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In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur Berechnung der Quanten-
ausbeute von Photoprozessen fiir einzelne kinetisch labile Komplexe in
Losungen vorgeschlagen. Die Bedingungen fiir die Anwendung der vorge-
schlagenen Methode im allgemeinen werden diskutiert und als Beispiel wird
die Berechnung von Quantenausbeuten fiir die einzelnen Chlorokupfer(II)-
-Komplexe in Acetonitril gebracht.

The paper presents a method for calculation of quantum yields of photopro-
cesses of individual kinetically labile complexes in solutions. Conditions of the
applications of the above method are discussed in general and an example for
the calculation of quantum yields of individual chlorocopper(Il) complexes in
acetonitrile is presented.

B pa6oTe npepnaraeTcs MeTOR pacyeTa KBaHTOBBIX BBIXOOB (POTOXHMMH-
YECKMX NPOLECCOB OTHENBHBIX KHHETHYECKHM HEYCTOMYMBBIX KOMILIEKCOB
B pacTBOpax. O6CYXAar0TCH YCNOBUS MCIIONb30BAHH NPEMJIOKEHHOTO METOA
BOOOIE M KaK NMPUMEP MPUBOAMTCH PacyeT KBAHTOBBIX BbIXONOB OTAENbHbLIX
XJOpHAHbIX KoMiuiekcoB Menu(Il) B aneToHUTpUIIE.

Der iiberwiegende Teil der in der Literatur veroffentlichten Werte fiir Quanten-
ausbeute @ bezieht sich auf Systeme mit nur einem photoaktiven Komplex, der
gewohnlich kinetisch inert ist [1]. In Systemen mit kinetisch labilen Komplexen
wird nur die Gesamtquantenausbeute @ angefiihrt, ohne das MaB zu bestimmen,
in dem die einzelnen Komplexe zu den @-Werten beitragen [2, 3], bzw. dieser
@-Wert bezieht sich auf einen Komplex, dessen Konzentration, verglichen mit den
iibrigen Komplexen, viel hoher ist [4].

Vom Standpunkt der Quantifizierung der Abhéngigkeit der Photoreaktivitdt von
Komplexen von ihrer Zusai'mensetzung ist es notwendig, die Werte der Quanten-
ausbeute @; der einzelnen kinetisch labilen Komplexe bestimmen, die sich im
System in dynamischem Gleichgewicht befinden. Wie aus einer Analyse der
Literaturangaben ersichtlich ist, wurde das Problem der Berechnung von &; bis
nun nicht exakt gelGst.
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In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode vorgeschlagen, die aus den
Werten der Gesamtquantenausbeute @ die Bestimmung von @; fiir die Photore-
duktion bzw. Photoluminiszenz ermoglicht. Als Beispiel fiir die Anwendung dieser
Methode wird hier die Berechnung von @, fiir die einzelnen Chlorokupfer(II)-
-Komplexe in Acetonitril gebracht. Bei Kenntnis der Fraktionskonzentrationen
der einzelnen Komplexformen in der Losung kann die vorgeschlagene Methode
auf jedes beliebige System kinetisch labiler Komplexe angewendet werden. Als
praktisch immer gegebene Voraussetzung wird auch angenommen, daB alle
Komplexe, fiir die die @,-Werte berechnet werden sollen, analogen Photovorgin-
gen unterliegen.

Der Gleichgewichtszustand im System kinetisch labiler Komplexe mit dem
zentralen Ion M** und den Liganden L (die Ladungen der Komplexe und die
Losungsmittelmolekiile in der Koordinationssphire wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht eingezeichnet) kann durch Schema (1) ausgedriickt werden:

L L L
M"* =ML = ... ML, = ... ML, (1)

Die Absorbanz eines Systems von n absorbierenden Komplexen bei einer gegebe-
nen Wellenldnge A wird durch die Beziehung (2) definiert

As=cnd z QiEia (2)
i

wobei a; =c/cu Fraktionskonzentration des i-ten Komplexes (i=1, 2 ... n)
(o Gleichgewichtskonzentration des i-ten Komplexes,
cm  analytische Konzentration des zentralen Ions,
&, molarer Absorptionskoeffizient des i-ten Komplexes bei Wellen-
lange A,
d  Kiivettenweite.
Die Beziehung zwischen der Strahlungsmenge I,, absorbiert vom i-ten Komplex
in der Zeiteinheit und zwischen der in das System einfallenden Strahlungsmenge I,
wiedergibt die Gleichung (3)

b

L= Io(1 — 107 éFoes) HEA_ 3)

2 Q€ a
7

Werden die photoangeregten Komplexe ML* durch einen Redoxvorgang desak-
tiviert, wird dessen Geschwindigkeit v durch die Beziehung (4) definiert

dc .
v=—'d_tM'=¢eprn 4)
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wobei das Symbol @, die experimentell bestimmte Gesamtquantenausbeute des
Photoredoxprozesses bezeichnet und die Symbole I,= 2 I, und v die Augenblick-

werte der GroBen I und v in der gegebenen Zeit darstellen. Es ist eine ziemlich
haufige Erscheinung, daB &, zufolge sekundirer thermischer Reaktionen wih-
rend der Bestrahlung eine Anderung erfihrt. Vom praktischen Gesichtspunkt
erscheint es daher niitzlich, die Gesamtquantenausbeute @,., approximiert auf die
Bestrahlungszeit ¢t =0 zu betrachten.

