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Sensitized Photolysis of Bis(dimethylglyoximato)cobalt(IIT) Complexes with
Axially Coordinated Azide or Thiophenolate as Photochemical Sacrificial Ligands

Abstract. The photolysis of [N3Co(dmg),pyr] 1a and
[PhSCo(dmg),pyr] 1b (dmg = dimethylglyoxime, pyr = pyri-
dine) is sensitized by both [Ru(bpy);1Cl, 2 (bpy = 2,2"-bipyri-
dine) and Michler’s thioketone 3 (4,4'-bis(dimethyl-amino)-
thiobenzophenone). Quenching of 2 by the cobalt(IIl) chela-
tes 1a and 1b was studied by luminescence spectroscopy. The
quenching rate constants calculated are in the order of magni-

tude of k, =10% mol~! s~!. Polychromatic irradiation (> 250
nm) of 1b and 3 in the presence of thiophenole (PhSH) leads
to hydrogen evolution, whereas long-wavelength (546 nm) ir-
radiation does not. The results of these sensitization experi-
ments support strongly a mechanism of catalyzed photolysis
of PhSH as proposed earlier.

Kiirzlich konnte gezeigt werden, dafl Cobalt(III)-Che-
late mit Dioxim-, Salen- bzw. Salphen-Liganden und
axial koordinierten Azid- bzw. Thiolationen photoche-
misch induzierten Redox-Reaktionen unterliegen, wo-
bei die Axial-Liganden oxidiert und reduktiv koordina-
tiv ungesittigte Cobalt(Il)-Chelate gebildet werden [1],
die interessante Mgglichkeiten einer photokatalytischen
Wasserstofferzeugung in Gegenwart geeigneter H-Do-
noren er6ffnen [2]. Fiir eine potentielle Anwendung die-
ses photokatalytischen Systems zur Wasserstofferzeu-
gung mittels Sonnenenergie ist eine spektrale Sensibi-
lisierung erforderlich, da die photochemisch relevan-
ten spektroskopischen Uberginge sowohl fiir die Co-
balt(IIT)-Chelate als auch fiir die bisher untersuchten H-
Donoren (ausgewihlte Thiole) im ultravioletten bzw.
energiereichen Spektralbereich liegen [1, 2]. Hier wird
iiber Untersuchungen zur spektralen Sensibilisierung
von Azido-bis(dimethylglyoximato)cobalt(I1l) 1a bzw.
von Thiophenolato-bis(dimethylglyoximato)cobalt(IlI)
1b mittels Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(1)-Komplexen
({Ru(bipy)31Cly) 2 bzw. Michlers Thioketon 3 berich-
tet.
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Aus der Literatur ist bekannt, daf} fiir eine katalyti-
sche Reduktion von Wasser interessante Cobalt(I)-Kom-
plexe durch oxidatives oder reduktives Loschen elek-
tronisch angeregter Zustinde von [Rul.;]**-Komplexen
[3] aus den korrespondierenden Cobalt(1I)-Komplexen
in Gegenwart eines geeigneten Elektronendonors (z.B.
Ethanol, EDTA oder Ascorbat) erzeugt werden kdnnen
[4].

