ZUSCHRIFTEN

Aufgrund der schlechten Qualitdt des Rontgendiffrakto-
gramms von 2 ist eine Rietveld-Analyse nicht moglich. Bei
dhnlichen Verbindungen wie 1, z.B. Bis(trichlorsilyl)benzyl-
Verbindungen, wird eine Packung der molekularen Bausteine
basierend auf swt-ri-Wechselwirkungen vorgeschlagen.['Zl Wie
durch Kiristall-Engineering gezeigt wurde, kénnen jedoch
Halogen-Halogen-Wechselwirkungen eine ebenso wichtige
Rolle spielen.%

Die Ergebnisse zeigen die Moglichkeit, Chlorsilane unter
Nutzung eines molekularen Festkorpers als Geriist zu hydro-
lysieren und zu polykondensieren. Dies fiihrt zur Bildung von
hochorganisierten, kovalent gebundenen Feststoffen. Der
Polykondensationsgrad ist dhnlich hoch wie der von Materia-
lien, die durch den iiblichen Sol-Gel-Prozess hergestellt
werden.P! Bemerkenswerterweise wurde der hohe Anteil
an Si-O-Si-Einheiten ohne jegliche , Amorphisierung® er-
reicht. Die Entstehung des Festkorpers ist nicht mit der
Bildung von Aggregaten oder Kolloiden, wie sie als Zwi-
schenprodukte beim Sol-Gel-Prozess auftreten, verbunden.[”!
Schlussfolgernd kann man sagen, dass durch die beschriebene
Methode die Herstellung von kristallinen Hybrid-Materialien
auf Silicatbasis ohne Zusatz von Losungsmittel oder Kataly-
sator durch direkte hydrolytische Polykondensation in einem
Festkorper moglich ist.

Experimentelles

Die Synthese von 1 erfolgte nach Literaturangaben.l'?l Auch die Vor-
bereitung der Zellen erfolgte nach Literaturangaben,'” 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 Al=And ermittelt,
wobei Al die Differenz der optischen Weglinge und d der Zellendurch-
messer ist. Al wurde mithilfe eines Berek-Kompensators gemessen. 2Si-
NMR-Spektren wurden mit einem AMB300-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 ,Service Central de Microanalyse de
CNRS*“ in Vernaison (Frankreich) durchgefiihrt.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden an einem 2D-Detektor mit rotie-
render Anode aufgenommen (Cuy,-Strahlung; 1 =1.542 A). Die Proben
wurden in einem Achatmorser in Stickstoffatmosphire zerkleinert und in
eine Lindeman-Kapillare mit 1 mm Durchmesser und 8 mm Linge gefiillt.
Fiir die Bildplatte wurde eine Aufnahmezeit von 3600 bis 7200 Sekunden
eingestellt (Abstand zwischen Quelle und Detektor entsprach 150 mm;
Plattendurchmesser 300 mm).

1: ¥Si-CP-MAS-NMR: 6 =8.06; Schmelzpunkt: 151.5°C.

2: ¥Si-CP-MAS-NMR: 6 =-50.8(T"); —59.5(T?); —68.8 (T?). Die CP-
MAS-Spektroskopie war nicht immer quantitativ, jedoch zeigen Einzel-
impulsversuche mit alkylenverbriickten Polysilsesquioxanen wie 2 keine
nennenswerten Abweichungen der relativen Signalintensitdt im Vergleich
zu den entsprechenden CP-MAS-Spektren.?"22

Elementaranalyse (%): ber. fiir O, sSiCH,(C¢H,),CH,SiO, 5: C 59.1, H 4.2,
Cl 0; gef.: C55.2, H 4.9, CI 0.66.
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Doppelte Photoionisation von
Dimethylaminobenzonitril in Losung:
ein Dreiquantenprozess mit chemischem
Zwischenschritt**

Martin Goez* und Valentin Zubarev

Wegen der groBen Bedeutung des hydratisierten Elektrons
€5 flr chemische und biologische Prozesse ist die Photo-
ionisation in Losung ein faszinierender Untersuchungsgegen-
stand.l! Bei Wellenlidngen oberhalb etwa 300 nm wird im
Allgemeinen mehr als ein Photon benoétigt, um ein Elektron
aus einem stabilen Molekiil herauszuschlagen. Dies erfolgt
normalerweise durch zwei direkt aufeinander folgende Ab-
sorptionsschritte, wobei das zweite Photon einen elektronisch
angeregten Zustand des Substrats ionisiert.

