
Photochemische Reaktionen von Liganden in u bergangsmetall komplexen 

Von Anatoli L. Poznyak" und Valeri I. Pavlovski 

Gut bekannt und mehrfach diskutiert sind drei Typen photochemischer Reaktionen von 
Koordinationsverbindungen: Redox-, Substitutions- und Isomerisierungsreaktionen. Weni- 
ger bekannt, obwohl genugend oft vorkommend, sind photochemische Reaktionen, die vor- 
wiegend an den Liganden lokalisiert sind. Der vorliegende Aufsatz sol1 diese Lucke in der 
photochemischen Literatur schlie13en und unser heutiges Wissen uber solche Keaktionen, 
ihre Mechanismen und Anwendungsmoglichkeiten zusammenfassen. 

1. Einleitung'**' 

1.1. Problemstellung 

Aus Monographien['.21 und zahlreichen Ubersichten zur 
Photochemie der Koordinationsverbindungen, unter de- 
nen in erster Linie die Arbeiten[3-s1 zu erwahnen sind, la13t 
sich entnehmen, daB die Bestrahlung von Ubergangsme- 
tallkomplexen in Losung mit sichtbarem oder ultraviolet- 
tem Licht unter anderem folgendes bewirken kann: Ande- 
rung der Oxidationszahl des zentralen Metallatoms, dabei 
eventuell Zerfall des Komplexes und Freiwerden der Li- 
ganden oder deren Oxidationsprodukte (Redoxreaktio- 
nen), Ersatz eines der koordinierten Liganden durch einen 
in der Losung vorhandenen Liganden oder durch ein Lo- 
sungsmittelmolekiil (Photosubstitution) sowie Isomerisie- 
rungsprozesse (Photoisomerisierung). Aufgrund dieser von 
den meisten Photochemikern akzeptierten Klassifikation 
sollten unter den Begriff Photochemie der Koordinations- 
verbindungen lediglich die drei genannten Reaktionstypen 
fallen. Einige photochemische Reaktionen, bei denen sich 
Struktur oder Summenformel des koordinierten Liganden 
unter Erhalt des Komplexes wesentlich andern, wurden 
friiher vorwiegend bei Komplexen mit sehr komplizierten 
organischen Liganden beobachtet und eher als Ausnah- 
men betrachtet, die eigentlich der organischen Photoche- 
mie zugeordnet werden sollten. Aus diesem Grund sind 
solche Reaktionen bisher in Ubersichten zur Photochemie 
der Komplexverbindungen, z. B. in 15-'], nur erwahnt und 
nicht eingehend diskutiert worden. Da aber in den letzten 
zwei Jahrzehnten mehrere Beispiele fur photochemische 
Reaktionen der Liganden auch bei Komplexen mit relativ 
einfachen Liganden bekannt geworden sind, kann man mit 
Recht behaupten, daB diese Reaktionen in der Photoche- 
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[**I Verwendete Abkurzungen: baeg == N.N-Bis(2-aminoethyl)glycinat, bpy = 

Z,Z'-Bipyridyl, chxn = rmns-l,2-Diaminocyclohexan, dtma = Diethylen- 
rriamin-I-monoacetaf. dtmp= Diethylentriamin-I-monopropionat, diars = 
o-Phenylenbis(dimethylarsan), eddp - Ethylendiamin-N.N'-dipropionat, 
edfa = Ethylendiamintetraacetat, edfp = Ethylendiamintetrapropional, 
edtrd = Ethylendidmintriacetat. edrrp = Ethylendiamintripropionat, 
en = Ethylendiamin. nta = Nitrilotriacetat, gly = Glycinat, phen = 1.10- 
Phenanrhrolin. salen = 2.2'-Ethylenbis(nitrilomethylidin)diphenolat, 
mien = Triethylenretraamin, M = ilhergangsmetall. L = einzihniger l i -  
gand ( z .B .  NH,) oder Halfte eines zweizahnigen Liganden (z. B. 1/2en). 
LMCT = Ligand- Mefall-Elektronenilbergang, Solv. = Lijsungsmittel- 
molekiil. 

mie der Koordinationsverbindungen genugend oft vor- 
kommen, um eine genaue Betrachtung als vierter Typ 
photochemischer Reaktionen der Komplexe zu verdienen. 
Dies veranlaBte uns, das derzeitige Wissen uber diesen Re- 
aktionstyp zusammenzufassen. 

1.2. Was sind photochemische Reaktionen koordinierter 
Liganden? 

Um die photochemischen Reaktionen koordinierter Li- 
ganden beschreiben zu konnen, sollte man am besten \on  
dem Radikalpaarmodell ausgehen, das von Adamson et al. 
fur die Erklarung der photochemischen Reaktionen \on  
Komplexen des Typs [LsCo"'X]2@ (X beispielsweise = CI, 
Rr, I, NO2, SCN; L =  NH3) bei Einstrahlung in den Be- 
reich der LMCT-Banden vorgeschlagen wurde['.''. Nach 
diesem Modell wird nach der Absorption eines Licht- 
quants die Co-X-Bindung homolytisch gespalten und ein 
im Losungsrnitkelkafig eingeschlossenes Radikalpaar gebil- 
det: (L=,Co", X) [GI. (I)]. 

Darauf folgende Dunkelprozesse lassen sich unter ande- 
rem durch die Gleichungen (2) his (4) beschreiben, aus de- 
nen ersichtlich ist, wie Redoxvorgange [GI. (1)+(2)], Sub- 
stitution [GI. (1)+(3)]  oder Anderung der Koordinations- 
weise im Falle eines ambidenten Liganden X [GI. (1)+(4)] 
ablaufen. 

