Fotokémia III.

Gerjesztett molekulak fotokémiai reakcioi

Fotokémiai folyamatok leirasa

* A fotonelnyeléssel képz6d6 gerjesztett molekulak:
o elektronszerkezete és energiaja eltér az alapallapotétol,

o az atommagok koordinatai ekkor még véltozatlanok (Franck—
Aoriications of Photochemical Organic Condon-atmenet)
Photochemistry i‘ff(y)f;;';?c — Photochemistry « Alegkisebb energiajt gerjesztett allapot:
B Cone Bk o spinmultiplicitasa az alapallapotéval egyezé vagy kiilonb6z6 is
; lehet,

Edited by . Maliay, A Griesheck

» Mind a Franck—Condon-allapot, mind a ,thexi”
molekula sokkal reakcioképesebb, mint az
alapallapot.

Gerjesztett m.olekulak lehetséges L Fotoizomerizicié
fotofizikai és fotokémiai
folyamatai (attekintés) « Alegegyszer(ibb unimolekuléris fotokémiai reakciok

« A reaktansnak nem valtozik az Gsszetétele és az oxidacios
allapota, de a szerkezete igen.

Fotokémia

Az dtmenetifém-komplexekre jellemz8
Az izomerek kozotti atalakulas gerjesztett dllapoton

Unimolekuléris keresztiil sokkal gyorsabb, igy a fotoizomerizacio a kinetikai
és kémiai szerkezetkutatas fontos eszkoze.
» A szerkezeti atalakulas helye szerinti csoportosités:
o Csak a kozponti atomot érinti — spin-izomerizacio,
. L. o Csak a ligandumo(ka)t érinti — koordinalt ligandumok
Bimolekularis

fotoizomerizacios és tautomerizacios reakeioi,

o A fémion-ligandum kotéseket is jelentGsen befolyasolja — foto-

I. Fotoizomerizacio I. Fotoizomerizéacio
I/1. Fotoindukalt spin-izomerizacio I/2. Koordinalt ligandumok fotoizomerizaciés reakcioi

* Fe(ID)-komplexeknél gyakori, hogy a T'vagy p fiiggvényében « A komplexek fotongerjesztésekor képz6dé allapotban az
Valt."z‘k_a parositatlan elektTOHOk SZAN S elektroneloszlas eltér a ligandumokon az alapallapotétol.
A kis-spinszamu = nagy-spinszamu atalakulas fény hataséra is Fz kétfél 5 p i lehet:

bekovetkezhet, és a nagy spinszami izomer kis T-en csapdéazhato: z ketlele gerjesztes eredmenye lehet:

Jfénnyel indukélt gerjesztett spin-allapot csapdézas” o Toltésatviteli (CT)
« Egyenstlyi folyamat: ‘[Fe(ptz)¢|(BF,), = °[Fe(ptz)s](BF.), o Ligandumon beliili (IL = intraligand)

o Energiasorrend: 'A,, < 9T, <3T,; <3T,, <5E; <'T,; <'T,,

o Szingulett gerjesztett allapotok. Ezek élettartama rovid.

o Alapallapot kialakulasa belsé konverzioval (IC).

o Spinvalt6 atmenettel (ISC) triplett gerjesztett allapot, majd Gjabb ISC-

Az [MX(transz-stpy),] — [MX(transz-stpy)(cisz-stpy)]
fotoizomerizacié kiilonb6z6 kozponti atomok (M =
Ru(II), W(0), Re(I)) esetében is lejatszodik.

vel kis-spinszdmu, alapallapotu szingulett vagy nagy-spinszamu o Az izomerek aranya fotostacionarius allapotban nagyban fligg
kvintett allapot jon 1étre. a gerjeszt fény A-tol.