Auch Versuche zur sensibilisierten Photoreduktion
von Cobalt(IID)- zu Cobalt(Il)-Komplexen sind beschrie-
ben worden [3, 6]. Diese Untersuchungen sind jedoch
bislang nicht auf die hier zur Diskussion stehenden, zu
den Vitamin B;,-Modellverbindungen zihlenden Kom-
plexverbindungen ausgedehnt worden.
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[Ru(bipy)3]Cl, 2 wurde als Sensibilisiator ausge-
wihlt, da die photochemischen und -physikalischen Ei-
genschaften dieser Komplexverbindung im Detail be-
kannt sind [3]. 2 zeigt bereits bei Raumtemperatur eine
intensive, 16sungsmittelabhidngige Lumineszenz [7]
(Apax = 612 nm in EtOH, A,,,,, = 620 nm in Acetonitril)
mit einer Lebensdauer von 0,67 us in EtOH {71, 0,87 us
in 2-Propanol (8] bzw. 0,85 s in Acetonitril [9]. Diese
Emission wird Ubergéngen von vorwiegend triplettan-
geregten Zustinden in den Grundzustand zugeordnet.
Die Lumineszenz-Loschung durch Energie- bzw. Elek-
troneniibertragungsprozesse kann in iiblicher Weise iiber
Stern-Volmer-Auswertungen quantitativ erfat und da-
mit die Effizienz des Léschvorganges ermittelt werden
[10]. Zu beriicksichtigen ist dabei jedoch eine Korrek-
tur der Emissionsintensitit, die sich auf Grund innerer
Filtereffekte erforderlich macht, wenn der Loscher im
Bereich der Anregungs- bzw. Emissionswellenldnge des
Sensibilisators absorbiert.

Als weiterer Sensibilisator kam Michlers Thioketon
(4,4'-Bis(dimethylamino)-thiobenzophenon) 3 zur An-
wendung, da von Oishi und Nozaki festgestellt wurde,
daf eine photochemische Wasserstofferzeugung aus
Thiophenol mittels 1b in Gegenwart von 3 langwellig
sensibilisiert werden kann [11]. Bei langwelliger Anre-
gung (A, > 520 nm) konnte von diesen Autoren eine
sensibilisierte Wasserstofferzeugung nachgewiesen wer-
den. Sie wird auf eine Bindungsspaltung der Co-S-Bin-
dung, ausgehend von der H-Abstraktion des n— 7*-
angeregten Thioketons vom Thiol zuriickgefiihrt (1-4).

hv,

(0-Me,N-Ph),C=S —7  (p-Me,N-Ph),C=S* )

P-MesN-Ph),C=S* + PhSH —» (p-Me,N-Ph),C-SH + PhS'
, 2)

(p-Me,N-Ph),C-SH + [PhSCo!'(dmg),pyr] — PhSH +
[Co'{(dmg).pyr] + (p-Me,N-Ph),C=S (3)

PhSH + [Col{(dmg),pyr] —[PhSCoM(dmg).pyr] + 12 H, (4)

Eine experimentelle Bestitigung dieses postulierten
Reaktionsweges steht allerdings bislang aus.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Anwendung von [Ru(bpy);]Cl, 2 als Sensibili-
sator ist die Auswahl des Losungsmittels von entschei-
dender Bedeutung, da zahlreiche Solventien wie Me-
thylenchlorid, Chloroform oder Acetonitril im Verlau-
fe einer photochemischen Anregung mit 2 unter Sub-
stitution des Bipyridin-Liganden reagieren [12], wofiir
bereits die Anregungsstrahlung des Lumineszenzspek-
trometers ausreichend sein kann. Allerdings weisen die
hinsichtlich ihrer Loscheigenschaften untersuchten
Komplexverbindungen 1a und 1b nur eine geringe Los-

lichkeit in substitutionsinaktiven Losungsmitteln wie
Wasser, Tetrahydrofuran (THF) oder Ethanol auf, so daf}
mit der Auswahl von Methylenchlorid ein Kompromif
eingegangen werden mufte. Der in diesem Falle durch
die Photosubstitution des Sensibilisators verursachte
Fehler kann jedoch vernachlissigt werden, da alle ab-
sorptions- und lumineszenzspektroskopischen Messun-
gen im Anfangsbereich der Reaktion durchgefiihrt wur-
den.