Wie wir kiirzlich gezeigt haben, kann der Einschub eines
Elektroneniibertragungsschrittes zwischen den beiden Ab-
sorptionsprozessen eine Zweiphotonenionisation wesentlich
erleichtern.”’l Bei dieser Variante ionisiert das zweite Photon
das Radikalanion, welches aus der Elektronentransferlo-
schung des angeregten Substrates resultiert. Die bisherigen
experimentellen Befunde scheinen darauf hinzuweisen, dass
zumindest fiir aromatische Ketone und Chinone der tatséch-
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liche Photoionisationsschritt fiir das Radikalanion intrinsisch
um mindestens eine Gréenordnung effizienter ist als fiir den
angeregten ny*-Triplettzustand.? 3l

Bisher wurde fiir diese mechanistische Variante nur die
intermolekulare Loschung herangezogen. Wenn beide Ab-
sorptionsschritte wihrend 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 miissen noch unverhéltnismafBig hohe Loscher-
konzentrationen eingesetzt werden.?Yl Die Verwendung einer
intramolekularen Ladungsiibertragung (intramolecular char-
ge transfer, ICT) ist ein offensichtlicher Ansatz, um diese
Schwierigkeit zu iiberwinden. Auf der Basis der voranstehend
erwihnten experimentellen Befunde wiirde man erwarten,
dass die Photoionisation eines angeregten Zustandes umso
leichter ist, je starker sein CT-Charakter ist.

Dimethylaminobenzonitril (DMABN) ist eine klassische
ICT-Verbindung in Bezug auf ihren ersten angeregten Singu-
lettzustand. Fiir den niedrigsten Triplettzustand T, ist die
Situation allerdings weniger eindeutig. Aus einer Analyse
seiner Deaktivierungskanile und aus dem Fehlen einer
deutlichen Volumenverdnderung in Experimenten mit laser-
induzierter optoakustischer Spektroskopiel®! wurde gefolgert,
dass T, keinen ausgeprédgten CT-Charakter besitzt. Dagegen
deuten die Ergebnisse zeitauflosender Infrarotmessungen
darauf hin, dass in T, eine nennenswerte negative Ladung
auf der Cyangruppe lokalisiert ist, und es wurde vorgeschla-
gen, dass es zwei eng benachbarte Triplettzusténde, einen mit
und einen ohne CT-Charakter, geben konnte, zwischen denen
ein Gleichgewicht besteht.[®!

DMABN kann in Losung mit Licht der Wellenldngen 266
und 308 nm photoionisiert werden; aus einer quadratischen
Intensitdtsabhéngigkeit der Ausbeute an e;; bei niedrigen
Lichtstdrken wurde geschlossen, dass dies durch einen kon-
sekutiven Zweiphotonenprozess erfolgt.7 Ausgangspunkt
der vorliegenden Arbeit war unsere Beobachtung — als wir
versuchten, die absoluten Quantenausbeuten dieser Photo-
ionisation zu bestimmen, um Anbhaltspunkte iiber den CT-
Charakter des T, zu erhalten —, dass diese Photoreaktion
erheblich komplexer sein muss als bisher angenommen.

Weil DMABN kaum wasserloslich ist, fiihrten wir die
meisten Messungen in mizellaren Losungen (Natriumdode-
cylsulfat, SDS) bei neutralem pH-Wert der wissrigen 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 Verlidngerung der Lebensdauer von e;; um eine GroBen-
ordnung. Die Losungen waren entgast, und Sauerstoff wurde
ausgeschlossen. Es wurden Laserblitzlichtphotolysen auf
einer Nanosekundenzeitskala (Excimerlaser und/oder
Nd:YAG-Laser) mit UV/Vis-Detektion durchgefiihrt. Unser
experimenteller Aufbau®! erlaubt Ein- und Zweipulsexperi-
mente (d.h. Zweifarbenexperimente).