0 Viu(5Ty,) > V,,('A,p), ez folyadékban és kristalyban is mérhet.

Fototautomerizacio: ditizonato-komplexek
o Az azometin csoport cisz-transz izomerizacioja egylitt jar a L-
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I. Fotoizomerizacio
I/3. Geometriai izomerek fotokémiai atrendezédése

A fotonabszorpciét kovetSen a komplex szimmetridja
megvaltozik, de az 6sszetétel, a koordinéci6s 6vezet
ligandumai és a koordinacios szam (n) nem.

o cisz-transz izomerizéaci6: MA,B, (siknégyzetes) és MA,B, (Op,)
o mer-fac izomerizéci6: MA,B,

Cisz-[PtCl,(PEt,),] = transz-[PtCl,(PEt;),]

o Fotostacionarius 4llapotban az izomerek aranya fiigg az
olddszer polaritasatol (polarisban cisz, apolarisban transz)

o Triplet thexi allapoton keresztiil megy a reakcio
o Disszociativ és ,,csavarodasos” mechanizmus

mer-[IrCly(PEt;)5] — fac-[IrCly(PEt;),]
Q= =@

o Disszociativ mechanizmus

I. Fotoizomerizacio

I/4. Fotoindukalt op\tikai izomerizaci6
()
()

« Akétfogu ligandumokkal képzett O, komplexeknél gyakori.
¢ AD és L enantiomerek konverzidjanak &-je azonos.

» Fotorezolvalas: a racém elegyet cirkularisan polarizalt
fénnyel vilagitjuk meg. Fotostacionarius allapotban az
intenzivebb elnyelést mutat6 izomer moltortje nagyobb.

 Csak akkor hatékony, ha nagy a disszimmetria-tényez6 (g):
9= (er,—ea)l 8,

* Azizomeriz4ci6 mechanizmusa alapvetéen a L-t6l fiigg:

o ,Csavarasos” mechanizmus: ! ] [

i~ b S

o Disszociativ mechanizmus: i i

I. Fotoizomerizacio
I/5. Fotoindukalt kétési izomerizacio

7\

Tobbatomos ligandumoknal gyakori, hogy a ligandum
atomjainak donorerdssége kiilonb6z6. A komplexek foton-
gerjesztése ekkor a L koordinacijanak megvaltozasahoz

vezethet. [ A N FRTCTS)

[Co(NH3)s(NO,)2* — [Co(NH3)s(ONO)J>* 0,13 254
0,11 313
[Co(NH3)s(SCN)I* — [Co(NH3)s(NCS)J2* 0,15 333
0,012 470
[Co(NH3)5(O,CH)P?* — [Co(NHa)s(CO,H)>* 254

Altaldban a kromofor szerkezete (esetleg szimmetridja és a L
szerkezete) megvaltozik.

Preparativ kémiai jelentGség: TD kisebb stabilitast és
kinetikailag inert izomerek elallitasa igy lehetséges.

I1. Fotodisszociacid

// N\
» Legegyszertibb eset: kétatomos molekula homolitikus
kotéshasadasa.

» Ha stabilisabb a gerjesztett allapot, akkor lumineszkal a
molekula, és csak akkor hasad, ha megfelelS energiaja
molekulaval iitkozik. Ekkor a disszociaciot csak az atomok
kozvetlen optikai vagy MS megfigyelése bizonyitja.

* Géazhalmazéllapotu kétatomos molekuldk elnyelési szinképe
az UV-Vis tartomanyban |

o Folytonos: a molekula gerjesztett
&llapotanak energidja monoton

csokken a magtavolsag

névekedtével (F,, HI). 7 A\l LY
Rezgési és forgasi finomszerkezet(i: 3 2 " ' = R
gerjesztett allapotban is van E

