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Triplettl6schung durch Chrom(III)-Komplexe* 
H. F. WASGESTIAN** und G. S. HAMMOND 

Gates and Crellin Laboratories of Chemistry, California Institute of Technology, Pasadena, California 

Eingegangen am 1. Juni 1970 

Quenching of Triplet-Triplet-Absorption by Chromium(liD Complexes 
The quenching of triplet-triplet-absorption of aromatic hydrocarbons and cosine was studied by 

means of flash spectroscopy. Second order quenching constants of chromium complexes were found 
to range from 5.7.106 to 1.3.109lmol- lsec-1.  The values depend on the charge of the 
chromium complex. Naphthacene triplet-triplet-absorption is not quenched by Ka[Cr(CN)6 ]. The 
quenching mechanism is supposed to be a dipole-quadrupole-energy transfer. 

Die LSschung der Triplett-Triplett-Absorption von aromatischen Kohlenwasserstoffen und von 
Eosin wurde blitzlichtspektroskopisch untersucht. Ftir die LSschkonstanten von Chromkomplexen 
wurden Werte von 5,7.106 bis 1,3.109/Mol- 1 sec a gefunden. Sic h~ingen vonder Ionenladung des 
Chromkomplexes ab. Die Triplett-Triplett-Absorption yon Naphthazen wird yon K3[Cr(CN)6 ] 
nicht beeinfluBt. Als L6schmechanismus wird Dipol-Quadrupol-Resonanz-Energieiibertragung 
angenommen. 

L'extinction de l'absorption triplet-triplet des hydrocarbures aromatiques et de l'6osine a 6t6 
6tudi6e au moyen de la spectroscopic de flash. Les constantes d'extinction du second ordre des complexes 
du chrome ont 6t6 trouv6es entre 5.7 106 ~ 1.3.109 l mol -~ see -a. Les valeurs d6pendent de la charge 
du complexe. L'absorption triplet-triplet du nephtac6ne n'est pas 6teinte par Ka[Cr(CN)6]. Le 

�9 mdcanisme d'extinction est sans doute un transfert d'6nergie dipole-quadrupole. 

Einfiihrung 

In den letzten Jahren besch~iftigte sich H. L. Schl~ifer vornehmlich mit der 
Frage, von welchem angeregten Elektronenzustand aus Chrom(III)-Komplexe 
photochemisch reagieren. Da die durch organische Molekiile sensibilisierten 
Reaktionen yon Chromkomplexen eine M6glichkeit bieten, diese Frage zu 16sen, 
soll in dieser Arbeit die Kinetik der Wechselwirkung von organischen Molekiilen 
im angeregten Triplettzustand mit Chrom(III)-Komplexen untersucht werden. 

Eine Reihe von l~bergangsmetallionen besitzen die Fiihigkeit, Triplettzust~inde 
organischer Molektile zu desaktivieren. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter 
Ordnung ftir die L6schreaktion wurden ftir Aquo-Ionen in der Gr6genordnung 
von 10 6 bis 10 7 l/Mol, sec bestimmt [3, 14, 15, 16, 18]. Chelate ergaben h6here 
Werte yon 10 9 l/Mol, sec [11]. 

Chromkomplexe eignen sich gut ffir eine Untersuchung des L6schvorganges, 
da sic in L/Ssung ausreichend stabil sind. Es k6nnen daher verschiedenartige 
Komplexionen pr~ipariert werden, deren unterschiedliche spektroskopische und 
chemische Eigenschaften mit den erhaltenen L6schkonstanten verglichen werden 
k6nnen. 

* Dem Andenken yon Herrn Professor Hans-Ludwig Schl~ifer gewidmet. 
** Forschungsstipendiat der Max-Kade-Stiftung, New York, gegenw~irtige Anschrift: 

Institut ftir physikalische Chemic der Universit~it. D-6000 Frankfurt am Main. 
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Experimenteller Tell 

Reagenzien: [Cr(en)3](C104) 3 wurde aus [Cr(en)3]C13.3,5H20 (Alfa 
inorganics, Beverley, Mass.) durch F~illung mit konz. HC104 hergestellt. 
K 3[Cr(CN)6 ] wurde aus KCN und Chromazetat [4] pr~ipariert und an A1203 
gereinigt. K[Cr(SCN)4(NH3)2] wurde aus dem korrespondierenden Ammonium- 
salz erhalten, das aus NHr und (NHr 7 pr~ipariert worden war [6a]. 
Chromhexaharnstoffchlorid wurde aus grfinem Chromchlorid und Harnstoff 
hergestellt [6b] und zum Perchlorat umgef~llt. Cis[Cr(en)2Cl2]C1. HzO wurde 
durch Einwirken yon konz. HC1 und [Cr(en)3]C13 �9 3,5 H20 gewonnen [8], 
und [Cr(NH3)sC1](C104) z wurde aus CrC12 und NH4OH und anschlieBender 
Umsetzung zum Perchlorat erhalten [6@ Die Reinheit der Substanzen wurde 
an den Absorptionsspektren fiberprfift. 