(L5C02@, RI 22% [L,CO*@(SOlV.), %]- 
(2) CO2@ + 5 L + Solv. + x 

(Redoxreaktion) 

(L5cOZ0, 31 *l_* [L,COzm(S0lV.), 8, [L,cOSOIV.]'e + xc (3) 
(Solvatation) 

(L5C0*@, 31 - [L5C0"'X]2@ (4) 
(Rekombination zum Ausgangskomplex oder zu einem Komplrx, 
in dem der Ligand X, z. B. NO2 oder SCN, mit dem Cobaltatom 
iiber ein anderes Donoratom verbunden ist ) 

Um dieses hier nur skizzierte Modell (Einzelheiten fin- 
det man in ['. ''. 'I1) auf photochemische Reaktionen der 
koordinierten Liganden enveitern zu konnen, mu13 man 
annehmen, da13 der Ligand X aus mehreren Atomen oder 
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Atomgruppierungen besteht (X = ABC) und daR das Li- 
gandenradikal ABC' im entstehenden Radikalpaar disso- 
ziieren (ABC"+A+ BC") oder sich umlagern (ARC"- 
HCA") kann. Mit diesem weiterentwickelten Radikalpaar- 
modell laDt sich voraussagen, daR die LMCT-Anregung 
nicht nur die Reaktionen (2) bis (4), sondern auch die Eli- 
minierung eines Ligandenfragments A [GI. (5)] oder den 
Umbau des Liganden ARC [GI. (6)] errnoglicht~'2."1. 

[L,M(ABC)] 3 [L,M(BC)] + A 

[L,M(ABC)] -""+ [L,M(BCA)] ( 6 )  

( 5 )  

Als Sonderfall der Eliminierung von Ligandenfragmen- 
ten kann die Verengung des Chelatrings bei Komplexen 
mit mehrzahnigen Liganden betrachtet werden [GI. (7)]. 

(7 )  

als Photoeliminierung von Ligandenfragmenten bezeich- 
nen kann. Gerade solche Reaktionen, zu denen unter an- 
derem photochemische Urnwandlungen an zahlreichen 
Carboxylato-, Aminocarboxylato-, Ethylendiamin- und 
Azidokomplexen gehoren, werden in dieser Ubersicht im 
Vordergrund stehenl']. In Analogie zu den Befunden von 
Chapman fur Photofragmentierungsreaktionen organischer 
S ~ b s t a n z e n ! ' ~ !  I a R t  sich erwarten, daR aus den Liganden 
vor allern kleine, stabile Molekule mit groner Bildungs- 
warme wie NI, C 0 2 ,  CO eliminiert werden. Im folgenden 
werden nur bereits eindeutig nachgewiesene photochemi- 
sche Reaktionen koordinierter Liganden diskutiert sowie 
die Ergebnisse einer Reihe friiherer Arbeiten vom heutigen 
Standpunkt aus neu interpretiert. 

Der Beitrag ist nach der Natur des photolysierten Ligan- 
den gegliedert. Der groRere Teil der Beispiele bezieht sich 
auf Cobalt(1ii)-Komplexe, weil die Charge-Transfer-Pho- 
tochemie von Cobalt(i1i) am meisten untersucht worden 
ist. 

Zusammenfassend lassen sich also photochemische Re- 
aktionen koordinierter Liganden definieren als diejenigen 
pho.oinduzierten Prozesse in Metallkomplexen, bei denen 
entvieder ein Ligandenfragment unter Koordinierung des 
verbleibenden Ligandenteils an das zentrale Metallatom 
eliminiert wird oder der koordinierte Ligand unter Erhalt 
sein :r Summenformel und eventueller Anderung der Ko- 
ordinationsweise wesentlich umgebaut wird. Der Komplex 
als :olcher bleibt dabei bestehen: die forrnale Oxidations- 
zahl des xentralen Metallatoms kann sich andern, muB es 
aber nicht. 

Das vorgeschlagene Modell sieht vor, daR die Reaktio- 
nen vom Typ (5) bis (7) aus den angeregten LMCT-Zustan- 
den heraus stattfinden. Unter gewissen Umstanden konnen 
photochemische Reaktionen der Liganden jedoch auch bei 
Einstrahlung in den Bereich der Intraligandbanden beob- 
achtet werden. Dieser Anregungstyp ist z.B. in den seit 
langem bckannten photochromen Urnwandlungen von 1,5- 
Dip ienylthiocarbazonkomplexen einer Reihe zweiwertiger 
Metalle rcalisiert [siehe GI. (8), in der die ubrigen am Me- 
talla tom koordinierten Liganden der Einfachheit halber 
nicht gezeigt ~ i n d ] ~ ' , ~ , ' ~ .  

2. Eliminierung von molekularem Stickstoff bei der 
Photolyse von Azidokomplexen 

Als eine der ersten Photoeliminierungsreaktionen wurde 
der ,,Nitrenweg" der Photolyse von Azidokomplexen er- 
kanntl"]. GernaR spalten die Azidokomplexe zu- 
nachst ein Stickstoffmolekul ab;  an die entstandenen Ni- 
trenintermediate addieren sich dann in der Losung vor- 
handene Spezies zu stabilen Endprodukten [GI. (9)-( 1 I)]. 

[(NH3)51r"l(N3)]'0 &? [(NH3)51r" '(N~IzCI)]30 + Nz (9) 

[(CO),W"(N,)le [(CO),W"(NCO)]o + N z  (10) 

[(diars),CIRu"(N,)] [ (d i a r~ )~ClRu" (NO, ) ]  + N2 ( 1  1 )  

Der Nitrenweg ist auch fur den thermischen Zerfall von 
Azidokomplexen nachgewiesed"'. Noch eher war be- 
kannt"'', daR der thermische Zerfall der Azidokomplexe 
von Metallen, die als Mne und M("+')@ stabil sind, Ni- 
tridokomplexe liefert [GI. (12)]. 

Ph Ph 

Aus (8) ist ersichtlich, daR bei der Photolyse die Struktur 
des Liganden und folglich die Art seiner Koordination an 
das Zentralatom geandert wurden, wahrend die Summen- 
forniel des Komplexes und die Oxidationszahl des zentra- 
len Metallatoms unverandert blieben. Zu den photochemi- 
schcn Reaktionen der Liganden zahlen ebenfalls die cis- 
rranF-Isomerisierung der in Carbonylwolfram(o)-Komple- 
xen koordinierten Diene sowie die photoinduzierten Li- 
gandenumlagerungen in einigen Ferrocenderivaten[-']. Vie1 
interessanter und vielfaltiger sind aber die Reaktionen aus 
angcregten LMCT-Zustanden nach ( 5 )  oder (7), die man 

Spater wurde gezeigt120.2'1, daR ein ahnlicher ProzeR 
auch photochemisch realisiert werden kann, z. B. an Azi- 
dochrom(lll)-Komplexen vom Typ [L5Cr(N,)]Ze [GI. (13)]. 

