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Schema 3. Vorschlag fiir den Bildungsmechanismus von 1.

rung in Pentan oder mit Lithiumnaphthalenid in THF zu 1,
40-50% Ausbeute) von Berndt et al.l’! gestiitzt wird. Wir
nehmen an, dass durch Enthalogenierung der Edukte in

Hexan das Triboran 3 gebildet wird, aus dem unter Chlorid-
Eliminierung und Me,N-Wanderung das Radikal 4 entsteht.

Nach Dimerisierung von 4 zu 5§ konnte unter erneuter [11]
Chlorid-Eliminierung die Cyclisierung zu 1 erfolgen.

(12]
Experimentelles
1: 2 mL NaK,-Legierung werden in 100 mL Hexan vorgelegt. Anschlie- (13]
Bend gibt man langsam eine Mischung von 4.17 g (23 mmol) 1,2-Dichlor-
1,2-bis(dimethylamino)diboran(4) und 2.90 g (23 mmol) Dichlordimethyl- (14]
aminoboran zu. Es wird 6 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reak-
tionsmischung wird abfiltriert und das braune Filtrat eingeengt. Aus
Hexanlosung des oligen Rohprodukts (2.3 g) kristallisiert 1 bei —80°C [15]

(20 mg 0.5%), Schmp. 105°C.

"B-NMR (C4Dg, 96 MHz): 6 =6 (Linienbreite 330 Hz), 41 (350 Hz), 63
(350 Hz); HR-EI-MS m/z: ber. fiir "2C,,'Hs!'B¢"“Ng: 330.3560, gef.:
330.3516.
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Alle Energien wurden in den angegebenen Punktgruppen auf dem
B3LYP/6-31G*-Niveau minimiert und durch Frequenzrechnungen
charakterisiert. Relative Energien beruhen auf nachfolgenden Ener-
gierechnungen mit B3LYP/6-311 + G**, wobei Korrekturen durch
unskalierte Nullpunktschwingungsenergien beriicksichtigt wurden.
Alle Rechnungen wurden mit Gaussian 98 durchgefiihrt: Gaussian 98
(Revision A.7), M.J. Frisch, G. W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E.
Scuseria, M. A. Robb, J.R. Cheeseman, V.G. Zakrzewski, J. A.
Montgomery, R.E. Stratmann, J. C. Burant, S. Dapprich, J. M.
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S. Clifford, J. Ochterski, G. A. Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cui, K.
Morokuma, D. K. Malick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B.
Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz, A. G. Baboul, B. B. Stefanov, G.
Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. Gomperts, R. L.
Martin, D.J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C.Y. Peng, A.
Nanayakkara, C. Gonzalez, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. G.
Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, M. Head-Gordon, E. S.
Replogle, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1998.

Das globale B H,-Minimum wurde als B;-Ring mit einer verbrii-
ckenden BH-Gruppe beschrieben: P. Mach, 1. Huba¢, A. Mavridis,
Chem. Phys. Lett. 1994, 226, 469 —474.

1u* ist in D,,-Symmetrie ein Ubergangszustand, 1u und 1u?* (jeweils
D,,) sind stationdre Punkte dritter Ordnung. Die elektronischen
Strukturen entsprechen den schematischen Darstellungen.

Sowohl B,H,, als auch B,(NH,), (n=3-6) wurden berechnet: M. L.
McKee, Inorg. Chem. 1999, 38, 321 -330.

Wir danken einem der Gutachter fiir die Anregung, einen Bildungs-
mechanismus vorzuschlagen. Aufgrund der geringen Ausbeute an 1,
das anstelle des konzipierten cyclo-Triborans entstanden war, hatten
wir urspriinglich keinen Mechanismus formuliert.

