
Photochemie von ~bergangsmetallatomen ; 
Reaktionen rnit molekularem Wasserstoff und mit Methan in 
Tieftemperatur-Matrices 

Von Geoffrey A. Ozin*, John G. McCaffrey und J. Mark Par& 

Reaktionen von Metallatomen mit molekularem Wasserstoff und mit Alkanen haben Mo- 
dellcharakter fur kompliziertere, uber Metallatome ablaufende Umsetzungen in Losung, 
auf Tragern und auf Oberflachen. Wegen ihres klaren Verlaufs eignen sich solche Reaktio- 
nen besonders fur grundlegende experimentelle und theoretische Untersuchungen. Dieser 
Beitrag befaRt sich mit dem Verhalten von Ubergangsmetallatomen im Grundzustand und 
in elektronisch angeregten Zustanden gegenuber Wasserstoff, Methan und Ethan, und zwar 
in Tieftemperatur-Matrices. Die Untersuchungen liefern eine Fulle von Informationen uber 
Strukturen, Elektronenzustande, Reaktivitat und Selektivitat und helfen, die Faktoren zu 
erkennen, von denen die chemischen Reaktionen dieser Spezies gelenkt werden. Im folgen- 
den berichten wir uber experimentelle Ergebnisse, vor allem mit Silber-, Kupfer- und Eisen- 
atomen. Dabei werden wir die Faktoren diskutieren, die maRgeblich zum Verstandnis der 
beobachteten physikalischen und chemischen Verhaltensweise beitragen. 

1. Einleitung 

Wie kann es eine Photochemie von Metallatomen ge- 
ben? Dies ist eine durchaus berechtigte Frage fur einen 
praparativ arbeitenden Metallorganiker. Man konnte ihm 
entgegnen, daR je nach elektronischem Zustand eines Me- 
tallatoms unterschiedliche chemische Reaktivitaten zu er- 
warten seien. Diese allgemeine Feststellung IPRt sich leicht 
durch thermodynamische und kinetische Betrachtungen 
stutzen, wenngleich die genaue Natur der resultierenden 
Produkte nicht so leicht vorhersehbar ist. Um die photo- 
chemischen Prozesse verstehen zu konnen, die durch Ab- 
sorption von UV-Licht oder sichtbarem Licht in matrixiso- 
lierten Metallatomen und deren Reaktionspartnern bei tie- 
fer Temperatur ausgel6st werden, sind elektronen-, 
schwingungs- und ESR-spektroskopische Untersuchungen 
an den Zwischen- und Endprodukten erforderlich. 

In den vergangenen zehn Jahren hat sich die Chemie der 
ubergangsmetalle in der Dampfphase enorm entwickelt, 
obwohl sich das Interesse ausschlieljlich auf die chemische 
Reaktivitat von Metallatomen im Grundzustand in kon- 
densierter Phase konzentrierte[']. Die entsprechende Pho- 
tochemie dieser kondensierten Systeme wurde erst in den 
letzten Jahren untersucht[*]. Es sei jedoch daran erinnert, 
daB photochemische Untersuchungen an Quecksilber- und 
Cadmiumatomen bereits 1922 durchgefiihrt wurden. Da- 
mals entdeckten Cario und Franck['I, daB photoangeregte 
Quecksilberatome (A = 253.7 nm) rnit molekularem Wasser- 
stoff unter Bildung von Wasserstoffatomen reagieren. 
ober die Gasphasenreaktionen von 'PI- und 'P,-Quecksil- 
ber- und -Cadmiurnatomen rnit Wasserstoff, Methan, Al- 
kanen und Alkenen liegt eine Fulle von Daten V O ~ [ ~ . ' ~ ;  Er- 
gebnisse der entsprechenden Reaktionen mit elektronisch 
angeregten Magnesium- und Zinkatomen wurden kurzlich 
zusammengefaDt[S'. 
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Bis vor kurzem beschrankten sich die Untersuchungen 
elektronisch angeregter Metallatome in der Gasphase al- 
lerdings auf relativ fluchtige Metalle, und es wurden nur 
wenige Spezies (Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Me- 
talle der Zinkgruppe) studiert[']. Neue Methoden wie La- 
serverdampfung und Molekularstrahl-Technik machten je- 
doch eine Vielzahl anderer Metalle fur Untersuchungen 
zuganglich. Chemisch interessante reaktive Zwischenstu- 
fen wie RMH oder HMH wurden aber selbst mit der hoch- 
empfindlichen Technik der laserinduzierten Fluoreszenz 
noch nicht nachgewiesen - vermutlich aufgrund der Insta- 
bilitat und Fluchtigkeit und/oder der niedrigen Konzen- 
trationen dieser Spezies. 

In diesem Beitrag beschreiben wir die Anwendung von 
Matrixisolations-Techniken zur Untersuchung der photo- 
chemischen Reaktionen von Ubergangsmetallatomen. Be- 
vor wir mit unseren Studien begannenI'], lagen unseces 
Wissens noch keine Ergebnisse auf diesem Gebiet vor. 

Bei der Technik der Matrixisolations-Spektroskopie 
(MIS) fungieren sehr kalte Feststoffe als Medien zur Stabi- 
lisierung relativ groljer Anteile reaktiver Spezies uber lan- 
gere Zeitra~me[~].  Oftmals ist die Wechselwirkung zwi- 
schen der molekularen Gastspezies und der Wirtmatrix so 
schwach, daB die Elektronen-, Schwingungs- und ESR- 
Spektren nur unwesentlich von den erwarteten Spektren 
abweichen. Die Spektrenvorhersagen basieren auf einem 
einfachen Modell, dem nicht-rotierende, aber gasformige 
und im Gleichgewichtszustand befindliche Spezies rnit in- 
neren Freiheitsgraden (auRer denen der Rotation) zugrun- 
deliegen. Daher dient die niedrige Temperatur der Matrix 
nicht nur zur Stabilisierung der relevanten molekularen 
Spezies, sondern auch zur Vereinfachung der Spektren. 
Die Anzahl der Spezies, die rnit der MIS-Technik unter- 
sucht werden kann, ist sehr groD und wird nur durch die 
Notwendigkeit eingeschrankt, daR die Spezies oder ein ge- 
eigneter photochemisch erzeugter Vorlaufer als Gas entste- 
hen muR. Bei den geringen Substanzmengen, die fur MIS- 
Untersuchungen benotigt werden - zwischen lo-" und 
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g - kann diese Voraussetzung fur alle Elemente ohne 
Schwierigkeit erfullt werden. Aus diesem Grunde ist die 
MIS-Technik fur photochemische Studien von Metallato- 
men in einem weiten Bereich anwendbar und bietet die 
Moglichkeit fur systematische Reaktivitatsuntersuchungen 
photoangeregter Ubergangsmetallatome. 

Viele Reaktionen mit Metallatomen im Grundzustand 
lassen sich im Temperaturbereich von 4.2 bis 40 K durch- 
fuhren. In diesen Fallen konnen niedrige Energiebarrieren 
(0 bis 5 kcal/mol) mit Hilfe der Translationsenergien der 
Metallatome, der MatrixILigand-Kondensationsenergien 
und der Strahlungsenergien der Metallquelle uberwunden 
werden. Die Hauptprodukte dieser reaktiven Systeme ent- 
stehen meistens durch einfache ,,Orbital-Mixing"-Prozesse 
rnit niedrigen Aktivierungsenergien; Beispiele sind 

Pt +co - Pt(C0),'8' 

Ni + N2 ---( Ni(N2)41Y1 

Rh + 0 2  Rh(02)ZI1'' 

CU + CzH4 C U ( C ~ H ~ ) ~ [ ~ "  

Cr + Mo -+ CrMol"] 

Es gibt aber auch viele ,,nicht-reaktive" MetalVLigand-Sy- 
steme; die Matrixproben bestehen in diesem Fall aus iso- 
lierten Metallatomen und freiem Liganden. 

Reaktionen, bei denen Metallatome im Grundzustand 
einen Bindungsbruch induzieren, laufen normalerweise je- 
doch nicht zwischen 4.2 und 40 K ab[I31. Ein Beispiel hier- 
fur ist die oxidative Addition an eine C-H-Bindung: 

M + RH 4 RMH 

Dieser Beitrag befaat sich vornehmlich rnit Liganden, die 
bei 4.2 bis 40 K nicht rnit Metallatomen im Grundzustand 
reagieren. Die umfangreiche Photochemie von matrixiso- 
lierten Molekiilen wurde kiirzlich in einer Ubersicht be- 
~ c h r i e b e n ~ ' ~ ~  und wird daher nicht behandelt. 

RM*+H 
R+MH* 

Abb. 1.  Energieschema fur Reaktionen von Metallatomen im Grundzustand 
und im angeregten Zustand mit Altanen und mit molekularem Wasserstoff 
(R- H) in kondensierter Phase. Mobile Metallatome sind mit M'bezeichnet; 
Sternchen kennzeichnen elektronisch angeregte und/oder schwingungsange- 
regte Spezics; MBulk bedeutet kompaktes Metall [26]. 

Die grundlegenden physikalischen und chemischen Me- 
chanismen, die zur Fluoreszenzloschung der niedrigsten 
angeregten Zustande M* und M** eines Metallatoms 
durch RH (R=H oder CH3) fuhren, lassen sich verallge- 
meinert anhand eines Energieschemas darstellen. Abbil- 
dung 1 zeigt, daB die Reaktion von M im Grundzustand 
mit RH unter Bildung des Insertionsprodukts RMH im all- 
gemeinen so stark endotherm ist, daB sie zwischen 4.2 und 
40 K nicht rnit meBbarer Geschwindigkeit abliiuft. Ganz 
anders kann die Situation jedoch fur elektronisch ange- 
regte Zustande M* und M** sein. Wenn keine unuber- 
windlichen sterischen Barrieren, Spinauswahl-Einschran- 
kungen undloder Beschrinkungen hinsichtlich der Orbi- 
talsymmetrie existieren, wird die Reaktion von M* oder 
M** zu RMH exotherm oder zumindest thermoneutral, 
und ihre Aktivierungsenergie wird vernachlassigbar oder 
klein. Die Reaktion wird daher bei 4.2 bis 40 K mit mei3ba- 
rer Geschwindigkeit vor sich gehen. Ob RMH direkt im 
elektronischen Grundzustand oder in einem angeregten 
Zustand (der beziiglich einer Fragmentierung instabil sein 
kann) gebildet wird, hangt stark vom Mechanismus der 
chernischen Quenchvorgange von M* und M** ab, der 
durch Korrelation der Zustinde von Metallatom und Re- 
aktant mit den elektronischen Zustanden des Produkts be- 
stimmt istl"l. 

