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Abstract 

The photolysis of CH3ReO(Oa): • H20 in methylene chloride yields, like the thennolysis, molecular oxygen in the triplet spin state. 
The quantum yield Qph of photolysis shows a remarkable dependence on the wavelength, increasing from 0.12 at 365nm to 1.0 at 
248 rim. One single excited state is responsible for this behaviour. The wavelength-dependent quantum yield profile corresponds in a first 
approximation to the ratio between the LMCT-band and the total absorption spectrum. The analysis of the latter spectrum was made on a 
mathematical basis using symmetrical Gauss curves. This is tlae first time that a fluorescence and phosphorescence emission of an aikyl 
transition-metal complex of d°-configuration has been detected, thus allowing for the determination of both the S~- and the T~-energy 
levels. "llle quantum yield of the fluorescence (Qr) is below 10  ~; that of the phosphorescence is below 0.04 

Zummlmcnfassung 

Die Photolyse yon CII ~ReO(O~)~ • !t ~O in Methylenchlorid fhhrt ebenso wie die Thermolyse dieses Komplexes zur Abspaltung yon 
mt~lekuhn'em SauerstolT im Triplettgrundzustand. Die Plaotolyse-Quantenausbeute Q~,I, zeigt eine I~emerkenswerte Abh~ingigkeit yon der 
eingestrahllen Wellenlhnge und steigt yon 0.12 bei 365 nm bis t u 1,0 bei 248 nnt ;m. Itierfi'~r kann haupts:ichlich ein einziger angeregter 
Zustand verantwortlich gemacht werden. Der Kurvenverlauf tier wellenlangenabhangigen QuantenausLx~.ute entspricht in guter Naherung 
dem Verhllltnis der LMCT-Bande zum Gesamtabsorpfionsspektrum. Die Zerlegung des Absorptionsspektrums in die einzelnen Banden 
erfolgte dutch rechnerische Kurvenanalyse in symmetrische Gauss°Kmwen. Erstmals konnte die Fluoreszenz- und die Phosphoreszenzo 
emission eines alkylhaltigen d°-(~JbergangsmetalI-Konlplexes detektiert w erden und somit sowohl die S~- als auch die TloEnergielage 
bestimmt werden. Die Quantenausbeute der Fluoreszenz Q~: ist kleiner als 10 ~; die Phosphoreszenzquantenausbeute betriigt weniger als 
0,04. 
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1. E in le i tung  

Die Organometalichemie hat sich bei der Etablierung 
praktikabler Prozesse zur Herstellung vieler organischer 
Grundchemikalien bestens bew[iht't [ I -5] .  Herausra- 
gende Beispiele sind die Synthesen yon iinearen ct- 
Olefinen, linearen Aldehyden, Herstellung von Acet- 
aldehyd, Essigs~ure und Adiponitrii [1 ]. 

" Korrespoadenz-Autoren. 
Dem Andenkenan an Professor Hidemasa Takaya gewidmet, w 

157. Mitteilung: W.A. Hern,qann, W. Baratta, E. Herdtweck, 
Organometallics, in press. 

Besonderes Augenmerk wird in letzter Zeit auf 
Organometalloxide gerichtet, beispielsweise auf den 
Einsatz yon Organorhen ium.Verb indungen  als 
Katalysatoren in der Oiefin-Epoxidierung [6,7]. W,ihrend 
im Vordergrund der Organometall-Chemie jahrzehnte- 
lang Komplexe von Metallen in niedrigen Oxidations- 
stufen standen, hat sich gezeigt, dais Metalloxide oder 
Oxometallate mit d°-Konuration in hohen Oxidation- 
sstufen wie z.B. V20 5 oder [MOO4] 2- potentielle Kan- 
didaten for die organische Synthese sind [8]. Die Chemic 
yon organischen Rhenium-Verbindungen hat jihlgst auch 
deshaib an Bedeutung gewonnen, weil das Interesse mit 
der ldee verkntipft ist, dab solche Verbindungen als 
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Abb. 1. Dutch Zugab¢ yon 2 ~.quivalenten HzO z zu 1 wird der 
aktive Olefin.Epoxidations-Katalysator 3 gebildet. 

molekulare Modelle flir die heterogene Katalyse an 
Metailoberflitchen dienen ktinnen [9]. 

Die Reaktion yon Wasserstoffperoxid mit Methyltri- 
oxorhenium (MTO) 1 f'dhrt zu einem neuen Peroxo- 
Komplex des Rheniums, dem CH3ReO(O2):,. H20 3, 
der als aktiver Katalysator in der Olefin-Epoxidierung 
erkannt wurde [6] (Abb. 1). Die Photochemie yon MTO 
1 wurde bereits yon Kunkely et al. untersucht [I 0]. Uber 
die photochemischen und photophysikalischen Eigen- 
schaften des Komplexes 3 soil hier erstmals berichtet 
werden. 

