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Zerfall des Komplexes ausloste, wie IR-Spektren vor und nach
einminiitiger Bestrahlung belegten. Bei unserer Messanordnung
(Spektrometer der Fa. Oriel Instruments, ausgeriistet mit einer Xe-,
HgXe- oder Hg-Lichtbogenlampe (75 W) und einem Photodioden-
arraydetektor, Modell 77112) sind die Gitter zwischen Matrix und
Detektor platziert. Dadurch ist die Matrix der gesamten Strahlung
ausgesetzt, die von der Lichtbogenlampe emittiert wird.

[16] Die Normalkoordinatenanalysen wurden, sofern vorhanden, unter
Verwendung der experimentellen Wellenzahlen durchgefiihrt, an-
sonsten wurden berechnete Werte eingesetzt.

[17] Rechnungen fiir die deuterierten und teildeuterierten Verbindungen
wurden ebenfalls durchgefiihrt. Beobachtete/berechnete Wellenzah-
len [cm~!] der intensivsten Banden: Al-SiD,: 1580.5/1567.7, 639.7/
635.3, 661.2/660.6, 623.6/644.6; Al-SiD;H (beide Isotopomere):
2171.9/2170.7, 2128.8/2127.7, 1577.7/1569.0, 818.1/818.0, 813.8/811.6,
665.2/659.5, 640.8/636.4; DAISID;: 1543.7/1545.4, 1297.8/1282.2, 630.8/
618.1; HAISID;: 1781.1/1780.3, 631.0/618.1; DAISIiD,H: 2109.1/
2134.3-2160.6 (abhingig vom Diederwinkel DAISiH), 1297.4/
1282.2, 810.4/748.7-823.8 (abhingig vom Diederwinkel DAISiH);
AISID;: 618.4/600.3.

[18] H.-J. Himmel, A.J. Downs, T. M. Greene, L. Andrews, Organometall-
ics 2000, 19, 1060-1070.

[19] R. Ahlrichs, M. Bir, M. Hiser, H. Horn, C. Kolmel, Chem. Phys. Lett.
1989, 162, 165-169; K. Eichkorn, O. Treutler, H. Ohm, M. Hiser, R.
Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1995, 240, 283-290; K. Eichkorn, O.
Treutler, H. Ohm, M. Hiser, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1995, 242,
652-660; K. Eichkorn, F. Weigend, O. Treutler, R. Ahlrichs, Theor.
Chem. Acc. 1997, 97, 119-124; F. Weigend, M. Hiser, Theor. Chem.
Acc. 1997, 97,331 -340; F. Weigend, M. Hiser, H. Patzelt, R. Ahlrichs,
Chem. Phys. Lett. 1998, 294, 143 -152.

Photoionisierung von [Ru(bpy);]*" mit Licht im
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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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Abbildung 1. Photoionisierung von 3 x 10~°m [Ru(bpy);]** mit Licht der
Wellenldnge 308 nm. Gezeigt sind die Konzentrationen ¢, bezogen auf die
Substratkonzentration c,, von *[Ru(bpy);]** () und e;; (0) in Abhingig-
keit von der Laserintensitit /. Die Kurven in (a) beziehen sich auf den in
Schema 1 skizzierten Mechanismus:—— zeigt eine Anpassung von Glei-
chung (1) an die experimentellen Daten fiir *[Ru(bpy);]**, woraus sich die
Parameter x,'=5.68 x 102cm?mJ~! und x,’=1.03 x 1073 cm’mJ ! erge-
ben,- - - - die Kurve, die mit x;" und ,’ fiir e}, berechnet wird [GI. (2)]. -———
ist die beste Anpassung von Gleichung (2) an die experimentellen Daten
fir e;, woraus sich x,"=421x102cm’mJ™' und x,"=169x
1073 cm?>mJ~! ergeben, und e—e— ist das fiir *[Ru(bpy);]** mit x,” und x,”
nach Gleichung (1) berechnete Ergebnis. Die Kurven in (b) beziehen sich
auf den Mechanismus von Schema 2 und stellen simultane Anpassungen
von Gleichung (3) an die experimentellen Daten fiir *[Ru(bpy);]** (—)
und von Gleichung (4) an jene fiir e}y (----) dar. Die Parameter sind x, =
5.73 x 102 cm*>mJ 7, K, =152 x 1073 cm*>mJ ! und K3 =3.19 x
107 cm’mJ-L

netik, haben aber die Dimension einer reziproken Intensitét
(d.-h. cm*>mJ~! in unserem Fall).