minimum. A konvereenciahatir felett

ez is folytonos. -

I1. Fotodisszociacio
II/1. Optika/i,disszociécié

AKkkor kovetkezik be, ha egy molekulat a konvergencia-
hatarnal nagyobb E-ju fotonnal gerjesztiink: E,,. > £,
A disszociaciot eredményezé foton E-ja o
sokkal nagyobb, mint a molekula disszo- | |
cidcios energidja: E.,. > Egi
OF 400-200m_y o VN
[, i -
g, —2EEm e ‘ 7
o Br 5108-300nm ZBr
2,
Mar 818-645 nm tartomanyban is észlelhets gyenge abszorpcid,
ami a spin-tiltott '%,* — 3[1(I,) dtmenettel azonosithato. A 3T1(L,)
allapotrol alapallapota bromatomok képzédnek.
A kovetkezd dtmenet 640-511 nm koz6tt jelenik meg (2, —
3T1(0,*) ). Innen alapéllapotti Br és egy metastabil 2P, , képzddik.
Konvergenciahatar: 510,8 nm. Ezt folytonos sav koveti 300 nm-ig.

I1. Fotodisszociacid
1I/2. El()’digszociécié

)
&)

» Nehezebb atomokbdl felépiil6 kétatomos, valamint
tobbatomos molekulak fotodisszoci4cibja gazfazisban
gyakran akkor is bekovetkezik, ha E,,, < E, ... (A molekula
két gerjesztett allapota kozotti atmenettel értelmezhetd.)

« Elnyelési szinképiikre jellemzd, hogy a vibracios (rotacios)
finomszerkezetet mutat6 tartomanyon beliil sivszélesedés
és atlapolas figyelhet6 meg.

o Oka: az egyébként kis természetes vonal égli savok kiszélesednek,
mert a két allapot kozotti &tmenet oly mértékben csokkenti le a kérdéses
vibréci6s szintii gerjesztett allapot élettartamat, hogy — a Heisenberg-féle
hatérozatlanségi relacio értelmében — a hullamhossz bizonytalansaga né:

A= 72 (2nct,)

o Ha pl. egy gerjesztet molekula élettartama 1078 s-r6l 1073 s-ra csokken,

akkor az 5:10°° nm-es vonalszélesség 0,5 nm-re ng.
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I1. Fotodisszoc /[

II/2. Elédisszoc

(13)
o L, fotolizise: 1,——2I
Alapallapota: 'Z,* v
Egiss = 1,542 €V = gt |
Az elnyelési szinkép Osszetett: 930-830 nm-nél
1%, * — 3T1(1,) finomszerkezetd atmenet.
840-499 nm: Gjabb vibracits szerkezetet mutato savrendszer, ami
a'z;t— 3[1(0,*) atmenethez rendelhetd. Ez egy széles, szerkezet
nélkiili elnyelési savra szuperponalodik. Errél az allapotrol egy
alap- és egy gerjesztett I keletkezik (2P, és P, ,), ha Eoy. > Eipi
Ennél kisebb energidknaél csak alapallapott I keletkezik
elédisszociacioval, a 311(0,*) — 3I1(I,) spinvalt6 folyamat
eredményeként, vagy a rendszer foszforeszkal.
499,5 nm a konvergenciahatér, innent6l a szinkép folytonos. A
disszociaci6 soran alapallapoti I atomok (2P,,) képzédnek.

I1. Fotodisszociacio
I1/3. lndukalt elodlss70c1acm

L/

* Az el6disszociaciot eredményezd dtmenet valoszintisége
bizonyos esetekben nagyon kicsi, igy gyakorlatilag csak
lumineszcencia kovetkezik be.

« Kiils6 hatasra sériilhet a kivalasztasi szabaly:

o Utkozéssel indukalt elédisszociacio:
Az elnyelési szinkép finomszerkezete elmosodott lesz.
Nyomaés novelésével érhetd el.
A fotonabszorpcié nem koveti a Beer—Lambert-torvényt, a
latszolagos abszorbancia meredekebben novekszik.
I, lumineszcencia intenzitisa csokken, I hozama né.

o Kiils6 elektromos vagy méagneses tér:

Erés magneses tér teljesen kioltja a I, lumineszcencijat, a
disszociaci6 hatasfokat pedig noveli. A AJ = 0 nem érvényes.