An einem anderen chemischen QuenchprozeS von M*, 
der rnit der RMH-Insertion konkurrieren kann, ist eine 
Schwingungsrelaxation der Matrixatome oder -molekule 
in unmittelbarer Umgebung von M* beteiligt (Jahn-Teller- 
Effekt, Exciplex-Bildung), die den Ubergang (strahlungs- 
10s und/oder unter Aussendung von Strahlung) von M* in 
den Grundzustand nach sich zieht. Die Erzeugung eines 
schwingungsangeregten ,,Kafig-Komplexes" im Grundzu- 
stand - durch einen Franck-Condon-Ubergang vom rela- 
xierten angeregten Zustand - bewirkt eine Destabilisie- 
rung. Diese kann die Triebkraft fur eine photoinduzierte 
Diffusion von M-Atomen im Grundzustand und sukzes- 
sive Aggregation zu M2, M3, M1, etc. sein (Abb. 1). M* 
kann aber auch strahlungslos in einen elektronisch ange- 
regten Zustand M** geringerer Energie relaxieren. Die da- 
bei an die Matrix abgegebene Energie durfte eine ,,lokale 
Aufweichung" des KLfigs verursachen, die zur Diffusion 
von M** (M** ist z. B. ein langlebiger, mobiler, angeregter 
Zustand) und zu Reaktionen von M** mit M zu MZ, M3, 
etc. fiihrt (Abb. 1). Das Phanomen der Photoaggregation 
von Metallatomen unter Beteiligung von Atomen im 
Grundzustand und in angeregten Zustanden wurde fur Cu-, 
Ag-, Cr-, Mo- und Rh-Atome beschrieben[']. 

Ein davon abweichendes Verhalten wurde kiirzlich bei 
Gasphasenuntersuchungen der Quenchvorgange elektro- 
nisch angeregter Metallatome mit Alkanen oder molekula- 
rem Wasserstoff beobachtet; es handelte sich um Erdalka- 
limetallatome und Atome von Metallen der Zinkgruppe (2. 
bzw. 12. Gruppe des Periodensystems). Diese Reaktionen 
verlaufen wie die analogen Prozesse mit elektronisch ange- 
regten Ubergangsmetallatomen in Tieftemperatur-Matri- 
ces. Aus den Produkten der Gasphasenreaktionen lassen 
sich drei Quenchvorgange ableiten : 

A) Photosensibilisierung: 

M* + RH -, M + R O  + HO 
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B) Abstraktion oder  InsertiodFragmentierung: 

M* + RH -+ M H  + RO 

Atome mit Wasserstoff-, Methan- und Ethanmolekiilen. 
Fur detailliertere Informationen sei auf die Originallitera- 
tur verwiesen. 

C) Energietransfer : 

M* + RH (u=O)  -t M** + RH (u=n)  

Der chemische Quenchvorgang des ersten angeregten Zu- 
stands 'PI bestimmter Metallatome der 2. und 12. Gruppe 
durch H2, CH, und andere Alkane resultiert vermutlich 
aus einer direkten kovalenten Wechselwirkung zwischen 
den beteiligten Atomen und M~lekiilen[~,~,  16* "I. Man kann 
sich die Reaktionen als Querverbindungen zwischen Po- 
tentialflachen vorstellen; diese Flachen korrelieren die ge- 
trennten Reaktanten in ihren elektronischen Ausgangszu- 
standen mit den passenden elektronischen Zustlnden des 
reaktiven Komplexes und der Endprodukte. Die Reaktion 
kann, mu13 aber nicht adiabatisch sein, d. h. es kann mehr 
als nur eine Potentialflache beteiligt sein. 

W 

M(s) HJsQJ M ( p J  H2(sufI 

Abb. 2. Schematische Wiedergabe der Orbitalwechselwirkungen. die beim 
Quenchen von Metallatomen in angeregten P-ZustBnden durch molekularen 
Wasserstoff von Bedeutung sind. 

Callear et al.[4b1 und Breckenridge et al.['6.'71 haben einen 
side-on-Angriff des angeregten Metallatoms auf den Was- 
serstoff oder eine C-H-Bindung eines Alkans in Betracht 
gezogen. Die kovalenten Wechselwirkungen, die im An- 
fangsstadium einer solchen Reaktion von Bedeutung sein 
sollten, sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Die angereg- 
ten elektronischen Zustande leiten sich hier von einer 
nsOnp'- oder ns'npl-Konfiguration ab. In diesem Fall ste- 
hen die leeren oder einfach besetzten s- und p-Atomorbi- 
tale des Metalls fur eine Bindung mit den antibindenden 
Molekulorbitalen a*  von H2 bzw. RH zur Verfugung. Da 
G* von H2 oder RH nicht besetzt ist, durfte die Wechsel- 
wirkung mit dem einfach besetzten p-Orbital des Metall- 
atoms vermutlich zum Ladungstransfer vom Metallatom 
zum antibindenden Orbital von H2 bzw. RH fuhren. Das 
a-Orbital von H2 und RH ist jedoch doppelt besetzt, und 
daher ist zu erwarten, da13 die Bindungswechselwirkung 
M(s) + RH(o) zu einern Elektronendichte-Transfer vom 
bindenden MO von H2 bzw. RH zum Metallatom fiihrt. 
Diese bindenden Wechselwirkungen zwischen Metall und 
H2 bzw. RH verlaufen synergetisch und schwachen die 
H-H- bzw. R-H-Bindung. Diese Betrachtungsweise kann 
sich fur die Entschliisselung von Reaktivitatsmustem ver- 
schiedener elektronischer Zustande der ubergangsmetall- 
atome als sehr hilfreich erweisen, denn die Vielzahl der 
Terme, die sich von einer (n - l)d"nsYnp'-Konfiguration 
ableiten, wird generell vie1 komplizierter sein als die Terme 
fur Metallatome des s- und p-Blocks. 

Im folgenden werden wir kurz einige ausgewahlte phy- 
sikalische und chemische Aspekte der Photochemie von 
matrixisolierten Ubergangsmetallatomen und ihren Reak- 
tionsprodukten aufzeigen, vor allem am Beispiel der Um- 
setzungen elektronisch angeregter Mn-, Fe-, Cu- und Ag- 

2. Photoinsertion und Photoaggregation als 
Konkurrenzreaktionen in den Systemen 
CdCH,, Cu/C2H,, Ag/CH4 und Ag/C2& 

In den vier betrachteten Systemen klingen die Atomab- 
sorptionslinien bei Photoanregung (290 bis 350 nm) der 
vielen Komponenten des 'P+'S-Resonanzubergangs der 
Cu- und Ag-Atome in der Matrix rasch ab. Untersuchun- 
gen der Konzentrationsabnahme der Cu-Atome wlhrend 
der Photolyse zeigen sowohl fur CHr[2cq'81 als auch fur 
C2Hs[I9], daO die Quantenausbeute der chemischen Reak- 
tion von der Photolysedauer unabhangig und fur CH4-, 
CzH6-, CD,- und CH,D2-Matrices annahernd konstant ist. 
Fur die Systeme Cu/CH4 und Cu/C2H6 gibt es keine spek- 
troskopischen Anhaltspunkte fiir eine konkurrierende Pho- 
toaggregation, die zur Bildung von Cu2, Cu,, etc. fuhren 
wiirde. Femer gab es weder in der CH4- noch in der C2H6- 
Matrix Hinweise auf eine sich der Relaxation ('Pc2D) an- 
schlienende Fluoreszenz ('D+ 's), die in Edelgas-Matrices 
beobachtet werden kann1201. Aus UV/VIS-spektroskopi- 
schen und photochemischen Untersuchungen in Verbin- 
dung mit IR- und ESR- sowie Isotopenmarkierungsstudien 
('H-, 2H- und ',C-Spezies) geht folgendes hervor: Die 
photochemische Reaktion von Cu-Atomen mit CH, und 
C2H6 wird von einem Insertionsschritt unter Bildung von 
RCuH eingeleitet, das hauptsachlich zu R+ CuH fragmen- 
tiert (siehe Abschnitt 3). Da man annehmen kann, daf3 bei 
der Umsetzung zwischen Alkan und angeregtern Cu-Atom 
der zunachst gebildete 'P-Zustand direkt reagiert, konnen 
die Systeme Cu/CH, und CU/C2H6 als Kontrollsysteme 
dienen. Wir werden uns nun den entsprechenden photo- 
chemischen Reaktionen der Systeme Ag/CH, und Ag/ 
C2H6 zuwendenr2']. 

Ag12PI/CHL. 1:' I \  \( x 5  Photoprozesse 

A 92 

200 250 300 350 LOO 
X[nrnl- 

Abb. 3. UV/VIS-Spektrum des Systems Ag('P)/CH+ Aus dem Spektrum 
geht die Konkurrenz von Photoinsertion und Photodimerisierung bei 320- 
nm-Bestrahlung hervor. Das Spektrum aeigt Absorptionen von Ag (Maxima 
a-e) und AgI: die geraden Pfeile weisen auf die Absorptionen von CHI und 
AgH hin. A) Spektrum vor der Photoanregung, B) Spektrum nach der Photo- 
anregung. 
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Absorptions-, Emissions-, 1R- und ESR-Spektroskopie 
ergaben, daB im System Ag/CH4 eine Insertion unter Bil- 
dung von CH,AgH stattfindet, das zu CH,+AgH frag- 
mentiert; daneben bildet sich Ag2 (Abb. 3). Es ist schwie- 
rig, den Anteil von Photoinsertion und Photodimerisierung 
anhand der UV/VIS-Spektren quantitativ zu bestimmen. 
Unter gleichen Photolysebedingungen verschwanden je- 
doch die Signale der Ag-Atome im System Ag/CH4 rund 
60% schneller als die Signale der Cu-Atome im System 
Cu/CH4. Hinsichtlich der Photodimerisierungsausbeuten 
scheint die Situation bei Ag/C& annahernd gleich wie 
bei Ag/CH4 zu sein; allerdings ist die Abnahme der Ag- 
Konzentration mit der Zeit bei 305-, 320- und 347-nm-An- 
regung (Hauptkomponenten der Ag-Resonanzabsorption 
('Pk'S) kleiner und nahert sich den Werten fur Ag/Kr- 
Matrices (Abb. 4). 