Durch Abfangexperimente mit N,O wurde sichergestellt,
dass in unserem System bei 830 nm keine andere Spezies
neben e;; absorbiert. Die experimentell beobachtete Absorp-
tion bei dieser Wellenldnge liefert daher direkt die Elektro-
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nenkonzentration.!! Abbildung 1a zeigt die Abhingigkeit
dieser Konzentration (relativ zur Ausgangskonzentration ¢,
von DMABN) von der Laserintensitéit in einem Einpulsex-
periment mit Licht der Wellenldnge 308 nm. Das iiberra-
schende Ergebnis ist, dass ein Substratmolekiil ganz offen-
kundig zwei Elektronen liefert.
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Abbildung 1. Photoionisation von Dimethylaminobenzonitril (2.7 x
10~°m) in wissriger SDS-Losung (0.031m). Die verwendeten Pulssequen-
zen sind als Einschiibe gezeigt. Die Pulsbreiten betragen ca. 20 ns fiir die
Anregung bei 308 nm und ca. 5 ns fiir die Anregung bei 355 nm. Dargestellt
sind die Konzentrationen des hydratisierten Elektrons [e;,] relativ zur
Ausgangskonzentration an Dimethylaminobenzonitril ¢, im Einpulsexpe-
riment (a) und relativ zur Ausgangskonzentration des Tripletts [T], im
Zweipulsexperiment (b) jeweils in Abhéngigkeit von der Laserintensitit
I bzw. I;55. Die Fitkurven sind im Text erklért.

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

Um weitere Informationen iiber die Photoionisation zu
erhalten, fithrten wir Zweipulsexperimente durch. Der erste
Puls, mit 308 nm, wurde soweit abgeschwicht, dass er nur eine
sehr kleine Elektronenmenge (ungefihr 1% von ¢,) gab, aber
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eine nennenswerte Menge an Triplett-DMABN. Mit dem
bekannten Extinktionskoeffizienten® des Tripletts am Ab-
sorptionsmaximum wurde fiir die absolute Konzentration [T],
ein Wert von etwa 0.12 ¢, berechnet. Nach einer Verzogerung
von 500 ns folgte ein zweiter Puls, diesmal mit 355 nm. Bei
dieser Wellenldnge 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 hochsten verfiigbaren Laserleistung nur eine
vernachldssigbare Menge an e;; erhalten wird. Mit dem
Zweipulsexperiment ldsst sich dagegen eine vollstindige
Umwandlung des Tripletts in e;; erreichen. Abbildung 1b
stellt die Abhingigkeit der Elektronenausbeute, diesmal
relativ zu [T]y, von der Intensitédt des zweiten Pulses dar. Es
lasst sich klar erkennen, dass ein Molekiil im Triplettzustand
letztendlich zwei Elektronen liefert, was in Einklang mit den
Ergebnissen des Einpulsexperimentes der Abbildung 1a steht.

Bei den verwendeten Wellenldngen 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) fithren wiirde.
Wesentlich verniinftiger 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 sekundidre 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 vollstédndige Ionisation, wie
sie sowohl in den Einpuls- als auch den Zweipulsexperimen-
ten gefunden wird, auftreten konnte; daher wiirde man auch
nicht erwarten, dass das Radikalkation in unseren Experi-
menten beobachtbar ist, sondern nur seine Folgespezies.
Spektren, die bei maBigen Lichtintensitidten in N,O-gesattig-
ter Losung (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 Intensitidtsabhingig-
keit muss ersteres zu einem ionisierbaren Intermediat ge-
horen und letzteres zum endgiiltigen Photoprodukt. Die
Gesamtreaktion verlduft daher nach Schema 1, wobei G, T,
C, X und P Grundzustand, Triplett, (unbeobachtbares)
Radikalkation, sekundére ionisierbare Spezies bzw. Endpro-
dukt bedeuten.

Die drei Photoreaktionen lassen sich als Prozesse erster
Ordnung mit den Geschwindigkeitskonstanten k,, k, und k;
beschreiben, weil in unseren Experimenten optisch diinne
Losungen verwendet werden. Da C in den kinetischen
Gleichungen weggelassen werden kann, spielt die tatséchliche
Form des ionisierenden Pulses keine Rolle, und die Elektro-
nenausbeute wird vollstdndig durch seine Gesamtintensitét /
bestimmt, wobei die Konstanten k; bis k5 die Dimension einer

kv (ki) hwa (k2) hys (ks)

G T C——X

P

ehq e%q
Schema 1. Bruttoreaktionsablauf der Photoionisation. Zur Erkldrung der
Symbole siehe Text.
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reziproken Energie haben.?d Das Ergebnis fiir das Zwei-
pulsexperiment, d.h. die Elektronenkonzentration [e;,] rela-
tiv zur Konzentration [T], des Tripletts nach dem ersten Puls,
ist gegeben durch Gleichung (1).