2. Experimenteller Tell 

2.1. Chemikalien 

Der Komplex CH~ReO(O2)2. H20 wurde nach der 
in der Literatur beschriebenen Vorschrift hergestellt [6]. 
Methylenchlorid und Tetrahydrofuran wat~n yon der 
Qualit~t s~ctroscopic gr~.de (Metvk, Aldrich). Meo 
thyl0nchlorid wurd¢ tibe, basischem Aluminiumoxid 
(Woclm), Aktivit~tsstufe L ges[|ult. Ethanol und Toluol 
(Merck) wurdon in der erhaltenen p.a. Qualit[it ohne 
weitere Reinigun$ verwendet. 

2.2. Bestimmung der Photolyse,Quantenausbeute Q~,h 

Als Bestrahlungs-Lichtqueile diente eine 
Hochdruck-Quecksilber-Lampe veto Typ Osram HBO 
100/2, deron Lichtleistung dutch ein optisches Feed- 
backsystem (PRA, Modell TX-5) stabilisiert wurde. Die 
Variation der Weilenl~nge effolgte innerhalb des Be- 
reichs 248-365 nm mit einem Monochromator Schoef- 
fel GM 252, Bestrahlt wurde in Ktivetten yon I cm 
Durchmesser (Helma) bei Raumtemperatur, Eine Sili- 
zium-Photodiod¢ des Typs SCD SD 444 erfaBte den 
Photostrom, Die Bestrahlungsapparatur ist in [l I] 
beschrieben, 

Bei der Bestimmung yon Qp, wurden tblgende Akti- 
nometer verwende~: Heterocoerdianthron-endopcroxid 
(HCDPO) im Bereich yon 248-334nm [12] und alas 
9,10-Dimethylanthracen (DMA) fiir 365nm [13], Die 
Extinktion~nderungen wurden mit einem Spektralpho- 

tometer des Typs Lambda 5 (Perkin-Elmer) erfal3t. Der 
Umsatz betrug maximal 10%, die zunehmende Absorp- 
tion durch das entstehende Photoprodukt wurde bei der 
Berechnung der Quantenausbeute beriicksichtigt. Die 
Aufnahme des Reaktionsspektrums und die Bestim- 
mung des Extinktions-Differenz-Diagramms erfolgte am 
Spektralphotometer PE 555 (Perkin-Elmer), das mit 
einer Datenstation PE 3600 (Perkin-Elmer) gekoppelt 
ist. 

2.3. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k L der 
Singulettsauerstoff (102 )-Lb'schung 

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k L 
der ~O2-L~schung durch 1 und 3 erfolgte dutch Mes- 
sung der I Oz-Lebensdauer in Abhiingigkeit yon der 
Konzentration yon 1 im Bereich yon 9 × 10-3-6,1 × 
10 -2 moll -a und yon 3 im Bereich yon l a x  10 - 4 -  
5,2 × i0 -3 mol 1-~. Gem~iB der Gleichung 

1 
- -  = ks, o'~ + k~"s[Sens] + k,[L] 
ra 

erh~lt man durch Auftragung der reziproken 'O2-Le- 
bensdauer I / r  a gegen die LSscherkonzentration [L] aus 
der Stei~ung die IdSschkonstante k L. Als Sensibilisator 
fl.ir die O2-Bildung wurde Methylenblau eingesetzt, in 
dessen Absorptionsmaximum bei 663nm angeregt 
wurde. 

2.4. Ermitthmg der t O,°Quantenausbeute Qa 

Die Bestimmung yon Qa erfolgte durch Vorgleich 
dcr IOz-PhosphorcszonzintensiF, lt dor Probe mit der 
tines Standards mit bekannter IO2=Quante.nausbeuto 
[14,15]. Als Standard diente Perinaphthenoa (Aldrich) 
in luftges~ttigtem Methyionchlorid (Qa = 0,95 4- 5) [ 16]. 
Sowohl fiir den Standard als auch fiir den Pomxo- 
Komplex 3 betmg die Extinktion bei 308 nm 0,85, urn 
die volisfiindige Ausleuchtung der Probe zu gew~ihrlei- 
ston. Die Probe des Komplexes 3 in CH,CI~ wurde in 
fiinf freeze-pump-thaw-Zyklen bei lO=~'ml~ar ¢ntgast. 

2.5. Apparatur zur At~ahme der Fluoreszenz- und 
Phosphoreszenzspektren 

Sowohl die Fluoreszenz- als auch die Phosphoresze- 
nzspektren yon 3 sind mit einer Lumineszenzapparatur 
aufgenommen worden, die in [17] beschrieben ist. Die 
Aufnahme der Spektren effolgte bei 77 K in ¢inem zu 
Glas ¢rstamen Lbsungsmittelgemisch aus Toluol und 
Ethanol im VerhSItnis 2:1 mit der phasenverschobencn 
Lock-ln-Technik, Zur Unterdriickung der Fluoreszenz 
wurde bei der Aufnahme der Phosphoreszenz vet dem 
Detektor ein Kantenfilter RG 660 vo~'gesteilt. Anhand 
der Empfindlichkeitskurve der Germanium-Diode konn- 
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Abb. 2. Reaktionsspektrum der Photolyse yon CH.~ReO(O 2)2. H aO in Methylenchlorid. Ae~ c = 312 nm. Die Bestrahlungszeit fiir die einzelnen 
Spektren ist in Minuten angegeben. 

ten die Spektren rechnerisch konigierL werden [i8]. Die 
Fluoreszenzspektren wurden ohne Kantenfilter 
aufgenommen. 

