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Das solvatisierte (hydratisierte) Elektron ist ein Schlussel- 
intermediat bei der Pulsradiolyse.['I Durch die Absorption 
eines einzelnen Photons[2] oder, haufiger, die sukzessive Ab- 
sorption zweier P h o t ~ n e n [ ~ ]  kann es auch bei der Laserblitz- 
lichtphotolyse entstehen. Bei allen bisher beschriebenen Bei- 
spielen fur den letzteren Weg war das Intermediat, das durch 
das zweite Photon ionisiert wird, ein durch die Absorption des 
ersten Photons gebildeter angeregter Zustand. In dieser Ar- 
beit stellen wir die ersten Photoionisationen uber die Abfolge 
Absorption/Elektronentransfer/Absorption vor, bei der also 
das zweite Photon von einem Radikalion absorbiert wird. Wie 
wir zeigen werden, ist dieser Weg zu hydratisierten Elektro- 
nen recht effizient ; er konnte daruber hinaus ziemlich haufig 
bei Laserblitzlichtphotolysen beschritten werden und deshalb 
Konsequenzen fur mechanistische Interpretationen haben. 

Als Detektionsmethode setzten wir die Fourier-Transfor- 
mations( FT)-ESR-Spektroskopie Der groBte Teil der 
Untersuchungen wurde am System Anthrachinon-1,5-disul- 
fonat/Methionin ( AS/Met) vorgenommen. Die Experimente 
wurden in waBriger Losung bei pH = 11 durchgefuhrt, das 
heiBt deutlich oberhalb vom pK,,-Wert der Aminosa~re.[~] 

Intersystem Crossing (Interkombination) von photoange- 
regtem 'AS fuhrt zur Bildung eines spinpolarisierten Triplett- 
zustandes 3AS,[6a] der durch eine Elektronenspinrelaxations- 
zeit von 1 ns gekennzeichnet ist.[6b] Aus Experimenten rnit 
verschiedenen Aminosaurekonzentrationen wurde abge- 
schatzt, daB die Geschwindigkeitskonstante fur den Elektro- 
nentransfer von Met auf 3AS groBer als 5 x lo9 M-'s-' ist. 
Unter unseren experimentellen Bedingungen (typischerweise 
[Met] = 0.1 M )  verringert sich die Lebensdauer von daher 
auf deutlich weniger als 1 ns, und wenigstens 30% seiner 
Spinpolarisation werden in die Radikalionen AS'- und Met'+ 
ubertragen, die Primarprodukte der Loschung durch Elektro- 
nentransfer. Chinonkonzentrationen unter 5 x M wurden 
gewahlt, um Selbstloschung von 3AS und ESR-Linienverbrei- 
terung durch Spinaustausch zu vermeiden, wie auch, um eine 
homogene Erzeugung der Radikale zu gewahrleisten (opti- 
sche Dichte der Proben bei der Anregungswellenlange 
308 nm: < 0.1). Es wurde sichergestellt, daB trotz der un- 
gleich hoheren Konzentration des Loschers das Licht nur vom 
Chinon absorbiert wird. 

Abbildung 1 zeigt die FT-ESR-Spektren dieses Systems fur 
zwei verschiedene Verzogerungszeiten zwischen Laserblitz 
und Akquisitionspuls. Das leicht identifizierbare Emissions- 
signal des Semichinonradikalanions AS.-[6a] wird bei allen 
diesen Messungen gefunden, wahrend keine Signale fur von 
Met abgeleitete Radikale sichtbar sind."] Besonders bemer- 
kenswert an den Spektren in Abbildung 1 ist das Auftreten 
eines emissiv polarisierten Singuletts, das nur bei niedrigen 
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Abb. 1. Spinpolarisierte Fl-ESR-Signale (v = 9.728 GHz) bei der Photoreaktion 
von 1 x 10F M Anthrachinon-1,s-disulfonat AS mit 0.1 M Methionin Met in H,O 
bei pH 11. Unten: Beginn des Akquisitionspulses 32 ns nach dem Laserblitz, 
100 Transienten; oben: Beginn 1000 ns nach dem Laserblitz, 1000 Transienten. 
Die Intensitaten in beiden Spektren sind direkt vergleichbar. Das Multiplett 
stammt vom Semichinonradikalanion AS'-, das Singulett vom hydratisierten 
Elektron ela. 