0 r, 8 12 16 
f [rnin] - 

Abb. 4. Graphische Darstellung des Quenchverhaltens von Ag('P) in Kr-, 
CHI- und C2H,-Matrices bei 12 K. As.= Anregungswellenlange. Alle Experi- 
mente wurden unter gleichen Konzentrationsbedingungen durchgefuhrt. 

Im folgenden werden wir versuchen, eine allgemeine Er- 
kllrung fur die beschriebenen Beobachtungen hinsichtlich 
der Energien und des dynamischen Verhaltens der 'P- und 
2D-ZustPnde sowie der Kafigstrukturen von Cu- und Ag- 
Atomen in CH4- und C2H,-Matrices zu liefern. 

2.1. Kiifigstrukturen von Cu- und Ag-Atomen in 
festem CH4 

Das Phasendiagramm p / T  von festem CH4 ist fur den 
Bereich von 0 bis 35 K und 0 bis 5 bar gut dokumentiertl"'. 
In diesem Bereich gibt es eine ungeordnete Phase (Phase 
I), eine partiell geordnete Phase (Phase 11) und zwei geord- 
nete Phasen (Phase III  und IV), die nur oberhalb 1 bar exi- 
stieren. In Phase 11, die bei niedrigen Driicken zwischen 10 
und 20 K vorliegt und daher fur unsere Diskussion von Be- 
deutung ist, befinden sich die Kohlenstoffatome in einem 
kubisch flachenzentrierten Gitter mit der Raumgruppe 
Frn3c. Drei Viertel der Molekule sind geordnet (Dzd-Sym- 
metrie), ein Viertel ist fehlgeordnet (0-Symmetrie). 

Der Ersatz eines geordneten CH,-Molekuls durch ein 
Metallatom fuhrt zu drei verschiedenen Wechselwirkun- 

gen mit nPchsten Nachbarn (Me - .CH,): Zweimal sind ge- 
ordnete CH,-Molekule (uber Flachen und Ecken), einmal 
sind fehlgeordnete CH,-Molekule beteiligt. Letztere kon- 
nen mit dem Metallatom uber Flachen, Kanten und Ecken 
wechselwirken. Als Alternative kann die M .  . .CH,-Wech- 
selwirkung zum Einfrieren der rotationsbedingten Fehl- 
ordnungen in den 0-Lagen fuhren, wobei das CH,-Mole- 
kul in einer bezuglich des Metallatoms bevorzugten Lage 
,,eingefangen" wird. 

Im Gegensatz dazu fuhrt der Ersatz eines fehlgeordne- 
ten CH,-Molekuls durch ein Metallatom zu nur einer ein- 
zigen Art von nachbarschaftlicher Wechselwirkung (uber 
eine zweizahlige Kante). Ahnliche, sich nur im Detail un- 
terscheidende Betrachtungen konnen auch fur das Gitter 
von festem CzHh im Bereich von 10 bis 20 K angestellt 
werden. 

Bei der Untersuchung der Multiplett-Strukturen 
(2P+2S) von Cu- und Ag-Atomen in CH4- und C2H6-Ma- 
trices erkennt man funf Hauptkomponenten. Studien bei 
variabler Temperatur ergaben, daB sich diese Gruppe von 
funf Linien in eine Dreier- und eine Zweiergruppe auftei- 
len IaBt, die ihren Ursprung in zwei unterschiedlichen 
Orientierungen in der Matrix haben. 

Wahrscheinlich ersetzt das Cu-Atom in der CH,-Matrix 
ein fehlgeordnetes CH,-Molekul und tritt folglich haupt- 
sachlich uber die Kanten mit den benachbarten CH4-Mo- 
lekulen in Wechselwirkung, wahrend das Ag-Atom die 
Stelle eines geordneten CH,-Molekuls einnimmt und des- 
halb uber Flachen, Kanten und Ecken mit den benachbar- 
ten CH,-Molekulen wechselwirken kann. Derartige Be- 
trachtungen sind fur die Diskussion von energetischen 
Aspekten, dynamischem Verhalten und Reaktivitat der in 
CH,- und CzH6-MatriCeS photoangeregten Metallatome 
von Bedeutung (siehe Abschnitt 2.3 und 10). 

2.2. Insertion in C-H- und C-C-Bindungen 

Bei der Insertion in C-H-Bindungen wird in allen Fal- 
len eine Fragmentierung des Intermediats RMH beobach- 
tet. Dabei entstehen hauptslchlich R + MH12h.IR.191 . D' ie 
Spaltung von RMH ist in der C2H,-Matrix starker ausge- 
pragt als in der CH,-Matrix, und zwar sowohl fur Cu- als 
auch fur Ag-Atome ('Pt2S). Es ist schwierig, diese Ergeb- 
nisse auf der Basis der unterschiedlichen C-H- und C-C- 
Bindungsenergien oder der unterschiedlichen Symmetrie- 
einschrankungen in C2H6- und CH4-Matrices zu erklaren. 
Wir mussen fur den Angriff der Cu('P)- und Ag(2P)-Atome 
auf die C-C-Bindung von CzH6 eine sterische Hinderung 
in Betracht ziehen, die fur die Insertion in eine C-H-Bin- 
dung keine Rolle zu spielen scheint. Daher sollte man er- 
warten, daI3 bei einem side-on-Angriff der Cu(2P)-Atome 
auf die C-H-Bindungen sowohl von CH, als auch von 
C2H6 die beiden ahnlichen Bindungswechselwirkungen 
Cu(4so) + RH(a) und Cu(4p') + RH(a*) beteiligt sind, die 
in einem synergetischen AktivierungsprozeR zur Schwa- 
chung der C-H-Bindungen fuhren sollten. Als Konse- 
quenz muBten, wie sich experimentell durch Bestimmung 
der Konzentrationsabnahme der Metallatome im Verlauf 
der Photolyse ergab (siehe Abb. 4), annahernd gleiche 
Quantenausbeuten eaiel t  werden. 
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2.3. Photoinsertion und Photodimerisierung 

Die ausschlieRlich beobachtete Photoinsertion von 
Cu(’P) in CHI- und C2H,-Matrices und die Konkurrenz 
von Photoinsertion und Photodimerisierung von Ag(2P) in 
CH4- und C2H6-Matrices kijnnen auf Unterschiede in der 
Kafiggeometrie und dem Relaxationsverhalten dieser Me- 
tallatome und Matrices zuriickgefuhrt werden. Bei Ag ist 
die Destabilisierung, die durch die Bildung von Ag-Kafig- 
komplexen im ,,Grundzustand“ mit der relaxierten ’P- 
Konfiguration des angeregten Zustands hervorgerufen 
wird, die Triebkraft fur die photoinduzierte Diffusion der 
Ag-Atome[61. Im Gegensatz dazu wird die photoangeregte 
Diffusion der Cu(’P)-Atome durch strahlungslose Uber- 
gange ’P_t’D hervorgerufen, wobei ein langlebiges 
Cu(2D)-Atom mit Cu(’S)-Atomen reagieren kann, die fast 
im Grundzustand ~orliegen‘’~*’~~. Bei Cu ist der ’D-Zu- 
stand folglich sowohl an der photoinduzierten Diffusion 
als auch an der Dimerisierung direkt beteiligt. Dehnt man 
diese Gedankenginge, die Cu(’P)- und Ag(’P)-Atome in 
Edelgas-Matrices betreffen, auf CH4- und C&-MatriCeS 
aus, so kann man folgendes annehmen: 

A) Der ’P-Zustand ist bei Cu- und Ag-Atomen fur die 
Insertion in die C-H-Bindung uber eine side-omAnnahe- 
rung maRgeblich. 

B) Bei Cu ist das unter Bildung von RCuH inserierende 
Cu(’P)-Atom in der bevonugten Kafiggeometrie (haupt- 
sachlich werden fehlgeordnete CHI-Molekiile gegen Cu 
ausgetauscht, siehe Abschnitt 2.1) vorwiegend den C-H- 
Kanten der CH4- oder C2H6-Molekiile benachbart. Der 
’D-Zustand wird in diesem Schema niemals besetzt, so 
daR die Photodimerisierung vollstandig unterdriickt wird. 

C) Bei Ag ist die Kafiggeometrie so, daR das Ag(2P)- 
Atom sowohl iiber die Flachen als auch iiber die Kanten 
und Ecken mit den CH,-Molekiilen wechselwirken kann 
(hauptsachlich werden geordnete CH,-Molekiile ersetzt). 
Wenn man annimmt, daR die Annaherung an eine Ecke 
keine Insertion ermijglicht, kann man anfangen zu verste- 
hen, wie die Wechselwirkung mit Kanten und Flachen zur 
Photoinsertion, die mit Ecken dagegen zur Photoaggrega- 
tion fuhrt (Schema 1). 

Ecke mobiles Photo- 
A9(2S) aggregation 

Konte Photo- Flache 
insertion 

Schema I .  

Jetzt miissen wir noch erklaren, warum sich das Ag(’P)- 
Atom leichter in die C-H-Bindung von CH4 als in die 
C-H-Bindung von C2H6 einschiebt, obwohl die Ge- 
schwindigkeiten der konkurrierenden Photodimerisie- 
rungsreaktionen annahernd gleich zu sein scheinen (Ab- 
schnitt 2). Eine logische Erklarung hierfiir liefert ein Ver- 

gleich der Anzahl von reaktiven und nicht-reaktiven Lagen 
in den Systemen Ag/CH4 und Ag/C2H,. Bei Ag/CH4 kijn- 
nen alle Wechselwirkungen iiber FUchen und Kanten zur 
Insertion fuhren, wahrend bei Ag/C2H6 wegen der von uns 
angenommenen sterischen Hinderung beim Angriff auf die 
C-C-Bindung nur 25% der Flachen- und 5oo/o der Kan- 
tenanordnungen fur eine Insertion geeignet sind. Auf diese 
Weise kann verstanden werden, warum C- H-Insertion 
von Ag(’P) in CzH6 weniger effizient ist als in CH4, wenn- 
gleich sicherlich auch noch andere Faktoren eine Rolle 
spielen durften. 