[exd] (2ks — ky) exp(—kyI) — k, exp(—k;I)

—2_ €))
0 k2 - k3

Eine Anpassung der Gleichung (1) an die Daten ist in
Abbildung 1b gezeigt. Sie ist sehr gut konditioniert; die
Anfangssteigung der Kurve wird ausschlieflich durch &,
bestimmt. Aus jeder der Konstanten k; lisst sich die Quanten-
ausbeute ¢;,, der zugehorigen Photoionisation berechnen,
wenn der absolute Extinktionskoeffizient bei der Anregungs-
wellenlinge A, bekannt ist.?Y Fiir Triplett-DMABN wurde &
bei A, aus dem Literaturwert! fiir ¢,,, und dem Spektrum
bei ausreichend niedrigen Laserintensitdten, wo die Photoio-
nisation vernachlissigbar ist, erhalten. Der Extinktionskoef-
fizient von X bei 4., folgte aus seiner beobachteten Extink-
tion und Konzentration, welche bestimmt wurde, indem es
vollstindig in e;; umgewandelt wurde. Mit diesen Daten
ergibt sich ein Wert von 0.48 fiir ¢;,, von Triplett-DMABN bei
355 nm. Die sehr groBe Effizienz dieser Ionisation scheint auf
einen erheblichen CT-Charakter des DMABN-Tripletts hin-
zudeuten, was die aus transienten Infrarotmessungen gezo-
genen Schlussfolgerungenl® untermauern wiirde. Fiir die
Ionisation von X erhélt man eine Quantenausbeute von 0.13.

Auf der Basis von Schemal ldsst sich auch fiir die
Intensitdtsabhéingigkeit im Einpulsexperiment ein Ausdruck
in geschlossener Form herleiten [Gl. (2)].

[eiq —oy ky (ky — 2k3) ki (ky — 2k3)
€ (ky — ko) (ky — k) (ky = ky)(ky — k3)

kik, @
CEOCETShi

exp(—kI) —
-exp(—kyl) —

Eine Anpassung von Gleichung (2) an die Daten (vgl.
Abbildung 1a) erwies sich aufgrund einer ausgeprigten
Kreuzkorrelation der Parameter als wesentlich weniger gut
konditioniert, ergab aber dhnliche Quantenausbeuten ¢;,, wie
im Zweipulsexperiment. Wenn ausschlieBlich niedrige Licht-
intensititen verwendet werden, wie in fritheren Experimen-
ten,* 7 kann der Mechanismus von Schema 1 von dem einer
normalen Zweiphotonenionisation nicht unterschieden wer-
den: Unter diesen Bedingungen findet man in beiden Féllen
eine quadratische Intensitédtsabhéngigkeit der Elektronenaus-
beute, weil (k,k,)I?/2 der erste nichtverschwindende Term der
jeweiligen Reihenentwicklung (von Gleichung (2) bzw. von
Gleichung (7) in Lit. [2d]) ist. Der identische Koeffizient von
P spiegelt die chemisch gesehen selbstverstindliche Tatsache
wider, dass bei niedrigen Lichtintensitdten die Photoionisa-
tion von X, einem spiten Intermediat der Reaktionsfolge von
Schema 1, vernachléssigbar ist, wogegen diese bei hohen
Lichtintensitdten genausoviel zur Elektronenausbeute bei-
tragt wie die Photoionisation des Tripletts, einem frithen
Intermediat.

Schlielich wenden wir uns der interessanten Frage zu,
welche Spezies X im letzten Schritt der Reaktion ionisiert
wird. Aus den in dieser Arbeit prisentierten Befunden und
dem Vergleich mit verwandten intermolekularen Photoioni-
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sationen unter Beteiligung aliphatischer Aminel®! schlieBen
wir, dass die Reaktion C —X so verlduft, wie in Schema 2
gezeigt. Das primére Ergebnis der Photoionisation des ICT-
Tripletts muss das stickstoffzentrierte Radikalkation von

s \N@ N HQC\N@CN HQC‘\N+ (cNy”
H3C’ —H* HC ICT  HyC
C X

Schema 2. Chemische Zwischenschritte bei der Photoionisation von
DMABN.