Chinonkonzentrationen ( 5 5 x M )  beobachtet wird und 
relativ zum Signal von AS'- rnit abnehmender Chinonkon- 
zentration an Intensitat zunimmt. Der zugehorige g-Wert von 
2.00055 deutet auf ein hydratisiertes Elektron hin.[31 Gesichert 
wurde diese Zuordnung durch Experimente rnit den Elektro- 
nenfangern N,O und CICH,COO-, die weder rnit 3AS noch 
rnit AS'- Elektronentransferreaktionen eingehen. Bei einer 
Sattigung der Losung rnit N 2 0  wurde das Singulettsignal 
vollstandig unterdruckt. Das Hydroxylradikal, das bei diesem 
AbfangprozeB (im System N,O/~L~/H,O) entsteht, ist wegen 
seiner schnellen Reaktion rnit nicht beobachtbar. Beim 
Durchfuhren der Photoreaktion in Gegenwart von 5 x M 
C1CH2C00- verringerte sich die Intensitat des emissiven Singu- 
letts stark, und zugleich erschien das Triplett des Radikals 
*CH2C00-,['01 ebenfalls in Emission. Diese Experimente be- 
legen eindeutig die Bildung des hydratisierten Elektrons eTq 
als Intermediat bei der Photoreaktion von 3AS rnit Met. 

Die FT-ESR-Signale von AS'- und eTq zeigen ein entgegen- 
gesetztes Zeitverhalten (Abb. 1). Ab 32 ns nach dem Blitz 
(der beim venvendeten Spektrometer kurzestmoglichen Ver- 
zogerungszeit zwischen dem Ende des Laserblitzes und dem 
Beginn des Akquisitionspulses) geht die Polarisation von eTq 
monoton gegen null, wahrend die von AS'- in vergleichbarem 
MaBe zunimmt. Durch Variation der Reaktantenkonzentra- 
tionen wurde geklart, daB dies auf die Reaktion von elq mit 
AS im Grundzustand ( k  = 2.5 x 10" M-' s-'"''] zuruckzufuh- 
ren ist, durch welche emissive Polarisation von eTq auf AS'- 
ubertragen wird; Abfangen von erq durch Met ( k <  1 x 
lo7 M-'s - ' ) [ '~]  und Relaxation von elq ( T,(eTq) = 8 ps)[3al 
spielen unter unseren experimentellen Bedingungen nur eine 
sekundare Rolle. 

Die Reaktion zwischen eLq und AS liefert die Erklarung, 
warum eTq bei hoheren Chinonkonzentrationen als etwa 5 x 

M nicht beobachtet wird. Erstens ist bei unseren Expe- 
rimenten die Linienbreite des eLq-Singuletts durch die chemi- 
sche Lebensdauer dieser Spezies bestimmt. Erhohung der 
Konzentration von AS erhoht daher die Linienbreite des e- - "3 Signals und verringert seine Hohe im gleichen Verhaltnis. 
Zweitens ist der Akquisitionspuls (Dauer 48 ns) kein Delta- 
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puls (d.h. nicht unendlich kurz) auf der Zeitskala der 
chemischen Abreaktion. Das Abtasten einer exponentiell 
abnehmenden Magnetisierung rnit einem solchen langen Puls 
zu einer bestimmten Zeit nach dem Laserblitz entspricht 
einem Abtasten mit einem Deltapuls, der um eine zusatzliche 
Zeit r verzogert ist;[I4] unter unseren experimentellen Be- 
dingungen belauft sich r auf einen konstanten Wert von 30 ns. 
Drittens wirkt die Anstiegszeit des Pulses (33 ns bei einer 
Resonatorfrequenz von 9.73 MHz und einer Gute Q von 
1000) wie eine weitere Verschiebung von der gleichen 
GroBe.[14b] Es ist offensichtlich, daR diese Verzogerungen 
eine viel starkere Verringerung des e,-Signals mit zuneh- 
mender Chinonkonzentration bewirken, als man am Beginn 
des Beobachtungspulses 32 ns nach dem Blitz erwarten 
wurde. 