Die zur Aufnahme der Lumineszenzspektren verwen- 
deten Lbsungen wurden in ca. !,5 ml Duran-Rundk~vet- 
ten mittels ffinf freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und 
dureh Abschmelzen unter Vakuurn versiegelt. Diese 
RundkiJvetten yon I cm Durchmesser wurden in einem 
Kryostaten versenkt (Oxford Instruments DN-1704), der 
mit fllissigem Stickstoff geffillt war. Die Auswertung 
der Lumineszenzspektren erfolgte durch Mittelung yon 
t~lnf S!~klren f~r die Phosphot~szenz und yon zwei 
Spektren ffir die Fluoreszenz. Die Spektrenmittelung 
erlaubt ein verbessertes SignaI.Rausch-Verh'~ltnis. 

1.2 

3.1. Photolyse und Thermolyse yon CHj ReO(O z )2" HzO 

Das bei de." Bestrahlung yon CH3ReO(O2) 2 • H20 in 
Methylenchlorid bei 312 nm erhaitene Reaktionsspek- 
trum ist in Abb. 2 wiedergegeben. Ein deutlicher iso- 
sbestischer Punkt ist bei 287nm zu erkennen. Das Ab- 
sorptionsmaximum yon CH3ReO(O:,)2. HzO in Me- 
thylenchlorid liegt bei 357 nm mit einem Extinktionsko- 
effizient yon 8 =  1020M -tcm-= und ist um 7nm 
blauverschoben gegenfiber Wasser (A,,a~ - 364 nm, e - 
610M -m cm -I )  [6]. Das Reakfionsspektrum zeigt eine 
deutliche Absorptionsabnahme im Maximum, das auf 
den vollst[indigen Abbau der Peroxo-Funktion hin- 
deutet. Peroxo-Liganden, die side-on ('r/2-koordiniert) 
[4] am Rhenium gebunden sind, absorbieren in der 

Regel im Bereich um 350nm [19]. Nach 80min Be- 
strahlungsdauer war die Reaktion beendet, Dabei 
bleichte die gelbe EduktlSsung zu einer farblosen 
LSsung aus. 

Der isosbestische Punkt bei 287 nm deutet auf eine 
einheitlich verlaufende Photoreaktion hin. Zur n~heren 
KP, kung der formalen Kinetik wurde ein Extinktionsdif- 
ferenz-Diagramm erstellt [20]. In Abb. 3 ist solch ein 
Diagramm ffir die Photolyse yon 3 wiedergegeben. 

Ffir die in Abb. 3 aufgetragenen Wellenl~ingen bei 
25Onto, 32Onto, 35Onto und 405 nm gegen die Extink- 
tionsdifferenzen bei 37Onto, die sich aus dem 
Reaktionsspektrum in Abb. 2 ergeben, wird ein linearer 
Verlauf beobachtet. Somit gem aus dem Diagramm 
hervor,, dab bei der Photolyse yon CH ~Re()(O 2)2. H 20 
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Abb. 3. Extinktionsdifferenz-Diagramm der Photolyse yon 
CH 3REO(O2)2. H 2 ° in Methylenchlorid. Ae~ c = 3 ! 2 nm. 
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Abb. 4, Thermolyse yon CH ~ReO(O2) ~ • H20 in THF bei 50°C. Der erste Teilschritt 3 ~ 1 mit dem isosbestischen Punkt bei 330nm ist nach 
7rain beendet, die zweite Teilreaktion 2 - ,  I mit dem isosbestischen Punkt bei 287nm ist nach 60mi ,  Ix'endet. Beide Reaktionen verlaufen 
einheitlich. 

nur ein Photoprodukt, das bei 287 nm absorbiert (e  = 
410M = tcm- t). entsteht. 

Im Zusammenhang mit der Frage nach dem Reak- 
tionsmechanismus und dem photolytisch entstehenden 
Produkt, ist der Reaktionsverlauf der Thermolyse des 
Komplexes 3 yon Interesse [6]. Aufgrund des niedrigen 
Siedepunktes yon Methylenchlorid (40°C) ist die There 
molyse in THF b¢i 50°C durchgefBhrt worden. 

Bei der Thormolyse, deren Reaktionsspektrum in 
Abb. 4 wiedergegeben ist, erkennt man zwei isosbestio 
scho Punkte bei 330nm und bei 287nm, die z¢itlich 
nacheinander auftt~ten. 