3. Fragmentierung von CHJCuH bei der 
Matrix-Reaktion von Cu(’P) mit CH4 

Verfolgt man die 2P+ ’S-Photoreaktion des Cu-Atoms 
in CH4-Matrices bei 12 K, so kann man im UV/VIS- oder 
ESR-Spektrum (Abb. 5 )  das rasche Verschwinden der Cu- 
Resonanzen unter gleichzeitiger Bildung von CH3CuH, 
CH,, CUH, CH3Cu und H beobachten[”]. Eingehende ki- 
netische und spektroskopische Untersuchungen des Sy- 
stems Cu/CH4 zeigen: 1) Die Quantenausbeuten fur die 
Reaktion in CH4, CD4 und CH2D2 sind gleich. 2) Die 
Quantenausbeuten sind im Bereich von 12 bis 25 K ternpe- 
raturunabhangig. 3) Die Cu-Emission (2D-+2S) und die 

u u u u  
I I I I J 

2800 3000 3200 3LOO 3600 3800 
Gauss 

Abb. 5. ESR-Spektren. aus denen die Veranderungen durch 320-nm-Bestrdh- 
lung einer Cu/CH,-Matrix ( FJ 1/10“) bei 12 K hervorgehen. A) Frisch her- 
gestellte Matrix; B) nach 2 min Bestrahlung; D) nach 15 min Bestrahlung. 
Die schwachen Signale bei 3300 Gin (A) stammen von Matrixverunreinigun- 
gen (hauptsichlich Cu(0,)); C) Cu/CD, (a 1/104) nach 2 min Bestrahlung 
(Ausschnitt). - Im oberen Strichspektrum wurden diejenigen Linien von (B) 
mit Pfeilen markiert, die zur Messung der Hyperfein-Aufspaltungskonstan- 
ten a(b’Cu) und a(H) herangezogen wurden. Die Positionen aller anderen 
Linien (bsCu-Hyperfein- sowie H- und D-Superhyperfeinaufspaltung) wur- 
den mit Standardmethoden berechnet. Oberes Strichspektrum: CHACUH: 
unteres Strichspektmm: CD,CuD. Mikrowellenfrequenz: 9.280 GHz. 
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Photoaggregation, die in Edelgas-Matrices beobachtet 
werden, bleiben in CH4 vollig pus. 4) Mit fortschreitender 
Bestrahlungsdauer durchlauft die CH3CuH-Konzentration 
ein Maximum und fallt dann auf Null ab (vgl. Abb. 7). 
Gleichzeitig nehmen die Konzentrationen von CH3 + CuH 
und CH,Cu+H standig zu und erreichen bei sehr langer 
Bestrahlungsdauer einen konstanten Wert, wobei das erste 
Reaktantenpaar gegenuber dem zweiten rnit > 20 : 1 bevor- 
zugt ist. 5) Das Verhaltnis [CuH]/[CuD] ist fur die Reak- 
tion C U ( ~ P ) / C H ~ D ~  gleich Eins, d. h. weder Bildung noch 
Fragmentierung von CH2DCuD und CHD2CuH zeigen ei- 
nen meRbaren kinetischen Isotopeneffekt. Das Verhaltnis 
wurde I R-spektroskopisch gemessen; die Absorptionen 
wurden fur die zweiatomigen, reduzierten Massen korri- 
giert. 6) Beim Tempern (12-40 K) der Cu/CH,-Matrices, 
die CH3 + CuH und CH3Cu + H enthalten, entsteht 
CH3CuH, das sich oberhalb von 40 K zersetzt. 

Von besonderem Interesse ist der Entstehungsweg der 
Fragmente CH, + CUH sowie CH3Cu + H im System 
Cu('P)/CH4. Die breite Absorption rnit Zentrum bei ca. 
350 nm wurde rnit CH3CuH in Verbindung gebracht[2c9'81. 
Wie aus einer Kombination von Elektronen- mit Schwin- 
gungs- und ESR-Spektroskopie ersichtlich wird, fuhrt eine 
Anregung innerhalb dieser Absorption zum schnellen Ab- 
klingen aller CH,CuH-Banden und der gleichzeitigen Bil- 
dung von CH3, CUH, CH3Cu, H und Cu. Typische UV/ 
VIS-Daten dieser Photofragmentierung sind in Abbildung 
6 wiedergegeben. IR-spektroskopische Beobachtungen der 
Zu- und Abnahme des Intermediats und der Endprodukte 
IieRen vermuten, daR die Reaktion in zwei Stufen ablauft, 
wobei die Fragmente CH,+CuH und CH3Cu+H aus- 
schlieRlich durch Photolyse des Zwischenprodukts 
CH3CuH gebildet werden. Diese Vermutung wird durch 
die Beobachtung gestutzt, daR sich die Produktverteilung 
bei der 350-nm-Photolyse von CH3CuH nicht von derjeni- 

I I I I 4  I I 
10 250 300 350' 450 

X[nml- 

Abb. 6. UV/WS-Spekrrum einer Cu/CH,-Matrix; A) frisch hergestellt; B) 
nach 60 min partieller Photolyse bei 305 nm: C) nach 45 min anschliel3ender 
Photolyse bei 350 nm. 

gen unterscheidet, die bei Bestrahlung (A = 305-325 nm) 
der Cu-Atome in CH4 entsteht, mit der einzigen Ausnah- 
me, daR im ersten Fall auch noch Cu-Atome zuriickgebil- 
det werden. 

Das Auftauchen und Verschwinden der ESR-Signale 
von Cu, CH, und CH3CuHIzE1 wurde eingehend studiert, 
um den Bildungsweg der Endprodukte zu bestatigen. Die 
Kurven (Abb. 7) wurden uber numerische Integration von 
Differentialgleichungen fur Bildung und Zerfall dieser drei 
Spezies berechnet; sie stimmen sehr gut rnit den experi- 
mentellen Befunden uberein. Die Geschwindigkeit der 
Konzentrationsanderungen aller photochemisch aktiven 
Spezies wurde zur Protonenabsorptionsgeschwindigkeit 
und zur Quanteneffizienz der chemischen Reaktion in Be- 
ziehung gesetzt. Aufgrund dieser Analyse war klar, daO der 
Anteil der Endprodukte, dessen Bildung nur von der 
CH,CuH-Konzentration abhlngt, mehr als 90% betragt. 
Nur ein kleiner Anteil (< 10%) konnte aus einem Abstrak- 
tions- oder FragmentierungsprozeB resultieren, der direkt 
zur Bildung von CH3 + CuH fuhrt. Daher gilt es als sicher, 
daB die Reaktion von photoangeregten (2P+2S)Cu-Ato- 
men in CH4-Matrices in zwei Stufen ablauft: Zunachst bil- 
det sich CH3CuH, das anschlieRend in die beobachteten 
Fragmente zerfallt. 

! \  0 5  

t [min] - 
Abb. 7. Anteile an Cu, CH,CuH und CHI wBhrend der Photolyse bei 305 
nm. Die Punkte rcprasentieren die experimentellen ESR-Daten; die durchge- 
zogenen Linien sind berechnet 1181. t ist die Photolysedauer. 

Um mehr uber den fur die Fragmentierung mabgebli- 
chen Zustand (oder Zustande) zu erfahren, wurden SCF- 
Xa-SW-MO-Berechnungen fur ein lineares CH3CuH-Mo- 
lekul durchgefuhrt (Abb. 8)t241. Die Xa-Berechnungen zei- 
gen fur C-Cu-H einen 2aI-o-Bindungszustand niedriger 
Energie, auf den zwei besetzte, nahezu entartete 2e- und 
3e-Zustande folgen, die nahezu den reinen d,z-y~.xy- und 
d,,.,-Orbitalen des Kupfers entsprechen. Daran schlieRen 
sich wiederum zwei nahezu entartete Zustande (3a, und 
4a,) rnit einem einzigen Elektron an. CH3CuH hat folglich 
den elektronischen Grundzustand 'Al. Die Beschreibung 
der 3a,- und 4al-Valenzorbitale ist interessant: 3al hat 
hauptsachlich Cu-H-a-Bindungscharakter mit einer Kno- 
tenebene zwischen Cu und C, wahrend 4a, hauptsachlich 
Cu-C-a-Bindungscharakter und eine Knotenebene zwi- 
schen Cu und H hat. Diese Berechnungen zeigen, daI3 die 
Anregung von CH3CuH bei 350 nm rnit einer Promotion 
eines bindenden o-Elektrons aus dem Orbital 2al in eines 
der beiden nahezu entarteten 3al/4al-Orbitale mit antibin- 
dendem a*-Charakter bezogen auf Cu-C bzw. Cu-H ver- 
bunden ist (Abb. 8). Falls C H Q H  in diesen elektronisch 
angeregten Zustlnden 'A, linear ist, beginnen wir zu 
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verstehen, warum die Photolyse von Cu-Atomen in CH4- 
Matrices bei 305-325 nm nicht nur zur Bildung von 
CH3CuH, sondern auch zu dessen Zerfall fuhrt. 

Aus den vorhandenen Daten geht nicht unmittelbar her- 
vor, wie die Cu-Atome bei der Photofragmentierung von 
CH,CuH entstehen : uber eine konzertierte reduktive Eli- 
minierung (wie sie bei der Photolyse von nicht-linearem 
CH,FeH[251 bei 420 nm beobachtet wird, siehe Abschnitt 5 )  
unter Bildung von Cu und CHI, oder durch vollstandige 
Photodissoziation unter Bildung von Cu + CH3 + H. 