So konnte nach (13) erstmals ein Nitridochrom(v)-Kom- 
plex, [CrN(salen)] x H20, hergestellt und kristallin isoliert 

['I Zahlrciche Photoeliminierungsreaktionen sind fur Organometallkom- 
plexe ebenfalls bekannt. Im vorliegenden Aufsatz wurde auf die Diskus- 
sion deraniger photochemischer Reaktionen bewuDt venichret, denn 
dazu cxistieren bereits Zusammenfassungen, z. B. G. L. Geofroy, M. S. 
Wrighton: Urgunomerollir Phnrochemixfry, Academic Press, New York 
1979. oder H. ti. All, Angew. Chem. 96 (1984) 7 5 2 ;  Angew. Chem. /ni. Ed. 
Engl. 23 (1984) 766. 
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werden1'21. In der Folgezeit wurde der photochemische 
Weg von anderen Autoren zur Synthese einiger - rontgen- 
strukturanalytisch charakterisierter - Chrom(v)- und Man- 
gan(v)-nitride genutzt[".'41. Die Reaktion (13) kann im Un- 
terschied zum Nitrenweg [GI. (9)-( 1 I)] als Nitridweg der 
Photolyse von Azidokomplexen bezeichnet und verallge- 
rneinert in Form von Gleichung (14) geschrieben werden. 

In praparativer Hinsicht zeichnet sich Reaktion (14) da- 
durch aus, dal3 sie auch fur die Herstellung thermisch we- 
nig bestandiger Kitridokomplexe geeignet ist, denn die 
Photolyse lafit sich - im Gegensatz zu anderen Synthese- 
methoden - bei tiefen Temperaturen durchfuhren. 

Es wurde auch behauptet'"-''], daR die Photolyse von 
[Cr(NH,),(N,)]'" rnit Licht der WellenlPnge 313 nm zur 
Bildung von Cr2"-Ionen oder koordinierten Nitrenen 
fiihrt. Die in ;'2; erbrachten Beweise zeigen, da13 solche Be- 
hauptungen auf einer unkorrekten Interpretation der expe- 
rimentellen Ergebnisse fuljen. Es besteht kein Zweifel, dal3 
die Photolyse von Chrom(iii)-aziden - selbst wenn sie kei- 
nen kristallin isolierbaren Nitridokornplex liefert - stets 
unter Bildung von Nitridochrom(v)-Spezies verlluft. 

3. Photodecarboxylierung und Chelatringverengung 
an Aminocarboxylatokomplexen 

Es ist bekannt, dal3 die Carboxylate einiger Metalle ther- 
misch zu Verbindungen mit o-M-C-Bindungen decarb- 
oxyliert werden konnen[291. Organoquecksilberverbindun- 
gen lassen sich auch durch photochemische Decarboxylie- 
rung von Quecksilbercarboxylaten herstellen'"'l. LXe pho- 
tochemische Synthese der o-Organometall komplexe ir- 
gendeines Ubergangsmetalls wurde dagegen llngere Zeit 
nicht verwirklicht, weil man fur die Gbergangsmetallcarb- 
oxylate trotz der Tatsache, daB die Photolyse einiger Co- 
balt(iii)-oxalate unter Heteiligung von Organocobalt-lnter- 
mediaten verlauft["', generell den RedoxprozeB vermutet 
hat["]. So galt es als erwiesen, dal3 auch Cobalt(i1i)-a-ami- 
nocarboxylate bereits im Prirnarschritt der Photolyse zu 
Co*@-lonen und Ligandenradikalen unter Abspaltung von 
Kohlendioxid gemaB Gleichung ( 1  5 )  zerfallen'61. 

Die Vorstellungen von den photochemischen Prozessen 
an Aminocarboxylatokomplexen haben einen erstaunli- 
chen Wandel erfahren, seit es gelungen ist, eine Organoco- 
baltverbindung durch Photodecarboxylierung des entspre- 
chenden Aminocarboxylats her~usteIlen'"-~~'. Ausgangs- 
verbindungen waren dabei Cobalt(iii)-Komplexe rnit ei- 
nem zweizahnigen Glycinat-Ion und zwei Molekulen Phe- 
nanthrolin oder Bipyridyl in der Koordinationssphare. Die 
Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls des Photolyse- 
produkts von [C~(bpy)~(gly)]'@ ergabi3'I, daB es einen drei- 
gliedrigen Co-C-N-Ring enthalt. Somit wurde gezeigt, dal3 
der Primarschritt der Photolyse eine Eliminierung von 
Kohlendioxid unter Verengung des fiinfgliedrigen Co-Gly- 

cinatrings auf einen dreigliedrigen Ring ist [GI. (16)] und 
da13 die der Gleichung (15) entsprechenden Produkte erst 
beim photoinduzierten oder thermischen Zerfall des pri- 
maren Photolyseprodukts entstehen. Es sei darauf hinge- 
wiesen, daB bei der Kristallstrukturuntersuchung von 1 
nur ein Wasserstoffatom am Stickstoffatom des Aminome- 
thylliganden lokalisiert werden konnte[361; doch sprechen 
zusatzliche spektroskopische Befunde, z. B. 'H-NMR- 
Spektren, fur die in (16) angegebene Struktur['". 

In letzter Zeit wurden zu 1 analoge Organocobaltverhin- 
dungen rnit Substituenten am N-Atom des dreigliedrigen 
Rings als Photodecarboxylierungsprodukte von Kornple- 
xen mit Liganden wie edta, dtma und baeg kristallin erhal- 
ten13'.3x1. Das 'H-NMR-Spektrum des Decarboxylierungs- 
produkts des baeg-Komplexes IaBt sich leicht interpretie- 
ren und deutet darauf hin, dalJ im Photolyseprodukt nicht 
nur samtliche Protonen des Ausgangskornplexes, sondern 
auch die ursprungliche gegenseitige Anordnung aller Che- 
latringe erhalten bleibenl'R1. 

Die photochemische Verengung von Aminocarboxylat- 
chelatringen findet man fur Ringe verschiedener Grolle, so 
auch bei Kornplexen rnit sechs- und siebengliedrigen Che- 
latringen, so dal3 es berechtigt ist, die Reaktion geman 
Gleichung (17) zu schreiben. Dabei gilt n=O, 1, 2 und R ' ,  
R2 = Wasserstoffatome oder andere Substituenten. Die 
Gultigkeit dieser Reaktion fur den Fall n = 3  wird wohl 
nicht beweisbar sein, weil die Ausgangskomplexe mit ei- 
nem achtgliedrigen Chelatring wahrscheinlich nicht syn- 
thetisierbar sind. 

