
Methode zur Berechnung der Quantenausbeuten 
von Photoprozessen für einzelne kinetisch labile 

Komplexe in Lösungen 

J. SÝKORA, J. ŠÍMA und D. VALIGURA 

Lehrstuhl für Anorganische Chemie der Slowakischen Technischen Hochschule, 
880 37 Bratislava 

Eingegangen am 21. Januar 1981 

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur Berechnung der Quanten­
ausbeute von Photoprozessen für einzelne kinetisch labile Komplexe in 
Lösungen vorgeschlagen. Die Bedingungen für die Anwendung der vorge­
schlagenen Methode im allgemeinen werden diskutiert und als Beispiel wird 
die Berechnung von Quantenausbeuten für 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(II) complexes in 
acetonitrile is presented. 

В работе предлагается метод расчета квантовых выходов фотохими­
ческих процессов отдельных кинетически неустойчивых комплексов 
в растворах. Обсуждаются условия использования предложенного метода 
вообще и как пример приводится расчет квантовых выходов отдельных 
хлоридных комплексов меди(Н) в ацетонитриле. 

Der überwiegende Teil der in der Literatur veröffentlichten Werte für Quanten­
ausbeute Ф bezieht sich auf Systeme mit nur einem photoaktiven Komplex, der 
gewöhnlich kinetisch inert ist [1]. In Systemen mit kinetisch labilen Komplexen 
wird nur die Gesamtquantenausbeute Ф angeführt, ohne das Maß zu bestimmen, 
in dem die einzelnen Komplexe zu den Ф-Werten beitragen [2, 3], bzw. dieser 
Ф-Wert bezieht sich auf einen Komplex, dessen Konzentration, verglichen mit den 
übrigen Komplexen, viel höher ist [4]. 

Vom Standpunkt der Quantifizierung der Abhängigkeit der Photoreaktivität von 
Komplexen von ihrer Zusammensetzung ist es notwendig, die Werte der Quanten­
ausbeute <Pi 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 Ф1 bis 
nun nicht exakt gelöst. 
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In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode vorgeschlagen, die aus den 
Werten der Gesamtquantenausbeute Ф die Bestimmung von Ф1 für die Photore­
duktion bzw. Photoluminiszenz ermöglicht. Als Beispiel für die. Anwendung dieser 
Methode wird hier die Berechnung von Ф, für die einzelnen Chlorokupfer(II)-
-Komplexe in Acetonitril gebracht. Bei Kenntnis der Fraktionskonzentrationen 
der einzelnen Komplexformen in der Lösung kann die vorgeschlagene Methode 
auf jedes beliebige System kinetisch labiler Komplexe angewendet werden. Als 
praktisch immer gegebene Voraussetzung wird auch angenommen, daß alle 
Komplexe, für die die 0/-Werte berechnet werden sollen, analogen Photovorgän­
gen unterliegen. 

Der Gleichgewichtszustand im System kinetisch labiler Komplexe mit dem 
zentralen Ion Mp+ und den Liganden L4" (die Ladungen der Komplexe und die 
Lösungsmittelmoleküle in der Koordinationssphäre wurden der Übersichtlichkeit 
halber nicht eingezeichnet) kann durch Schema (Í) ausgedrückt werden: 

Mp+ ^ ML i ... ML, ^± ... ML„ (1) 

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

AA = cMd 2 a,£,tA (2) 
i 

wobei a, =c,/cM Fraktionskonzentration des i-ten Komplexes (i = 1, 2 ... n), 
Q Gleichgewichtskonzentration des i-ten Komplexes, 
cM analytische Konzentration des zentralen Ions, 
ид molarer Absorptionskoeffizient des i-ten Komplexes bei Wellen­

länge A, 
d Küvettenweite. 

Die Beziehung zwischen der Strahlungsmenge /,, absorbiert vom i-ten Komplex 
in der Zeiteinheit und zwischen der in das System einfallenden Strahlungsmenge I0 

wiedergibt die Gleichung (3) 

h = Io(l - l O - ^ ^ V ) aiEik (3) 

Werden die photoangeregten Komplexe ML? durch einen Redoxvorgang desak-
tiviert, wird dessen Geschwindigkeit v durch die Beziehung (4) definiert 
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wobei das Symbol Фг

схр die experimentell bestimmte Gesamtquantenausbeute des 
Photoredoxprozesses bezeichnet und die Symbole I a = 2 í unc* v ^e Augenblick-
werte der Größen I und v in der gegebenen Zeit darstellen. Es ist eine ziemlich 
häufige Erscheinung, daß Фт

схр zufolge sekundärer thermischer Reaktionen wäh­
rend der Bestrahlung eine Änderung erfährt. Vom praktischen Gesichtspunkt 
erscheint es daher nützlich, die Gesamtquantenausbeute Ф,=0 approximiert auf die 
Bestrahlungszeit t = 0 zu betrachten. 