Die Sensibilisierungsexperimente mit 2 fiihrten so-
wohl im Falle von [N3;Co(dmg),py] 1a als auch im Fal-
le von [PhSCo(dmg),py] 1b zur Verringerung der Emis-
sion des Sensibilisators bei A =594 nm (Abb. 1) und
zur spektral sensibilisierten Bildung der entsprechen-
den Cobalt(Il)-Komplexe, wie UV/VIS-spektroskopi-
sche Vergleichsmessungen ergaben.
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Abb. 1 Stern—Volmer-Plot der Lumineszenzloschung von
[Ru(bipy);1Cl, 2 durch {N;Co(dmg),pyr} 1a (+) und
[PhSCo(dmg),pyr] 1b (x). (A, =458 nm, A, = 594 nm,
Methylenchlorid, 20 °C)

Die ermittelten Loschgeschwindigkeitskonstanten lie-
gen mit Werten von k, = (4.5+£0.2)x10°¢ 1a bzw.
(2.7£0.2)x10° I molt s~! 1b bedeutend niedriger als die
Ditfussionsgeschwindigkeitskonstante im Losungsmit-
tel Methylenchlorid (kg = 1.4x101° I mol~! s71, 20 °C).
Fiir eine langwellige Sensibilisierung der Co-N- bzw.
Co-S-Bindungsspaltung von 1a bzw. 1b erscheint da-
her [Ru(bipy),]Cl, aufgrund der geringen Effizienz als
weniger geeignet. Deshalb wurden die Untersuchungen
auf Michlers Thioketon 3 ausgedehnt.

Das UV/VIS-Spektrum von Michlers Thioketon 3
(Abb. 2) weist neben 7— n*-Ubergingen der Aroma-
ten im UV-Bereich zusiitzliche 7— m*- (446 nm) und
n—m*- (553 nm) Ubergiinge der Thiocarbonylgruppe
auf [13]. Diese Uberginge sind gegeniiber dem Sauer-
stoffanalogen durch die relativ niedrige lonisierungs-
energie des nichtbindenden Elekirons im 3p,-Orbital des
Schwefelatoms stark bathochrom verschoben und be-
griinden das Interesse an dieser Verbindung hinsicht-
lich ihres Sensibilisierungsverhaltens gegeniiber 1a und
1b.
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Abb. 2 UV/VIS-Spektrum von Michlers Thioketon 3
(c =6.5x10% mol I!, Acetonitril, I cm Quarzkiivette, Argon-
atmosphére).

Es ist bekannt, dafl Thioketone in Gegenwart von Sau-
erstoff durch Anregung der n—m*-Ubergiinge in ihre
Carbonylanalogen {iberfithrt werden konnen {14, 15].
Des weiteren wird beschrieben, daf3 bei monochroma-
tischer Bestrahlung (4, = 315 bzw. 588 nm) von Thio-
benzophenon in ethanolischer Losung unter Argon iiber
intermedidre Benzhydrylthiyl-Radikale Mercaptane und
Disulfide gebildet werden [16]. Die nach kurzwelliger
Bestrahlung von Thiobenzophenon in Cyclohexan nach-
gewiesene Bildung von Disulfiden [16] unterstreicht,
daB die photoinduzierte H-Abstraktion auch an wenig
reaktiven C-H-Bindungen stattfindet.

Wir konnten zeigen, dafl die monochromatische Be-
strahlung von 4,4'-Bis(dimethylamino)-thiobenzophe-
non 3 in Acetonitril bei 546 nm zum Abbau der n—7*-
und n—r*-Ubergiinge unter Herausbildung definierter
isosbestischer Punkte fithrt (Abb. 3). Ein méglicher Ein-
fluB von Wasser- oder Sauerstoffspuren kann durch die
Langzeitstabilitdt der isosbestischen Punkte ausge-
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Abb. 3 Photolysespektrum von 3 nach 0, 15, 30, 45, 60, 90,
120, 180, 240, 300, 360, 480, 720 und 1320 s monochromati-
scher Bestrahlung. Vergrofierter Ausschnitt zeigt den Ab-
bau der n—n*-Bande (Acetonitril, ¢ = 3.7x1073 mol 1-1,
Air = 546 nm, 1 cm Quarzkiivette, 20 °C, Argonatmosphire).

schlossen werden. Eine detaillierte Aufkldrung dieser
Photoreaktion, deren Quantenausbeute beziiglich der
Ausbleichung von 3 @, = 0,031 betrigt, ist weiteren
Untersuchungen vorbehalten.