«[Ru(bpy),]*" K
[ ( PY);] _ 1 (e”"l’—e""'l) (1)
Co Ky — Ky
3:,7 K e—r\'zl K efk‘yl
Tao_ oM ()]
c Ky — Ky

Allerdings ergaben Versuche, die Funktionen (1) und (2)
mit den Messdaten in Einklang zu bringen, dass das kinetische
Modell nach Schema 1 falsch sein muss, oder zumindest
unvollstindig. Wihrend sich fiir jede Spezies allein akzep-
table Ausgleichskurven erhalten lassen (d.h. durch Anpas-
sung von Gleichung (1) an die Intensitdtsabhingigkeit der
Triplettkonzentration und davon unabhdingige Anpassung von
Gleichung (2) an die Intensitdtsabhéngigkeit der Elektronen-
konzentration), weichen die Kurven, die mit den resultieren-
den besten Parametern x; und k, fiir die jeweils andere
Spezies berechnet werden, stark von den experimentellen
Daten ab, wie man in Abbildung 1a sieht. Jede Erkldrung
dieser Diskrepanz muss der auffilligen Tatsache Rechnung
tragen, dass mit steigender Intensitdt / die Elektronenkon-
zentration stdrker zunimmt, als die Triplettkonzentration
abnimmt.
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Photoionisierung des Ausgangsmaterials auf einem Paral-
lelweg, der den Triplettzustand umgeht, ist hochst unwahr-
scheinlich, weil bekannt ist, dass dieser bei einer Anregung
von [Ru(bpy);]** innerhalb von 300 fs!! und mit einer
Quantenausbeute von 1 gebildet wird.[>*! In Anbetracht
des sehr hohen Redoxpotentials des Ru/Ru'V-Paares!'’]
miissen aus thermodynamischen Griinden alle Routen, die
zu [Ru(bpy);)]** fiihren, ausgeschlossen werden. Dies um-
fasst sowohl nachfolgende monophotonische oder biphotoni-
sche Ionisierung von [Ru(bpy);]**, welches gemiB Schema 1
entsteht, als auch das Herausschlagen von zwei Elektronen
aus einem hoher angeregten Zustand des Ausgangsmaterials
als Parallelreaktion.

Die einzige verbleibende Moglichkeit ist eine Wiederbil-
dung des Substrates oder seiner Triplettspezies aus
[Ru(bpy);]**, dem Nebenprodukt der Photoionisierung der
Triplettspezies. Selbst fiir [Ru(bpy);]** im Grundzustand ist
diese Reaktion exergonisch, allerdings viel zu langsam, um
den beobachteten Effekt zu erkldren.’! Jedoch wurde be-
richtet, dass Belichtung mit 660 nm zu einer Zunahme der
Geschwindigkeit fithrte.’] Da der 308-nm-Puls mehr als die
doppelte Energie pro Photon mit sich bringt, schien es
denkbar, dass er eine wesentlich schnellere Photoreaktion
bewirken konnte. Diese Hypothese wurde durch Zwei-Puls-
Experimente an dem oxidierten Komplex [Ru(bpy);]** veri-
fiziert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 gezeigt.

Tum

0 200 400 600 800
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Abbildung 2. Zwei-Puls-Experimente mit 3 x 10-°m [Ru(bpy);]** bei
pH 0. Die unkalibrierten Lumineszenzintensitédten [, sind in Abhéngig-
keit von der Zeit ¢ dargestellt. Obere Kurve: 532-nm-Puls (540 mJcm~2)
und anschlieBender 308-nm-Puls (340 mJ cm~2); untere Kurve: umgekehrte
Pulsabfolge. Die Spitzen, die von ungeniigend unterdriicktem Streulicht
der 532-nm-Pulse herriihren, wurden abgeschnitten.

Ein Laserpuls mit 532 nm stellt eine bequeme analytische
Sonde dar, welche nur auf [Ru(bpy);]>* anspricht: Auf der
einen Seite wandelt er [Ru(bpy);]>* in die MLCT-Triplett-
spezies *[Ru(bpy);]** um, die durch ihre charakteristische
Lumineszenz detektiert wird. Auf der anderen Seite liefert er
mit [Ru(bpy);]** keinerlei Lumineszenz und fiihrt auch zu
keiner chemischen Veridnderung dieser Verbindung.