Jeder Tcilschritt verl~uft uniform. Die h~iden Inlets 
in Abb. 4 verdeutlichen dies: Jeder Teilschritt beinhaltet 
je einen isosbestisehen Punkt. Herrmann et al. [6] konn- 
ten zeigen, dab bei der Thermolyse zun~chst ein Sauer- 
stoffatom abgespalten wird und rich das stabile ~%~i,~ 
c.henpr~ukt 2 bildet (siehe Abb. 5). l~tzteres kann ,,+ 
emem Aquivalent H20 2 wieder zum Dipero×o-Kompo 
lex 3 Bbcrflihrt werden (fiche Abb. I). In einem zweiten 
Schritt wird thermisch noch ein Sauerstoffatom und das 
komplex gebundene Wasser abgegebcn. Der isosbestis- 
che Punkt bci 330nm ist der Teilreaktion 3-*  2, der 
isosbestische Punkt bci 287 nm der Teiheaktion 2 =o I 
zuzuordnen. Die Thermolysc yon 3 fiihrt zum thermisch 
stabilen Methyltrioxorhenium MTO 1. 

Die Aktivierungscnergi¢ flir die Reaktion 3 =¢ 2 liegt 
in der GrS~nordnung yon E, = 14,7 keal too! = t u n d  
der pr~,iexponentielle Faktor der Arrhenius-Gleichung 
bctr~igt A == 6,3 × 10 v s ~ .  Dcr niedrige Weft yon A 
deutet auf eine spinverbotene Reaktion hin. Somit kann 
man davon ausgehen, daB aus dt.,m diamagnetischen 

Komplex 3 bei der Bildung yon 2 das Sauerstoffatom 
im Triplettgrundzustand abgespalten wird und die spin- 
erlaubte Kombination yon zwei 30-Atomen 
ausschlieBlich zur Bildung yon ~O, fiihrt (Gleichung 
(!)). 

~0 +~0 ~'~0., ( I )  

~0 +'~0 ~ '0~ (2) 

Die ¢benfalls spinerlaubt¢ Reaktion (Gleichung (..)) wird 
aus energeti:~chen GrBnden nicht eintrcten. In 0Lx~reins- 
timmung hiermit haben Versuche, thermisch ¢rzeugten 
Singulettsauerstoff mittels seinor Phosphoreszenz bei 
1274nm nachzuweisen, gezeigt, daB kein Sin- 
gulettsauerstoff entsteht. Dieses Ergebnis steht im Ein- 

o 
9, li ,o 
O---/R~-~o 
" C  " rt~ H,O~,H 

3 

! 
- H~O | 

(in CHi~Clib ~ 
- CH~CI 

9 o-.-~o "~o 

2 

AT ~ -~v~ 02 
- H~O 

O ~  Re%o (in CH~CI2) o%ae%o 

- CH~CI O 

Abb, 5, Reaktionsmechanismus der Piiotolyse und Thennolyse yon 
CH ~ReO(O 2 },, H 20. 
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klang mit der von Aubry [21] gemachten Beobachtung, 
wonach die katalytische Spaltung, yon H~O, durch 
ReO4-1onen nicht zur Bildung yon Oz f6hrt. " 

Aus den Reaktionsspektren der Thenrtolyse (Abb. 4) 
und der Photolyse (Abb. 2) geht hervor, dab die jeweils 
gebildeten Endprodukte nicht die gleichen spektralen 
Eigenschaften besitzen. Die Photolyse f'tihrt zu einem 
yon der Thermolyse unterschiedlichen Produkt. W~ihrend 
die Thermolyse Eber zwei Schritte zum MTO 1 fiihrt 
und bei jedem Teilschritt jeweils ein Sauerstoffatom 
abgespalten wird, ist ftir die Photolyse weder 2 als 
Zwischenprodukt noch 1 als Endprodukt gefunden wor- 
den. 

Wie in Abb. 5 gezeigt, entsteht als Endprodukt der 
Photolyse yon 3 nicht wie bei der Thermolyse 1, son- 
dem das Rheniumoxid ReO 3. Dies wird durch die Tat- 
sache gestiitzt, daft das Absorptionsspektrum des End- 
produkts der Photolyse identisch ist mit dem Absorp- 
tionsspektrum yon ReO 3 in Methylenchlorid. 

Kunkely et ai. beschreiben f'tir die P!.lotolyse yon 1, 
dab der energetisch niedrigste LMCT-Ubergang far 1 
nicht nur die Anregung eines CH3-Re o'-bindenden 
Elektrons (HOMO) in ein Re-O amibindendes rr- 
Orbital (LUMO) beinhaltet und die damit verbundene 
Homolyse der CH3-Re-Bindung, sondern auch die 
Schwachung der Rhenium-Sauerstoff-Bindungen [10]. 
Da die Photolyse yon I zu demselben Produkt wie die 
Photolyse yon 3 f't~hrt (mit dem Unterschied, daft bei 3 
noch zus~tzlich molekularer Sauerstoff gebildet wird), 
ist ein analoger oder zumindest iihnlicher Mechanismus 
anzunehmen. Bei der Photolyse von MTO 1 in 
ehlorhaltigen organischen Li~sungsmittels entsteht eben- 
f~dls CH :~Ci und ReOa [10]. Bemerkenswerterweise liegt 
der isosbestische Punkt der Photolyse von 3 wie beim 
zweiten Teilschritt der Tl~ermolyse yon 2 -~, 1 ebenfalls 
bei 287 nm. 