Lumineszenzspektroskopische Untersuchungen an
Michlers Thioketon 3 bei Raumtemperatur in Acetoni-
tril und Methylenchlorid fithrten zu keinen eindeutig
auswertbaren Ergebnissen. Da 3 bei Anregung des
n-m*-Uberganges mit einer ISC-Ausbeute nahe 1 in den
Triplettzustand (7 = 1,3 tis in Benzol) tibergeht [17, 18],
kann das Ausbleiben einer Phosphoreszenz durch eine
im Vergleich dazu schnelle strahlungslose Desaktivie-
rung verursacht werden. Fiir Thiofluorenon in Kohlen-
wasserstoffen wurde auch bei 77 K nur eine schwache
Emission nachgewiesen, obwohl die ISC-Aubeute wie
bei 3 nahe 1 ist. Dieser Befund wird auf die strahlungs-
lose Desaktivierung des Triplettzustandes infolge des
Schweratomeffektes des Schwefels zuriickgefiihrt [19].
Die schnelle Ausbleichung von 3 in Acetonitril spricht
daneben fiir eine chemische Loschung des Triplettzu-
standes durch Reaktion mit dem Losungsmittel Aceto-
nitril.

Losungen von Michlers Thioketon 3 und [N;Co
(dmg),py] 1a bzw. [PhSCo(dmg),py] 1b in Acetonitril
sind thermisch langzeitstabil. Die Auswertung der spek-
tralen Anderungen des Mischspektrums von 1b und 3
(Abb. 4) wihrend der stationiren Photolyse bei mono-
chromatischer Bestrahlung (4, = 546 nm) gestaltet sich
durch die Uberlagerung photochemischer Reaktionen
von Michlers Thioketon 3 mit der zu erwartenden Ex-
tinktionsabnahme der S——Co**~LMCT-Absorption
infolge der Co-S-Bindungsspaltung von 1b als proble-
matisch. Durch Subtraktion der experimentell geson-
dert ermittelten spektralen Anderungen von 3 nach dem
jeweiligen Bestrahlungsschritt in Abwesenheit von 1b
{Abb. 3) konnte jedoch zweifelsfrei der Abbau der S-
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Abb. 4 Mischspektrum von 1.8x10 mol 1! 3 und 5.5%
1073 mol I'! 1b, (Argonatmosphire, 20 °C, 1 cm Quarzkiivet-
te; ---- Michlers Thioketon 3,-- -- [PhSCo(dmg),pyr] 1b, —
Mischspektrum).
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Abb. 5 Langwellig sensibilisierte Homolyse der Co-S-Bin-
dung von 1b mittels 3 nach 0, 30, 60, 90, 120, 300, 360, 420,
480, 600 und 1020 s monochromatischer Bestrahlung. Das
Spektrum von 3 wurde in einem gesonderten Experiment ge-
messen und nach dem jeweiligen Bestrahlungsschritt subtra-
hiert. (3.7x107 mol1-! 3, 5.5x 105 mol I-! 1b, A, = 546 nm,
Acetonitril, Argonatmosphire, 20 °C).