Die handelsfiblichen Sensibilisatoren wurden in den meisten F~illen um- 
kristallisiert oder chromatographisch gereinigt. Anthrazen (Matheson, Cole- 
man & Bell, reagent grade), Triphenylen (James Hinton, Valparaiso, Florida, 
zone refined) und Naphthazen (Eastman organic chemicals) wurden ohne wei- 
tere Reinigung verwendet. 

L6sungsmittel: Abs. Athanol (US Industrial chemicals) und Leitffihigkeits- 
wasser (Chematics Research, Reseda, California) wurden nicht welter gereinigt. 
Tetrahydro-2-methylfuran (Matheson, Coleman & Bell, chromatoquality) wurde 
an A1203 chromatographiert und tiber LiA1H 4 destilliert. 

Apparatur und Durchf~hrung der Versuche: Die verwendete Blitzlichtphoto- 
lyse-Apparatur ist bereits an anderer Stelle beschrieben [12]. Die angewandte 
Blitzenergie betrug 400 J (bei 1 gF und 20 kV). Alle Proben wurden nach der 
Pump-Gefrier-Methode sorgf~iltig entgast. Nur frisch angesetzte L6sungen 
wurden fiJr die Experimente benutzt und sofort nach dem Ansetzen entgast, 
um thermische Reaktionen der Chromkomplexe zu vermeiden. Wenn die 
Blitzlichtexperimente nicht unmittelbar nach dem Entgasen vorgenommen 
werden konnten, wurden die Proben im Tiefkiihlfach eines Ktihlschrankes auf- 
bewahrt. 

Analyse der Abklingkurven 

Triplettzust~inde werden in L6sung dutch verschiedenartige Prozesse des- 
aktiviert. Die zeitliche Anderung der Konzentration an Molekfilen im Triplett- 
zustand ist gegeben durch 

dCT _ koCT q- CT E kici" (1) 
dt i 

Dabei bedeutet c i die Konzentration an einer wirksamen L6schsubstanz und c T 
die Konzentration an Molekiilen im Triplettzustand. Die Summe soll alle m/Sg- 
lichen L6schprozesse umfassen einschlieBlich der Triplett-Triplett-Annihilation 
(ci = c 0 .  

Vergleicht man zwei L6sungen (1 und 2), die sich nur dutch eine 16schende 
Komponente kq unterscheiden, indem man die Differenz der zeitlichen Kon- 
zentrations~nderung beider LSsungen bei einer definierten Konzentration an 
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Triplettmolektilen bildet, erh~tlt man: 

1 [{dcrz t  { ac t1 )  ] kqcq. (2) 
c r [\ dt ~cT ~ dt /cT] 

Am Oszillographen wird die durch den Blitz verursachte Anderung der Durch- 
l~issigkeit angezeigt. Wenn die Durchl~issigkeit der Probe vor dem Blitz mit 
100% angenommen wird und die Ver~inderung nur durch die Triplett-Triplett- 
absorption der organischen Komponente verursacht ist, dann entsprechen auf 
dem Oszillogramm Punkte gleicher Durchl~issigkeit auch Punkten gleicher 
Triplettkonzentration. 

Die Durchl~issigkeit D h/ingt nach dem Lambert-Beerschen Gesetz von der 
Triplettkonzentration ab: 

D = 10 -~Tlc~ = 10 - ~ .  (3) 

Es bedeutet 1 die Liinge der Kfivette, er den dekadischen Extinktionskoeffizienten 
der Triplett-Triplettabsorption und E r die Extinktion. 

G1. (2) kann mit Hilfe von G1. (3) umgeformt werden zu 

0,4343 [(dD 2/  ( dDl t ] 
A = D log D [\d[- /n - \ dt /o] (4) 

und 
A 

kq = - - .  (5 )  
Cq 

Die Oszillogramme wurden mit einer Polaroidkamera aufgenommen und ver- 
gr613ert nachgezeichnet. Die Steigungen der Abklingkurven bei zwei oder drei 
festgelegten Werten der Durchl~issigkeit (gew/Shnlich 50 % und 70%, in einigen 
F~illen 85 %) wurden graphisch bestimmt. 