Zur Klaru,ag der Frage, ob der bei der Photolyse 
gebildete Sauerstoff als Singulettsauerstoff entsteht, 
wurde versucht, diesen anhand seiner Phosphoreszenz 
bei 1274 nm nachzuweisen. Da die t O2-Quantenausbeute 
Qa weniger als 1 x 10 -3 betrug, ist davon ausgehen, 
dab der photolytisch gebildete Sauerstoff als 30 5 
entsteht. Dieses Ergebnis iiberrascht insofem, als der 
struktureil ~nliche Komplex MoO(Oz)z[HMPT]. HzO 
unter identischen Bedingungen Singulettsauerstoff bildet 
[22]. An diesem Komplex konnte gezeigt werden, dal3 
die Photolyse nur aus einem h{Sher angereg~en Zustand 
effolgt und ausschlie61ich zur Bildung yon O 5 f't~hrt. 

Dieses unterschiedliche Verhalten I~il3t sich durch 
folgende.Reaktionssehemata erkl~ren. F'Sr die nachfol- 
genden Ubedegungen gentigt es, im Falle des Mo- 
Komplexes nur das Oxodiperoxo-Fragment zu betraeh- 
ten und im Falle des Rhenium-Komplexes das Fragment 
3' zu betrachten. Peroxokomplexe des Molybd:,ins spal- 
ten photochemisch ein Sauerstoffmolekiil vermutlich in 
folgender Weise ab (Schema !). 

ro. . , .o .o- i  ,, ,o, 
LS-" .I o- -.o • 

S=O S=O S=O S=O 

o]  LoOj o ro.,. o ro.., .o ] " r & 1 /L-~ V,.t - ,..~. "9 + .a..t~ ~ ,,. " o ,  
o O c 4, L o- ---o] 

3" S = 0 3"._~" S - t,' z S " L/~, S = - It=, S "~ 1 
(SmIUL,-II) ( ~ tS~ t )  kr~ta~-tz / ('~t,,d3 z," tl ) ('L'xsplL'tl) 

Schema !. 

Die Photolyse des Mo-Komplexes erfolgt nachweis- 
lich aus einem hbher angeregten Singulettzustand. Da- 
her mug der photochemische Prim~irschritt spinerlaubt 
sein. Wie aus dem Schema hervorgeht, haben alle 
beteiligten Spezies einen Singulettzustand (Gesamtspin 
S = 0). Dieser Eiiminierungsmechanismus yon moleku- 
larem Sauerstoff wurde auch von Ledon et al. [23] f'tir 
Diperoxokomplexe yon Molybdiinporphyrinen 
vorgeschlagen. 

Unter der Annahme, dab der photochemische 
Primarschritt im Falle von 3' ebenfalls spinerlaubt 
veri~iuft und dab in diesem Fall konzertiert die Methyl- 
gruppe abgespalten und eine Rhenium-Sauerstoff-Bin- 
dung gespalten wird, mug das Intermediat 3" einen 
Dublettzustand besitzen. Wenn dieses wiederum spiner- 
laubt unter Sauerstoffabspaltung zerf.411t, kann dann das 
freigesetzte Sauerstoffmolektil im Triplettzustand 
gebildet werden. In 0bereinstimmung hiermit steb.t die 
Beobachtung, dab kein IO, nachzuweisen ist. 

3.2. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten kt. der 
O,-Losdmng 

Foote et al. [24,25] konnten kUrzlich zeigen, dab 
OrganometalI.Komplexe mit Singulettmmerstoff stabile 
Peroxo, Komplexe biiden, lm Falle des Vaska-Komo 
plexes [26,27] trans-lr(CO)Cl(PPh3)5 kann die Bildung 
des Disauerstoffaddukts sowohl mit Triplett- als auch 
mit Singulettsauerstoff erreicht werden. Die Unter° 
suchungen von MTO 1 haben gezeigt, daL~ dieser nicht 
mit Singulettsauerstoff reagiert, sondern diesen nur 
physikalisch l~Sscht. Die Geschwindigkeitskonstante kt. 
liegt in der GrtH:~enordnung yon etwa i0 'a M-i s ° i. 

Diese physikalische LSschung l~iBt sich durch die 
Theorie der I O~-Lbschung durch endst~ndige Oszilla- 
torch [28] erkhiren. Allein durch die LSschwirkung durch 
die drei Alkyl-C-l]  Oszillatoren (309 M- I s- 1 pro C- 
H-Oszillator) summiert sich ein Wert von etwa 
10 3 M-~ s-~ und erkl~irt den Wert f'tir die physikalische 
L~3schung von Singulettsauerstoff. 