K. H. Hermannsdorfer, E. Matejc¢ikova, H. Noth, Chem. Ber. 1970,
103, 516 -527.

Charakterisierung und Photochemie des Silan-
Aluminium-Komplexes Al-SiH, und der

1774: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1666 1668, Photoprodukte HAISiH; und AISiH; in einer
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[4] H. No6th, H. Schick, W. Meister, J. Organomet. Chem. 1964, 1, 401 —

410. Die Aktivierung von C-H- oder Si-H-Bindungen ist eine

[5] H.No6th, H. Pommerening, Angew. Chem. 1980, 92, 481 —482; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 482.
[6] Die mit GIAO-B3LYP/6-311 + G**//B3LYP/6-31G* berechneten

sowohl unter grundlegenden als auch industriellen Gesichts-
punkten intensiv erforschte Reaktion.'! 1995 konnte der erste

chemischen Verschiebungen im "B-NMR-Spektrum stimmen gut Ubergangsmetallkomplex mit 7’-gebundenem SiH,, cis-
mit den experimentellen Werten fiir 1 iiberein: B{(NH,),: 6 =5.4 (B1), [Mo(#*-SiH,)(CO)(R,PC,H,PR,),] 1 (R =Ph, iBu, Et)," syn-
371 (B3), 63.4 (B2); B4(NMey)s: 6=74 (B1), 38.2 (B2), 63.1 (B3). thetisiert werden. Wie mit '"H- und *P-NMR-Spektroskopie

Kristallstrukturanalyse von 1: triklin, P1, C;,HsB¢N, a="7286(2),
bh=8.069(3), ¢=9.720(6) A, «a=85.42(2)°, B=T7273(5°, y=

=)

bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt werden konnte,

74.16(3)°, V=525.0(4) A3, Z=1. Die untersuchten Kristalle waren steht 1 .in Losung im Gleichgewicht .mit. dem Komplex
verzwillingt. Intensititsmessung mit Bruker-AXS-SMART 1000 Dif- [MoH(SiH;)(CO)(R,PC,H,PR,),], der ein siebenfach koor-
fraktometer mit einem CCD-Flichenziéhler (Mog,-Strahlung (4= diniertes Mo-Zentrum aufweist. Seitdem wurden weitere
0.71073 A), —83°C), 11335 Reflexe (6., =32°); Strukturlgsung mit Komplexe gefunden, z.B. [(PR3)2H2Ru(SiH4)RuH2(PR3)2]

Direkten Methoden, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F2;1®l Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop,
Wasserstoffatome lokalisiert und isotrop verfeinert; 192 Parameter [*]
mit R1=0.0556 (beobachtete Reflexe), wR2=0.1497 (alle Reflexe).
CCDC 167559 (1) enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber
www.ccde.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhiltlich (oder konnen bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; [*#]
Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[8] G. M. Sheldrick, SHELXTL NT5.1, Bruker AXS, Madison, WI, 1999.
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(R=Cy, iPr), bei dem der SiH,-Ligand
zwei Dihydridobis(phosphan)ruthenium-
Einheiten verbriickt.!

Aufgrund dieser bemerkenswerten ex- )
perimentellen Befunde wurden solche Si-
lankomplexe auch theoretisch unter-
sucht.] Man nimmt im Allgemeinen an,
dass sich die Silan-Metall-Bindung aus
einer dativen Bindung des o(Si-H)-Orbi-
tals in die unbesetzten Metallorbitale ge-
eigneter Symmetrie und einer
d(M) —o*(Si-H)-Riickbindung zusam-
mensetzt (M = Ubergangsmetall). Dieser
Typ von Wechselwirkung ist bei Haupt-
gruppenelementen wie Al nicht plausibel.

Hier ist lediglich eine Beteiligung von
p-Orbitalen vorstellbar, die zu einer weit-
aus schwicheren Bindung zwischen Me-
tallatom und Ligand fiihrt. Erste Experi-
mente lassen allerdings vermuten, dass der
Komplex ausreichend stabil ist, um in
festen Inertgasmatrices bei Temperaturen
nahe 10 K gebildet und untersucht werden
zu konnen.’! Wir berichten hier iiber die
detaillierte Charakterisierung von Al - SiH,
A und seiner Photoprodukte, der Al!-
Spezies HAISiH; B und der Al'-Spezies
AlSiH; C in einer festen Ar-Matrix bei
12 K.

