellen Befunde bedarf also
duBerster Sorgfalt — sowohl bei der einen als auch bei der
anderen Methode. Im allgemeinen hat jede jedoch ihre beson-
deren Vor- und Nachteile, auf die nun nédher eingegangen
werden soll.

Isofierung

Ein wesentliches Problem bei Synthesen mit Metall-Atomen
ist, daB man die Bildung von Teilchen mit mehr als nur
einem Metall-Atom schr schwer ausschlie3en kann - die Diffu-
sion auf der kalten Oberfliche begiinstigt Polymerisation!2%],
Die photochemischc Erzeugung 16st “das Problem durch
Vorgabe hoher Verdlinnung. Dennoch wurden sogar bei Ver-
diinnungen wie 1:20000 Hinweise fiir die Bildung von Dime-
ren bei Photolyse gefunden!3%),

Elektronenspektroskopie (UV, VIS )

Matrices, die durch Kondensation von Atomen hergestellt
wurden, streuen in der Regel stark, und sogar wenn dies
nicht zutrifft, enthalten sie hiiufig tiberschiissige Metallatome.
In beiden Fillen ist es auBerordentlich schwierig, Elektronen-
spektren der eingeschlossenen Spezies zu erhalten. Hingegen
gelingt dies leicht bei photochemisch erzeugten Bruchstiicken.
Wichtig ist auch die Beziehung zwischen den photochemisch
entstehenden Spezies und reaktiven Zwischenstufen in Losun-
gen.

Stabile Ausgangsverbindung

Natiirlich braucht man zur photochemischen Erzeugung reak-
tiver Teilchen eine Ausgangsverbindung, die hinreichend stabil
und leicht handhabbar ist. Flir Synthesereaktionen . mit Ato-
men entfallen solche Einschrinkungen.

Kifig-Effekt

Wichtige Aspekte wurden bereits in Abschnitt 2 erértert. Nach-
driicklich sei darauf hingewiesen, daf} grofie Bruchstiicke nor-
malerweise nicht direkt benachbart bleiben konnen, ohne dal3
Riickreaktion eintritt. So ist z. B. Fes(CO)q als Quelle fiir
Fe(CO)4wohlbekannt*!1; die Photolyse von Fe CO)o in Tief-
temperatur-Matrices!* ' fiihrt hingegen nur zu Fe (CO)s (ver-
briickt und unverbriickt). Bei der Synthese mit Atomen hat
der Kiifig-Effekt wenig Bedeutung, da die Bildung rcaktiver
Spezies auf der kalten, jedoch momentan fluiden Oberflache
erfolgt. Die weitere Abkiithlung lif3t dariiber hinaus kleine
Teilchen ldnger beweglich bleiben als grofle.

Struktur

Der EinfluB der Matrix auf das Verhalten von darin einge-
schlossenen Teilchen wurde gelegentlich schon angedeutet.
Insbesondere fdllt ins Gewicht, ob di¢ in einer Matrix photo-
chemisch erzeugten Spezies eine wesentlich andere geometri-
sche Struktur aufweisen al$ in der Gasphase. So konnte etwa
die Photolyse eines groBen Molekiils Fragmente ergeben, die
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wie von einem Schraubstock in der Matrix festgehalten werden
und deshalb ihre Gleichgewichtsgeometrie nicht erreichen.
Trotz dieser Moglichkeit gibt es keine Anzeichen dafiir, da
die photochemische Erzeugung zu anderen Strukturen fiihrt
als die Synthese mit Atomen. Im nédchsten Abschnitt werden
einige spezifische Beispiele herausgegriffen.

4. OF, Ni(CO); und Co(CO).

Die schon kritisch untersuchten Fille OF und Ni(CO); zeigen
— nach Beriicksichtigung einiger Fehler (!) — bei Erzeugung
aus Atomen und durch Photolyse gleiche Ergebnisse. Crichton
et al.331 haben Co(CO)s durch Photolyse von Co(CO)sNO
in einer CO-Matrix dargestellt und schlieBen aus den '*CO-
Banden, daf} der Komplex C,,-Symmetrie hat. Ozin et al.3%!
erhielten Co(CO), durch Cokondensation von Co-Atomen
und CO und ordnen sein Raman-Spektrum einer Dsq-Struktur
zu. Abbildung 1 vergleicht die IR- und Raman-Spektren, wor-
aus klar hervorgeht, daB die Grundschwingungen dieselben
sind.