Der Nachweis der photochemischen Umwandlung von
[Ru(bpy)s]** in *[Ru(bpy);]** oder [Ru(bpy);]** wurde in der
folgenden Weise vorgenommen: In einem ersten Experiment
(obere Kurve von Abbildung 2) verwendeten wir einen 532-
nm-Puls mit anschlieBendem 308-nm-Puls. Nach dem ersten
Puls war keine Lumineszenz feststellbar, was zeigt, dass
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unsere Losung von [Ru(bpy);]** anfinglich kein [Ru(bpy);]**
enthielt. Der zweite Puls lieferte eine intensive Lumineszenz
von *[Ru(bpy);]**, welches entweder direkt aus [Ru(bpy),]**
gebildet worden sein muss oder durch Umwandlung von
[Ru(bpy);]** in [Ru(bpy);]** und nachfolgende Anregung der
letzteren Spezies durch denselben Puls. Als wir die Abfolge
der beiden Pulse in einem zweiten Experiment umkehrten
(untere Kurve der Abbildung 2), ergab der anfangliche 308-
nm-Puls die erwartete Lumineszenz, aber der folgende 532-
nm-Puls ebenso, was eine zusétzliche Bestétigung der Bildung
einer Ruthenium(i1)-Spezies statt einer unbekannten emittie-
renden Ruthenium(i)-Spezies durch Licht der Wellenldnge
308 nm ist.

Ein Kriterium, welches es erlaubt, bei dieser Photoreaktion
zwischen einer direkten Bildung von *[Ru(bpy);]** aus
[Ru(bpy);]** und einer indirekten Bildung (d.h. iiber den
Grundzustand [Ru(bpy);]** als Intermediat) zu unterschei-
den, ist die Anfangssteigung in Auftragungen der Lumines-
zenz als Funktion der Intensitdt des 308-nm-Pulses. Bei einer
direkten Bildung von *[Ru(bpy);]** muss diese Anfangsstei-
gung von Null verschieden sein, wihrend bei einer indirekten
Bildung eine Induktionsperiode resultieren wiirde. Unsere
Experimente sprechen klar fiir die erste dieser Alternativen;
also fiihrt die Photolyse von [Ru(bpy);]** mit Licht der
Wellenldnge 308 nm zu einer elektronisch angeregten Ruthe-
nium(i)-Verbindung.

Der Mechanismus der thermischen Reduktion von
[Ru(bpy)s]** zu [Ru(bpy);]** ist hoch komplex, und es ist
mehr als nur ein Molekiil [Ru(bpy);]** beteiligt.’ 4l Dagegen
muss die in dieser Arbeit beobachtete photochemische
Reduktion viel einfacher sein: Da sie auf der Zeitskala
unserer Laserpulse schnell ist, kann sie keine bimolekularen
Schritte mit anderen Spezies als Wasser beinhalten; die
Situation ist daher vergleichbar mit jener isolierter Reaktan-
tenmolekiile, z. B. in einer mikroheterogenen Umgebung. In
Zeolithkéfigen, in denen die Wechselwirkungen zwischen
[Ru(bpy)s]**-Molekiilen unterdriickt sind, wurden *OH-Ra-
dikale bei der thermischen Reduktion detektiert,*! wogegen
iiber ihr Auftreten in homogener Phase nie berichtet wurde.
Ihre Bildung bei unserer photoinduzierten Reduktion von
[Ru(bpy);]**, aber nicht bei der homogenen thermischen
Reaktion, wurde durch Abfangexperimente mit Benzoesédure
nachgewiesen. Durch ‘OH-Radikale wird Benzoesdure in
Salicylsdure umgewandelt,) welche durch die Fluoreszenz
des Anions bei pH-Werten oberhalb etwa 4 verfolgt werden
kann. Als eine stabile (d.h. bei pH 0) 6 x 10-3M Losung von
[Ru(bpy)s]**, die 5 x 10~*M Benzoesiure enthielt, mit NaOH
basisch gemacht wurde, erfolgte die thermische Reduktion
augenblicklich, aber das Fluoreszenzspektrum zeigte nur ein
insignifikantes Signal der Salicylsdure. Als aber dieselbe
Losung vor Zugabe der Base mit einigen Laserblitzen bei
308 nm belichtet wurde, bis das UV-Spektrum die vollstindi-
ge Umwandlung in [Ru(bpy);]** belegte, wurde ein kriftiges
Fluoreszenzsignal des Salicylations beobachtet, das vergleich-
bar mit dem Lumineszenzsignal der wiedergebildeten Ru-
thenium(i)-Spezies war.

Der gesamte Mechanismus der Photoionisierung von
[Ru(bpy)s]** ist also zyklisch, wobei *[Ru(bpy);]** als Kata-
lysator fungiert. Dieser Mechanismus, er ist in Schema 2
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[Ru(bpy)3]>* (h—u)> *[Ru(bpy)3[2*
K1

[Ru(bpy)3]>*

hy
(rea)
H* +*OH Hy0
Schema 2. Zyklischer =~ Mechanismus  der

[Ru(bpy);[*".