Der Peroxo-Komplex 3 weist hingegen eine ver- 
gleichsweise hohe Geschwindigkeitskonstante kt. auf 
von 1,4 × 10 7 M - I s  - I .  Dieser Wert weicht yon den 
bisher untersuchten Pe~oxo-0bergangsmetall-Komple- 
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Ta~lle I 
Die Quantenausbeuten der Photolyse yon 3 in Abhangigkeit yon der 
eingestrahlten Wellenl~ge 

Wellen- Wellenzahl Konzentration Quantenausbeute 

Iiinge a (kK) (mol ! - ~ ) Qeh 
(nm) 
248 40,32 1,27x !0 -~ 1,00 +0,10 
280 35.71 i,29X 10 -~ 0.944-0.08 
302 33,1 ! 1,40X !0 -~ 0,55 +0,07 
312 31,95 9,00X 10 -4 0,41 +0,06 
334 29,94 !,36 X !0- ~ 0,32 4 0,04 
365 27,40 1.34X !0- ~ 0,12 4-0,03 

xen ab, wie beispielsweise das DisauerstoffaO+:lukt des 
Vaska-Komplexes Ir(CO)CI(PPh~)p(O z). for das eine 
Geschwindigkeitskonstante k L der O2-1_25schung in der 
Gr~Benordnung yon 106 M-~ s- t  gefunden wurde [29]. 
Werte yon der f'dr 3 gefundenen Gr~..Benordnung sind 
bisher nur f'tir Peroxo-Komplexe von Ubergangsmetall- 
porphyrinen gefunden worden [30]. 

3.3. WellenlfingenabhVmgigkeit der Photolyse-Quan- 
tenausbeute Qp~ 

Am Mimounschen Komplex MoO(O~)2[HMPT]. 
H20 konnte gezeigt werden, dab die Photolyse und die 
damit verbundene Eliminierung von Singulettsauerstoff 
erst aus einem hSher angeregten Zustand ertblgt [22,29] 
und die Quantenausbeuten der Photolyse yon der 
einges~rahlten Wellenlange abhangen. Solch eine 
Abh~ngigkeit ist auch flit' Endoperoxide aromatischer 

Kohlenwasserstoffe gefunden worden, die ebenfalls erst 
aus hSher angeregten Zust~inden Singulettsauerstoff eli- 
minieren [31 ]. 

Zur KlSxung der Frage, ob dies auch f'tir 3 der Fall 
ist, wurden die Photolyse-Quantenausbeuten QPh in 
Abh~ingigkeit von der eingestrahlten Wellenliinge be- 
stimmt. Die Bestimmung yon QPh erfolgte durch spek- 
tralphotometrische Verfolgung der Extinktions'finderung 
bei A = 350nm. Unter diesen Bedingungen ist QPh 
unabhiingig yon der Konzentration und der Be- 
strahlungsdauer. Wie aus Abbildung 6 deutlich her- 
vorgeht, zeigen die Quantenausbeuten eine be- 
merkenswerte  Abhiingigkeit  yon der Be- 
strahlungswellenl~ge. In Tabelle ! sind die Quante- 
nausbeuten fiir die jeweiligen Wellenliingen 
wiedergegeben. 

Aus Abb, 6 ist zu ersehen, dab QPh yon 0,12 bei 
365 nm stetig ansteigt und bei 248 nm den Wert yon 1,0 
erreicht. 

Einen Ansatz, die Weilenl~ingenabhiingigkeit der 
Photolyse-Quantenausbeuten zu interpretieren, wird 
durch die MSglichkeit gegeben, Absorptionsspektren 
yon Komplex-Verbindungen rechneriseh in seine Kom- 
ponenten, den einzelnen elektronischen Ober~.~,ingen, zu 
zerlegen. Niii~erungsweise lassen sich diese Ubergiinge 
ais symmetrische Gauss-Funktionen darstellen [32,33]. 
Fdr ein aus N Gauss-Kurven zusammengesetztes Spek- 
trum in Wellenzahlen P gilt: 

N 

) o Z ;  e..,, • , . ° "  '° (3 )  

E 

t20~ O0 

1000 

SO0 

0 
20 

+12 +4~ ~20 ~Ol 3~6 342 3~ 200 264 230 

06 

0.4 

+ . . . . . .  ++ . . . . . . .  3 ~ "  ' ' ' ' '  ' +  • + " ' "  I 

~;~ 2~ 2B ~s 3o 3z 3,L ~B 3e ~o +2 
Wellenzaht ~ [kK] 

O 

D 

9 

o 
d ~  
O .  

Abb. 6. Kurven~aly~ fdr das Absorptionsspektrum yon CH~ReO(Oz): • H+O in CH ,CI z. Die Bereclmung der symmetrischen Gauss-Kurven 
¢ffolgle mit dem Marquardt-AIgorithmus: (a) Exp. Absorptionsspektrum; (b) Ber. Absorptionsspektrum. l, 2, 3: Berechnete Gauss-Kurven; 4: 
A(b+) "A(b+) +A(  b+)/fs~s( b+); Ii:  Photolyse-Quantenausbeuten Qeh. 
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Tabelle 2 
Die Parameter:. Extinktionskoeffizient im Maximum eo., Halbwerts- 
breite h~/:,,, und Kurvenmittelpunkt ,no,, der Gauss-Kurven, die flit 
die n~emngsweise Beschreibung des Absorptionsspektrums yon 
CH.~ReO(O2) z • H 20 berechnet worden sind 

n ,Con (M-  ~ cm- ~) h~/2 .  (kK) i~o. (kK) 