2100 2000 1900
T al
co
bl
co
i
1
I i i
2100 2000 1900

izl ~=— % Lem']

Abb. 1. a) IR-Spektrum von Co(CO}; aus der Photolyse von Co(CO)NO
in einer CO-Matrix [33]: der Pfleil T zeigt dic Lage der fiir Cs-Symmetric
berechneten sehr schwachen Aj-Bande. b) Polarisiertes Raman-Spektrum
von Co(CO), aus der Cokondensation von Co und CO [34].

Das Molekiil ist daher eindeutig ein verzerrtes Tetraeder,
ob Cj3, oder D34 erscheint weniger wichtig.

5. Photochemische Fragmentierung der Hexacarbonyl-
komplexe von Cr, Mo, W

1962 photolysierten Sheline et al.1**! die Hexacarbonylverbin-
dungen M(CO)e mit M =Cr, Mo, W in Kohlenwasserstoff-Ma-
trices bei 77°K und fanden Hinweise aus den IR-Spektren
fir die Bildung entsprechender Cg4.-Pentacarbonylderivate.
Wir haben spéter diese und andere Carbonylmetall-Spezies
bei tieferen Temperaturen in Edelgas-Matrices sehr genau
studiert.
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Abb. 2. IR- (links) und UV-Spektren (rechts) von W(CO). in Argon: a)
nach gepulstem Kondensieren aul cin KBr-Fenster bei 20°K: b) nach 30s
Bestrahlung mit cinem Quecksilber-Mitteldruck-Brenner durch ein Quarzfen-
ster: ¢) nach 1.5 min Bestrahlung durch ein Sodaglusfilter (1> 330nm) [36].

Llam] ——

Abbildung 2 gibt eines unserer ilteren Experimente!*®! wieder.
Offensichtlich liefert die UV-Photolyse ein niederes Carbonyl-
bruchstiick, das interessanterweise durch Bestrahlung im
Sichtbaren in das urspriingliche W(CQO),, zuriickverwandelt
wird. Tatsdchlich kann man mittels Monochromator und
Quecksilberlampe zeigen'3”, dal W(CO), durch Einstrahlen
in eine seiner UV-Banden W{CQO)s ergibt und daf} die {olgende
Einstrahlung in eine der W(CO)s-Banden dieses wieder in
W(CO)s iiberfihrt.

hy
W(CO)/Ar === W(CO); + CO
hyt

Der Mechanismus dieser Photoreaktion ist bekannt!*7).
Abbildung 3 zeigt, daB das primédre Photoprodukt M(CO)s
C4-Symmetrie aufweist.

Das berechnete Spektrum fiir C, -Struktur stimmt beziiglich
Frequenzen und Intensititen der Isotopenbanden gut mit
dem gemessenen Spektrum iiberein, hingegen ldf3t sich
keine Ubereinstimmung fiir D jp-Struktur erreichen!?8. Die
Vermutung, daB dic Photolyse lediglich ein Isocarbonylderivat
erzeugt

hy

M(CO)g/Ar —— {OC)sMOC

ist sicher auszuschliefien:

1. Keine Bande lidBt sich einer 1socarbonyl-Struktur zuordnen.
Dagegen beobachtet man molekulares CO, dessen Schwin-
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Abb. 3. a) IR-Spektrum von mit '3CO angereichertem Cr{CO)s in CHs
bei 20°K. b) Berechnetes Spektrum von Cr{CO)s fiir Ca4,-Symmetrie. ¢) Berech-
netes Spektrum von Cr(CO)s fiir D3n-Symmetrie. Vgl. [38].

gungsfrequenz praktisch mit der von freiem CO in einer Argon-
Matrix ibereinstimmt. — 2. Die Photolyse in einer mit 1*CO-
dotierten Matrix fithrt zu CO-Austausch und somit zur Bil-
dung von M(*2CO)(*3CO)¢—« und M(*?CO)y{(}*CO)s . - 3.
Die sichtbare Absorption von Cr(CO)s hingt extrem von
der Art der Matrix ab'%, Die entsprechende Bande erscheint
in Xenon bei 480nm und bei 624 nm in Neon. Die sichtbare
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Abb. 4. [R-Spektren von Carbonylmolybdidn-Bruchstiicken aus verldngerter
Bestrahlung von Mo(CO) in einer Methan-Matrix. a =Mo(CO)s, b=Mo-
(CO)s, c=Mo(CO)s, d =Mo(CO}s. Vgl [40].
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Absorptionsbande von Cr(CO)sNH3 ist jedoch praktisch von
der Matrix unabhiingig!3°!, Darausfolgt,daB ein Matrix-Mole-
kiil die K oordinationsstelle blockiert{*].

