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Doppelte Photoionisation von
Dimethylaminobenzonitril in Lösung:
ein Dreiquantenprozess mit chemischem
Zwischenschritt**
Martin Goez* und Valentin Zubarev

Wegen der groûen Bedeutung des hydratisierten Elektrons
e.ÿ

aq für chemische und biologische Prozesse ist die Photo-
ionisation in Lösung ein faszinierender Untersuchungsgegen-
stand.[1] Bei Wellenlängen oberhalb etwa 300 nm wird im
Allgemeinen mehr als ein Photon benötigt, um ein Elektron
aus einem stabilen Molekül herauszuschlagen. Dies erfolgt
normalerweise durch zwei direkt aufeinander folgende Ab-
sorptionsschritte, wobei das zweite Photon einen elektronisch
angeregten Zustand des Substrats ionisiert.

Wie wir kürzlich gezeigt haben, kann der Einschub eines
Elektronenübertragungsschrittes zwischen den beiden Ab-
sorptionsprozessen eine Zweiphotonenionisation wesentlich
erleichtern.[2] Bei dieser Variante ionisiert das zweite Photon
das Radikalanion, welches aus der Elektronentransferlö-
schung des angeregten Substrates resultiert. Die bisherigen
experimentellen Befunde scheinen darauf hinzuweisen, dass
zumindest für aromatische Ketone und Chinone der tatsäch-

Aufgrund der schlechten Qualität des Röntgendiffrakto-
gramms von 2 ist eine Rietveld-Analyse nicht möglich. Bei
ähnlichen Verbindungen wie 1, z. B. Bis(trichlorsilyl)benzyl-
Verbindungen, wird eine Packung der molekularen Bausteine
basierend auf p-p-Wechselwirkungen vorgeschlagen.[12] Wie
durch Kristall-Engineering gezeigt wurde, können jedoch
Halogen-Halogen-Wechselwirkungen eine ebenso wichtige
Rolle spielen.[20]

Die Ergebnisse zeigen die Möglichkeit, Chlorsilane unter
Nutzung eines molekularen Festkörpers als Gerüst zu hydro-
lysieren und zu polykondensieren. Dies führt zur Bildung von
hochorganisierten, kovalent gebundenen Feststoffen. Der
Polykondensationsgrad ist ähnlich hoch wie der von Materia-
lien, die durch den üblichen Sol-Gel-Prozess hergestellt
werden.[21] Bemerkenswerterweise wurde der hohe Anteil
an Si-O-Si-Einheiten ohne jegliche ¹Amorphisierungª er-
reicht. Die Entstehung des Festkörpers ist nicht mit der
Bildung von Aggregaten oder Kolloiden, wie sie als Zwi-
schenprodukte beim Sol-Gel-Prozess auftreten, verbunden.[7]

Schlussfolgernd kann man sagen, dass durch die beschriebene
Methode die Herstellung von kristallinen Hybrid-Materialien
auf Silicatbasis ohne Zusatz von Lösungsmittel oder Kataly-
sator durch direkte hydrolytische Polykondensation in einem
Festkörper möglich ist.

Experimentelles

Die Synthese von 1 erfolgte nach Literaturangaben.[12] Auch die Vor-
bereitung der Zellen erfolgte nach Literaturangaben,[10] allerdings wurden
die Zellen nicht mit einem Polymer beschichtet. Die optischen Eigen-
schaften des Materials wurden mit einem Laborlux-12POLS-Polarisations-
mikroskop gemessen und Bilder mit einer Leika-Kamera (MPSS28)
aufgenommen. Die Doppelbrechung wurde nach Dl�Dn d ermittelt,
wobei Dl die Differenz der optischen Weglänge und d der Zellendurch-
messer ist. Dl wurde mithilfe eines Berek-Kompensators gemessen. 29Si-
NMR-Spektren wurden mit einem AM300-Spektrometer der Firma
Bruker bei 59.620 MHz aufgenommen (Aufnahmezeit: 10 s, Kontaktzeit:
2 ms, Scans: 7400, Rotationsgeschwindigkeit: 5000 Hz, Standard: TMS).
Elementaranalysen wurden vom ¹Service Central de Microanalyse de
CNRSª in Vernaison (Frankreich) durchgeführt.