Ergebnisse 

Aus der Steigung der Abklingkurven wurden die L6schkonstanten kq nach 
G1. (4 u. 5) berechnet. Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle zusammengestellt. 
Mit Ausnahme des Systems Anthrazen-[Cr(en)2C12] + war der L6scheffekt 
proportional der Konzentration an Chromkomplex (Fig. 1). Jedoch ist es m6glich, 
dab in den anderen FNlen die beobachtete Linearit~it nut durch einen zu kleinen 
Konzentrationsbereich vorget/iuscht war. Daher sind in der Tabelle die ver- 
wendeten Konzentrationsbereiche ebenfalls aufgeftihrt. Die L6schung der 
Anthrazen-Triplett-Triplettabsorption dutch [Cr(en)2C12]C1 liel3 sich in dem 
Konzentrationsbereich von 4 .10 -6 bis 10-4Mol/l durch die Beziehung: 
A = 2,5.106 ~C darstellen (Fig. 1). 

Wirkungslos blieb [Cr(CN)6] 3- auf die Triplett-Triplettabsorption von 
Naphthazen. Bis zum Maximum der L6slichkeit von K 3 [Cr(CN)6 ] (5.10-3 Mol/l) 
war kein Effekt zu beobachten. Die Abklinggeschwindigkeit der Naphthazen- 
Triplett-Triplettabsorption lag bei 5.103 sec-1. Eine Erh6hung um ein Fiinftel 
des Wertes h~itte erkannt werden k6nnen. Damit 1/iBt sich eine obere Grenze fiir 
die L6schkonstante absch/itzen: kq < 2. l0 s Mol//- sec. 
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Fig. 1. Beschleunigung der Triplettdesaktivierung durch zugesetzte Chromkomplexe.  
A Anthrazen-  [Cr(SCN)4(NH3)2]-,  �9 Anthrazen - [Cr(en)2C12] +, �9 Triphenylen [Cr(CN)6] 3- ,  

O Naphthal in  [Cr(en)2C12] +, [] Naphthal in  - [Cr(CN)6] 3-  

1010 

C r ( S C N y  

/OCr(CN)~- 

a) FRY, LIU u.HAMMOND 
[11] 

b)LINSCHITZ u. 
PEKKARINEN [ 14] 

-3 -2 -1 

cac)3 a) 

C[2(H2OjTHF)~? b) 

i. o'~r( N H3)5C[ 2. 

:10 7 ~OCr (en) 3. 

+1 +2 +3 
Ionenladung 

Fig. 2. Einflu6 der Ionenladung auf die LSschgeschwindigkeit der Triplett-Triplett-Absorption yon 
Anthrazen;  acac = Acetylacetonat, T H F  = Tetrahydrofuran,  en = *thylendiamin,  ha = Harnstoff  

Die Gr6genordnung der erhMtenen L6schkonstanten ist wesentlich kleiner 
als fiir eine diffusionskontrollierte Reaktion (10 l~ sec) erwartet wird. Daher 
kann das Zueinanderdiffundieren der Reaktionspartner nicht den geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt darstellen. Denn auch fiir die Ann~iherung yon Ionen 
untereinander wurden Geschwindigkeitskonstanten in der Gr6Benordnung 
101~ 1/Mol - sec gefunden [1, 2]. Ftir den L6schvorgang dtirfte das Eindringen der 
organischen Komponente in die Solvathtille des Komplexions geschwindigkeits- 
bestimmend sein. 
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Dieser Vorgang wird umso st~irker behindert, je dichter die das Komplexion 
umgebende Wolke yon L6sungsmittelmolekiilen und Gegenionen ist. Die Dichte 
ist umso gr6ger, je h6her das Komplexion geladen ist. In Fig. 2 sind die an 
Anthrazen gemessenen Konstanten sowie Daten aus der Literatur [11, 14] 
logarithmisch gegen die Ionenladung aufgetragen. Die Abh/ingigkeit v o n d e r  
Ionenladung erkl~irt den grol3en Unterschied in der Wirksamkeit der ungeladenen 
Chelate [11] gegenfiber den meist geladenen Aquo-Ionen. Fiir die Triplett- 
1/Sschung von Naphthalin ist diese AbNingigkeit nicht so deutlich ausgepr/igt. 
Die L6schkonstanten sind auch bei dreifach geladenen Ionen sehr hoch. 

Die in Fig. 2 angenommene Formulierung yon [CrC12(HzO; THF)4] + ist unsicher. Linschitz 
und Pekkarinen [14] hatten griines Chromchlorid in Tetrahydrofuran gel6st. Da dieses Chrom- 
chlorid das cis[CrC12(H20)4]Cl darstellt, dtirfte auch in diesem Fall eine Dichlorverbindung 
vorgelegen haben, wobei m6glicherweise komplexgebundenes Wasser gegen Tetrahydrofuran aus- 
getauscht worden ist. 