I1. Fotodisszociacio
I1/4. Fotodisszociaci6 heterolitikus kotésfelszakadassal

7

» A koordinécios vegyiiletek fotonelnyelésébdl 3-féle
gerjesztett molekula képzGdhet:
o Ligandumon beliili, IL (= IntraLigand) gerjesztés,
o CT gerjesztett allapot: mind a M, mind a L kérnyezetében
megyvaltozik az elektronok tartézkodasi valoszintiségi stirtisége.
Ezek altalaban redoxireakciok prekurzorai.
o Ligandumtér, LF (Ligand Field) vagy d-d gerjesztett allapot:
betéltetlen d-alhéjii M komplexeinél
Innen altalaban ligandumecsere-reakeiok jatszodnak le.

o Asszociativ mechanizmus: az elsédleges fotokémiai reakcioban
képz6d6 részecske koordinacios szama n+1

o Disszociativ mechanizmus = heterolitikus fotodisszocicio

¢ [NiX;(PMe;);] — transz-[NiX,(PMe;),] + PMe,

I11. Fotoszubsztiticid

» *Koordinacios vegytiletek reaktiv dezaktival6dasa:

o Koordinacios 6vezet szerkezetének véltozaséaval (LF allapotbol)

o Redoxireakei6 révén (CT gerjesztett allapotbol)

o Csak valamely ligandum szerkezetét vagy Gsszetételét

megyvéltoztato folyamattal (ligandum-ligandum (L-L) allapotb6l)

o A val6sag gyakran ennél 6sszetettebb, mert
Az elnyelési szinkép kiilonbozg tipusi savjai gyakran atfednek,
IC-val vagy ISC-vel atalakulhatnak egymasba a gerjesztett allapotok,
A reakci6 végtermékei sokszor alapvetGen kiilonboznek az elsGdleges
fotokémiai reakcioban keletkez6 részecskékt6l.

[Co(NHS) ]3*—komp1exek LMCT gerjesztésekor pl.

= D ooxi ; (habar az elsGdleges fotokémiai
reaRc10ban [Co(NHz)n ,]2* és L keletkemk)

II1. Fotoszubsztiticio
III/1. A reaktiv ger]eS/tett allapot jellemzése

L )
 Cr(III)-komplexekre nagyon sok adat van, ezek értelmezése
fontos volt a szakteriilete fejlédéséhez.

» FG kérdés: a fotoaktiv allapot dublett vagy kvartett?
¢ Jelenleg leginkabb elfogadott elmélet:

FC o —=s1
£ o—"Ty
o0
] v=0 =T,
E ISC IC ——— Iy
M | _Kémiai 2p = 2 Kémiai
reakcid — reakeid
v=
@
3
z Fluor-
=l Foszfor- eszcencia
& eszcencia
A,
2
E i 10: 1,0 g €
Oy, szimmetria torzulasa

I11. Fotoszubsztiticio
III/1. A reaktiv ger_]eSItett allapot jellemzése

®
» Cr(III)-komplexekre nagyon sok adat van, ezek értelmezése
fontos volt a szakteriilete fejlédéséhez.
» F§ kérdés: a fotoaktiv allapot dublett vagy kvartett?
» Jelenleg leglnkabb elfogadott elmélet:
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Oy, szimmetria torzuldsa
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II1. Fotoszubsztiticio
III/2. Mechanizmus

Az alapallapot O, szimmetriju, a gerjesztett kvartett
térszerkezete gyakran mas (pl. tetragonalis, D ).
» Két hatareset a mechanizmusra:
o Disszociativ: az els6 1épés a gerjesztett fotoaktiv részecskében
valamely M-L kotés heterolitikus szakadésa n csokkenésével:
« [MLX]* — [MLg] + X
o Asszociativ: az elsg 1épésben altalaban egy oldoszermolekula
(S) koordinalodik a gerjesztett komplexhez:
* [MLg]* + S — [MLS]
* A két mechanizmus kozott az aktivéalasi térfogat mérésével
(nyomasfiiggd kinetikai kisérlet) lehet kiilonbséget tenni.