Die Röntgenstrukturanalysen wurden an einem 2D-Detektor mit rotie-
render Anode aufgenommen (CuKa-Strahlung; l� 1.542 �). Die Proben
wurden in einem Achatmörser in Stickstoffatmosphäre zerkleinert und in
eine Lindeman-Kapillare mit 1 mm Durchmesser und 8 mm Länge gefüllt.
Für die Bildplatte wurde eine Aufnahmezeit von 3600 bis 7200 Sekunden
eingestellt (Abstand zwischen Quelle und Detektor entsprach 150 mm;
Plattendurchmesser 300 mm).

1: 29Si-CP-MAS-NMR: d� 8.06; Schmelzpunkt: 151.5 8C.

2 : 29Si-CP-MAS-NMR: d�ÿ50.8(T1); ÿ59.5(T2); ÿ68.8 (T3). Die CP-
MAS-Spektroskopie war nicht immer quantitativ, jedoch zeigen Einzel-
impulsversuche mit alkylenverbrückten Polysilsesquioxanen wie 2 keine
nennenswerten Abweichungen der relativen Signalintensität im Vergleich
zu den entsprechenden CP-MAS-Spektren.[21,22]

Elementaranalyse (%): ber. für O1.5SiCH2(C6H4)2CH2SiO1.5 : C 59.1, H 4.2,
Cl 0; gef.: C 55.2, H 4.9, Cl 0.66.
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liche Photoionisationsschritt für das Radikalanion intrinsisch
um mindestens eine Gröûenordnung effizienter ist als für den
angeregten np*-Triplettzustand.[2d, 3]

Bisher wurde für diese mechanistische Variante nur die
intermolekulare Löschung herangezogen. Wenn beide Ab-
sorptionsschritte während desselben Laserblitzes erfolgen
sollen, d.h. typischerweise innerhalb weniger Nanosekunden,
stellt dies erhebliche Anforderungen an das chemische
System: Selbst im Fall eines diffusionskontrollierten Elektro-
nentransfers müssen noch unverhältnismäûig hohe Löscher-
konzentrationen eingesetzt werden.[2d] Die Verwendung einer
intramolekularen Ladungsübertragung (intramolecular char-
ge transfer, ICT) ist ein offensichtlicher Ansatz, um diese
Schwierigkeit zu überwinden. Auf der Basis der voranstehend
erwähnten experimentellen Befunde würde man erwarten,
dass die Photoionisation eines angeregten Zustandes umso
leichter ist, je stärker sein CT-Charakter ist.

Dimethylaminobenzonitril (DMABN) ist eine klassische
ICT-Verbindung in Bezug auf ihren ersten angeregten Singu-
lettzustand. Für den niedrigsten Triplettzustand T1 ist die
Situation allerdings weniger eindeutig. Aus einer Analyse
seiner Deaktivierungskanäle[4] und aus dem Fehlen einer
deutlichen Volumenveränderung in Experimenten mit laser-
induzierter optoakustischer Spektroskopie[5] wurde gefolgert,
dass T1 keinen ausgeprägten CT-Charakter besitzt. Dagegen
deuten die Ergebnisse zeitauflösender Infrarotmessungen
darauf hin, dass in T1 eine nennenswerte negative Ladung
auf der Cyangruppe lokalisiert ist, und es wurde vorgeschla-
gen, dass es zwei eng benachbarte Triplettzustände, einen mit
und einen ohne CT-Charakter, geben könnte, zwischen denen
ein Gleichgewicht besteht.[6]

DMABN kann in Lösung mit Licht der Wellenlängen 266
und 308 nm photoionisiert werden; aus einer quadratischen
Intensitätsabhängigkeit der Ausbeute an e.ÿ

aq bei niedrigen
Lichtstärken wurde geschlossen, dass dies durch einen kon-
sekutiven Zweiphotonenprozess erfolgt.[4, 7] Ausgangspunkt
der vorliegenden Arbeit war unsere Beobachtung ± als wir
versuchten, die absoluten Quantenausbeuten dieser Photo-
ionisation zu bestimmen, um Anhaltspunkte über den CT-
Charakter des T1 zu erhalten ±, dass diese Photoreaktion
erheblich komplexer sein muss als bisher angenommen.