-0.9 

-1.0 

5a1 
4e 

- __ l e  3?%c,; 12%H 

- CH~CUH 

C3" 

CH~CU + H 
Nebenprodukt - 

lx )r &a1 33%CUSpd;28%C ;2%H* 
-0.5 3al 28%CUSpd; 8%~p;21%H* 

-0.6 3e 94%Cud CHj + CUH 
2e 95%Cud Hauptprodukt 

Aufschliisse uber die Reaktivitat von atomarem Cu ge- 
geniiber CH4 lassen sich aus Symmetriebetrachtungen ge- 
winnen, die auf Korrelationen von elektronischen Zustan- 
den basieren. In einem einfachen Modell fur die Reaktion 
Cu + CH, wird die side-on-Annaherung (C,,-Symmetrie) 
des Cu-Atoms an das CH,-MolekUl, gefolgt von der Inser- 
tion in eine C-H-Bindung unter Bildung von CH,CuH 
(C,-Symmetrie), betrachtet. Die Bindungswechselwirkun- 
gen Cu . . .CH4, die in einem synergetischen Aktivierungs- 
proze8 zur Schwachung der C-H-Bindungen fiihren, wur- 
den in Abschnitt 2.3 beschrieben. Die Symmetriespezies 
der elektronischen Zustande von CH3CuH, die adiabatisch 
aus den urspriinglichen Elektronenzustanden 'S, 'D, ,P 
von Cu und 'Al von CH, entstehen, lassen sich nach be- 
kannten Korrelationsprinzipien ableiten. Auf die gleiche 
Weise ist auch eine Korrelation zwischen CH,CuH und 
CH3+CuH moglich, und die adiabatisch aus den spezifi- 
zierten Cu- und CH4-Zustanden entstehenden Elektronen- 
zustande von CH, + CuH kannen ermittelt werden. Abbil- 
dung 9 zeigt ein derartiges Korrelationsdiagramm. Dieses 
Diagramm ist die Basis fur eine qualitative Diskussion der 

Photoinsertion von Cu in CH4 und der sich anschlieBen- 
den Dissoziation von CH3CuH zu den Produkten 
CH3 + CuH. Die Reihenfolge und die relativen Energien 
der Elektronenzustande, die fur Cu + CH4 und CH, + CuH 
im Korrelationsdiagramm gezeigt sind, wurden aus UV/ 
VIS-Daten entnommen. Aus dem Diagramm wird ersicht- 
lich, dai3 die Reaktanten Cu+CH4 im elektronischen 
Grundzustand mit den Produkten im elektronischen 
Grundzustand korrelierbar sind. Die Reaktion ist jedoch 
endotherm (38.5 kcal/mol) und lauft zwischen Cu(*S) und 
CH4 bei 12 K nicht ab. Die Reaktionen zwischen Cu('D) 
oder Cu('P) und CH, im elektronischen Grundzustand 
fuhren zu den Produkten CH,+CuH, und zwar in einer 
Kombination von Grundzustand und elektronisch ange- 
regtem Zustand, die in Abbildung 9 mit 'C' +'A, gekenn- 
zeichnet ist. Diese Kombination der elektronischen Zu- 
stande ist schatzungsweise um 15 kcal/mol energiereicher 
als die am hochsten liegende Kombination der Reaktan- 
tenzustande Cu('P) +CH,('A,), und folglich sind alle in 
diesem Diagramm betrachteten adiabatischen Reaktions- 
wege mindestens um 15 kcal/mol endotherm. Zugleich 
sind die nicht-adiabatischen Reaktionswege, die von 
Cu('D)+CH,('A,) und Cu('P)+CH,('A,) zu CH,+CuH 
im elektronischen Grundzustand fiihren, annahernd ther- 
moneutral bzw. exotherm. Vom energetischen Standpunkt 
aus und ohne Beriicksichtigung des adiabatischen Charak- 
ters kann die Reaktion bei 12 K entweder vom direkt ange- 
regten 'P- oder vom energetisch niedriger liegenden 2D- 
Zustand von Cu(,D3,') stattfinden. 

CS 

Abb. 9. Qualitatives Zustandsdiagramm fur die Reaktion 
CU + C H ~ - C H L ~ H + C H ~ + C U H .  

Aus diesen Betrachtungen folgt, da8 der urspriinglich 
aus Cu('P) + CH,('A,) gebildete angeregte Zustand von 
CH,CuH adiabatisch mit den energetisch nicht zugangli- 
chen, angeregten Zustlnden von CH3 + CuH korrelierbar 
ist. Er ist aber aus Symmetriegriinden mit den Grundzu- 
standen von CH3 + CuH nicht direkt korrelierbar. Folglich 
mu8 die Reaktion uber einen nicht-adiabatischen Uber- 
gang ablaufen. Dieser ProzeD entspricht einer elektroni- 
schen Relaxation von CH3CuH aus dem angeregten Aus- 
gangszustand in den elektronischen Grundzustand. 
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4. Thermische reduktive Eliminierung : 
Die Matrix-Reaktion CuH + H % Cu + H2 

Die photochemische Reaktion von angeregten Cu-Ato- 
men (i1=310-320 nm) mit H2 in Kr- und Xe-Matrices bei 
12 K zeigt einige interessante Unterschiede zu den entspre- 
chenden Reaktionen von Mn- und Fe-Atomen[261. Wie an- 
hand von 1R- und ESR-Spektren bei Umsetzungen mit 
deuterierten Spezies (H2, D2, H2/D2 und HD) festgestellt 
wurde["], findet eine photoinduzierte Reaktion der Cu- 
Atome statt, die nach pseudo-erster Ordnung verlauft und 
zu signifikanten Anteilen an matrixgebundenen CuH-Mo- 
lekulen und H-Atomen fuhrt. Die Existenz eines geringen 
kinetischen lsotopeneffekts (kH/kD= 1.16) fur den chemi- 
schen Quenchvorgang der photoangeregten Cu-Atome 
durch H2 und D2 und ein fur die Reaktion von photoange- 
regten Cu-Atomen mit H D  beobachtetes Verhaltnis [HI/ 
[D] von 2 : 1 belegen, daB die Aktivierungsenergie nicht be- 
sonders groB sein kann. Dieser Befund spricht fur einen 
~ide-on-Angriff'~] des angeregten Cu-Atoms auf die H- H- 
Bindung von H,: 

cu + H? & CUH + H 

Die Resonanzanregung ' P t ' S  der Cu-Atome bei 310 nm 
in H,/Kr-Matrices (= 1/10) bei 12 K fuhrt folglich zu ei- 
ner Mischung von immobilisierten Cu-H-Molekulen und 
H-Atomen, die zwar physisch getrennt, aber doch so gun- 
stig angeordnet sind, daD sie in Umkehrung des photoche- 
mischen Schritts miteinander reagieren: 

CuH + H 5 C u +  H2 

Eine derartige Reaktion ist von groBem theoretischem In- 
teresse, da  fur den Grundzustand z. B. von NiH eine Insta- 
bilitat bezuglich eines Angriffs von H-Atomen vorherge- 
sagt wird; je  nach der Geometrie der Annaherung sol1 ent- 
weder NiH2 oder Ni + H2 entstehed2". Bei dieser Untersu- 
chung wurde keine Aktivierungsenergie entlang den postu- 
lierten Reaktionskoordinaten gefunden. Es ist auch inter- 
essant, sich zu erinnern, dalj diese Reaktion ein Analogon 
der klassischen Gasphasen-Austauschreaktion ist : 

D H +  H 4 D+ Hz 

Vorsichtiges Tempern der Matrices rnit CuH + H bei 18- 
20 K fuhrt zur Ruckbildung signifikanter Anteile a n  Cu- 
Atomen, die am Auftreten der bei 310 nm zentrierten Cu- 
Resonanz ('P+,S) erkannt ~ i r d l ~ ' ~ ' .  Bis zu 50% der ur- 
spriinglich vorhandenen Cu-Atome konnen durch dieses 
Tempern zuriickerhalten werden; der riickgewonnene An- 
teil hangt mangeblich von der Wahl der Cu/H2/Edelgas- 
Konzentrationen in der Matrix, des Matrixtragers und der 
Temperatur ab, bei der CUH + H photolytisch erzeugt wer- 
den. 

Der Befund, daB bei 12-18 K nicht alle urspriinglich 
vorhandenen Cu-Atome zuriickgewonnen werden, IaBt 
sich durch eine konkurrierende Rekombination der H- 
Atome zu H2 erklaren; nicht-umgesetztes CuH bleibt zu- 
ruck. Diese Vorstellung scheint am wahrscheinlichsten zu 
sein, denn Diffusion und Agglomeration von Cu-Ato- 

men sind in Kr/H2- und Xe/H,-Matrices bei 12-20 K ver- 
nachlassigbar langsam. Die Ruckbildung der Cu-Atome 
folgt bezogen auf die Reaktanten C u H + H  recht 
gut einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung 
und zeigt einen matrixabhangigen kinetischen Isotopenef- 
fekt [(kH/k& = 3 : (kH/k& c 61. Die Reaktion scheint 
diffusionskontrolliert zu verlaufen, und es existiert eine 
kleine, aber mefibare Aktivierungsenergie, deren GroBe in 
der Reihe Ar > Kr > Xe abnimmt. 

Die Riickbildung der Cu-Atome kommt anscheinend 
durch folgende thermische Reaktion zustande, 

die als Umkehrung der photochemischen Reaktion zwi- 
schen Cu(2P)-Atomen und molekularem H2( 12:)[27' ange- 
sehen werden kann. Sorgfaltig durchgefuhrte IR- und 
ESR-Experimente gaben keinen uberzeugenden Hinweis 
auf ein Intermediat der Zusammensetzung CuH2. Folglich 
kann noch nicht gesagt werden, ob die oben beschriebene 
Reaktion uber eine instabile Kupferdihydrid-Spezies oder 
uber die Abstraktion eines H-Atoms ablauft. Dennoch ist 
es ziemlich sicher, daB die Aktivierungsenergie fur die Bil- 
dung von Cu + H2 aus CuH + H nicht groBer ist als etwa 40 
kcal/mol, wobei ein Teil oder die gesamte Energie auf die 
thermische Diffusion der H-Atome in festem Kr oder Xe 
bei 18-20 K und/oder auf die fur die Reaktion erforderli- 
che Reorientierung der CuH-Spezies zum H-Atom ent- 
fallt. 