* Az oldoszer koordinaciés hajlama befolyasolja a reakci6 sebességét és
a mechanizmus tipusat is:

IT1. Fotoszubsztitacid
III/3. Szabalyok

* Adamson-féle szabalyok: 6-os koordinaciés szama
Cr(III)-komplexek termikus és fotokémiai reaktivitisanak
megfigyelése alapjan:

1. A gerjesztés soran a 3 tengely koziil a legkisebb atlagos
ligandumterti ligandumai valnak labilissa, s a szubsztitticios
reakcié @-je kb. akkora lesz, mint annak az O, szimmetrigja
komplexnek a @-je, amelynek ligandumai azonos térergsségti-
ek a kérdéses tengely atlagos ligandumtér-erdsségével.

2. Haalabilissa valt tengelyen két kiilonb6z6 L van, akkor vizes
oldatban az erésebb terti L aktivilodasa kedvezményezett. (Ez
a koordinéci(’)s kémiai t‘ransz-szabély egy véltozata. )

termikus reakciokban mertek pl. Co(I1I), Rh(III)) hasonld

megfigyeléseket tettek.

IT1. Fotoszubsztitacio
II1/4. Cr(III)-komplexek ligandumcsere reakcioi

 Inert Cr(III)-komplexek:
o Termikus reakeié: [Cr(NH3)sX]?* + H,O — [Cr(NH5)5(H,0)]3* + X
o Fotokémiai reakei6:[Cr(NH3)sX]?* + H,O — [Cr(NH3)s(H,0)13* + X
[Cr(NH3)sX]?* + H,O — [Cr(NHg),X]?* + NH5

| x | o | o]
F 0,004 0,43
cl 0,007 0,37
Br 0,01 0,36
NCS 0,025 0,47

CN <0,0005 0,33
Adamson-féle szabalyok illusztralasa: Cl- kisebb er6terti, mint
az NH,, ezért a gerjesztett allapotban az NH,-Cr(IIT)-Cl tengely
mentén gyengul meg a kGtés. Mivel ezen a tengelyen (2. szabaly)
az erdsebb ter( ligandum labilizdl6d4sa kedvezményezett, ezért

az NHi kicserél6désének naaobb a Valészinﬁséﬁei iﬁ a

IT1. Fotoszubsztitacio
I11/5. d° komplexek ndumcsere reakcioi

» Fe(II), Co(III), Ru(IT), Rh(III) és Ir(III) komplexek vizsgalata.
o Co(I1I) amminkomplexei fotoinertek, @ = 10-3. @jelentésen né
a gerjesztd fotonok A eskkenésével, igy a ligandumesere reakcio
nagyobb valoszin(iséggel kovetkezik be a gerjesztett allapot
nagyobb vibracios szintjeir6l, mint a thexi allapotbol.
= [Co(NH3)sCl]?* + H,0 — [Co(NH5)s(H,0)]3* + CI-
~ A folyamat termikus aktivalasi energija 101+4 kJ/mol, ez
nagyon hasonl6 a fotokémiai reakcio gerjesztési kiiszob-
energiajahoz (109+13 kJ/mol).
o Rh(III) és Ir(IIT) amminkomplexek lényegesen fotoaktivabbak,
@~ 107 A ligandumcsere a thexi allapotbdl is lejatszodik.
o Fe(II) hexaciano-komplex @-je nagy, de erésen pH-fiiggd, vagyis
a CN- protonélodasénak is szerepe van.

IV. Fotoaddici6 és fotobeékel6dés

o Kiilonosen jellemzé merev, négyfogu ligandumokkal, pl. OEP, Mb, Hb +
Ni(I1)

o [Ni(OEP)] + 2 py — transz-[Ni(OEP)(py),]

o transz-[Cr(en),F,]* + H3O0* — [Cr(en)(enH)(H,O)F,]
~ Gerjesztés hatasara a koordinalt ligandum pK-ja né

V. Fotoredoxi reakciok

« ElsG 1épésben a gerjesztés egyfajta toltéselkiiloniilést
eredményez, majd az ,egymastol elvalasztott” ellentétes
toltések spontén rekombinaci6jabol kiillonb6z6 médon
hasznosithat6 E-hoz jutunk.

o Fontos kutatasi irdny pl. a Napenergia hasznositasaban,
o alégkorben lejatszodo fizikai és kémiai folyamatokban
o és a fotobiologidban (fényenergiat hasznosito €16 szervezetek).

valtozatlan.