Das Polarisationsverhaltnis P(e,)/P( AS'-) hangt von der 
Intensitat IeX, des Anregungslichtes ab, wobei eine Verringe- 
rung von I,,, zu einer Verkleinerung des Verhaltnisses fuhrt. 
Nach einer Korrektur fur den erwahnten Polarisationstransfer 
durch die Reaktion des spin-polarisierten eLq rnit AS im 
Grundzustand ist die Beziehung zwischen I,,, und P(e,)/ 
P ( A S ' - )  annahernd linear. Das zeigt klar, daB ein zweites 
Photon an der Bildung von eLq beteiligt ist. Da in Abwesen- 
heit eines Loschers so gut wie keine ESR-Signale beobachtet 
~ e r d e n , " ~ ]  muB das hydratisierte Elektron durch zwei auf- 
einanderfolgende monophotonische Schritte gebildet werden, 
zuerst Anregung von AS und danach Photoionisation eines 
bereits spinpolarisierten Intermediats. 

AS'- ist der wahrscheinlichste Kandidat fur dieses Inter- 
mediat, nachdem die Photoionisation von Radikalanionen ein 
wohlbekannter ProzeB ist.[2a,2b,16] Es absorbiert stark bei 
308 nm ( F  = 1 x lo4 M-' cm-I) .[171 Das Standardredoxpotential 
P fur die Reaktion (1) errechnet sich aus den I?-Werten der 
Halbzellenreaktionen (2) und (3) zu 2.27 V. 

e;, F== nH,O+e- El'= 2.77 V"] (2) 

AS+e-  e AS'- F = - 0.50 Vi"] (3) 

Bei 308 nm (& 4.0 eV) ist die Photoionisation von AS'- 
daher thermodynamisch moglich. 

Ein genaherter Ausdruck fur P(eLJlP(AS'-) am Ende des 
Laserblitzes (Dauer rL = 20 ns) kann hergeleitet werden, 
indem man die sekundare Reaktion von eLY rnit AS vernach- 
lassigt. Unter der Annahme eines rechteckformigen Laserpulses 
wird die Photoionisation von AS'- als ProzeB erster Ordnung 
beschrieben. Das setzt optisch dunne Proben voraus, was in 
unserem Fall erfullt ist. Die entsprechende Geschwindigkeits- 
konstante kion ist direkt proportional zu I,,,. Des weiteren 
kann die Bildungsgeschwindigkeit von AS'- als konstant 
angenommen werden, weil zL viel groBer als die spinpolari- 
sierte Lebensdauer des angeregten 3AS ist. Fur P(e$ 
P( AS'-) erhalt man Gleichung (4) (vgl. Lit.["]), deren rechte 
Seite naherungsweise gleich ki0,zJ2 ist, da bei unseren 
Experimenten kionrL 5 1 gilt. Dies ist in Einklang rnit der 
experimentell beobachteten Abhangigkeit der GroBe P(eLq)/ 
P( AS'-) von I,,,. 