In einer Knudsen-Zelle bei 1100°C er-
zeugte Al-Atome wurden zusammen mit
einem Gemisch aus Ar und 0.1-5% SiH,
auf einer polierten und auf 12 K gekiihlten
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Kupferoberfliche abgeschieden. Die Ma- 2180 2160
trix wurde anschlieBend mehreren Photo-
lysezyklen ausgesetzt, wobei vor und
nach jeder Photolyse IR-Spektren aufge-
nommen wurden. Da einige der Produkt-
absorptionen nahe denen von SiH, liegen,
war es notwendig, die Halbwertsbrei-
ten der SiH,-Banden und damit die
SiH,-Konzentrationen (0.1% SiH, in Ar,
Abbildung 1) moglichst klein zu halten.
Da niedrige Konzentrationen allerdings zu schwachen Signa-
len fiihrten, wurden auch Experimente mit hoheren SiH,-
Konzentrationen (1.5% SiH, in Ar, Abbildung 2) durchge-
fiihrt.

AuBer den Absorptionen von SiH, weist das unmittelbar
nach der Abscheidung aufgenommene Spektrum Banden
eines offenbar spontan gebildeten Produkts A der Reaktion
von Al mit SiH, auf (Abbildung 1). Diese liegen bei 2181.1,
2174.5, 21314, 901.7 und 892.4 cm™' (stdrkste Absorption).
Einige dieser Banden sind von SiH, verdeckt und daher nicht
im Originalspektrum zu sehen; im Differenzspektrum (Ab-
bildung 1b) sind sie aber deutlich zu erkennen. Durch
Photolyse bei 4 2~410 nm verschwinden diese Banden rasch,
und es tauchen neue Banden bei 2158.4, 2127.6, 2113.3, 1780.9
und 846.2 cm~! auf, die alle einem Reaktionsprodukt B
zugeordnet werden konnen. Die stirkste Absorption bei
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Abbildung 1. a) IR-Spektren fiir die Reaktion von Al-Atomen mit 0.1 % SiH, in einer Ar-Matrix:
1) nach der Abscheidung, 2) nach Photolyse bei 42410 nm, 3) nach Photolyse bei 4 =~ 580 nm und
4) nach nochmaliger Photolyse bei 1~ 410 nm. b) IR-Differenzspektren fiir die Reaktion von Al-
Atomen mit 0.1 % SiH, in einer Ar-Matrix: 1) Spektrum nach Photolyse bei 4~ 410 nm abziiglich
Spektrum nach der Abscheidung; 2) Spektrum nach Photolyse bei 4 ~ 580 nm abziiglich Spektrum
nach Photolyse bei A~410nm und 3) Spektrum nach nochmaliger Photolyse bei 1~410 nm
abziiglich Spektrum nach Photolyse bei 4 ~ 580 nm.

1780.9 cm™! liegt in einem fiir v(Al-H)-Streckschwingungen in
Al"-Spezies charakteristischen Bereich (HAINH,: 1761.1,
HAICH;: 1764/1746,®1 HAIH: 1806.3/1769.51 und HAIPH,:
1768.2 cm~'[%), Die Absorption bei 846.2 cm™! liegt in einem
Bereich, der fiir 8(SiH;)-Deformationsschwingungen typisch
ist (HHgSiH;: 867.8/871.4 cm~!1111).012]

Durch Photolyse bei 1~580nm verschwinden die Ab-
sorptionen von B unter erneutem Auftauchen der Absorp-
tionen von A. Der Prozess kann durch eine zweite Photolyse
bei A ~ 410 nm wiederholt werden, wobei die Banden fiir B in
nahezu gleicher Intensitit wie bei der ersten Photolyse
entstehen. A und B konnen somit fast reversibel ineinander
tiberfiihrt werden.