DMABN sein.[' Es ist bekannt, dass solche Aminiumradi-
kalkationen leicht am a-Kohlenstoffatom deprotoniert wer-
den, was a-Aminoalkylradikale ergibt,") und dass letztere
stark reduzierende Spezies sind.'2l Die Benzonitrilradikal-
anioneneinheit, die schon im ladungsgetrennten Triplett
enthalten war, wird somit durch einen anderen ICT-Prozess
regeneriert und steht dann fiir eine zweite Photoionisation zur
Verfiigung. Dieser Mechanismus wird durch zwei experimen-
telle Beobachtungen gestiitzt. Erstens findet man in Wasser/
Alkohol-Gemischen statt einer mizellaren Umgebung eine
leichte pH-Abhéngigkeit: Bei pH 12 werden noch zwei
Elektronen pro Molekiill DMABN gebildet, aber bei pH 6,
wo man erwarten wiirde, dass die Deprotonierung von C
langsamer ist, wird dieser Grenzwert nicht mehr ganz
erreicht, was darauf hinweist, dass die Deprotonierung
geschwindigkeitsbestimmend wird. Zweitens erhidlt man mit
para-Aminobenzonitril, wo diese spezielle Deprotonierung
nicht mehr moglich ist, in der Tat nur ein Elektron aus einem
Substratmolekiil (siche hierzu auch Lit. [10]).
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[ (u,-H)Rh,(PNNP),(CO),]":
eine neuartige Hydrid-Verbriickung**

Shukichi Tanaka und Munetaka Akita*

Hydridbriicken kommt als Strukturmerkmal von Uber-
gangsmetall-Clusterverbindungen eine Schliisselfunktion
zu,['l und man kennt eine ganze Reihe derartiger Stoffe mit
zwei- (1) oder dreifach (u3;) verbriickenden Hydridliganden.
Noch selten sind aber Félle, wo ein Hydridligand mehr als drei
Metallatome verbriickt (Abbildung 1). Unseres Wissens sind

M
M
M/H\M 72 \ %\\ M
N7 A\ L -
M f M=} \/ M7 Ny
\\“\Ay
na-H (A) us-H (B) 1g-H (C) 1s-H (D)

Abbildung 1. Die verschiedenen Strukturtypen fiir Verbindungen mit
Hydridliganden, die mehr als drei Metallzentren verbriicken.

bislang nur je ein pu,- und us-Hydridkomplex bekannt und
gerade einmal drei Strukturtypen A — C von u,-H-Komplexen
(n>4) charakterisiert.’l In allen bisherigen Beispielen waren
die mehrfach verbriickenden Hydridliganden in das Cluster-
geriist eingebettet wie in A—C. Im Verlauf unserer Studien
zur Wechselwirkung zweikerniger Spezies mit Hydrosilanen®!
stieBen wir auf einen neuartigen u,-Hydridliganden vom Typ
D, welcher vier isolierte Metallzentren nur iiber M-H-
Bindungen zusammenhélt. Wie wir im Folgenden zeigen, ist
demnach ein durch Metall-Metall-Bindungen stabilisiertes
Clustergeriist keineswegs eine Voraussetzung fiir eine mehr-
fache Verbriickung durch einen Hydridliganden.

Wenn man eine Losung von [Rh,(PNNP)(CO),]|BF, 1-BF,
(PNNP = 3,5-Bis(diphenylphosphanylmethyl)pyrazolat)*
mit Hydrosilanen wie HSiEt;, HSiMe,Ph oder H,SiPh,
behandelt (Schema 1), fillt das purpurfarbene Produkt 2-
BF, aus. Dessen 'H-NMR-Spektrum zeigt ein kompliziertes
Hydrid-Signal (Abbildung2a). Die Intensitdt des 'H-NMR-
Signals und das Elektrosprayionisations(ESI)-MS-Spektrum

(m/z 1451 [Molekilionensignal von 2]) legen die
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Schema 1. a) HSiR; (HSiEt;, HSiMe,Ph oder H,SiPh,).
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[**] PNNP = 3,5-Bis(diphenylphosphanylmethyl)pyrazolat.
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