Weil DMABN kaum wasserlöslich ist, führten wir die
meisten Messungen in mizellaren Lösungen (Natriumdode-
cylsulfat, SDS) bei neutralem pH-Wert der wässrigen Phase
durch. Diese mikroheterogene Umgebung hat auch den
positiven Nebeneffekt einer erheblichen Verlangsamung der
Ladungsrekombination; verglichen mit einer homogenen
Phase (Wasser/Methanol) beobachteten wir typischerweise
eine Verlängerung der Lebensdauer von e.ÿ

aq um eine Gröûen-
ordnung. Die Lösungen waren entgast, und Sauerstoff wurde
ausgeschlossen. Es wurden Laserblitzlichtphotolysen auf
einer Nanosekundenzeitskala (Excimerlaser und/oder
Nd:YAG-Laser) mit UV/Vis-Detektion durchgeführt. Unser
experimenteller Aufbau[2b] erlaubt Ein- und Zweipulsexperi-
mente (d. h. Zweifarbenexperimente).

Durch Abfangexperimente mit N2O wurde sichergestellt,
dass in unserem System bei 830 nm keine andere Spezies
neben e.ÿ

aq absorbiert. Die experimentell beobachtete Absorp-
tion bei dieser Wellenlänge liefert daher direkt die Elektro-

nenkonzentration.[8] Abbildung 1 a zeigt die Abhängigkeit
dieser Konzentration (relativ zur Ausgangskonzentration c0

von DMABN) von der Laserintensität in einem Einpulsex-
periment mit Licht der Wellenlänge 308 nm. Das überra-
schende Ergebnis ist, dass ein Substratmolekül ganz offen-
kundig zwei Elektronen liefert.

Abbildung 1. Photoionisation von Dimethylaminobenzonitril (2.7�
10ÿ5m) in wässriger SDS-Lösung (0.031m). Die verwendeten Pulssequen-
zen sind als Einschübe gezeigt. Die Pulsbreiten betragen ca. 20 ns für die
Anregung bei 308 nm und ca. 5 ns für die Anregung bei 355 nm. Dargestellt
sind die Konzentrationen des hydratisierten Elektrons [e.ÿ

aq] relativ zur
Ausgangskonzentration an Dimethylaminobenzonitril c0 im Einpulsexpe-
riment (a) und relativ zur Ausgangskonzentration des Tripletts [T]0 im
Zweipulsexperiment (b) jeweils in Abhängigkeit von der Laserintensität
I308 bzw. I355 . Die Fitkurven sind im Text erklärt.

Bei niedrigen Lichtstärken, wo die Photoionisation ver-
nachlässigbar ist, erhalten wir unter unseren experimentellen
Bedingungen ein transientes Spektrum, welches mit dem in
Lit. [9] für den niedrigsten Triplettzustand T1 von DMABN
angegebenen bis auf eine Rotverschiebung um etwa 30 nm
identisch ist, welche wir der unterschiedlichen Polarität in
unserem Fall (wässrige mizellare Umgebung gegenüber
Ethanol) zuschreiben. Der Triplettzustand hat unter diesen
Umständen eine Halbwertslebensdauer von 90 ms. Mit wach-
sender Laserleistung nimmt sein Signal (Absorptionsmaxi-
mum 390 nm, welches nicht durch Banden anderer Spezies
verdeckt wird) zunächst zu und dann wieder ab, was zeigt,
dass T1 von DMABN der angeregte Zustand ist, welcher der
Photoionisation vorgelagert ist.