Wenn verschiedene Komplexe ML, einem Photoredoxvorgang mit verschiede-
nen Quantenausbeuten @; unterliegen, dann gilt die Beziehung (5)

_dem dCMLi= r
T 2, de 2 Pl )
und auch (6)
2 PiaEia
Qop=—"———r (6)

2‘ ai&,)..

Fiir die Berechnung von @; muB3 daher ein System von wenigstens n linearen
Gleichungen gelost werden, wobei die bei n verschiedenen Verhiltnissen von
cm : ¢ gewonnenen @.-Werte verwendet werden. Fiir den Fall, daB bei der
gegebenen Wellenlidnge nur m Komplexe absorbieren (m <n), geniigt fiir die
Berechnung von @; die Bestimmung von @, bei m Verhiltnissen von cy : c..
Analog kann auch eine Beziehung fiir die Berechnung der Quantenausbeute der
Luminiszenz @ fiir die einzelnen emittierenden Komplexe aufgestellt werden (7)

> D
Popp=—"—— (7)

2 AEip
i

Selbstverstindlich werden die bei den Berechnungen angewendeten Werte a;
und ¢, immer auf-die Absorption der monochromatischen Strahlung bezogen
unter den Bedingungen, unter denen die Absorptions- (Bez. (6)), bzw. die
Emissionsspektren (Bez. (7)) registriert wurden (Druck, Temperatur).

Ein photochemisches Studium des Systems Cu(II)—Cl —Acetonitril (A) fiihrte
zur Erkenntnis [3, 5, 6], daB eine monochromatische Bestrahlung der Komplexe
von [CuCLA,-,]"“® (wobei i =1, 2, 3, 4) im Bereich von LMCT-Absorptionsban-
den die Reduktion von Cu(II) zu Cu(I) und die Oxidation des Chloroliganden auf
das Radikal Cl- [7] zur Folge hat. Auf Grund der Angaben iiber die Gesamtquan-
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Tabelle 1

Quantenausbeute der Photoreduktion von Cu(II) zu Cu(l) @7, (approximiert auf die Bestrahlungszeit
t =0, Bestrahlungswellenlénge A =470 nm) fiir verschiedene Molarverhiltnisse von [Cu(II)] : [C17]

[Cu(IT)] : [C17] 1:2 1:3 1:4 1:8
P, 0,14 0,093 0,067 0,056
Tabelle 2
Beniitzte Werte von ¢, 4,0 und die ®j-Werte berechnet fiir einzelne Chlorokupfer(II)-Komplexe in
Acetonitril
[CuCLA,_] ¢ s @;

CuCLA, 217,15+46,78 0,299 +0,021

[CuCLA]™ 1475,74 £22,72 0,0926 +0,0016

[CuCLJ*~ 1289,54 +29,53 0,0530+0,0016

tenausbeute (Tabelle 1) der Photoreduktion von Cu(II) [8, 9], der veroffentlichten
Werte von a; [10] und unter Beniitzung der durch Prizisierung der g-Werte
(Tabelle 2), die in Arbeit [11] angefiihrt sind, wurden nach Bez. (6) die & fiir die
Komplexe [CuCl] “® (i=2, 3, 4) berechnet, die im sichtbaren Bereich des
Spektrums photochemisch aktiv sind. Bei der Berechnung von @ fiir die angefiihr-
ten drei Komplexe wurden die Ausgangsdaten o, & und %, bei vier verschiede-
nen molaren Verhiltnissen von [Cu(II)] : [CI”] beniitzt. Dieser Umstand ermog-
lichte auch die Berechnung der Standardabweichungen fiir die einzelnen ®;-Wer-
te. Die erhaltenen ®;-Werte (Tabelle 2) weisen darauf hin, daB die Fahigkeit
elektronisch angeregter Komplexe durch einen Redoxvorgang desaktiviert zu
werden bei einer Anregung im Bereich von 470 nm in der Reihenfolge von
CuClLA,>[CuCl;A]” >[CuCL])*" sinken wird. Zufolge der Tatsache, daB a; vom
molaren Verhiltnis von [Cu(II)] : [CI"] in der Losung abhingig ist, konnen durch
Anderungen dieses Verhiltnisses auch die Photoredoxeigenschaften des Systems
als Ganzes gezielt beeinfluBt werden.

Die vorgeschlagene Methode zur Berechnung von &, kann nicht nur vom
theoretischen Standpunkt, sondern auch im Hinblick auf ihre praktische Anwen-
dung (z. B. auf dem Gebiet der photokatalytischen Reaktionen) von Bedeutung
sein.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dipl. Ing. Jin GaZo, DrSc., korrespondierendem
Mitglied der SAW und CSAW fiir anregende Diskussionen.
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