1 994 5,08 28,26 
2 532 9,12 38,96 
3 495 4,12 44,07 

mit '~0,,- Amplitude (mtspricht dem Extinktionskoef- 
fizient im Maximum ( M - I  cm- I ) ) ,  P0,, = 
Kurvenmittelpunkt und der Halbwertsbreite h ~/2 n" 

Die Gauss-Kurven des Absorptionsspektmms yon 
CH3ReO(O2)~.. H20 konnten mit Hilfe eines FORTRAN 
77 Programmes [34] berechnet werden, das die Zer- 
legung des Spektrums in seine Komponenten nach dem 
Marquardt-Algorhitmus [35] vornimmt. Das Absorp- 
tionsspektrum konnte somit am besten aus drei Gauss- 
Kurven beschrieben werden ( N =  3). Die hierbei 
berechneten Parameter sind in Tabeile 2 wiedergegeben. 

Das Ergebnis der rechnerischen Zerlegung des Ab- 
sorptionsspektrums yon 3 ist ebenfalls in Abb. 6 
wiedergegeben. Das aus den drei berechneten Gauss- 
Kurven i, 2 und 3 dutch Superposition zusammengese- 
tzte Spektrum (b) entspricht fast exakt dem experi- 
mentell erhaltenen Spektrum (a). Jedoch stellt die 
Beschreibung von elektronischen 0ber@ngen durch 
berechnete symmetrische Gauss-Kurven nur eine 
Ni~henmg dar. Eine direkte Zuordnung der berechneten 
Banden zu definierten elektronischen Uber@ngen ist 
nail dieser Methode nur bis zu einem gewissen Grad 
m~$glich. 

Triigt man allerdings das Verhtiltnis einer Gauss- 
Kurve f,,(vi) zur Gesamtfunktion fg~(~) gegen die 
Wellenzahl ~ auf und erhiilt eine Kurve, die mit den 
experimentell bestimmten Quantenausbeuten korreliert, 
dann deutet dies darauf hin, dab nur ein einzelner 
elektronischer Ubergang fOr die Photoreaktion verant- 
wortlich ist. Das Verh~iltnis der Absorptionsbanden 
entspricht dem Verhiiltnis der Ober.~angswahrschein- 
lichkeiten far den elektronischen Ubergang in die 
einzelnen angeregten Zust~inde [29,32,33]. In Abb. 6 
beschreibt Kurve 4 diese Korrelation. Im vorliegenden 
Fa l l  s ind ffir die B e s c h r e i b u n g  der  
Wellenl~ingenabh~ingigkeit zwei Gauss-Funktionen, 
f2(Pi) und f3(Pi), zu beriicksichtigen. Kurve 4 wird 
durch die folgende Gleichung (4) beschrieben: 

f2(P') +f3(P') (4) 
= 

Zwar setzt sich die Funktion f4(P~) aus zwei Funktionen 
zusammen, doch ist haupts'~ichlich nur ein elektronischer 
Obergang, der mit der Kurve 2 beschrieben wird, fiir die 
Photodissoziation verantwortlich. Der Anteii der Kurve 
3 spielt nur f'dr die kiirzestwellige Quantenausbeute bei 
248 nm eine Rolle. Dies wird an der Tatsache deutlich, 
dab bei dieser Wellenl~inge Qeh den Wert yon i,0 
erreicht und nicht gem~il3 dem Kurvenverlauf yon 2 
durch ein Maximum geht oder im Rahmen der Fehler- 
grenze konstant bleibt. Aus der Korrelation zwiscnen 
f4(i~) und den Quantenausbeuten ergibt sich, dal3 der 
angeregte reaktive Zu~,tand f2(~,) mit einer Effizienz 
von I die Photoreakfion eingeht und alle anderen an 
geregten Zusfi[nde (mit Ausnahme yon f~(P~) bei 
248 nm) nicht reaktiv sind. 

42 1,5 
® 

-1.2 

° 2 . .  3 

"~ o,~ g 

0.75 

VII }11 ~ II ,I/ ~'~%% ,! 0.~ "~] • ~ 1.8 
tl.l .J" I / " "r- " 0.45 
P 1.2 / CHICI2 

I - 0.3 

o.~ ~ _ ~  00.15 
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Abb, 7. (a) Korrigiertes Phosphoreszenzspektrum und (b) korrigiertes Fluoreszenzspektrum yon CH ~ReO(O2)2" H 20 in ToluoI-Ethanol (2:i) bei 
77 K. Ac~ c = 365 ran, Halbwertsbreitc des Emissionsmonochromators A~/2 -- 40nm. (c) Absorptionsspektren in Methylenchlorid und in Toluol- 

Ethanol (2:i) bei Raumtemperatur. 
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In Ubereinstimmung mit dem Befund beim Mo- 
Komplex MoO(O2)z[HMPT].H20 erfolgt auch die 
Photolyse yon 3 in erster Linie aus einem hSher an- 
geregten Singulettzustand. Aus dieser Tatsache folgt, 

wie friiher angenommen, der photochemische 
PrimSxschritt bei der Photolyse yon 3 ein spinerlaubter 
Prozess sein mu6, da er erfolgreich mit dem internal 
conversion in den ersten angeregten Zustand konkurrie- 
ten kann. 