(4) 

Hydratisierte Elektronen wurden auch in ahnlichen chemi- 
schen Systemen gefunden. Bei der Loschung von 3AS durch 

Triethylamin TEA ([TEA] = 0.03 M, pH = 9) anstelle von 
Met war das Verhaltnis P(e;J/P(AS'-) 32 ns nach dem 
Laserblitz im wesentlichen das gleiche. Bei diesem System 
wurden auch fur die vom Loscher abgeleiteten Radikale 
TEA'+ (emissive) Polarisationen beobachtet. In entsprechen- 
der Weise wurden mit SO:- als Loscher ([SO:-] = 0.1 M, 
pH = 11) die drei Intermediate AS'-, SO;- und eLY nachge- 
wiesen, die alle emissiv polarisiert waren. Zwar lagen in 
diesem Fall die Ausbeuten an elq ziemlich niedrig, was wir 
dem Abfangen durch eine Verunreinigung zuschreiben, ver- 
mutlich Wasserstoffperoxid, das bei der Herstellung der 
Losungen gebildet wird. Das intermediare Auftreten wesent- 
lich groBerer Mengen e- konnte aber durch Zugabe des 
Fangers C1CH2C00- besTatigt werden, die zu einem starken 
Signal von 'CH,COO- fuhrte. 

Die ausschlieBlich emissiven Polarisationen in den Syste- 
men AS/TEA und AS/SO:- zeigen, daB der Triplettmecha- 
nismus ihre einzige Quelle ist. Da auf der Stufe der Ra- 
dikalpaare keine neuen Polarisationen gebildet werden, miis- 
sen die Polarisationen von eLq und AS'- den jeweiligen Kon- 
zentrationen proportional sein, und die Proportionalitatskon- 
stanten mussen identisch sein. Daher laBt sich aus einer 
Integration der Signale in Abbildung 1 schlieBen, daB unter 
den experimentellen Bedingungen (maximale Lichtintensitat 
etwa 5 x 10l6 Photonen pro cm2, was auch fur andere Laser- 
blitzlichtphotolyseexperimente typisch sein durfte) eLq und 
AS'- zu ungefahr gleichen Teilen gebildet werden. Der Weg 
zu eLq durch Absorption/Elektronentransfer/Absorption ist also 
ziemlich effizient. Trotz dieser Tatsache scheint er bisher bei 
Laserblitzlichtphotolysen noch nicht nachgewiesen worden zu 
sein, obwohl beschriebene Routen zu solvatisierten Elektro- 
nen, wie etwa uber Pulsradiolyse und oder uber 
chemische Reduktion und Ahnlichkeiten rnit 
ihm a~fweisen.['~I Die Griinde, warum wir die solvatisierten 
Elektronen bei den hier beschriebenen Untersuchungen 
beobachten konnten, sind erstens, daB ihre Lebensdauer 
durch die Venvendung kleiner Sensibilisatorkonzentrationen 
verlangert wurde, und zweitens, daB eine sehr spezifische 
Detektionsmethode, die ESR-Spektroskopie, in ihrer wesent- 
lich empfindlichen Puls- und FT-Variante eingesetzt wurde. 

Es ist zu envarten, daB der beschriebene Weg zu solvati- 
sierten (hydratisierten) Elektronen durch Zweiphotonenio- 
nisation uber Radikalionen nicht auf diese wenigen Beispiele 
beschrankt, sondern generell bei Laserblitzlichtphotolyseun- 
tersuchungen photoinduzierter Elektronentransferreaktionen 
mechanistisch moglich ist, insbesondere in stark geloschten 
Proben. Wahrend solvatisierte Elektronen unter normalen 
experimentellen Bedingungen - d. h. hoheren Sensibilisator- 
konzentrationen als in dieser Arbeit - unbeobachtbar sein 
mogen, weil sie sofort abgefangen werden, wurde ihr inter- 
mediares Auftreten nichtsdestoweniger einen EinfluB auf die 
Quantenausbeuten haben, und wegen der hohen Reaktivitat 
dieser Teilchen sehr wahrscheinlich auch auf Produktvertei- 
lungen und Geschwindigkeitskonstanten. 