In einer homologen Reihe von Cobalt(iii)-Komplexen, 
die je zwei Ethylendiaminmolekiile und das zweizihnige 
Anion einer der Aminosauren Glycin, P-Alanin oder y- 
Aminobuttersaure enthalten, ist ein Vergleich der Stabilita- 
ten der cyclometallierten Photolyseprodukte in Abhan- 
gigkeit von der ChelatringgroDe interessant. Gernal3 
Gleichung (17) bilden sich bei der Photodecarboxylie- 
rung dieser Kornplexe cyclometallierte Verbindungen 
mit d:ei-,vier- bzw. funfgliedrigen Chelatringen. d. h. 
[(en)'CoCH*N H2]'@ 2['91, , [ (en)2CzH2CH2kH2] 'E  3['"] 
bzw. [(en)2C'oCHzH2CH2NH2]2@ 4[401. lm Gegensatz zu 
1, dem Photolyseprodukt von [C~(bpy)~(g ly) ] '~ ,  enthalten 
diese Produkte keine n-Acceptorliganden, die bekannt- 
l i ~ h ' ~ ' '  M-C-a-Bindungen stabilisieren konnen, so daB 
ihre Stabilitat in erster Linie von der Spannung im Chelat- 
ring abhangt. Da 2 einen sehr gespannten dreigliedrigen 
Ring enthalt, ist es in Losung thermisch nur  wenig bestan- 
dig und kann nicht kristallin isoliert werden[3"1. Die Be- 
standigkeit der Photolyseprodukte 3 und 4, die weniger 
gespannte vier- bzw. fiinfgliedrige Ringe aufweisen, ist da- 
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gegen wesentlich hoher, so daB sie auch kristallin erhalten 
werdcn k ~ n n t e n ~ ~ " . ' ~ ' .  Die Einkristall-Rontgenstrukturana- 
lysen von 3 und 4 zeigten, daB sie wirklich vier- bzw. fiinf- 
gliedrige Metallacyclen enthalten. 

Stabile Organocobaltverbindungen mit viergliedrigen 
Chelatringen wurden kurzlich durch Photodecarboxylie- 
rung von Cobalt(ii1)-Komplexen mit Aminopropionatli- 
ganden (edtp, eddp und dtmp) hergestellt; ihre Struktur 
wurde rontgenstrukturanalytisch be~ta t ig t [~~-~"I .  

Friiher wurde behauptet, daB die Cyclometallierung von 
stickstoffhaltigen Donorliganden nicht gelingt, wenn ein 
Chelatring mit weniger als fiinf Gliedern zu erwarten i ~ t l ~ ~ ] .  
Wie die genannten Beispiele zeigen, lassen sich durch Re- 
aktion (17), die als cyclometallierende Photodecarboxylie- 
rung bezeichnet werden kann, zahlreiche cyclometallierte 
Komplexe auch mit vier- und dreigliedrigen Chelatringen 
herstellen. Bei den meisten bisher synthetisierten cyclome- 
tallierten Komplexe handelte es sich um ortho-rnetallierte 
Verbindungen, d. h. sie wurden unter Beteiligung des Phe- 
nylsubstituenten eines Liganden erhalten147.4R1. Ein weite- 
rer torteil der photochemischen Methode ist also, daB sie 
eine Synthese von cyclometallierten Komplexen mit einfa- 
chen Arninoalkylliganden ermoglicht. Im iibrigen sind Re- 
aktionen vom Typ (17) in wahigen Losungen unter aero- 
ben Bedingungen realisierbar, was bei den meisten bisher 
bekannten Cyclometallierungsreaktionen, fur die haufig 
Organolithiumverbindungen eingesetzt ~ e r d e n [ ~ ~ I ,  kaum 
denkbar ist. 

Die hier zur Diskussion stehenden photochemischen 
Cyclometallierungsreaktionen lassen sich mit dem auf die 
Ligaiidenfragmentierung erweiterten Radikalpaarmodell 
(Abs,:hnitt 1.2) erklaren: Wir sind der Meinung, daB die 
Anregung des LMCT-Zustands der Cobalt(ii1)-aminocarb- 
oxylate direkt zur Bildung eines Radikalpaars fiihrt, in 
dem das Cobalt(t1)-Ion an das Ligandenradikal iiber das 
Stickstoffatom der Aminogruppe gebunden ist [GI. (18)]. 

0 0 0 
3-C9 , 0-c9 

5 

Da Carboxylalkylradikale beziiglich eines Zerfalls in Koh- 
lendioxid und Alkylradikal PuBerst instabil sind['"], spaltet 
5 Kohlendioxid ab ;  es entsteht ein neues Radikalpaar, 
und anschlieBend wird das Cobalt(i1)-Ion durch das Ami- 
noalkylradikal unter Bildung einer cyclometallierten Co- 
bal t (~~~)-Verbindung reoxidiert [GI. (19)]. 

des angeregten LMCT-Zustands ist oder ob parallel auch 
andere Prozesse, z. B. der primare RedoxprozeB, ablau- 
fen. 

Es wurde g e ~ e i g t ' ~ ' ~ ,  dan der photoinduzierte Zerfall von 
[Co(edta)]' zu mindestens 80% unter Beteiligung von Or- 
ganocobaltverbindungen ablauft, und es 1aBt sich anneh- 
men, dal3 dieser Wert in Wirklichkeit 100% betrtigt. Man 
kann also behaupten, daB die Photochemie der Cobalt(rI1)- 
aminocarboxylate eigentlich die Chemie von Organoco- 
baltverbindungen als primaren Decarboxylierungsproduk- 
ten 1st. Aus diesem Grund sind Kenntnisse uber die Eigen- 
schaften derartiger Produkte von groBer Bedeutung. 