Dieser starken Wechselwirkung von Cr(CO)s mit der Matrix
kommt betriichtliche Bedeutung fiir die Photochemie in Lo-
sung zu. Es liegt nahe, daB in einem Kohlenwasserstoff als
Losungsmittel Cr(CO)s einen schwachen Komplex mit dem
Solvens bildet!3®]

Lingerdauernde UV-Photolyse von M(CO), in Matrices be-
wirkt weitergehende Fragmentierung™®' (Abb. 4).

Die Markierung an den einzelnen Banden zeigt, welche bei
Bestrahlung gemeinsam zu- oder abnehmen. Es erscheint plau-
sibel, daf} die Fragmentierung stufenweise ablauft.

hi hi
Mo(COly ——> Mo(CO)s ——» Mo(CO), ete.

Die Spektrenzuordnung beruht auf dieser Voraussetzung. Be-
riicksichtigt man nur das CO-Kraftfeld, so ergeben Untersu-
chungen mit Isotopen die in Abbildung 5 dargestellten Struktu-
ren.

A5Z5) y -, =3

Abb. 5. Schematische Strukturen von Mo(CO),, abgeleitet aus der Untersu-
chung von "3CO-Isotopenelfekten.

Man konnte einwenden, daf die jeweilige Geometrie durch
die Matrix bestimmt wird (siche oben). Jedoch zeigt die Polari-
sationsspektroskopie, dafl die Bruchstiicke bei Bestrahlung
rotieren konnen!!! Insbesondere dndert das C4,-Fragment
Cr(CO)s seine Orientierung, vermutlich iiber eine D3p-Zwi-
schenstufe. So erscheint es unwahrscheinlich, dafl die Matrix
als ,,Klammer“ wirkt. Dariiber hinaus zeigen neuere Berech-
nungen von Burdetr'*?! erstaunliche Ubereinstimmung mit
den experimentellen Geometrien. Vielleicht ist es jedoch am
liberzeugendsten, daf3 die -~ wenn auch weniger strukturierten
— Spektren bei der Kondensation von M/CO/Ar'*°! fast iden-
tisch mit denen der Photolyse-Produkte sind. Hierbei muf3
noch einmal daran erinnert werden, daB bei der Synthese suk-
zessiv CO an M addiert wird, wihrend bei.der Photolyse
sukzessiv CO aus M(CO), abgespalten wird.

6. Photochemische Synthese

Die Beobachtung, daB Bestrahlung bei einer Frequenz CO
abspaltel, und bei einer anderen CO wieder addiert wird,

[*] CHCO)s kann auch in ciner CO-Matrix erzeugt werden. Dabei knnte
sich eine Isocarbonyl-Spezics bilden, wofir sich im TR-Spektrum jedoch
keinerlei Indiz findet [39].
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148t schon vermuten, dal CO auch durch andere Liganden
in Ein- oder Zweistufen-Prozessen substituiert werden kann.
In der Praxis ist dies im Falle kleiner Liganden auf einfache
Weise durchfiihrbar, z. B.I' 7!

Ni(CO), + N3 ~—¥> Ni(CO)3N; + CO

Die dabei beobachteten IR-Frequenzen entsprechen denen,
die nach Kondensation von Ni/CO/N; auftreten!4]

Cr(CO)g + N3 —™» Cr(CO)sNy, Cr(CO)N,  [40,44]

Fe(CO)s + N3 —X» Fe(CO),N3

+ Xe —Y5 Fe(CO)Xe [45]

+ CH, > Fe(CO),CH,
Bei den letzten beiden Beispielen gibt es sichere spektroskopi-
sche Beweise, daB sowohl ,nacktes™ als auch ,komplexiertes”

Fe(CO), erhalten wird. Das photochemische Reaktionsschema
ist unten zusammengefaBti+S!:

Ty uv
Fe(CO)s s Fe(CO), + CO ==———> Fe(CO); + 2 CO
A > 320 nm A>320nm
+Xe -Xe

A>3200om f| A> 375 am

Fe(CO)Xe

AbschlieBend méchten wir daher feststellen, daf3 die Photoche-
mie in Matrices und Synthesen mit Atomen in Matrices sich
ineinandergreifend ergiinzen und daf} sich beiden Verfahren
eine groBe Zukunft eréffnet.

Meinen Kollegen danke ich fiir viele Stunden anregender Diskus-
sion und fiir ihre Erlaubnis, unverdffentlichte Befunde in diesen
Beitrag aufzunehmen.

Eingegangen am 6. August 1974 [A 52]
Ubersetzt von Dr. Klaus Wittel, Frankfurt am Main
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