Wenn verschiedene Komplexe ML, einem Photoredoxvorgang mit verschiede­
nen Quantenausbeuten Ф\ unterliegen, dann gilt die Beziehung (5) 

und auch (6) 

<*>U = " Г (б) 

i 

Für die Berechnung von Ф] muß daher ein System von wenigstens n linearen 
Gleichungen gelöst werden, wobei die bei n verschiedenen Verhältnissen von 
cM : cL gewonnenen Фт

сч>-Werte verwendet werden. Für den Fall, daß bei der 
gegebenen Wellenlänge nur m Komplexe absorbieren (m<n), genügt für die 
Berechnung von Ф\ die Bestimmung von Фт

схр bei m Verhältnissen von cM : cL. 
Analog kann auch eine Beziehung für die Berechnung der Quantenausbeute der 

Luminiszenz Ф\Шт die einzelnen emittierenden Komplexe aufgestellt werden (7) 

*U = J (7) 
i 

Selbstverständlich werden die bei den Berechnungen angewendeten Werte a( 

und е,д 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)—CT—Acetonitril (A) führte 
zur Erkenntnis [3, 5, 6], daß eine monochromatische Bestrahlung der Komplexe 
von [CuCliA4-i]"

(<"2) (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 СЬ [7] zur Folge hat. Auf Grund der Angaben über die Gesamtquan-
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Tabelle 1 

Quantenausbeute der Photoreduktion von Cu(II) zu Cu(I) Фг

схр (approximiert auf die Bestrahlungszeit 
t = 0, Bestrahlungswellenlänge Я = 470 nm) für verschiedene Molarverhältnisse von [Cu(II)] : [CT] 

[Cu(II)]:[CT] 

фт

е 

1 :2 

0,14 

1 :3 

0,093 

1 :4 

0,067 

1 :8 

0,056 

Tabelle 2 

Benützte Werte von fl>47o und die Ф}-Werte berechnet für einzelne Chlorokupfer(II)-Komplexe in 
Acetonitril 

[CUCI,A4_,]-<-> J ™ Ф\ 

CuCl2A2 217,15 ±46,78 0,299 ±0,021 
[CuCl3A]- 1475,74 ± 22,72 0,0926 ± 0,0016 
[CuCU]2" 1289,54 ± 29,53 0,0530 ± 0,0016 

tenausbeute (Tabelle 1) der Photoreduktion von Cu(II) [8, 9], der veröffentlichten 
Werte von a, [10] und unter Benützung der durch Präzisierung der e,-Werte 
(Tabelle 2), die in Arbeit [11] angeführt sind, wurden nach Bez. (6) die Ф] für die 
Komplexe [CuCl,]"('"2) (/ = 2, 3, 4) berechnet, die im sichtbaren Bereich des 
Spektrums photochemisch aktiv sind. Bei der Berechnung von Ф\ für die angeführ­
ten drei Komplexe wurden die Ausgangsdaten ai5 e, und Фт

схр bei vier verschiede­
nen molaren Verhältnissen von [Cu(II)] : [CT] benützt. Dieser Umstand ermög­
lichte auch die Berechnung der Standardabweichungen für die einzelnen <£[-Wer-
te. Die erhaltenen <2>rWerte (Tabelle 2) weisen darauf hin, daß die Fähigkeit 
elektronisch angeregter Komplexe durch einen Redoxvorgang desaktiviert zu 
werden bei einer Anregung im Bereich von 470 nm in der Reihenfolge von 
CuCl2A2>[CuCl3A]">[CuCl4]2" sinken wird. Zufolge der Tatsache, daß a, vom 
molaren Verhältnis von [Cu(II)] : [СГ] in der Lösung abhängig ist, können durch 
Änderungen dieses Verhältnisses auch die Photoredoxeigenschaften des Systems 
als Ganzes gezielt beeinflußt werden. 

Die vorgeschlagene Methode zur Berechnung von Ф, 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 Prot Dipl. Ing. Ján Gažo, DrSc, korrespondierendem 
Mitglied der SA W und ČSA W für anregende Diskussionen. 
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