T T T N
[Ru(bpy).(MChpy)]* MLCT 4-karboxil-4'metil-bpy 30 485
[Ru(bpy).(DChpy)] MLCT 4,4-dikarboxil-bpy 18 37
[Ru(bpy).(CN).] MLCT N 1,2 43
[1r(bpy),(OH) I+ IL+ MLCT 2,2"bipiridil 30 35
[Cr(DChpy), 15" LF 4,4™-dikarboxil-bpy PK = pK*

¢ Fotobeékelédés:

M és L kozé egy a@m vagy molekula el@odlk be, n

e O =)

-

A reakci6 molekularitésa szerint:
o Unimolekularis:

= Molekulan beliili elektronvandorlas (két- vagy tobbmagvi
komplexeknél), ionizécio (e, képzGdés), homolitikus kotéshasadas
o Bimolekularis:
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V. Fotoredoxi reakciok
V/1. Elektronatadas a molekulan beliil

¢ A komplex két kiilonboz6 atmenetifém kozponti atomot

tartalmaz, kozottiik hidligandum van.

Fontosak a fotoindukalt redoxireakciok mechanizmusanak

a tanulmanyozéaséban: szisztematikusan szabalyozhat...

o areaktans és termék redoxipotenciélja,

o az elektron donor és akceptor kozotti tavolsag.

o A hidligandumnak is jelentGs kozvetitd szerepe lehet.

[(S).CIRU"(L)RU""Cl(bpy),I** — [(S),CIRU"(L)Ru"'Cl(bpy),]**

o Az IVCT (= InterValence Charge Transfer) gyakran a komplex
bomléasahoz vezet:

[(NH3)sCo"(NC)RU'(CN)s]- — [RU(CN)G]*- + Co?* + 5 NH,

V. Fotoredoxi reakciok
V/2. Fotoionizacio, fotoelektronképzédés

(20)
« Gazfazisban jol ismert reakciotipus.
o NO - NO* + e <134 nm

0 Oy(*Ag) = O, + & 103 nm
O,* + N, - NO* + NO (a légkorben ez termeli az NO*-t)

» Kétatomos molekulak fotoionizéci6jat elgidézd fotonok E-ja joval
nagyobb, mint a fotodisszciaciohoz sziikségesé.

« Oldatban gyakori anionokbél az e-,;, keletkezése. Pl:
ol > l+egy 280-300 nm

» Hasonl6 folyamatban e-;, képz6dése akar fémionokbol is
végbemehet, pl: Co(I1), Fe(II), V(II), Eu(II), Cr(II)

* [Fe(CN)4]4-bdl a hidratalt elektron képzédésének @-je érzékenyen
fiigg a hullamhossztdl (229 nm-en mar 0,9).

* Az e, szamos masodlagos reakcioban vehet részt.

V. Fotoredoxi reakciok
V/3. Fotoredoxi atrendezddés a bels6 szféraban

Szerves vegylileteknél sok nagy jelentségti fotoindukalt
atrendez6dés ismert. Szervetlen vegyiileteknél joval
kevesebb. Pl:

o [(CO),Fe(BrHC=CBrH)] - [(CO),Fe"Br(HC=CBrH)]

o [(PPh3),Pto(N=C-C=C-C=N)] — [(PPh;),Pt'(CN)(C=C-C=N)]
A Pto komplexek fotoaktivitasa jol alkalmazhat6 4j ligandumok
eldéllitasara (preparativ céla felhasznalas)