Im Gegensatz zu den Ausgangsverbindungen sind die 
Photodecarboxylierungsprodukte von Cobalt(i1i)-amino- 
carboxylaten in Losung bei Raumtemperatur in der Re- 
gel stereochemisch labil, d. h. sie isomerisieren oder race- 
misieren rasch. Als interessante Ausnahme erwies sich 
das bereits erwahnte Photodecarboxylierungsprodukt von 
[Co(baeg)(phen)]*@, bei dern die Konfiguration des Aus- 
gangskomplexes im Decarboxylierungsprodukt in Losung 
erhalten bleibt138J. Die Photodecarboxylierungsprodukte 
zerfallen in einem spontanen RedoxprozeB, offenbar unter 
Bildung von Cobalt(ii)-Ionen und Ligandenradikalen (ho- 
molytische Spaltung der Co-C-o-Bindung). In einigen 
Fallen neigen die Decarboxylierungsprodukte so sehr zum 
Redoxzerfall, daB sie nur anhand von Elektronen- oder 
CD-Spektren nach einer Photolyse bei tiefen Temperatu- 
ren nachgewiesen werden konnen; manchmal lassen sich 
die in Losung vorliegenden Photolyseprodukte chromato- 
graphisch i s ~ l i e r e n ~ ' ~ . " , ' ' ~ ~ ~ ~  . E s wurde auch gezeigt, daB 
sich Organocobaltverbindungen an bimolekularen Redox- 
reaktionen beteiligen, wobei die Ausgangskomplexe redu- 
ziert ~erdenl" . '~ ] .  Wiirde sich aber der thermische Zerfall 
der primaren Photodecarboxylierungsprodukte nur auf 
Redoxvorgange beschranken, so bedeutete dies nichts 
Neues fur den Mechanismus der Photolyse von Co- 
balt( ~i~)-aminocarboxylaten. 

Zweifellos werden die Photodecarboxylierungsprodukte 
der Cobalt(ii1)-aminocarboxylate auch unter Erhalt der 
formalen Oxidationszahl des zentralen Metallatoms hydro- 
lysiert (solvolysiert). Diese Moglichkeit wurde an kristallin 
erhaltenen Photodecarboxylierungsprodukten iiberpriift. 
So fiihrt beispielsweise die Hydrolyse des Decarboxylie- 
rungsprodukts von [Co(CN),(~dta)] '~  zu Cobalt(1ii)-Korn- 
plexen mit edtra als Ligand und unterschiedlichem Gehalt 
an Cyanid-Ionen, wahrend im Fall des Photolyseprodukts 
von [Co(edtp)]' (edtp als sechszahniger Ligand) in Losung 
ein neutraler Komplex [Co(edtrp)(H,O)] und eine Reihe 
von nicht identifizierten anionischen Cobalt(ti1)-Komple- 
xen nachgewiesen werden. Aus diesem Grund ist die Bil- 
dung von [Co(edtrp)(H,O)] bei der Photolyse von 
[Co(edtp)le, iiber die bereits friiher berichtet wurde[60.6'1, 
ebenfalls auf die Hydrolyse des primiren Photodecarboxy- 
lierungsprodukts zuriickzufiihren. 

0 
C H ~  + c01~~ (CH2)" (1 9) Die Rolle des hydrolytischen Zerfalls von pnmaren Pho- 

todecarboxylierungsprodukten ist aus dem Beispiel der 
R1' R1' \R2 R1 R2 Photolyse von [Co(edta)le ersichtlich. Es wurde ge- 

Zejgt162.63! , daB der Photozerfall dieses Komplexes in neu- 
traler waBriger Losung bei Raumtemperatur hauptsachlich 

In Zusammenhang mit dem hier vorgeschlagenen in einer Desacetylierung besteht [GI. (20)] und daB der Re- 

[Co"'(edta)]' 3 [Co"'(edtra)(H,O)] + C 0 2  + andere Produkte (20) 

0 0 

\ I  * o---c9 
\ I  \boll & /CO" 

/ I  \N/ 
/ \  

/ ' \N-(CH2)n ) - co2 ' \N-(CH2)n / 

5 

Schema taucht natiirlich die Frage auf, ob dieser Weg 
der einzige chemisch mogliche Weg zur Desaktivierung 
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doxzerfall hochstens 25% des Gesamtprozesses ausmacht. 
Fur Cobalt(1ii)-Komplexe mit edta und ein- oder zweizah- 
nigen Liganden wie CI". NO", CN", NH3 bzw. en wurde 
neben dem Redoxzerfall ebenfalls eine Desacetylierung 
beobachtet, die aber in diesem Fall von einer Labilisierung 
des Zweitliganden X begleitet wird [GI. (21)]. 

[Co"l(edta)(X)] 5 [Co"'(edtra)(H20)] + X + andere Produkte (21) 

Die Photodesacetylierung wurde auch an Kupfer(1r)- 
Komplexen rnit ntaLM1 oder edtal6'] als Liganden beobach- 
tet. 

4. Photolyse von Oxalatokomplexen 

Es war anzunehmen, daB die Photodecarboxylierung 
nicht nur bei Cobalt(iii)-Komplexen mit stickstoffhaltigen 
Chelatliganden, sondern auch bei Komplexen anderer Me- 
talle sowie im Falle anderer Heteroatome im Chelatring 
und bei Vorhandensein einer zweiten Carboxylgruppe im 
Ring (Oxalato- oder Malonatokomplexe) moglich ist [GI. 
(22)]: E bedeutet ein Heteroatom (N, P, S, As etc.) oder 
eine Carboxylgruppe. 

Unterschiedlich gut experimentell begrundete Annah- 
men iiber einen solchen ProzeB finden sich in Arbeiten 
uber die Photolyse von Malonatocobalt(III)-1661, m a n -  
gan(i~r)-["' und -kupfer(i~)-Komplexen~"*~~~~, von Eisen(ir)- 
und Mangan(il1)-Komplexen mit en oder 1,2-Cyclohexan- 
diamintetraacetat als Liganden170,711, von Kupfer(li)-Kom- 
plexen mit a-Hydroxy- und a-Aminosauren als Ligan- 
den[68. 72.731 sowie von einer Reihe von Oxalatoubergangs- 
m e t a l l k o m p l e ~ e n ~ ~ ' ~ ~ ~ . ~ ~ - ~ ~ ~ .  