Um weitere Informationen über die Photoionisation zu
erhalten, führten wir Zweipulsexperimente durch. Der erste
Puls, mit 308 nm, wurde soweit abgeschwächt, dass er nur eine
sehr kleine Elektronenmenge (ungefähr 1 % von c0) gab, aber
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eine nennenswerte Menge an Triplett-DMABN. Mit dem
bekannten Extinktionskoeffizienten[9] des Tripletts am Ab-
sorptionsmaximum wurde für die absolute Konzentration [T]0

ein Wert von etwa 0.12 c0 berechnet. Nach einer Verzögerung
von 500 ns folgte ein zweiter Puls, diesmal mit 355 nm. Bei
dieser Wellenlänge ist die Absorption von DMABN etwa
vierzigmal kleiner als bei 308 nm. Durch Kontrollexperimente
wurde sichergestellt, dass im Einpulsexperiment mit 355 nm
selbst bei der höchsten verfügbaren Laserleistung nur eine
vernachlässigbare Menge an e.ÿ

aq erhalten wird. Mit dem
Zweipulsexperiment lässt sich dagegen eine vollständige
Umwandlung des Tripletts in e.ÿ

aq erreichen. Abbildung 1 b
stellt die Abhängigkeit der Elektronenausbeute, diesmal
relativ zu [T]0, von der Intensität des zweiten Pulses dar. Es
lässt sich klar erkennen, dass ein Molekül im Triplettzustand
letztendlich zwei Elektronen liefert, was in Einklang mit den
Ergebnissen des Einpulsexperimentes der Abbildung 1a steht.

Bei den verwendeten Wellenlängen ist eine direkte Frei-
setzung von zwei Elektronen aus Triplett-DMABN sehr
unwahrscheinlich, weil dies zu einer chemischen Spezies mit
recht hohem Energiegehalt (einem Dikation) führen würde.
Wesentlich vernünftiger ist die Annahme zweier aufeinander
folgender Ionisationen mit einem zwischengeschalteten che-
mischen Schritt, wobei das erste Elektron aus dem Triplett
stammt und das zweite aus einem anderen Intermediat,
welches durch eine sekundäre chemische Umwandlung des
bei der Triplettionisation gebildeten Radikalkations entsteht.
Diese chemische Umwandlung des Radikalkations zu einer
ionisierbaren Spezies muss auf der Zeitskala der Laserpulse
schnell sein, da andernfalls keine vollständige Ionisation, wie
sie sowohl in den Einpuls- als auch den Zweipulsexperimen-
ten gefunden wird, auftreten könnte; daher würde man auch
nicht erwarten, dass das Radikalkation in unseren Experi-
menten beobachtbar ist, sondern nur seine Folgespezies.
Spektren, die bei mäûigen Lichtintensitäten in N2O-gesättig-
ter Lösung (zum Abfangen des Elektrons) aufgenommen
wurden, zeigten in der Tat das Auftreten zweier anderer
transienter Spezies neben dem Triplett mit Absorptionsma-
xima bei 370 bzw. 495 nm. Aufgrund der Intensitätsabhängig-
keit muss ersteres zu einem ionisierbaren Intermediat ge-
hören und letzteres zum endgültigen Photoprodukt. Die
Gesamtreaktion verläuft daher nach Schema 1, wobei G, T,
C, X und P Grundzustand, Triplett, (unbeobachtbares)
Radikalkation, sekundäre ionisierbare Spezies bzw. Endpro-
dukt bedeuten.

Die drei Photoreaktionen lassen sich als Prozesse erster
Ordnung mit den Geschwindigkeitskonstanten k1, k2 und k3

beschreiben, weil in unseren Experimenten optisch dünne
Lösungen verwendet werden. Da C in den kinetischen
Gleichungen weggelassen werden kann, spielt die tatsächliche
Form des ionisierenden Pulses keine Rolle, und die Elektro-
nenausbeute wird vollständig durch seine Gesamtintensität I
bestimmt, wobei die Konstanten k1 bis k3 die Dimension einer

Schema 1. Bruttoreaktionsablauf der Photoionisation. Zur Erklärung der
Symbole siehe Text.

reziproken Energie haben.[2d] Das Ergebnis für das Zwei-
pulsexperiment, d.h. die Elektronenkonzentration [e.ÿ

aq] rela-
tiv zur Konzentration [T]0 des Tripletts nach dem ersten Puls,
ist gegeben durch Gleichung (1).