Obwohl die Geometrien, die Potentialflachen fur ver- 
schiedene Zustande und die Korrelation von Atom- und 
Molekulzustiinden fur CuH,, CuH + H und Cu + H2 erst 
noch bestitigt werden mussen - sie durften nicht vollig mit 
denen des entsprechenden Nickel-Wasserstoff-Systems[281 
iibereinstimmen -, so geht doch aus den Ergebnissen unse- 
rer Studie klar hervor, dalj die Reaktion 
CuH + H+Cu + H2 nur eine kleine oder gar keine Barriere 
aufweist und energetisch standig ,,bergab" verlauft. 

5. Photoinsertion ohne Fragmentierung: 
Die Matrix-Reaktion M + CH4 % CHJMH 
(M = Fe, Mn) 

In diesem Abschnitt beschreiben wir die photochemi- 
sche Reaktion von elektronisch angeregten Fe- und Mn- 
Atomen mit Methan in einer Methan-Matrix. Beide Me- 
tallatom-Systeme reagieren ahnlich. Die Elektronenspek- 
tren von in Methan-Matrices isolierten Fe- und Mn-Ato- 
men (M/CH4= 1/104) bei 12 K konnen leicht den korre- 
spondierenden Gasphasenspektren zugeordnet wer- 
den'29,30]. Bestrahlung bei 285 nm (Resonanzubergang von 
MnLZ6]: ('P, 3d54s'4p'+6S, 3dS4s2) und bei 300 nm (Reso- 
nanzubergang von Fe12']: 'P3, 3d64s'4p'c5D4, 3d64s2) in 
reinen Methan-Matrices fuhrt zum Abklingen dieser Ab- 
sorptionen und zur Zunahme von schwachen Banden bei 
300-339 bzw. 420 nm (Abb. 10). IR-Experimente unter 
gleichen Konzentrationsbedingungen zeigten fur Mn/CH4 
und Fe/CH4 die Zunahme von Maxima bei 285 bzw. 300 
nm wahrend der Bestrahlung. (Frequenzen siehe [25.261). 
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Abb. 10. UV/VIS-Spektren einer Fe/CH,-Matrix (1/104) bei 12 K; A) frisch 
hergestellt; B) nach 30 min Photolyse bei 300 nm; C) fOnffache Spreizung 
von (B) im Bereich 300-600 nm; D)-G) Proben wie in (B) nach 0, 2, 7 und 
12 min Photolyse bei 420 nm; H)-K) funffache Spreizung von (D)-(G) im 
Bereich 370-540 nm [25]. 

IR-Spektren des Systems Mn/CH4 sind in Abbildung 11 
wiedergegeben. Abgesehen von den unterschiedlichen 
Bandenlagen sind die Photolyseprodukte der Systeme 
Mn/CH4 und Fe/CH, einander ahnlich. Dies wird beson- 
ders deutlich, wenn man beriicksichtigt, daD sich die IR- 
Banden fur ein lineares Molekul (C3J in zwei Gruppen 

~ M W  

Abb. 11. IR-Spektren einer Mn/CH,-Matrix (1/10') bei 12 K ;  A) die frisch 
hergestellte Matrix zeigt nur CH,-Banden: B) nach I20 min Photolyse bei 
285 nm sind Banden des Produkts CH,MnH zu sehen [32]. Tr.-Transmis- 
sion. 

einteilen lassen - in solche, die von symmetrischen Streck- 
und Deformationsschwingungen herriihren (A,), und sol- 
che, die sich von zweifach entarteten Moden (E) ableiten. 
In den Spektren der beiden Systeme erscheinen die A,- 
Moden als scharfe Singuletts, wahrend die E-Moden zu 
Dubletts aufgespalten sind. Dieses Muster legt eine gewin- 
kelte Geometrie fur die durch Bestrahlung von Mn- und 
Fe-Atomen in Methan-Matrices entstehenden Produkte 
CH3MH nahet2s*26'. Die IR-Daten geben keinerlei Anhalts- 
punkte, daB das intermediare CH3MH (M=Mn oder Fe) 

wahrend der Photolyse bei der Resonanzfrequenz frag- 
mentiert. Es sei daran erinnert, daB im System Cu/CH4 die 
Fragmentierungsprodukte auftauchen. Diese auffalligen 
Unterschiede scheinen von der Uberlappung einer dissozia- 
tiven Molekiilabsorption des Produkts CH3MH (M = Cu) 
mit der atomaren Absorption herzuriihren; diese Uberlap- 
pung ist bei den Systemen rnit M = Fe und Mn nicht vor- 
handen. 

6. Photoreduktive Eliminierung : 
Die Matrix-Reaktion CHJMH % CH4 + M 
(M = Mn, Fe) 

Wie in Abschnitt 5 erwlhnt und fur Eisen in Abbildung 
10 dargestellt, fuhrt die Photolyse bei den Resonanzfre- 
quenzen der Fe- und Mn-Atome in einer Methan-Matrix 
zur Zunahme der schwachen Absorptionen in den Elektro- 
nenspektren bei 3 10 bzw. 420 nm. Bei 420-nm-Bestrahlung 
bilden sich im Fe-System die Fe-Atomabsorptionen voll- 
stsndig zuriick; bei der entsprechenden Anregung im Mn- 
System (bei 320nm) ist es nur ein Teil der urspriinglich 
vorhandenen Mn-Atome. Anregungen bei diesen Wellen- 
langen fuhren auch zur Abnahme der IR-Banden der In- 
sertionsprodukte CH3MH. Aus diesen Ergebnissen kon- 
nen wir folgern, daB diese schwachen UV/VIS-Banden 
von einem dissoziativen Molekulzustand von CHpMH her- 
riihren. Besonders erwahnenswert ist, daI3 diese IR-Stu- 
dien sowie auch ESR-Experimente keine Anhaltspunkte 
fur das Auftreten irgendwelcher Fragmente wie C e ,  
CH3M und H' wahrend der Dissoziation geben. Folglich 
scheint die Dissoziation von CH3MH fur M = Mn oder Fe 
als Ruckreaktion der Photolyse abzulaufen, d. h. es entste- 
hen nur das Metallatom und ein Methan-Molekiil. Uber 
die Natur dieser angeregten Zustlnde von CH3MH ist 
nichts bekannt ; vermutlich ist der Anteil an antibindenden 
Wechselwirkungen zwischen dem Metallatom und den 
Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen groB. Um die unter- 
schiedliche Photodissoziation der Insertionsprodukte von 
Mn und Fe einerseits und Cu andererseits verstehen zu 
konnen, sind detaillierte quantenmechanische Berechnun- 
gen erforderlich. 

7. Photoinsertion von Metallatomen in 
molekularen Wasserstoff : 
Die Matrix-Reaktion Fe + H2 % FeH2 

Die Elektronenspektren von Eisenatomen in Wasser- 
stoff/Edelgas-Matrices (l/lO) konnen unmittelbar mit den 
Spektren von Eisenatomen in der Gasphase korreliert wer- 
den[291. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Fe-Atome 
wahrend der 307-nm-Photolyse ('P3, 3d64s'4p' c5D4, 
3d64s2) umsetzen, hangt nach Art eines Lambert-Beer-Ge- 
setzes vom Photonenflu6 ab und ist bei 12 K in H,/Xe 
etwa fiinfmal gr6Ber als in D2/Xe1'01. Die Absorptionen 
der Photolyseprodukte erscheinen in H,/Xe-Matrices bei 
400, 419 und 441 nm (Abb. 12). Durch entsprechende IR- 
Experimente konnte die in H2/Xe-Matrices bei 1636 und 
323 und in D2/Xe-Matrices bei 1188 und 232 cm-' absor- 
bierende Eisen-Wasserstoff-Spezies identifiziert werden 
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Abb. 12. Elektronenspektren einer Fe/HJXe-Mairix ( J 1/10’/104) hei 
12 K; A) frisch hergestellt; B) nach 45 min Photolyse bei 307 nm (Fe); C) 
Spreizung von (B) im Bereich 380-480 nm; D) Spreizung des Spektrums von 
Fe/D2/Xe- 1/10’/104 im Bereich 380-480 nm; E) Probe (B) nach IS min 
Photolyse bei 440 nm (FeH2); F) Spreizung von (E) im Bereich 380-480 nrn. 
Die Banden der Produkte FeH2 bzw. FeD2 sind mit a. b, c bzw. a’, b’ und c‘ 
gekennzeichnet 1301. 

(Abb. 13). Die analogen Experimente in HD/Xe-Matrices 
zeigen die Streck- und Deformationsschwingungen bei 
1665, 1198 und 280 cm-’. Dieses Muster laDt eher auf ein 
Insertionsprodukt FeHD schlieflen als auf einen Komplex 
Fe(DH) mit molekularem Wasserstoff und gibt somit Auf- 
schluB iiber den photochemischen Reaktionsweg zu Eisen- 
dihydrid. Die schwachen, mit a und a’ gekennzeichneten 
Banden bei 1660 und 1204 cm-’ (Abb. 13), die den FeH2- 
bzw. FeD2-Gruppierungen zuzuordnen sind und die etwas 
hohere Frequenzen haben als die asymmetrischen vFeH2- 
und vFeD2-Streckschwingungen, fehlen in FeHD. Somit 
sind sie wohl den symmetrischen Streckschwingungen 
vFeH2 und vFeD, zuzuordnen und nicht etwa einem se- 
kundaren Effekt, der aus der Lage der Eisendihydrid-Mo- 
lekule in der Matrix resultiert. Damit liefern diese Banden 
Anhaltspunkte fur eine nicht-lineare Geometrie der Eisen- 
Wasserstoff-Spezies. Die mit b und b‘ gekennzeichneten 
schwachen Schultern (Abb. 13) deuten dagegen auf Ma- 
trixeffekte von FeH, bzw. FeD, hin und wurden entspre- 
chend zugeordnet. Das Intensitatsverhlltnis der FeH,- 
Streckschwingungen im IR-Spektrum ist gegeben durch: 

IBZ/IAl = tan2 - 

Fur FeH2 ergibt sich daraus ein Wert von 120” fur den 
Bindungswinkel 4. Die entsprechenden I R-Spektren von 
gemischten Matrices Fe/H2/D2/Xe zeigen nur die Ab- 
sorptionen von FeH2 und FeD,. Wie aus der Abwesenheit 
von FeHD hervorgeht, gibt es keine Anhaltspunkte fur 
eine Gleichverteilung. In H2/D2/Xe-Matrices wird bevor- 
zugt FeH2 gebildet - das Verhaltnis FeH2/FeD2 betragt 
5.7611 (aus den Streckschwingungen ermittelt, Abb. 13 E). 