Photolyse der Matrix mit Breitband-UV/Vis (1=200-
800 nm) ergibt eine Abnahme der Absorptionen von B. Eine
Zunahme der Konzentration von A wird hier nicht beob-
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Abbildung 2. IR-Spektren fiir die Reaktion von Al-Atomen mit 1.5%

SiH, in einer Ar-Matrix: a) nach der Abscheidung, b) nach Photolyse bei
A~ 410 nm und c) nach Photolyse bei 4 =200-800 nm.

achtet, stattdessen treten zwei neue Absorptionen bei 836.2
und 2151.3 cm™' auf (Abbildung 2), die dem photostabilen
Reaktionsprodukt C zugeordnet werden konnen. Die inten-
sivere der beiden Absorptionen (bei 836.2cm™') liegt in
einem fiir 8(SiH;)-Deformationsschwingungen typischen Be-
reich.

Es wurden Experimente mit SiD, und SiD;H anstelle von
SiH, sowie mit unterschiedlichen Konzentrationen von SiH,
und Al in der Matrix durchgefiihrt. Die Photolysen entspre-
chen denen fiir Al/SiH,, allerdings sind die Produktabsorp-
tionen verschoben. In den Experimenten mit SiD, absorbie-
ren A und B bei 1580.5, 661.2 (hochste Intensitit), 639.7, 623.6
bzw. bei 1543.7, 1297.8, 630.8 cm~!, in den Experimenten mit
SiD;H bei 2171.9,2128.8, 1577.7, 818.1, 813.8, 665.2, 640.8 bzw.
bei 2109.1, 1781.1, 12974, 810.4, 631.0 cm™.

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse und detaillierter
quantenchemischer Rechnungen kann A als Komplex Al-
SiH, und B als dazu isomeres HAISiH; identifiziert werden.["*]
Die Reaktion A 2 B ist photolytisch reversibel [GL. (1)].

A~410nm

Al-SiH, HAISIH,’ 1)

A~580 nm

Bei C handelt es sich vermutlich um die einfache Al'-
Spezies AIlSiH;. In anderen Fillen wurde gezeigt, dass
Aluminiumhydride bei Photolyse mit Breitband-UV/Vis un-
ter Verlust eines H-Atoms zerfallen, obwohl dieser Prozess
endotherm ist (ca. 220 kI mol~! fiir den Zerfall von HAISiH,
zu AlSiH; und H-Atomen). AIH,®! oder HAINH,! etwa
zerfallen photolytisch bei 4=200-800nm zu AIH bzw.
AINH,.

Die Experimente liefern Hinweise zu strukturellen Details
der Verbindungen, die mit Ergebnissen quantenchemischer
Rechnungen iibereinstimmen. Der Al - SiH-Komplex ist C,,-
symmetrisch, und das Al-Atom ist nahe einer der Kanten des

1604 © WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

leicht verzerrten SiH,-Tetraeders platziert, wodurch eine 7>
Koordination resultiert (Abbildung 3). In Tabelle 1 sind die

Al +
ASi-H) = 147.7 pm

—5.4=12.0 kJ mad
(MP2/DFT)

A AI-S1) = 369,0 pm
d(Si-H) = 147.6/148.1 pm

A=40 nm
—53.6/-36.7 kI mol™!
(MPZ/DFT)

A= AR nm

4,
, a{Al-5i) = 248.4 pm

N,
dAl-H) = 159.4 pm

b
\\"//-// \\ alSi-H) = 148.6/148.5 pm
B

N\ o Si-Al-H) = 118.3°
N

N\
]

—H- | A=200— 200 nm

o Al-8i) = 2593 pm
d(Si-H) = 149.0 pm
o Si-Al-H) = 112.7°

Abbildung 3. Photolyse von Al-Atomen mit SiH, unter Bildung von Al-
SiH,, HAISiH; und AISiH;; die berechneten Strukturparameter sind
jeweils angegeben.

experimentellen Wellenzahlen den berechneten gegeniiber-
gestellt. Aus den Positionen der v(Si-H)-Streckschwingungen
lassen sich, wenn auch nur qualitativ, strukturelle Informa-
tionen ableiten. Demnach sind zwei der v(Si-H)-Schwingun-
gen relativ zur asymmetrischen v(Si-H)-Streckschwingung im
freien SiH, rot- und zwei blauverschoben. Daraus folgt, dass
die direkt an der AI-SiH,-Koordination beteiligten Si-H-
Bindungen verldngert und die vom Al-Zentrum wegragenden
Si-H-Bindungen verkiirzt sind. Griinde hierfiir sind entweder
ein geringer Ladungstransfer vom SiH,-Liganden zum Al-
Zentrum oder Polarisierungseffekte. Der Ladungstransfer ist
(falls iiberhaupt vorhanden) viel kleiner als im Al-NHj;-
Komplex, fiir den er durch IR- und EPR-Studien™ zwei-
felsfrei belegt ist.['"]