Diskussion 

Der Mechanismus der Triplettl6schung durch Ubergangsmetallionen ist yon 
vielen Autoren diskutiert worden. Porter und Wright [16] vermuteten, dab das 
magnetische Feld der Komplexionen das Spinverbot des Triplett-Singulett- 
Ubergangs aufhebt und damit einen strahlungslosen ~bergang katalysiert. 
Jedoch konnten sie in L6sung keine Beziehung zwischen dem magnetischen 
Moment der Metallionen und den L6schkonstanten finden. Ferner spricht das 
Fehlen eines Einflusses von [Cr(CN)6] 3- auf den Triplettzustand von Naphtha- 
zen gegen einen magnetischen Feldeffekt. Dagegen fanden Smaller, Avery und 
Remko [171 in glasartig erstarrter L6sung (Methanol-Wasser) die L/Sschwirkung 
yon Ubergangsmetallionen von dem magnetischen Moment abhiingig. Es 1st 
daher m6glich, dab in L6sung diese AbNingigkeit nur durch Solvatations- und 
Diffusionseffekte ~iberdeckt ist. Auff~illig bleibt jedoch, dab Gd 3 § bei Smaller et aI. 
den gr6gten Effekt zeigte, w~ihrend Porter und Wright damit iiberhaupt keinen 
L6scheffekt finden konnten. 

Banfield und Husain [3] wiesen darauf hin, dab alle f,)bergangsmetallionen, 
die als L6schsubstanzen bekannt sind, auch Elektronenzust~inde niedriger Energie 
besitzen 1. Binet, Goldberg und Forster [5] sowie Ohno und Kato [15] gelang der 
Nachweis der Energieiibertragung yon Triplettzust~inden organischer Sensibili- 
satoren auf Chromkomplexe. Diese Autoren beobachteten das Auftreten einer 
sensibilisierten Phosphoreszenz des Chromkomplexes, w~ihrend gleichzeitig die 
Phosphoreszenz der organischen Komponente geschw~icht wurde. 

Damit wird verst~indlich, weshalb die Naphthazen-Triplett-Triplettabsorption 
yon Cr 3 § nicht gel6scht wird. Denn nur Naphthazen besitzt von allen unter- 
suchten Verbindungen eine Triplettenergie (10,3 kK), die niedriger als die tiefsten 
angeregten Elektronenzust~inde yon Chrom(III)-Komplexen (12,5-15 kK) liegt. 

Die Theorie der Energieiibertragungsreaktion ist yon FOrster [9] und Dexter 
[7] entwickelt worden. Es werden Austausch-, elektrische Dipol-Dipol-, Dipol- 
Quadrupol- und Dipol-magnetische Dipolwechselwirkungen unterschieden. 

i Die von ihnen beobachtete Unwirksamkeit von [Cr(OH)6] 3 ist sicherlich der Bildung yon 
unl/Sslichem oder kolloidalem Chromhydroxid zuzuschreiben. 
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Ftir einen Austauschmechanismus wird verlangt, dab die Spinzust~inde yon 
Energie-Donor und Akzeptor im Grundzustand und im angeregten Zustand 
paarweise gleich sin& Diese Forderung ist fiir die Wechselwirkung zwischen 
einem Molektil mit einer geraden Anzahl von Elektronen und einem mit einer 
ungeraden Anzahl nicht zu erfiillen. (Cr 3§ hat im Grundzustand drei ungepaarte 
Elektronen.) 

Eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist unwahrscheinlich, da die Elektronen- 
tiberg~inge innerhalb oktaedrischer Chromkomplexe als Dipoliiberg~inge verboten 
und nur in Verbindung mit geeigneten Molekfil-Schwingungen m6glich sind [10]. 
Dagegen ist der l~bergang Eg~A2o als elektrischer Quadrupol-Ubergang er- 
laubt [13]. Obwohl optische Quadrupol-Uberg~inge sehr wenig intensiv sind 
(Oszillatorenstiirken f = 10-~), eignen sie sich fiir Resonanzenergietibertragun- 
gen nur wenig schlechter als erlaubte Dipol-fJberg~inge. Die Wechselwirkung 
zwischen einem elektrischen Dipol und einem magnetischen Dipol ist auch fiir 
einen Resonanzmechanismus zu schwach [7]. Dipol-Quadrupol-Energieaustausch 
ist starker als der Dipol-Dipol-Austausch von dem Abstand der reagierenden 
Molektile abh~ingig. Dieser Effekt k6nnte den starken Einflul3 der Solvatation auf 
die Triplettl/Sschung erkl~iren. 

Wir danken der Max-Kade-Stiftung fiir finanzielle Unterstiitzung. 
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