�e.ÿ
aq �
�T�0

� 2 ÿ �2k3 ÿ k2� exp�ÿk2I� ÿ k2 exp�ÿk3I�
k2 ÿ k3

(1)

Eine Anpassung der Gleichung (1) an die Daten ist in
Abbildung 1 b gezeigt. Sie ist sehr gut konditioniert; die
Anfangssteigung der Kurve wird ausschlieûlich durch k2

bestimmt. Aus jeder der Konstanten ki lässt sich die Quanten-
ausbeute fion der zugehörigen Photoionisation berechnen,
wenn der absolute Extinktionskoeffizient bei der Anregungs-
wellenlänge lexc bekannt ist.[2d] Für Triplett-DMABN wurde e

bei lexc aus dem Literaturwert[9] für emax und dem Spektrum
bei ausreichend niedrigen Laserintensitäten, wo die Photoio-
nisation vernachlässigbar ist, erhalten. Der Extinktionskoef-
fizient von X bei lexc folgte aus seiner beobachteten Extink-
tion und Konzentration, welche bestimmt wurde, indem es
vollständig in e.ÿ

aq umgewandelt wurde. Mit diesen Daten
ergibt sich ein Wert von 0.48 für fion von Triplett-DMABN bei
355 nm. Die sehr groûe Effizienz dieser Ionisation scheint auf
einen erheblichen CT-Charakter des DMABN-Tripletts hin-
zudeuten, was die aus transienten Infrarotmessungen gezo-
genen Schlussfolgerungen[6] untermauern würde. Für die
Ionisation von X erhält man eine Quantenausbeute von 0.13.

Auf der Basis von Schema 1 lässt sich auch für die
Intensitätsabhängigkeit im Einpulsexperiment ein Ausdruck
in geschlossener Form herleiten [Gl. (2)].

�e.ÿ
aq �

c0

� 2 � k2�k1 ÿ 2k3�
�k1 ÿ k2��k1 ÿ k3�

exp�ÿk1I� ÿ k1�k2 ÿ 2k3�
�k1 ÿ k2��k2 ÿ k3�

� exp�ÿk2I� ÿ k1k2

�k1 ÿ k3��k2 ÿ k3�
exp�ÿk3I�

(2)

Eine Anpassung von Gleichung (2) an die Daten (vgl.
Abbildung 1 a) erwies sich aufgrund einer ausgeprägten
Kreuzkorrelation der Parameter als wesentlich weniger gut
konditioniert, ergab aber ähnliche Quantenausbeuten fion wie
im Zweipulsexperiment. Wenn ausschlieûlich niedrige Licht-
intensitäten verwendet werden, wie in früheren Experimen-
ten,[4, 7] kann der Mechanismus von Schema 1 von dem einer
normalen Zweiphotonenionisation nicht unterschieden wer-
den: Unter diesen Bedingungen findet man in beiden Fällen
eine quadratische Intensitätsabhängigkeit der Elektronenaus-
beute, weil (k1k2)I2/2 der erste nichtverschwindende Term der
jeweiligen Reihenentwicklung (von Gleichung (2) bzw. von
Gleichung (7) in Lit. [2d]) ist. Der identische Koeffizient von
I2 spiegelt die chemisch gesehen selbstverständliche Tatsache
wider, dass bei niedrigen Lichtintensitäten die Photoionisa-
tion von X, einem späten Intermediat der Reaktionsfolge von
Schema 1, vernachlässigbar ist, wogegen diese bei hohen
Lichtintensitäten genausoviel zur Elektronenausbeute bei-
trägt wie die Photoionisation des Tripletts, einem frühen
Intermediat.