Unsere Ergebnisse zeigen, dass das Insertionsprodukt
HAISiH, keine Wasserstoffbriicken aufweist, sondern eine
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Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Wellenzahlen [cm~!] (IR-Intensitdten [kmmol~'] in Klammern) fiir Al-SiH,, HAISiH; und AISiH;.

Al-SiH, HAISiH, AISiH,
beob. ber.l?l Zuordnung beob. ber.l2l Zuordnung beob. ber.l?l Zuordnung
21745 2173.7 (254) vi(ay) 2158.4 2161.9 (79) vy (a) 21513 2093.7 (99) vi(ay)
21314 2125.9 (49) vy(ay) 21133 21267 (57) vy(a) 836.2 822.4 (211) vy(ay)
I 928.5 (45) va(ay) 1780.9 1780.2 (220) va(a) fel 3082 (52) va(ay)
892.4 868.9 (319) va(ay) I 904.9 (32) V(@) [ 2106.1 (103) va(e)
[ 1367 (5) vs(ay) 846.2 836.5 (221) (@) (o 907.5 (20) vs(e)
(o 827.0 (0.1) ve(ay) (o 5755 (48) vo(2) 0] 302.7 (24) ve(e)
2181.1 2173.1 (71) vo(by) I 4129 (31) Vo)
[ 748.7 (34) ve(by) I 3458 (3) V(@)
fel 282.1 (0.3) vo(by) 2127.6 2139.7 (71) vo(a”)
fel 2125.8 (19) Vi(by) I 919.1 (28) Vio(a”)
901.7 8793 (58) Vi (by) Io 425.1 (16) vi(a”)
0] 3438 (2) Via(by) 0] 331.4 (9) vip(a")

[a] DFT-Rechnungen: BP86-Methode mit TZVPP-Basissatz; Al-SiH,: C,,-Symmetrie, HAISiH;: C-Symmetrie, AlSiH;: C;,-Symmetrie. [b] Intensitit liegt

unter der Nachweisgrenze oder die Absorption wird durch die stirkere SiH,-Bande verdeckt. [c] AuBerhalb des detektierten Bereichs.

Struktur dhnlich der von HAICH; mit einem nahe am Al-
Atom lokalisierten ungepaarten Elektron hat (Abbildung 3).
Eine Normalkoordinatenanalyse ergab Kraftkonstanten
f(AI-H) und f(Al-Si) von 182.9 bzw. 1070 Nm~! (176.3 und
2144 Nm™' fiir f(Al-H) bzw. f{Al-C) in HAICH,).['! Die
berechneten Wellenzahlen stimmen ausgezeichnet mit den
experimentellen Werten iiberein (Tabelle 1).' AISiH; weist
ausschlieflich terminale Si-H-Bindungen auf. Eine Normal-
koordinatenanalyse ergab eine Kraftkonstante f{Al-Si) von
120 Nm~! (175.6 Nm~! fiir AICH,).') Laut Ab-initio-MP2-
und DFT-BP86-Rechnungen ist die Photolyse von A zu B
exotherm (—53.6 bzw. —56.7 kJmol~'; TZVPP-Basissatz).
Die Bildung der Al'-Spezies C als photostabiles Endprodukt
der Reaktion ist analog zu bereits beschriebenen Reaktionen
von Al mit H, sowie von Ga und In mit CH,.!"8!