—Co**-LMCT von 1b und damit die langwellig sensi-
bilisierte Spaltung der Co-S-Bindung nachgewiesen
werden (Abb. 5). Im Gegensatz zu eingangs genannten
Angaben in der Literatur [11] ist bemerkenswert, daf
die durch 3 langwellig sensibilisierte Spaltung der Co—
S-Bindung in 1b die Anwesenheit von Thiolen nicht
erfordert. Ebenfalls im Gegensatz zu den Angaben in
[11] konnten wir in Anwesenheit von Thiophenol bei
monochromatischer Anregung der n— *-Uberginge
von 3 (A, = 546 nm) weder in Abwesenheit noch in
Gegenwart von la bzw. 1b eine Wasserstoffentwick-
lung beobachten. Auch die Zugabe von Thiophenol zu
vollstiindig photolysierten Losungen von 3 und 1b fithrte
nicht zur Bildung von Wasserstoff. Hingegen fiihrt die
polychromatische Bestrahlung (4;, > 250 nm) einer Lo-
sung von Thiophenol in Acetonitril in Gegenwart von
3 zu einer Steigerung der Wasserstoffentwicklung von
13,0 ml h! (ohne 3) auf 19,3 ml h~! (Zusatz von 3).
Der Zusatz von 1a bzw. 1b fithrt unter gleichen Be-
strahlungsbedingungen zu einer weiteren Zunahme der
H,-Bildung auf 19,6 ml h1.

Die von Oishi [11] und Ohno [16] vorgeschlagene
H-Ubertragung von Thiophenol im Grundzustand anf3
im n-7"-angeregten Zustand 2 als erster Schritt der Was-
serstoffbildung konnte somit nicht bestitigt werden.
Vielmehr stiitzen die hier vorgelegten Ergebnisse den
Reaktionsweg einer durch 3 katalysierten Photolyse [2],
wobei die H-Ubertragung von elektronisch angeregtem
Thiophenol auf photochemisch erzeugte, koordinativ
ungesittigte Cobalt(Il)-Komplexe bzw. auf Michlers
Thioketon 3 im elektronischen Grundzustand eine we-
sentliche Rolle bei der photochemischen Wasserstoff-
bildung aus Thiolen spielt.

Dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie wird
fiir die groBziigige Unterstiitzung bei der Durchfiihrung die-
ser Untersuchungen gedankt.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der Cobaltkomplexe 1a und 1b

Die Darstellung, Reinigung und Charakterisierung der Kom-
plexverbindungen 1a und 1b erfolgte wie unter [1] angege-
ben. [Ru(bpy);]JCl; 2 und Michiers Thioketon 3 waren kom-
merziell verfiigbar (Merck).

Messungen

Alle Untersuchungen wurden, soweit nicht anderweitig ange-
geben, in mit Argon gesittigten, spektroskopisch reinen Lo-
sungsmitteln (Merck, Uvasol) bei Raumtemperatur in 1 cm
Quarzkiivetten durchgefiihrt.

Die UV/VIS-spektroskopischen Untersuchungen wurden an
einem Spektralphotometer der Fa. Varian (CARY 3) und die
Iumineszenzspektroskopischen Messungen mit einem Gerit
der Firma Perkin Eimer (I.S-50) durchgefiihrt. Stationére Pho-
tolyse-Experimente erfolgten mit einem 150 W Xe-Strahler
(AMKO) unter Anwendung eines Monochromators bzw. von
Steilkantenfiltern.

Die Sensibilisierungsexperimente mit [Ru(bipy);1Cl, 2
(Aex = 458 nm, A, = 594 nm) wurden in luftgesittigtem, frisch
destillierten Methylenchlorid in einer 1 cm Quarzkiivette bei
20 °C durchgefiihrt. Die Korrektur der Eigenabsorption an
der Anregungs- bzw. Bestrahlungswellenlinge (innerer Fil-
tereffekt) erfolgte nach [6]. 5

Die Diffusionsgeschwindigkeitskonstante kg in Methylen-
chlorid wurde iiber die Viskositiit bei 20 °C (1 = 0,44 mPa s
[20]) gemiB Gleichung (5) berechnet [21].

. __ BRT
4 = 306-10-n ©)

Fiir die Berechnung der Differenzspektren, Regressionsdaten
und zur Auswertung von Mischungsspektren sowie fiir kineti-
sche Berechnungen und die Ermittlung von Standardabwei-
chungen kam ein spezielles Computerprogramm CHEMRECH
3.0 in der Programmiersprache Turbobasic zur Anwendung
[2].

Die Wasserstoffbestimmung erfolgte wie unter [2] angege-
ben.
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