Hier sei nur die Photolyse von Oxalatokomplexen disku- 
tiert, weil sich dieses photochemische System als auBerst 
interessant und schwierig fur die Untersuchung erwies und 
die Aufmerksamkeit mehrerer Photochemiker im Laufe 
der Jahrzehnte auf sich zog. Es wurden verschiedenste, 
sich mitunter widersprechende Vermutungen iiber die 
Natur der primaren Photolyseprodukte geauBert, und es 
gibt immer noch keine eindeutigen Vorstellungen vom Ab- 
lauf der Photolyse dieser Komplexe. Unserer Auffassung 
nach reichen die vorhandenen Angaben, vor allem die von 
Endicott. Hoffman et al. erhaltenen E r g e b n i ~ s e l ~ ' . ~ ~ ] ,  aber 
doch aus, urn ein einheitliches Schema fur den Ablauf der 
Photolyse von Oxalatokomplexen vorzuschlagen. 

Bei den beschriebenen ,,langlebigen" intermediaren 
Photolyseprodukten der Komplexe [ L , C O ( C ~ O ~ ) ] ~ @  (L, be- 
deutet hier zwei en- oder vier NH,-Molekule) handelt es 
sich wohl um Cobalt(ii~)-Kornplexe mit einzihnig koordi- 
niertem Liganden CO;" oder dessen protonierter Form 
COzH ', die in einem Saure-Base-Gleichgewicht gemaB 
Gleichung (23) stehen. 

Als eines der charakteristischen Merkmale des proto- 
nierten lntermediats [(en)ZCo(C02H)(H20)]@ dient die 
nicht aufgespaltene ' A l g +  'TI,-Bande im Elektronenspek- 
trum, die verglichen rnit der entsprechenden Bande des 

(23) 

Edukts [(en)2Co(C204)]@ (A,,, = 500 nm) stark in Richtung 
kleinerer WellenlPngen verschoben ist =421 nm). 
Ahnliche intermediare Photolyseprodukte wurden auch 
fur viele andere Oxalatocobalt(i~i)-Komplexe nachgewie- 
~en''~1. 

In diesem Zusammenhang ist zu erwahnen, daB neuer- 
dings eine Reihe von genugend stabilen Ubergangsmetall- 
kornplexen mit dem Fragment [M(C02)]"@ hergestellt wur- 
de. Sie werden gewohnlich als Kohlendioxidkomplexe be- 
zeichnet, ohne daB die formale Oxidationszahl des zentra- 
len Metallatoms konkretisiert wird. Rontgenstrukturanaly- 
tische Untersuchungen an solchen Komplexen zeigten, 
dal3 das C02-Molekul sowohl einzihnig (q'-Koordination) 
als auch zweizahnig ($-Koordination) koordiniert sein 

Bei der Photolyse von Oxalatomangan(iii)- und -kup- 
fer(ri)-Komplexen wurden Intermediate beobachtet. die 
vermutlich Frdgmente [Mn"l(CO,)]@ und [Cu"(CO,)] ent- 
halten[6x.7b.771. Nach unserer Meinung sind die bei der 
Blitzlichtphotolyse von [Fe(C20,),]3Q-Losungen16~831 oder 
bei der Dauerbestrahlung desselben Komplexes in einer 
festen beobachteten Intermediate ebenfalls als 
Kohlendioxidkomplexe zu betrachten. 

Als Mechanismus fur die Bildung dieser intermediaren 
Photolyseprodukte ist anzunehmen, daD sie direkt aus dem 
angeregten LMCT-Zustand durch Eliminierung von Koh- 
lendioxid [GI. (24)] entstehen und daB sich der Primarkom- 

kann[78-821. 

plex rnit zweizahnig koordiniertem Kohlendioxid in einen 
Komplex mit einzahnig koordiniertem Kohlendioxid unter 
gleichzeitiger Aquatierung umwandelt. Um die Bildung 
der Intermediate [M(CO,)]"@ zu erklaren, 1st es unserer 
Auffassung nach nicht notig, einen angeregten Liganden- 
zustand L*[741 heranzuziehen, der eine intramolekulare 
Sensibilisierung des koordinierten Oxalat-Ions bedingen 
und somit die heterolytische Spaltung der C-C-Bindung 
verursachen soll. 

Bei den Oxalatocobalt(Ir1)-Komplexen konnte die Bil- 
dung des Produkts [L4Co(q2-CO2)le im ersten Schritt der 
Photolyse und dessen Umwandlung in [L,Co(q'-CO,)]@' 
spektroskopisch durch das Vorliegen zweier Formen des 
Photolyseprodukts von [ C O ( C ~ O ~ ) ~ ] ~ "  bestatigt werden. 
Eine dieser Forrnenlxs1 ist bis hochstens 220 K stabil und 
wie ein beliebiger low-spin-Cobalt(rii)-Komplex durch 
zwei d-d-Banden gekennzeichnet, wobei die langwellige 
Bande bei 505 nm liegt (im Unterschied zu 600 nm fur den 
Ausgangskomplex). Die zweite Form kann nur bei tieferen 
Temperaturen (163 K) beobachtet werden, bei einer Tem- 
peraturerhohung auf ca. 200 K wandelt sie sich irreversibel 
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in die erste Form um. Das Elektronenspektrum der zwei- 
ten Form ist ebenfalls fur Cobalt(rir)-Komplexe charakte- 
ristisch, aber die langwellige d-d-Bande ist in zwei Kompo- 
nenten bei 510 und 633 nm aufgespalten. Wir sind der 
Meinung, daR diese Spezies dem Komplex rnit ql’-koordi- 
niertem Kohlendioxid entspricht und die Aufspaltung der 
d-d-Bande auf die niedrige Symmetrie des Komplexes zu- 
ruckzufuhren ist. Die bei hoheren Temperaturen beobach- 
tete Form des Photolyseprodukts ware dann dem Komplex 
mit q’-koordiniertem Kohlendioxid zuzuordnen. Abschlie- 
Ljend ist anzumerken, daR eine weitere Temperaturerho- 
hung rum Redoxzerfall der Intermediate unter Bildung der 
fur die Raumtemperaturphotolyse ublichen Endprodukte 
fuhrt. 

- 

5. Decarboxylierung und Ligandenumlagerung bei 
der Photolyse von Carboxylatokomplexen 

h v  + 

t lie Arbeiten von Endicott, Hoffman et al.[3’-741 zeigten, 
dal Cobalt(rrr)-Komplexe rnit einzahnig koordiniertem 
Oi.ilat-Ion, z. B. [(TSH3)5Co(C20,H)]2@, unter Bildung von 
protonierten Kohlendioxidkornplexen photodecarboxy- 
her werden [GI. (25), L5=(NH3),, (en),(H,O)]. 