Schlieûlich wenden wir uns der interessanten Frage zu,
welche Spezies X im letzten Schritt der Reaktion ionisiert
wird. Aus den in dieser Arbeit präsentierten Befunden und
dem Vergleich mit verwandten intermolekularen Photoioni-
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[(m4-H)Rh4(PNNP)2(CO)4]�:
eine neuartige Hydrid-Verbrückung**
Shukichi Tanaka und Munetaka Akita*

Hydridbrücken kommt als Strukturmerkmal von Über-
gangsmetall-Clusterverbindungen eine Schlüsselfunktion
zu,[1] und man kennt eine ganze Reihe derartiger Stoffe mit
zwei- (m) oder dreifach (m3) verbrückenden Hydridliganden.
Noch selten sind aber Fälle, wo ein Hydridligand mehr als drei
Metallatome verbrückt (Abbildung 1). Unseres Wissens sind

Abbildung 1. Die verschiedenen Strukturtypen für Verbindungen mit
Hydridliganden, die mehr als drei Metallzentren verbrücken.

bislang nur je ein m4- und m5-Hydridkomplex bekannt und
gerade einmal drei Strukturtypen A ± C von mn-H-Komplexen
(n� 4) charakterisiert.[2] In allen bisherigen Beispielen waren
die mehrfach verbrückenden Hydridliganden in das Cluster-
gerüst eingebettet wie in A ± C. Im Verlauf unserer Studien
zur Wechselwirkung zweikerniger Spezies mit Hydrosilanen[3]

stieûen wir auf einen neuartigen m4-Hydridliganden vom Typ
D, welcher vier isolierte Metallzentren nur über M-H-
Bindungen zusammenhält. Wie wir im Folgenden zeigen, ist
demnach ein durch Metall-Metall-Bindungen stabilisiertes
Clustergerüst keineswegs eine Voraussetzung für eine mehr-
fache Verbrückung durch einen Hydridliganden.

Wenn man eine Lösung von [Rh2(PNNP)(CO)4]BF4 1-BF4

(PNNP� 3,5-Bis(diphenylphosphanylmethyl)pyrazolat)[4]

mit Hydrosilanen wie HSiEt3, HSiMe2Ph oder H2SiPh2

behandelt (Schema 1), fällt das purpurfarbene Produkt 2-
BF4 aus. Dessen 1H-NMR-Spektrum zeigt ein kompliziertes
Hydrid-Signal (Abbildung 2 a). Die Intensität des 1H-NMR-
Signals und das Elektrosprayionisations(ESI)-MS-Spektrum
(m/z 1451 [Molekülionensignal von 2]) legen die

Schema 1. a) HSiR3 (HSiEt3, HSiMe2Ph oder H2SiPh2).

sationen unter Beteiligung aliphatischer Amine[2b] schlieûen
wir, dass die Reaktion C!X so verläuft, wie in Schema 2
gezeigt. Das primäre Ergebnis der Photoionisation des ICT-
Tripletts muss das stickstoffzentrierte Radikalkation von

Schema 2. Chemische Zwischenschritte bei der Photoionisation von
DMABN.

DMABN sein.[10] Es ist bekannt, dass solche Aminiumradi-
kalkationen leicht am a-Kohlenstoffatom deprotoniert wer-
den, was a-Aminoalkylradikale ergibt,[11] und dass letztere
stark reduzierende Spezies sind.[12] Die Benzonitrilradikal-
anioneneinheit, die schon im ladungsgetrennten Triplett
enthalten war, wird somit durch einen anderen ICT-Prozess
regeneriert und steht dann für eine zweite Photoionisation zur
Verfügung. Dieser Mechanismus wird durch zwei experimen-
telle Beobachtungen gestützt. Erstens findet man in Wasser/
Alkohol-Gemischen statt einer mizellaren Umgebung eine
leichte pH-Abhängigkeit: Bei pH 12 werden noch zwei
Elektronen pro Molekül DMABN gebildet, aber bei pH 6,
wo man erwarten würde, dass die Deprotonierung von C
langsamer ist, wird dieser Grenzwert nicht mehr ganz
erreicht, was darauf hinweist, dass die Deprotonierung
geschwindigkeitsbestimmend wird. Zweitens erhält man mit
para-Aminobenzonitril, wo diese spezielle Deprotonierung
nicht mehr möglich ist, in der Tat nur ein Elektron aus einem
Substratmolekül (siehe hierzu auch Lit. [10]).
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