-A 

L _1_1 

M7nm 

307nm 
r r- 7 -  

- 1 
I 

Fe/HD/Xe -1 /Id / 10‘ 

JDRD 

JHFeD 

JHFeD 
d/ 

Abb. 13. IR-Spektren einer Fe/Hz/Xe-Matnx ‘b I 

(J  1/10’/104) bei 12 K: A) frisch hergestellt; B) 
nach I20 min Photolyse bei 307 nm (Fe); C) wie 
(B) fur Fe/D2/Xe (-1/10’/104): D) wie (B) fiir 
Fe/HD/Xe (a l/103/104); E) Fe/HZ/DZ/Xe 
(I 1/10’/10’/2x lo4); F) Probe (B) nach 30 min 
Photolyse bei 440 nm (FeHz). Die Streck- und 
Deformationsschwingungen von FeHz, FeD2 
und FeDH sind gekennzeichnet 1301. a, a’, b, b’ 
siehe Text. 
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Diese Beobachtung spiegelt sowohl den ca. funfmal grdDe- 
ren Verlustanteil der bei 307 nm photoangeregten Eisen- 
atome als auch das unterschiedliche Quenchverhalten die- 
ser angeregten Atome rnit D2 und H2 in Xe-Matrices wider 
(siehe Abschnitt 8). Es ist zu beachten, daR die Zeitabhan- 
gigkeit der Produktkonzentrationen fur eine Insertionsre- 
aktion pseudo-erster Ordnung 

M* + HZ + Dz MH2 + MD, 

gegeben ist durch 

Somit ist 

Diese Beobachtungen lassen die Existenz einer Aktivie- 
rungsbarriere fur den InsertionsprozeR vermuten. Unter 
Beriicksichtigung der niedrigen Reaktionstemperaturen 
(Nullpunktsenergie und moglicherweise Korrekturen fur 
Tunneleffekte) laRt das fur die Fe*/H2(D2)-Reaktion be- 
obachtete Verhlltnis k H / k D =  5-6 auf einen Wert von 1.1 1- 
1.13 bei Raumtemperatur schlieRen. Dies deutet auf eine 
geringfugige Streckung der H-H-Bindung in einer Art 
,,friihem" Ubergangszustand und auf eine vermutlich nied- 
rige Aktivierungsenergie fur die Insertion hin. Diese Beob- 
achtungen stehen in Einklang 1) rnit theoretischen Unter- 
suchungen der oxidativen Addition von H2 a n  [Pt(PH,),], 
die eine Streckung der H-H-Bindung im Ubergangszu- 
stand urn 0-18% und eine Aktivierungsenergie von 2-16 
kcal/mol in einem reaktantenahnlichen Ubergangszustand 
nahelegen[3'1, 2) mit experimentellen Daten fur die H2-Ad- 
dition an das Metallzentrum von Komplexen des Typs 
ML., die ein Verhaltnis k H / k D =  1.2-1.3 ~ e i g e n [ ~ ~ ] ,  und 3) 
mit den Neutronenbeugungsdaten fur die H-H-Bindungs- 
lange in [W(C0),(PiPr3),(q2-H2)], dem ersten Beispiel eines 
Komplexes mit molekularem Wasserstoff als Liganden. 
Die Bindungslange betragt hier 0.84 A und ist damit gro- 
Ber als in gasformigem H2 (0.74 A)[331. SchlieRlich gaben 
die IR-Experimente keine Anhaltspunkte fur FeH oder 
FeH, (x 2 3)[3"1, und bei analogen ESR-Untersuchungen 
wurden keine Hinweise auf H-Atome gefunden. 

Alle diese Ergebnisse aus spektroskopischen und kineti- 
schen Untersuchungen lassen auf eine konzertierte Inser- 
tion eines bei 307 nm photoangeregten Fe-Atoms in die 
H-H-Bindung von H2 unter Bildung von nicht-linearem 
FeH, schlieRen. Die Beteiligung eines Komplexes Fe(H2) 
mit molekularem Wasserstoff konnte ebensowenig nachge- 
wiesen ~ e r d e n ' ' ~ ]  wie eine konkurrierende H-Abstraktion, 
sekundare Photolysekanale oder die Bildung hoherer Ei- 
senhydride FeH, ( x 2 3 )  (siehe Schema 2). Ahnliche, je- 
doch nicht vollig gleiche Effekte wurden auch im System 
Mn/H2/Edelgas g e f ~ n d e d ~ ~ ] .  

8. Photoreduktive Eliminierung : 
Die Matrix-Reaktion FeHz % Fe + H, 

Dieser Abschnitt beschreibt kurz die 440-nm-Photoreak- 
tivitat des Insertionsprodukts FeH2, das in hoher Ausbeute 
und Reinheit unter streng mononuclearen Bedingungen 
durch 307-nm-Anregung von Fe-Atomen in Anwesenheit 
von H2 in Tieftemperatur-Matrices erzeugt wurdef3"]. 
. Die Elektronenspektren zeigen das Abklingen der FeH2- 
Absorptionen mit zunehmender Dauer der Bestrahlung bei 
440nm (Abb. 12, 13). Besonders erwahnenswert ist die 
gleichzeitige Bildung von atomarem Eisen, die an der steti- 
gen Zunahme der Fe-Resonanzen erkannt wird (Abb. 
12 E). WSlhrend der Photodissoziation von FeH, werden 
keine fur FeH, H oder FeH, ( x h 3 )  charakteristischen 1R- 
oder ESR-Banden beobachtet. AuRerdem lauft der Ab- 
klingprozeR fur FeHz und FeDz unter Bildung von Fe-Ato- 
men nahezu quantitativ ab (Abb. 12A, E), folgt einem Ge- 
schwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung und zeigt kei- 
nen meRbaren kinetischen Isotopeneffekt. 

Diese Beobachtungen sprechen fur eine konzertierte re- 
duktiue Elirninierung von Fe-Atomen und H2 aus bei 
440 nm photoangeregtem FeH,, die keine Aktivierungs- 
energie erfordert. Intermediate wie FeH, H, Fe(H2) oder 
FeH. (xL3)  durften bei dieser Reaktion hochstens eine 
untergeordnete Rolle spielen, d a  sie nicht nachgewiesen 
werden konnten. Auch hier zeigt das System Mn/H2/Edel- 
gas wieder ahnliche Effektel3']. 

Es ist daher zu vermuten, daR die Photoanregung von 
FeH, bei 440 nm zur Besetzung eines niedrig liegenden 
Elektronenzustands fuhrt, der zwischen den Fe-H-Bin- 
dungen antibindenden und bezuglich der H-H-Bindung 
bindende'n Charakter hat. Bei einer nicht-linearen Konfi- 
guration stimmt dieser Zustand moglicherweise rnit einem 
Dreizentren-Ubergangszustand uberein oder ist einem sol- 
chen zumindest recht ahnlich: 

Ein derartiger Komplex konnte fur die leichte und kon- 
zertierte reduktive Eliminierung von H2 aus FeH, maRgeb- 
lich sein. Dieser Vorgang lauft vielleicht auf die gleiche 
Weise ab, wie er fur die photoinduzierte reduktive Elimi- 
nierung von H2 aus den Komplexen [(q5-C5H5),MoH2], 
[IrClH2(PPh3)3] und [IrH,(PPh,),] postuliert wird[-'"]. 

Schema 2. 
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Die Photoinsertion von Fe-Atomen in eine H-H-Bin- 
dung ermoglichte die erste Synthese von FeH, und ist zu- 
gleich das erste Beispiel fur eine ,,ligandenfreie" reversible 
Reaktionsfolge 

M + HZ + MH2 

bestehend aus oxidativer Addition und reduktiver Elimi- 
nierung (Schema 2) - einem der wichtigsten Schritte in der 
hornogenen und heterogenen Katalyse unter Beteiligung 
von molekularem Wasserstoff. 

9. SCF-Xa-SW-MO-Berechnungen fur 
nicht-lineares FeH,: 
Bedeutung fur die photoreduktive Eliminierung 

Um das Verstandnis der Jigandenfreien" photoredukti- 
ven Eliminierung zu vertiefen, wurden die Elektronen- 
strukturen einiger Ubergangsmetall-dihydride mit der 
SCF-Xa-SW-Methode berechnet. Zur Veranschaulichung 
ist in Abbildung 14 das MO-Schema fur FeH, (Winkel 
H-Fe-H 120", geschatzt aufgrund der IR-Intensitat) wie- 
dergegeben. 

0 
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Abh. 14. SCF-Xu-S W-MO-Schema fiir nicht-lineares FeH: im Grundzustand 
(CL,-Symmetrie; aF..=0.71151, aH=0.77725, I ~ ~ - ~ =  1.77 A, H-Fe-H- 120"). 
Die berechneten partiellen Beitrage zu den MOs sind im Energieniveau- 
Schema ebenso enthalten wie die Anregungen im Bereich von 400-500 nm, 
die vermutlich fUr die beobachteten optischen Ubergange in dieser Region 
und die photoreduktive Elirninierung rnangeblich sind 1261. 