Eingegangen am 23. Mai 1997 [210468] 

Stichworter: ESR-Spektroskopie - Blitzlichtphotolyse - 
Photochemie . Radikalionen - Solvatisierte Elektronen 
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Organische Chemie von Koordinationsverbin- 
dungen: beispiellose Substitutionsreaktionen 
funktionalisierter Polypyridinkomplexe 
Dimitrios Tzalis und Yitzhak Tor* 

Die Reaktivitat organischer Liganden in Koordinations- 
verbindungen ist weitgehend unerforscht."] Ungeachtet des 
groRen Interesses an der Verwendung von Koordinations- 
verbindungen rnit Polypyridinliganden zur Untersuchung von 
Energieubertragung und Elektronentransfer, dem Aufbau 
nanostrukturierter Materialien und der Herstellung moleku- 
larer Funktionseinheiten wird ihr Potential als Synthese- 
baustein nicht vollstandig genutzt. Ein besseres Verstandnis 
fur den EinfluB des koordinierten Metall-Ions auf die Re- 
aktivitat und die Reaktionswege der Liganden wird zu einer 
zielgerichteten Verwendung von Koordinationsverbindungen 
fur synthetische Umwandlungen fuhren.F31 

Die Koordination an ein Metall-Ion kann elektrophile 
aromatische Substitutionen an Phenanthrolinliganden we- 
sentlich beeinflus~en.l'.~I Uber die nucleophile Substitution an 
Polypyridinliganden ist jedoch wesentlich weniger be- 
kannt.[5z61 Nucleophile Substitutionen an 4-Halogenpyridinen 
werden durch Koordination eines Metall-Ions beschleunigt.1'1 
Dies gilt auch fur Ru"-4,4'-Dichlor-2,2'-bipyridine c71 und 4 -  
Chl0r-2,2':6,2''-terpyridine.[~] Wahrend die 4-Position eines 
nicht koordinierten Pyridinrings von sich aus elektrophil ist, 
trifft dies fur die 3-Position nicht zu.191 Man hatte envarten 
konnen, daB 3-Halogenpyridine durch Koordination an ein 
Metall-Ion ausreichend aktiviert werden, um nucleophile 
Substitutionen zu ermoglichen. Aber [ (bpy),Ru( 3-Chlor- 
pyridin),12+ (bpy = 2,2'-Bipyridin) reagiert nicht mit einem 
starken Nucleophil wie Methylmercaptid.ll1 

Wir berichten uber effiziente nucleophile Substitutionsre- 
aktionen an Ru"- und 0s"-Komplexen von 3-Brom-1,lO- 
phenanthrolin. Reaktionen rnit typischen Nucleophilen wie 
Fluorid-, Methoxid- und Methylmercaptid-Ionen liefern neue 
Koordinationsverbindungen bislang unbekannter Phenan- 
throlinderivate. Der freie Ligand, 3-Brom-1,lO-phenanthro- 
lin, reagiert unter identischen Reaktionsbedingungen uber- 
haupt nicht. Unsere Ergebnisse belegen die beispiellose 
Reaktivitat dieser Polypyridylkomplexe und die aktiviere-nde 
Rolle des koordinierten Metall-Ions. Wir zeigen, daR diese 
Reaktionen unter Retention der Konfiguration am Metall- 
zentrum verlaufen und diskutieren die mechanistischen 
Konsequenzen. 

Die Edukte [ (bpy),M( 3-Brom-l,lO-phenanthrolin)][ PF& 
( la ,  M = R u ;  l b ,  M=Os) ,  werden zweckmaRig aus 
[ ( bpy),MC12] und 3-Brom-1,lO-phenanthrolin hergestellt.['O] 
Die Umsetzung dieser Metallkomplexe rnit Natriumme- 
thylmercaptid in N,N-Dimethylformamid (DMF) oder 
Methanol bei Raumtemperatur, mit Natriummethoxid in 
Methanol bei 50 "C und rnit wasserfreiem Kaliumfluorid 
in DMF bei 130°C fuhrte in glatter Reaktion zur Bildung 
der Substitutionsprodukte 2a, b, 3a, b bzw. 4a, b (Sche- 
ma 1) .I1'] Das freie 3-Brom-1,lO-phenanthrolin reagiert selbst 
unter drastischen Bedingungen nicht mit diesen Nucleophi- 
len. 
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