V. Fotoredoxi reakciok
V/4. Reakciok homolitikus kotésfelszakadassal

¢ Paramégneses, adott sztochiometria mellet nem a
legstabilisabb dtmenetifém-komplex MLCT gerjesztése a
koordinativ kotéssel kialakult M-L kapcsolat homolitikus
felhasadasihoz vezet:

o [Mo(CN)g]* — [Mo(CN),J* + CN-
o [CUCl,JZ — [CUCI5? + CI-
Cl- + Cl > Cl,~

« A Fe(III) tetrakloro-komplexébdl viszont els6 1épésben nem
klératom, hanem OH- képzédik, mert nem a [FeCl,]- hanem
a [Fe(OH),Cl, ] a fotoaktiv részecske.

V. Fotoredoxi reakciok
V/5. Elektronatadas kﬁl/s(\iszféra mechanizmussal
7\

V. Fotoredoxi reakciok
V/5. Elektronatadas kiilsGszféra mechanizmussal

Gerjesztett molekulak mind oxida mind redul
nagyobb, mint az alapéllapoti molekulaké:
o A gerjesztett molekulanak van nagyobb E-ju elektronja, mint az
alapallapotunak, ezért jobb redukaloszer.

o Van kisebb E-ja betoltetlen palyaja is, ezért jobb oxidaloszer.
igy a gerjesztett 4llapot ,kiolthat6” Lewis-savval és Lewis-bazissal is.
Elektronakceptorran vagy -donorral hatékony fotoindukalt elektronatadéas csak
akkor kovetkezhet be, ha a gerjesztett molekula élettartama > 0,1 ns. Ezért
fluoreszeenciat mutato rendszerekben a fotoredoxi reakeiok ritkak vagy nagyon
kis hatésfoktak. ‘ o a
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» Kinetikai séma fotoindukalt elektronatadéashoz, ha a kioltd
(A) elektronakceptor:
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Fotokémia III.

V. Fotoredoxi reakciok V. Fotoredoxi reakciok
V/5. Elektronatadas kiils6szféra mechanizmussal V/6. Ionparok fotoredoxi reakcidja
&) )
* A Ru(bpy),]** nagyon kedvezd fotofizikai és redoxi- ¢ AKkiils6 koordinéci6s Gvezetre jellemzé (gyenge)
tulajdonsagt komplex: kolesonhatasok tanulmanyozasara nyujt lehetGséget.
o Nagy stabilitas alapallapotban. » Tonparok = pusztan elektrosztatikus kolcsonhatasokkal
o A gerjesztett allapot oxidécios és redukeiés potenciélja is nagy és osszetartott adduktumok.
kozel azonos. » Fuoss-egyenlet: 4aN,d® 226
o A foszforeszcenciat mutat6 gerjesztett részecske képzdésére @ = o —a o Tl 22 =
; o Kip: az ionpar-képzédés 3000 87N e°1d?
1, élettartama > 1 ps. P g edl1+ [
' “Rulbpy egyenstlyi alland6ja ¢ 1000¢,RT
o 5 S o 14 o d: a kétion sugaranak Gsszege
§ ‘?5' ro |led S o g, az oldbszer sztatikus permittivitdsa
S
0 hv TRuCopy)s]” » Azionpar 6nall6 fotoaktiv részecskének szamit, amely nem
| 126 AGYwae+1.26 izolalhato.
o A gerjesztése vagy IPCT, vagy csak aniongerjesztés, vagy
00 csak a kation gerjesztése.

[Ru(bpy))™

V. Fotoredoxi reakciok
V/7. Koordinalt ligandumok fotoredoxi reakcioi

« Csak olyan komplexek gerjesztésekor észlelhetd, amelyek
jellemzd, intenziv elnyelési savjai L-L atmenetekhez
tartoznak, és M redoxi szempontbdl stabilis (pl. Zn2*).

o Altalaban telitetlen tobbfogti makrociklusos ligandumok
komplexei (pl. porfirin, ftalocianin)
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