Bei der Cokondensation von Aluminiumatomen und Silan
in einem Ar-Uberschuss bei 12 K bildet sich der Komplex Al-
SiH,. Unsere experimentellen Untersuchungen zeigen, in
Ubereinstimmung mit quantenchemischen Rechnungen, dass
das  Silanmolekiil  7*koordiniert am  Aluminium-
atom vorliegt. Bei Photolyse mit Licht der Wellenldnge A~
410 nm isomerisiert der Komplex zum Insertionsprodukt,
dem Radikal HAISiHj;. Photolyse bei A ~ 580 nm fiihrt zurtick
zum Al-SiH,-Komplex. Mit Breitband-UV/Vis-Strahlung
(A=200-800 nm) zerfillt HAISiH; dagegen zu der monova-
lenten Al'-Spezies AlSiH;. Alle Produkte wurden IR-spek-
troskopisch {iiber Isotopensubstitution und Variieren der
Ausgangskonzentrationen von Al und SiH, sowie durch
quantenchemische Rechnungen charakterisiert.

Experimentelles

Aluminium (Merck, Reinheit 99.99 %) wurde in einer mit einer Wider-
standsheizung auf 1100°C geheizten Bornitrid-Zelle verdampft. Der
Metalldampf wurde zusammen mit einem Uberschuss an silanhaltigem
Argon auf einem blank polierten und auf 12 K gekiihlten (Kryostat:
Leybold LB 510) Kupferblock aufgedampft. Weitere Details zum Aufbau
der Matrix sind in Lit. [18] beschrieben. Das Verhiltnis SiH,:Ar lag
typischerweise bei 0.1:100 und 5:100. Die Aufdampfgeschwindigkeiten
betrugen ca. 2 mmol Matrixgas pro Stunde iiber eine Zeitspanne von 1.5 h.
Analoge Experimente wurden mit SiD, und SiD;H anstelle von SiH,
durchgefiihrt. Verwendete Materialien: SiH, (Linde, >99.99%), SiD,
(hergestellt durch Reaktion von LiAlID, mit SiCl,), SiD;H (hergestellt
durch Reaktion von LiAlD, mit SiHCl;) und Argon (Messer, 99.998 % ).
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Gasgemische aus Argon und den verschiedenen Isotopologen des Silans
wurden mit manometrischen Standardmethoden hergestellt.

Nach Aufdampfen und IR-Analyse der entstandenen Matrix wurde die
Probe bei unterschiedlichen Wellenlingen photolysiert; Anderungen
wurden IR-spektroskopisch detektiert. Als Strahlungsquelle diente eine
bei 70 W betriebene Hg-Mitteldruck-Lampe (Philips LP 125). Die IR-
Strahlung wurde zur Minimierung von Heizeffekten durch einen Wasser-
filter absorbiert. Die IR-Spektren wurden im Reflektionsmodus mit einem
Bruker-113v-Spektrometer und entweder einem stickstoffgekiihlten
MCTB- oder einem DTGS-Detektor aufgenommen, wodurch ein Bereich
von 4000-400 cm~! abgedeckt wurde.

MP2- und DFT-Rechnungen (TZVPP-Basissatz) wurden mit dem Pro-
grammpaket TURBOMOLE!"! durchgefiihrt.

Eingegangen am 29. Oktober 2001,
verdnderte Fassung am 21. Januar 2002 [Z18130]
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Photoionisierung von [Ru(bpy);]*" mit Licht im
nahen UV-Bereich: ein katalytischer Zyklus mit
einer angeregten Spezies als Katalysator**

Martin Goez,* Martin Schiewek und
Mohammad H. O. Musa

Die Photoionisierung von Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium (Ir)
[Ru(bpy)s]** ist der Archetyp einer Klasse von Reaktionen,
die eine photochemische Wasserspaltung ermoglichen konn-
ten:! Das herausgeschlagene Elektron e;, reagiert mit H',
was letztlich Wasserstoff liefert,”) und der verbleibende
oxidierte Komplex [Ru(bpy);]** ist thermodynamisch in der
Lage, OH~ zu Sauerstoff zu oxidieren,!!! wobei dies in der
Praxis bisher nur durch die Zugabe von Cokatalysatorenl®!
oder in mikroheterogener Umgebung® realisiert werden
konnte. Hier identifizieren wir den angeregten Metal-to-
Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Komplex *[Ru(bpy);]** als
katalytisches Intermediat dieser Photoionisierung. Licht des
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nahen UV-Bereiches (308 oder 355 nm) bewirkt sowohl die
Ionisierung dieser Spezies als auch die Reduktion von
[Ru(bpy);]**, wodurch der Ruthenium(ir)-Komplex in seinem
angeregten Zustand wiedergebildet wird.