Photoionisierung ~ von

zusammengefasst, ist auch vollstdndig konsistent mit den
experimentellen Resultaten, die in Abbildung 1 gezeigt sind.
Da alle drei Schritte des Mechanismus Photoreaktionen sind,
die durch denselben Laserpuls bewirkt werden, spielt die
tatsdchliche Form dieses Pulses keine Rolle fiir die Intensi-
tdtsabhingigkeiten, und seine Gesamtintensitit [ ist die
einzige Variable, die die Konzentrationen von *[Ru(bpy);]**
und e;, nach Pulsende bestimmen. Die Gleichungen (3) und
(4) geben die Ergebnisse wieder.

*[Ru(bPYMZ‘ _ ks (1) —x3) e i Kykye ot 3)
Co Ky s KK =Ky (1K) (K — Ky — k)
€ K K K
i, 2 [( CR— i) + 1@1}
Cy K+ K3 L\K;, + K3 K
“
N Ky [;q — K3 . KKy ze(nz-m)l}
Ki— K — K3 L K (102 +153)

Dieses kinetische Modell reprisentiert die Intensitits-
abhingigkeiten sehr genau, wie die erfolgreiche gleichzeitige
Anpassung von Gleichung (3) an die Triplettdaten und von
Gleichung (4) an die Elektronendaten zeigt (Abbildung 1b).
Die Ionisierungsquantenausbeute ¢;,, der MLCT-Triplett-
spezies ist proportional zur Konstante k, dividiert durch
den bekanntenl?  Extinktionskoeffizienten ey von
*[Ru(bpy);]*".[) Um innere Filtereffekte zu eliminieren,
haben wir jedoch die Anregung von [Ru(bpy);]**, wofiir die
Quantenausbeute 1 ist,l® %! als ,,chemisches Actinometer*
herangezogen und ¢;,, aus den Konstanten x; und k, der
Ausgleichskurve, er und dem Extinktionskoeffizienten &g
des Grundzustandes nach Gleichung (5) berechnet. Damit

K€G
Pion = (5)

Kiér

erhielten wir einen Wert von 0.016+£10% fiir ¢;,,. Die
Ionisierung der MLCT-Triplettspezies *[Ru(bpy);]** ist also
um eine GroBenordnung effizienter als bisher angenom-
men.

Mit Licht der Wellenldinge 355 nm ergaben sich sehr
dhnliche Resultate. Weil bei dieser Wellenldnge die Absorp-
tionseigenschaften giinstiger sind, wurde in diesem Fall ein
Umsatz von bis zu 70% erreicht. Fiir die Quantenausbeute
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der Ionisierung wurde ein vergleichbarer Wert wie bei 308 nm
gefunden.

Wenn die Wellenldngen 308 und 355 nm zusammen ver-
wendet werden, tbersteigt die Elektronenausbeute 100 %
relativ zu ¢,. Das System geht unter diesen Umsténden nicht
in eine Sittigung; selbst oberhalb von 100% wéchst die
Elektronenkonzentration noch linear mit der Laserintensitét
an. Beide Beobachtungen sind weitere Indizien fiir einen
katalytischen Zyklus.

Die untersuchte Photoreaktion ist ein interessantes Bei-
spiel fiir einen Mechanismus, bei dem eine elektronisch
angeregte Spezies, *[Ru(bpy);]**, als Katalysator fungiert. Als
direkte Konsequenz des zyklischen Mechanismus wird die
Ausbeute an Elektronen nicht durch Erschopfung ihrer
Vorstufe *[Ru(bpy);]** limitiert. Die beschriebenelF*¥1 Zu-
nahme der Elektronenausbeute um einen Faktor 2-3, wenn
[Ru(bpy);]*>* in micellarer Umgebung photolysiert wird,
konnte sehr wohl auf eine analoge Photoreaktion von
[Ru(bpy);]** mit einem Natriumdodecylsulfatmolekiil statt
eines Wasssermolekiils zuriickzufiihren sein. Weiterhin wiirde
die kiirzlich beschriebene Anomalie der Lumineszenzab-
klingkurve von *[Ru(bpy);]** bei hohen Lichtintensititen und
kurzen Zeiten (<5 ns), welche durch eine zusitzliche an-
steigende Komponente charakterisiert ist und der Bildung
eines dd-angeregten Zustand zugeschrieben wurde,'!! durch
die oben beschriebene Photoreaktion von [Ru(bpy);]** (des-
sen Gegenwart unter diesen Messbedingungen unvermeidlich
ist) zu *[Ru(bpy);]** zwanglos erklirt werden kénnen.