Es Nar daher zu erwarten, daR Komplexe mit einzahnigen 
Car boxylatoliganden unter Bildung entsprechender a-Or- 
ganometallkomplexe photolysiert werden. Die Befunde 
der Blitzlichtphotolyseuntersuchungen von Endicotl, Hen- 
mun et al. an Losungen von Acetato(pentaammin)co- 
ball( H I )  und verwandten Komplexen sprechen anschei- 
nend fur einen einfachen R e d o x ~ e r f a l l ~ ~ ~ ~ * ~ ~ .  Unsere Unter- 
suchungen zeigten jedochi’2.8811, daf3 bei der Photolyse von 
(Pentaammin)carboxylatokomplexen die bei tiefen Tempe- 
raturen stabilen Organometallkomplexe entstehen, so daO 
fur eine Reihe von Komplexen Gleichung (26) gultig ist, in 
der R einen Alkyl- oder Alkylarylrest bedeutet. 

111 einer Reihe von Arbeiten[68.89-yi1 wird auch fur Kup- 
fer( 11)-carboxylate ein ahnlicher photochemischer ProzeU 
angenommen [GI. (27)]. 

[CutO2CR)lQ 5 [CUR]’ + C 0 2  (27) 

I:ia die Metall-Kohlenstoff-Bindung in a-Organornetall- 
koniplexen, insbesondere wenn keine stabilisierenden n- 
Acceptorliganden vorhanden sind, thennisch labil ist, ist es 
verstandlich, daU die in den Reaktionen (25) bis (27) gebil- 
d e t m  Produkte bei Raumtemperatur unbestandig sind und 
in veduzierte Metall-Ionen und Alkylradikale zerfallen. 
Es 1st jedoch moglich, mit diesen Reaktionen a-Organo- 
metdllkomplexe zu synthetisieren. So haben Roche und 
Endicorr bei der Photolyse von Cobalt(iri)-carboxylaten in 
Anwesenheit von Cobalt(ii)-Komplexen rnit zur Stabilisie- 
rung der M -C-a-Bindung fahigen N,-Chelatliganden eine 
Reihe stabiler (Alkyl)cobalt(rIl)-Chelatkomplexe erhalten, 
die offenbar das Ergebnis einer Oxidation der Cobalt(i1)- 
Komplexe durch die bei der Homolyse der Co-C-Bin- 

dung entstandenen Alkylradikale sind[y2,y’1. Als alterna- 
tiver Mechanismus kann ein Ligandenaustausch zwischen 
dem primaren Photolyseprodukt [L,CoR]’” und dem kine- 
tisch labilen Cobalt(~~)-Komplex angesehen werden. 

Interessant verhalten sich bei der Photolyse Formiatoco- 
balt(1ii)-Komplexe, beispielsweise (Pentaammin)formiato- 
cobalt(iii). Hoffman et al.[3’.y41 haben fur solche Komplexe 
eine Reaktion entdeckt, die als photoinduzierte Liganden- 
umlagerung bezeichnet werden kann [GI. (28)]. 

[ L jCo(OC(0) H)I2 @ 5 [ LsCo(C(0)O H)]” (28) 

Vermutlich ist im Radikal HC(0)O wahrend der Lebens- 
dauer des Radikalpaars eine Ubertra ung des labilen Was- 

erklaren, warum eine photoinduzierte Ligandenumlage- 
rung nur bei Formiatokomplexen und nicht auch bei ande- 
ren Carboxylatokomplexen beobachtet wird. Im ubrigen 
ist es nicht ausgeschlossen, daD bei der Photolyse von For- 
miatokomplexen neben der Umlagerung eine Decarboxy- 
lierung geman (26) ablauft; die dabei entstehenden Hydri- 
dokomplexe [L5CoH]” wurden jedoch bisher nicht nach- 
gewiesen. 

serstoffatoms moglich ( ~ ~ ( 0 1 8  -. 8 (0)OH); dies wurde 

6. Eliminierung von Ligandenfragmenten bei der 
Photolyse von Ethylendiaminkomplexen 

Ein interessanter Fall von Photoeliminierung wurde bei 
der Photolyse von Cobalt(iri)-Komplexen mit Ethylendia- 
min als Ligand entde~kt‘”~. Durch Einstrahlung in den Be- 
reich der CT-Absorption wird eine Verengung des funf- 
gliedrigen Chelatrings unter Eliminierung des Ions 
CH,NH; induziert [GI. (29)]. Dabei sollten Photolysepro- 

dukte entstehen, die mit den Photodecarboxylierungspro- 
dukten von analogen (d. h. die gleiche Zahl von C-Ato- 
men im Chelatring aufweisenden) a-Aminocarboxylato- 
komplexen identisch sind (vgl. z. B. GI. (16) mit GI. (29)J. 
Dies wurde tatsachlich an einigen Paaren von Komple- 
xen bestatigt: fur [<:o(en),]’@ und [C~(en),(gly)]~@[’~~, 
[Co(trien)(phen)13@ und [C~(dtma)(phen)J~@[~’]  sowie fur 
[Co(bpy),(en)J3@ und [C~(bpy) , (g ly) ]~@[~~] .  Bei der Blitz- 
lichtphotolyse von Glycinato- und Ethylendiaminkup- 
fer(1i)-Komplexen entstehen die gleichen Intermediate; sie 
wurden als Kupferkomplexe mit C-gebundenem Methyl- 
amin ident i f i~ier t l~~] .  

Das in einer Elirninierungsreaktion entstehende interme- 
diare Photolyseprodukt von [Co(en),]’@ ist genugend stabil 
und IaRt sich in der Losung chromatographisch nachwei- 
sen. Es geht parallel ablaufende Redox- und Hydrolyse- 
prozesse ein, wobei der relative Anteil dieser Prozesse vom 
pH-Wert der Losung abhangt. Die nach der Photolyse von 
[Co(en),]’@ chemisch bestimmte Konzentration der 
[C~(H~O), ] ’~- lonen  hiingt von der Zeit ab, die seit dem 
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Ende der Bestrahlung vergangen ist, falls diese rnit der 
Halbwertszeit des Intermediats vergleichbar ist. Es ist da- 
her verstandlich, daB die Quantenausbeute der Photore- 
duktion pH-abhingig ist und deshalb von verschiedenen 
Autoren unterschiedliche Quantenausbeuten ermittelt wur- 
den'"''. In diesem Zusammenhang ist von Interesse, daB 
fur [Co(chxn),13@, bei dem eine Chelatringverengung we- 
gen des speziellen Diaminliganden nicht denkbar ist, keine 
Abhangigkeit der Quantenausbeute der Photoreduktion 
vom pH-Wert beobachtet ~ u r d e [ ~ ~ ' .  