Es ist zu beachten, daD die Elektronenspektren von 
FeH, mindestens drei niederenergetische Absorptionen bei 
etwa 400,419 und 441 nm zeigen und daR die Anregung im 
Bereich jeder dieser Absorptionen zur Bildung von Fe- 

Atomen und H2 fuhrt. Die optischen Ubergange, die laut 
Berechnung in diesen Energiebereich fallen, sind in Abbil- 
dung 14 dargestellt. Demnach sind hdchstens vier Uber- 
gange moglich, und zwar bei 396, 405, 414 und 509 nrn. 
Die beiden letzten Anregungen verlaufen uber die Promo- 
tion von bindenden o-Elektronen von FeH2 in lokalisierte 
3d-Orbitale von Fe und sollten bei der reduktiven Elimi- 
nierung von Fe und H2 keine Rolle spielen. Die Anregung 
bei 396 nm fuhrt zu einer Promotion von lokalisierten 3d- 
Elektronen von Fe in ein antibindendes a*-Orbital von 
FeH,. Sie konnte fur die Fe/H,-Eliminierung ausschlagge- 
bend sein. Bei der Anregung bei 405 nm wird dagegen ein 
bindendes a-Elektron von FeH2 in ein antibindendes a*- 
Orbital befGrdert, und auch dieser Vorgang konnte die 
photoreduktive Eliminierung begunstigen. Moglicherweise 
ahneln einer oder mehrere dieser angeregten Zustande 
dem Dreizentren-Ubergangszustand, der fur die niedrige 
Aktivierungsenergie und die konzertierte reduktive Elimi- 
nierung von Fe und H2 aus FeHz mal3geblich ist (siehe Ab- 
schnitt 8). Weitere Arbeiten zur Deutung dieser interessan- 
ten Ergebnisse sind noch im Gange. 

10. Faktoren, die die Reaktivitat von 
elektronisch angeregten Metallatomen 
in Tieftemperatur-Matrices beeinflussen 

Welche Faktoren bestimmen nun das Reaktivitatsmuster 
von elektronisch angeregten Metallatomen der ersten 
Ubergangsreihe, wenn diese mit ihren potentiellen Ligan- 
den in  Tieftemperatur-Matrices vorliegen? Als erstes Bei- 
spiel werden wir - unter Beriicksichtigung des experimen- 
tellen Kenntnisstands - die Photoinsertion rnit Methan 
und molekularem Wasserstoff betrachten, bei der sich ko- 
valente chemische Bindungen bilden. 

Bisher handelte es sich bei den angeregten Metallato- 
men um folgende Typen: 

3d"4s2 + 3dn4s'4p'; 3d"+'4sU4p' 
3d"4s1 + 3d"4sU4p1 

CH, hatte dabei entweder eine S I P ' -  oder eine sOpl-Konfi- 
guration. 

Die einfach besetzten 4s- und 4p-Metallorbitale stehen 
fur eine Bindung mit den bindenden 6- und den antibin- 
denden a*-Molekulorbitalen von CH, zur Verfugung. D a  
das a-Niveau von CHa vollstandig besetzt ist, kann man 
erwarten, daR die Wechselwirkung M*(3d/4s) + CH,(o) zu 
einem Elektronendichtetransfer vom l t2-M0 von CH4 zu 
den 3d/4s-Atomorbitalen des angeregten Metallatoms 
fuhrt. Das a*-Niveau von CH, ist jedoch unbesetzt; es 
kannte ein Ladungsdichtetransfer vom einfach besetzten 
4p-A0 des angeregten Metallatoms zum 2 a l - M 0  von CH, 
resultieren. Diese kombinierten Wechselwirkungen arbei- 
ten synergetisch und fuhren insgesamt zu einer Schwa- 
chung der C-H-Bindung. Sicherlich spielt die Symmetrie- 
Ubereinstimmung der Metallatom-Valenzorbitale im ange- 
regten Zustand mit den Orbitalen (T( Itz) und o*(2al) von 
CH, im Grundzustand eine wichtige Rolle fur das 
Verstandnis des Reaktivitatsmusters. Unter den Metallen 
der ersten Ubergangsreihe reagieren photoangeregte'2".2'1 
Ti-, V-, Cr- und Ni-Atome bei tiefen Temperaturen nicht 
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mit CHI, wahrend Mn-, Fe-, Co-, Cu- und Zn-Atome die 
lnsertionsprodukte CH3MH bildenf2".261. Ein Sihnliches 
Verhalten wurde auch fur die Reaktionen mit H2 beobach- 
tet[261. Diese Befunde kannen qualitativ verstanden wer- 
den, wenn man die relativen Energien der 3d-, 4s- und 4p- 
Atomorbitale der angeregten Metallatome und die der It2- 
und 2al-Molekiilorbitale von CH4 im Grundzustand be- 
trachtet. Abbildung 15 zeigt die nach der SCF-Xa-Me- 
thode berechneten Energieniveaus innerhalb der ersten 
Ubergangsreihefz6]. Die Energieniveaus wurden fur ange- 
regte Zustande der Konfiguration 3dn4s'4p' berechnet; 
nur fur Cr, Ni und Cu wurde die 3dnf'4s04p'-Konfigura- 
tion zugrunde gelegt, die fur diese Metalle zutrifft. Abbil- 
dung 15 zeigt deutlich, daB die fur alle angeregten Metall- 
atome nahezu konstanten Energiewerte der 4p-Niveaus so- 
wie deren Nachbarschaft zum 2al-Energieniveau von CH4 
fur relativ ahnliche M*(4p)+CH4(o*)-Wechselwirkungen 
aller Metalle der ersten Ubergangsreihe sprechen. Betrach- 
tet man jedoch den Energieunterschied zwischen M*(3d/ 
4s) und CH4(lt2), so unterscheiden sich die Metalle dra- 
stisch voneinander. Geht man von Sc zu Zn, so werden die 
3d- und 4s-Orbitale immer stabiler und nahern sich dem 
1 t2-Energieniveau von CH,. Dadurch wird die Wechsel- 
wirkung starker, und vermutlich intensiviert sich der La- 
dungstransfer von CH4 nach M*. 

-1.0 3d" 4s' 4p' 

~ 

Sc T i  V C r  MnFeCo Ni Cu Zn 

Abb. 15. Orbitalenergien von CHs irn Grundzustand und von Metallen der 
ersten Obergangsreihe in niedrig liegenden angeregten Zustanden. 

Cr und Cu haben im Grundzustand sowohl in der Gas- 
phase als auch in der Matrix die Elektronenkonfiguration 
3d"+'4s'4p0. Ni hat zwar in der Gasphase die Konfigura- 
tion 3dn4s24p0, doch wandelt sich diese Konfiguration in 
der Edelgas-Matrix zu 3d94s'4p0 urnp7! Dies ist auch in 
CH4- und H,/Edelgas-Matrices der Fall. Dieser Befund 
hat wichtige Konsequenzen, wenn wir den angeregten 
3d84s'4p'-Zustand von Ni (gepunktete Linie in Abb. 15) 
mit dem angeregten 3d94s04p'-Zustand vergleichen 
(durchgezogene Linie in Abb. 15). Im ersten Fall wurde 
man erwarten, daB die starkere Annaherung der 3d- und 
4s-Niveaus von Ni* an das It2-Niveau von CH4 zur Bil- 

dung von Reaktionsprodukten fiihrt, so wie es bei Mn, Fe, 
Co, Cu und Zn beobachtet wird. Im zweiten Fall kbnnte 
eine - im Vergleich zum eben besprochenen angeregten 
Zustand und den angeregten Zustlnden von Mn, Fe und 
Co - starke Destabilisierung der 3d- und 4s-Niveaus zu an- 
omalem Verhalten von Ni fiihren. Damit konnte man auch 
erklaren, daB bei der Photoanregung von Ni in CH,-Matri- 
ces keine Reaktionsprodukte entstehenig8". 

Diese Diskussion sollte nur als vorlaufiger Versuch auf- 
gefal3t werden, um die Reaktivitiitsmuster von elektronisch 
angeregten Metallatomen der ersten Ubergangsreihe mit 
CH4 zu verstehen. Ahnliche Gedankengange lassen sich 
auch auf die bisherigen Ergebnisse von Reaktionen mit H2 
ubertragen[261. Sicherlich muB noch sehr vie1 Arbeit auf 
diesem interessanten Gebiet investiert werden, bevor alle 
Aspekte. der Reaktionen ausgewahlter photoangeregter 
Metallatome mit H2 und CH, bei tiefen Temperaturen vol- 
lig zu verstehen sind. 

11. SchluDbetrachtung und Ausblick 

Wir haben anhand von experimentellen Ergebnissen die 
Typen von Photoprozessen dargelegt, die zwischen Metall- 
atomen in angeregten Zustanden und Wasserstoff, Methan 
und Ethan in Tieftemperatur-Matrices ablaufen konnen. 
Auch das photochemische und thermische Verhalten der 
Intermediate wurde betrachtet, da sie haufig fur die Korre- 
lation der elektronisch angeregten Metallatome mit den 
Reaktionsprodukten von Bedeutung sind. Bis heute kennt 
man die photooxidative Addition, die Photoaggregation, 
die photoreduktive Eliminierung und die Photofragmen- 
tierung; die meisten dieser Reaktionen wurden bisher mit 
Metallen im elektronischen Grundzustand noch nicht be- 
obachtet. 

Im Falle von Methan und molekularem Wasserstoff hat 
diese Art der Photochemie zu neuartigen ligandenfreien 
Insertionsprodukten des Typs CH3MH und MH2 sowie zu 
Fragmenten wie CH3M und MH gefiihrt. Aufgrund ihrer 
einfachen Zusammensetzung sind diese Spezies fur einge- 
hende spektroskopische und photochemische Studien so- 
wie Strukturuntersuchungen im Zusammenhang mit quan- 
tenchemischen Berechnungen hervorragend geeignet. Da- 
mit ergeben sich neue Moglichkeiten fur die Konzeption 
von Modellen zum Studium der Chemisorption und De- 
sorption von CH, und H2 an Metalloberflachen sowie - 
bei Abwesenheit zusatzlicher Liganden - fur die Sondie- 
rung der oxidativen Addition und der reduktiven Eliminie- 
rung von CH4 und H2 im Verlauf homogenkatalytischer 
Prozesse. 

In Zukunft durften sich die Untersuchungen auf die 
photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften 
von Ubergangsmetallatomen und kleinen Metallclustern in 
angeregten Zustanden sowie auf die Reaktionen von 
RM,H und MnH2 (n= 1,2,3,. . .) mit Liganden wie N2. CO 
und C2H4 konzentrieren. Ziel dieser Untersuchungen ist 
es, ligandenfreie Modelle fur die reaktiven Intermediate 
der homogen- und heterogenkatalytischen Hydrierung und 
Alkylierung kleiner Molekule bereitzustellen. 

Wir danken dem Natural Sciences and Engineering Re- 
search Council of Canadab Operating and Strategic Energy 
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