3.4. Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren 

Bisher ist Lumineszenzemission bei Organometall- 
komplexen nut selten beobachtet worden. Anpo et al. 
besehreiben, da6 insbesondere d°-Oxometallate lediglieh 
in fester Phase lumineszieren [8]. Eine bisher einzige 
Ausnahme fiir die kondensierte Phase bildet das Methyl- 
trioxorhenium 1, f'tir das Kunkely et al. eine Phospho- 
reszenzemission in einer H20-Ethanol-Matrix bei 77 K 
gefunden haben [ 10]. 

Die Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften von 
3 in Toluol-Ethanol-Gl~lsem bei 77K haben gezeigt, 
da6 diese Verbindung sowohl fluoresziert als auch 
phosphoresziert. Dies ist naeh unserem Wissen das erste 
Beispiel, dal3 bei einem alkylhaltigen d°-0bergangsme- 
tail-Komplex beide Emissionen zu beobachten sind. In 
Abb. 7 sind diese Spektren zusammen mit dem Absorp- 
tionsspektrum wiedergegeb0n. Bei den Lumineszenz- 
spektren handelt es sieh um korrigierte Spektren [18]. 

Diejenigen organometallisehen Verbindungen. bei 
denen man bisher eine Lumineszenz bcobachtet hat, 
haben wie aueh 3 einen diamagnetisehen Gnmdzustand 
[36,37], 

Im allgemeinen erfolgt eine Emission bei 
Organometallkamplexen aus dem energetiseh niedrigo 
sten Triplettzustand. Obwohl diese Phosphoreszenz° 
emission einen spinverbotenen Obergang darstellt, wird 
dieser speziell bei 0bergangsmetallen der flinften und 
seehsten Periode aufgrund einer zunehmenden Spin- 
Bahn-Kopplung (innerer Schweratomeffekt) teilweise 
geloekert [38,39]. Dieses erht~hte intersystem crossing 
bewirkt nach Elektronenanregung eine rasche Popula- 
tion der Triplettzustande. Deshalb ist bei Organometali- 
komplexen nut in den seltensten F~,lilen eine Fiuoreszen- 
zemission, die aus dem energetiseh niedrigsten Sin- 
gulettzustand entsteht, beobachtet worden. Dies 
wiederum erki~irt, dal3 auch bei 3 die Phosphoreszenz- 
emission deutlieh intensiver ist als die Fiuoreszenz. 

Dutch Integration der Lumineszenzspektren ergibt 
sieh ein Intensit:,ltsverh~iltnis yon Phosphoreszenz- zur 
Fluoreszenzemission von etwa 40:1. Versuche, die 
Fluoreszenzquantenausbeute Q~, bei Raumtemperatur in 
entgaster L6sung in Toluol/Ethanol (2:1) zu bestim- 
men, ergabeneine Qu~tenausbeute yon QF < I × I0 --a. 
Fiir eine genauere Bestimmung war das Emissionssignal 
zu schwach, Demnaeh kann flir die Phosphoreszenz- 

Tabelle 3 
Termlagen der niedrigsten angeregten Zustande yon 3 in Toluol- 
Ethanol (2:1) 

A (run) ~ (cm-  ' ) E (kJ mol- ' ) 

S, 422 4- 5 23700 4- 300 284 
T I 733 4- 3 13643 + 40 163 

quantenausbeute Qp lediglich ein Wert in der 
Gribl3enordnung yon Qp < 4 × 1 O-2 angegeben werden. 

Aus der Lage des Phosphoreszenzspektmms kann die 
Energie des TrZt:stands yon 3 ermittelt werden. In 
Tabeile 3 sind die aus Abb. 7 erhaltenen Termlagen f'tir 
3 wiedergegeben. 

Ftir das d°-Oxid l i s t  ein E~nissionsmaximum yon 
A,,ax = 640 nm f'tir den niedrigstel~. LMCT-Ubergang bei 
77 K in w~issriger EthanolliSsung ang~gc~a . Im Ver- 
gleich hierzu liegt der T~-Zustand yon 3 in Toluol- 
Ethanol (2: i) bei 77 K mit einem Emissionsmaximum 
yon 733 nm um etwa 23,7 kJ mol- ~ energetisch 
niedriger. Trotz niedriger liegenden Triplettzustandes ist 
jedoeh die Rotverschiebung von Absorptionsmaximum 
zum Emissionsmaximum der Phosphoreszenz bei 3 mit 
A~-- 14930cm -~ um 6470cm -~ kleiner als die beim 
Methyitrioxorhenium (A ~ = 21 400cm-~). 
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