Experimentelles

Die Laserblitzlichtphotolyse-Experimente wurden mit einem Excimerlaser
bei 308 nm, Pulsdauer 25 ns, und/oder einem Nd:YAG-Laser bei 355 oder
532 nm, Pulsdauern 5 ns, durchgefiihrt. Unser experimenteller Aufbaul'?!
erlaubt Ein- und Zwei-Puls-Experimente (d. h. Zwei-Farben-Experimente)
und sehr hohe Anregungsintensititen. Wassrige Losungen von
[Ru(bpy)s]** (typischerweise 3 x 107) bei neutralem pH-Wert wurden
entgast und unter Argon in einer Durchflusszelle verwendet.

Bei 532 nm ist die einzige photochemische Reaktion (selbst bei unseren
hochsten Laserintensititen, etwa 540 mJem=2) die Bildung von
*[Ru(bpy);]**, das sich durch seine Lumineszenz (Emisssionsbereich
540-760 nm, Maximum bei 610 nm) zu erkennen gibt und quantitativ zu
[Ru(bpy);]** im Grundzustand abreagiert.l'! Bei 308 oder 355 nm wird die
Photolyse von [Ru(bpy);]>* von genau dem gleichen Lumineszenzspek-
trum begleitet, sodass *[Ru(bpy);]** die einzige emittierende Spezies in
unserem System sein muss. Die absolute Konzentration von *[Ru(bpy);]**
wurde aus der gemessenen Lumineszenzintensitit bei 610 nm durch eine
Kalibrierung in Anlehnung an Lit. [9b] erhalten. Wie wir fanden, treten
keine inneren Filtereffekte bei der Lumineszenz auf.

Absorptionmessungen gaben keine Hinweise auf das Vorkommen anderer
Spezies als [Ru(bpy);]**, *[Ru(bpy);]**, den oxidierten Komplex
[Ru(bpy);]** und e;, bei unserer Reaktion. Die absolute Konzentration
von e; wurde bei 830 nm gemessen, wo sein Extinktionskoeffizient immer
noch sehr hoch ist, aber die Lumineszenz von *[Ru(bpy);]** nicht mehr
stort. g3, wurde relativ zum Absorptionmaximum bestimmt, fiir das der
Extinktionskoeffizient aus Lit. [2] entnommen wurde. Differenzexperi-
mente waren notig, weil bei 830 nm auch *[Ru(bpy);]** schwach ab-
sorbiert.””! Nach Durchfiihrung einer Serie intensitdtsabhéngiger Messun-
gen wurde die Losung mit Distickstoffmonoxid geséttigt und die Messreihe
dann sofort unter Konstanthaltung aller anderen Parameter wiederholt.
Die Elektronenabsorption ist die Differenz zweier zusammengehoriger
Experimente bei derselben Anregungsintensitdt, einmal mit N,O, das
andere Mal ohne. In N,O-gesittigter Losung werden die Elektronen
innerhalb weniger Nanosekunden abgefangen und in nichtabsorbierende
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Spezies tiberfiihrt, wihrend die Reaktion ansonsten nicht beeinflusst wird,
wie aus dem Fehlen entsprechender Effekte auf die Lumineszenz von
*[Ru(bpy);]** ersichtlich ist.

[Ru(bpy);]** wurde nach Literaturangaben® hergestellt und gereinigt.
Alternativ wurde es in situ durch Oxidation von [Ru(bpy);]** mit Blei(v)-
dioxid oder Cer(v) hergestellt,'” wobei ein leichter Uberschuss des
Oxidans iiber die stochiometrisch notwendige Menge eingesetzt wurde. Es
wurde in saurer Losung (pH 0) verwendet, wo es geniigend stabil fiir unsere
Messungen ist. Protonen fangen e;; schnell ab? beeinflussen unsere
Photoreaktion ansonsten aber nicht. Dies wurde durch Kontrollexperi-
mente an [Ru(bpy);]** sichergestellt, die praktisch dieselbe Intensitéts-
abhingigkeit der Triplettlumineszenz ergaben, unabhédngig vom pH-Wert.

Das Abfangexperiment mit Benzoesdure musste in luftgesittigter Losung
durchgefiihrt werden, weil die Reaktion in Abwesenheit von Sauerstoff auf
der Stufe eines Cyclohexadienylradikals stehen bleibt. Die Lumineszenz
wurde mit einem Spektrometer vom Typ LS50B der Firma Perkin-Elmer
gemessen (Anregungswellenldnge 300 nm).

Eingegangen am 10. Oktober 2001,
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