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Cu-H,-Photochemie in der Matrix;
ESR-, FTIR- und UV/VIS-spektroskopische
sowie kinetische Untersuchungen**

Von Geoffrey A. Ozin*, Steven A. Mitchell und
Jamie Garcia-Prieto

Wir berichten iiber die Reaktion photoangeregter Cu-
Atome mit molekularem Wasserstoff in einer Krypton-Ma-
trix, bei der CuH und H-Atome entstehen.

Das UV/VIS-Spektrum einer Cu-Atome enthaltenden
Kr/H,-Matrix bei 12 K (Cu:Kr:H,=1:10%:10%) #hnelt
dem einer Kr-Matrix, die nur Cu-Atome enthilt'”!; Photo-
anregung (A =310 nm) der Cu-Atome (4>P42S) fiihrt je-
doch zu verschiedenen Ergebnissen: Wiahrend fiir die Cu-
Atome in der reinen Kr-Matrix eine Reaktion zweiter Ord-
nung (bimolekulare Dimerisierung 2Cu—Cu,) beobachtet
wurde!”, ist die Desaktivierung der angeregten Cu-Atome
in der Kr/H,-Matrix ein Prozel erster Ordnung; eine sol-
che Kinetik ist fur eine Reaktion vom Typ Cu+ H,— Pro-
dukte zu erwarten, vorausgesetzt, H, liegt in groBem Uber-
schuB vor. Cu, entsteht unter den genannten Bedingungen
nur in sehr geringem AusmaB. Die Desaktivierung ange-
regter Cu-Atome ist in einer Kr/H,- genau so schnell wie
in einer Kr/D,-Matrix. Ein direkter Beweis fiir eine chemi-
sche Reaktion der photoangeregten Cu-Atome mit H, ge-
lang durch in-situ-ESR- und -FTIR-Studien der Cu/Kr/
H,-Matrix'®.

Die ESR-Spektren der Cu/Kr/H,-, Cu/Kr/D,- und
Cu/Kr/HD-Matrices zeigen jeweils nur das bekannte!®!
Spektrum der Cu-Atome, geben jedoch keinen Hinweis auf
H- oder D-Atome. In Figur | sind links ESR-Teilspektren
abgebildet, die die Hochfeld-Dubletts von **Cu und **Cu
zeigen. Die Photoanregung (A =310 nm) der Cu-Atome
fiihrt zu einem Verschwinden der von ihnen herrithrenden
Linien; gleichzeitig tauchen jedoch Linien auf, die von H-
und/oder D-Atomen stammen (Fig. 1, rechts). Nach den
ESR-Spektren sind keine Cu''-Spezies, z. B. CuH,, ent-
standen; dies iiberrascht, da photoangeregte Cu-Atome
mit CH,!"" und C,H¢"® primir zu H;CCuH bzw. H;C,CuH
reagieren und erst in einer sekundiren Photoreaktion
°CH,+ CuH bzw. °C,H;+ CuH gebildet werden. In der
Kr/HD-Matrix tritt ein starker intramolekularer Isotopen-
effekt auf: es werden doppelt so viele H-Atome wie D-
Atome erzeugt. Sowohl der Isotopeneffekt als auch die
Tatsache, daBB die Photodesaktivierung in der Kr/H,- ge-
nauso schnell ist wie in der Kr/D,-Matrix, wurde auch bei
der Reaktion von *P,;-Cd- und -Hg-Atomen mit HD, H,
und D, in der Gasphase gefunden. Diese Reaktionen, bei
denen Metallhydride und H- bzw. D-Atome entstehen, sol-
len nach einem Insertions-Dissoziations-Mechanismus
verlaufen, wobei das angeregte Metallatom das H,- bzw.
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D,-Molekiil von der Seite angreift. Um giiltige Aussagen
iiber das System Cu/H, zu machen, sind jedoch weitere
Untersuchungen notwendig.
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Fig. 1. Links: Ausschnitt aus ESR-Spektren (Varian E4, 9.278 GHz) Cu-ent-
haltender Kr/H,- (A), Kr/D,- (B) und Kr/HD-Matrices (C) (Verhaltnis je-
weils 1:10°:10%) bei 12 K; es sind die Hochfeld-Dubletts von **Cu und **Cu
zu sehen. - Rechts: Ausschnitt aus ESR-Spektren nach einstindiger Photo-
anregung bei 310 nm; es sind die Signale von H- und D-Atomen zu sehen,
die erst im Laufe der Bestrahlung auftauchen.
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Die Bildung von CuH bzw. CuD bei der Photoanregung
von Cu-Atomen in einer Kr/H,-, Kr/D,- oder Kr/HD-
Matrix konnte auch durch FTIR-Studien [starke Banden in
den IR-Spektren bei 1852 (Cu/Kr/H,) bzw. 1336 cm ™'
(Cu/Kr/D,)] nachgewiesen werden. Eine Bande bei 1907
(Cu/Kr/H,) bzw. 1388 cm~' (Cu/Kr/D;) kénnte von ei-
nem Dikupfermonohydrid (Cu+ CuH— Cu,H) herrithren.

Photoangeregte Cu-Atome reagieren also mit H, in einer
Kr-Matrix folgendermaQen:

Uvs310 nm

Cu + H, CuH+H

Kr-Matrix, 12K

Es gibt keinen Hinweis auf die Bildung von HCuH-Spe-
zies.
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