Trotz des Modellcharakters der Photoionisierung in diesem
System hat ihr Mechanismus bisher sehr wenig Aufmerksam-
keit gefunden. Auf der Basis von Blitzlampenexperimenten
mit polychromatischem Licht (300 -360 nm, 17 ps Blitzdauer)
und lediglich indirektem Nachweis von e;, wurde ein kon-
sekutiver Reaktionsmechanismus gemé&f3 Schemal mit

Ru(bpy)gl2 —* *Rulbpy)gl?* —%— [Rulbpy)g*+ €3
(Nl) (Rz)

Schema 1. Lineare Reaktionsfolge der Photoionisierung von [Ru(bpy);]**.

einer sehr geringen Quantenausbeute der eigentlichen Ioni-
sierung (0.0015) vorgeschlagen.’¥ Spitere Untersuchungen
mittels Nanosekunden-Laserblitzlichtphotolyse und optischer
Detektion von e; lieferten teilweise widerspriichliche Er-
gebnisse zur Abhingigkeit der Elektronenausbeute von der
Anregungsintensitit™ < und konzentrierten sich hauptsiich-
lich oder ausschlieBlich®® auf die Beeinflussung der Elektro-
nenausbeute durch oberflichenaktive Molekiile.

Um den Mechanismus aufzukldren und die relevanten
photokinetischen Parameter zu bestimmen, entschlossen wir
uns, die Intensitdtsabhéngigkeit der Ausbeute nicht nur fiir
das Endprodukt e, sondern auch fiir das angenommene
Intermediat *[Ru(bpy);]** zu untersuchen. Ein solches Vor-
gehen liefert selbstverstédndlich viel mehr Informationen tiber
eine Reaktion, fiir die man mehr als nur einen Einzelschritt
erwartet. Es wurden Laserblitzlichtphotolyse-Experimente
mit verschiedenen Anregungswellenldngen und Beobachtung
der Lumineszenz oder optischen Absorption durchgefiihrt
(siehe Experimentelles).

Abbildung 1a zeigt die Abhéngigkeit der Konzentrationen
von *[Ru(bpy);]*" und e;,, jeweils relativ zur Ausgangskon-
zentration ¢, von [Ru(bpy);]**, von der Anregungsintensitit
bei 308 nm. Man sieht, dass sich ein hoher Umsatz erreichen
lasst; bei der hochsten Laserintensitit erreicht die Elektro-
nenkonzentration fast 50 % von c¢,.

Weil die Konzentrationen von *[Ru(bpy);]*" und e;; sofort
nach dem Ende des 308-nm-Pulses gemessen werden, muss
die gesamte Reaktionsfolge, die zur Photoionisierung fiihrt,
innerhalb von etwa 25ns abgeschlossen sein. Auf dieser
Zeitskala sind bei den niedrigen verwendeten Konzentratio-
nen bimolekulare Schritte zwischen zwei von Ruthenium
abgeleiteten Spezies oder einer solchen Spezies und e}y
vernachlissigbar. Da die verwendeten Losungen optisch diinn
waren, konnen alle Absorptionsschritte als Prozesse erster
Ordnung beschrieben werden.!¥! Fiir eine einfache zweistufige
Photoreaktion geméf3 Schema 1, d.h. den in der Literatur
vorgeschlagenen Mechanismus, wiirden die Intensitdtsabhén-
gigkeiten fiir die beobachteten Spezies durch die Gleichun-
gen (1) und (2) gegeben sein. Diese Ausdriicke gelten fiir
beliebige Formen der Laserpulse und héngen nur von deren
Gesamtintensitét 7 ab (siehe Lit. [6]). Die Konstanten «; und
K, entsprechen Geschwindigkeitskonstanten in der Formalki-
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