Analog wie bei den Aminocarboxylatokomplexen la& 
sich auch die Photolyse von Ethylendiaminkomplexen mit 
dem erweiterten Radika lpaarm~del l"~~ erklaren. Dazu 
wird angenommen, daB das nach der Einstrahlung in die 
LMCT-Absorption oentstehende primare Radikalpaar 
[Co"-NH2CH2CH2NIi2] eine homolytische Spaltung der 
C-C-Binduzg erfahrt und das sekundare Radikalpaar 
[Co"-NH2CH2] unter I3ildung eines Cobalt(ri1)-Komple- 
xes mit dreigliedrigem Co-C-N-Ring rekombiniert. Es ist 
aber andererseits bekannt, daB die bei der Bestrahlung von 
Aminen mit y-Strahlung entstehenden Radikalkationen 
schnell ein Proton abspalten und in ungeladene Radikale 
iibergehen [GI. (30)]. Einen ahnlichen ProzeB haben wir 

auch bei der mit Hexacyanoferrat(ri1) sensibilisierten Oxi- 
dation von Ethylendiamin beoba~hte t [~ ' .~ '~ .  Die Spaltung 
der C-C-Bindung bei der Photolyse von Ethylendiamin- 
komplexen ist daher offenbar darauf zuruckzufiihren, daB 
die Reaktionsfahigkeit des Liganden durch das zentrale 
Metallatom beeinflul3t wird. 

7. Weitere Eliminierungsreaktionen an Komplexen 

Noch eine am Liganden lokalisierte photochemische 
Reaktion sei aus der Photochemie von Chlorokupfer(i1)- 
Komplexen in organischen Losungsmitteln angefiihrt. Die 
bei der Photolyse auftretenden intermedi2ren Produkte 
wurden zuerst von uns beobachtet["] und spater von 
Bazhin et al. eingehend u n t e r ~ u c h t " ~ - ~ ~ ~ ~  . S' ie entstehen bei 
der Anregung von Chlorokupfer(i1)-Komplexen mit Licht 
im Rereich der CI- Cu"-CT-Banden. In alkoholischen Lo- 
sungen sind die Intermediate a-Hydroxyalkylkupfer(ri)- 
Derivate (Bazhin et al. bezeichneten sie als Kupfer(1)- 
Komplexe mit a-Hydroxyalkylradikalen als Liganden). 
Den Intermediaten kann eine der Strukturen zugeschrie- 
ben werden, die i.n den Gleichungen (31) und (32) darge- 
stellt sind. Gleichgultig welcher Weg wirklich eingeschla- 
gen wird - eine Eliminierung ist in jedem Fall beteiligt. 

H 

Ebenfalls als Eliminierungsreaktion kann die Bildung 
des (N,N-Dimethylthiocarboxamido)ruthenium(lv)-Kom- 
plexes 7 bei der benzophenonsensibilisierten Photolyse 
von Tris(N,N-dimethyldithiocarbamato)ruthenium(111) 6 
in Chloroform angesehen werden [GI. (33)]1'0'1. 

8. Zusammenfassung und Ausblick 

Diese Ubersicht enthalt fast alle bisher bekannten Bei- 
spiele fur photochemische Reaktionen, die von angeregten 
Zustanden vom LMCT-Typ ausgehen und an relativ einfa- 
chen Liganden lokalisiert sind. Obwohl solche Reaktionen 
fur eine Reihe von Komplexen (M=Co, Fe, Cu, Cr, Mn 
etc. ; X = Azid, Carboxylat, Aminocarboxylat, Amin) he- 
kannt, also in der Photochemie der Koordinationsverbin- 
dungen doch recht weit verbreitet sind, ist unser Wissen 
uber sie nur mangelhaft. Dan dieses Gebiet der Photoche- 
mie praktisch noch Neuland ist, erklart auch die Tatsache, 
dal3 solche Reaktionen - im Gegensatz zu anderen Photo- 
reaktionstypen - bisher nur fur wenige Metalle und Ligan- 
den untersucht worden sind. Trotzdem ist es bereits heute 
zum Teil moglich, diese Reaktionen fur praparative 
Zwecke zu nutzen. Durch Photodecarboxylierung \on 
Aminocarboxylatokomplexen lassen sich beispielsweise 
cyclometallierte Verbindungen rnit einfachen ringbilden- 
den Liganden herstellen, die rnit herkommlichen chemi- 
schen Methoden nicht erhalten werden konnten. Die Pho- 
toeliminierung von molekularem Stickstoff aus Azidokom- 
plexen ist eine einfache Methode zur Synthese von Uber- 
gangsmetallnitriden. Besonders interessant sollten kiinftige 
photochemische Experimente an denjenigen Ubergangs- 
metallkomplexen sein, in denen zwei- oder mehrzahnige 
Liganden rnit mehreren moglichen Kombinationen \on 
Donoratomen oder -gruppen (N-0,  N-S, N-P, S-COO, 
P-COO, As-COO, S-S etc.) koordiniert sind. Es laBt 
sich erwarten, da13 bei der Photolyse solcher Komplexe 
verschiedenartige Ligandenfragmente eliminiert und neue 
cyclometallierte Komplexe gebildet werden. Dariiber hin- 
aus ist nicht ausgeschlossen, daR es sich bei den durch 
Photoeliminierung oder -umlagerung entstehenden Ligan- 
den um neue, moglicherweise sogar ungewohnliche orga- 
nische Substanzen handeln wird, die, falls erforderlich. iius 
dem resultierenden Komplex abgespalten werden konnten. 
Mit Ausnahme weniger Verbindungsklassen, z. B. der Ali- 
phaten, konnen fast alle organischen Substanzen als mogli- 
che Liganden betrachtet werden. Dies gibt Grund zu der 
Annahme, da13 kunftig mit der Entdeckung neuer Varian- 
ten der photochemischen Keaktion von koordinierten Li- 
ganden zu rechnen ist. 
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