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Metalldithiolene des Typs [ML2][G], (M = Ni, Zn, Cd und Hg; L = ein 1,2-Ethylendithiolat; 
G = K' , Na+ oder N B u i )  wurden in Wasser oder Ethanol/Wasser mit der Laserblitzphotolyse 
untersucht. Die Photoionisierung der Nickel- und Zinkkomplexe (1 bzw. 2) lien sich durch die 
spektroskopischen und kinetischen Eigenschaften des solvatisierten Elektrons und des entspre- 
chenden Metalldithiolen-Anions nachweisen. Das solvatisierte Elektron war bei Einstrahlung mit 
he,, = 248 nm (M = Ni, Zn, Cd) und 308 nm (M = Zn, Ni), nicht dagegen mit he,, = 353 nm 
und auch nicht bei M = Hg (hex, = 248 nm) zu beobachten. Die Radikalanionen wurden auch 
mit der Pulsradiolyse in N,O-gesattigten wakigen Losungen beobachtet. Bei den Chinoxalin- und 
Toluoldithiolat-Komplexen (6 bzw. 7, M = Zn) wurde als dritter Transient ein Triplettzustand 
identifiziert. Der erstmalig isolierte Charge-Transfer(CT)-Komplex (8) ist von gleichem Typ 
(M = Zn), wobei [G,] nun den Elektronenakzeptor Methylviologen (MV2+) darstellt. Anregung 
innerhalb der CT-Bande (hex, = 530 nm) oder bei 353 und 308 nm ergab MV" und [ZnL2]-'. 

Photoinduced Electron Transfer with Metal Dithiolenes 

Metal dithiolenes of the type [ML2][GI2 (M = Ni, Zn, Cd, and Hg; L = an 1,2-ethylenedithiolate; 
G = K', Na', or NBu:) were studied by laser flash photolysis in water or ethanollwater. 
Photoionization of the Ni and Zn complexes (1 and 2) was established by the spectral and kinetic 
properties of the solvated electron and the corresponding anions of the metal dithiolenes. The 
solvated electron was observed with he,, = 248 nm (M = Ni, Zn, Cd) and 308 nm (M = Zn, Ni) 
but not with he,, = 353 nm and also not for M = Hg (he,, = 248 nm). Anion radicals were also 
observed by pulse radiolysis in aqueous solutions saturated with N20.  For the quinoxaline and the 
toluenedithiolate complexes (6 and 7, resp., M = Zn) a third transient was identified as a triplet 
state. The new charge-transfer (CT) complex (8) is of the same type (M = Zn) but [GI, now 
represents the electron acceptor methylviologen (MV2'). Excitation within the CT-band (he,, = 

530 nm) or at 353 or 308 nm afforded MV" and [ZnL2]-'. 

Wahrend die Redoxeigenschaften von Metalldithiolenen im Grundzustand recht gut untersucht 
sindl), ist uber das Photoredoxverhalten dieser Komplexklasse bisher kaum etwas bekannt. Me- 
talldithiolene haben die Eigenschaft, eine katalytische Photoproduktion von Wasserstoff aus 
wanrigen Reduktionsrnitteln zu induzieren2). In diesem Zusammenhang haben wir nun mit dem 
Studium der photochemischen Primarprozesse begonnen3). In der Literatur wurden einige 
Charge-Transfer(CT)-Komplexe von Dithiolenen mit Akzeptoren wie Chinonen4), Tetracyan- 
ethylen4), Pyridinium-Ionen5) oder Methylenblau6) und rnit Donoren wie Tetrathiaf~lvalen~)  
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oder Perylen8) beschrieben. Es wurde auch iiber die photoinduzierte Elektronenubertragung in 
CT-Komplexen von Methylviologen mit verschiedenen Donoren (Dithioanioneng), p-Phenylen- 
diamin'O), Carboxylaten Thioharnstoff 1 2 ) ,  Alkoholen 1 3 )  und Tetraphenylborat 14)) berichtet, 
die zwar in Ldsung erzeugt, aber nicht isoliert wurden. Erst vor kurzem erschienen Arbeiten uber 
die Photooxidation von Nickel-, Palladium- und Platindithiolenen in Chloroform15). 

Im folgenden berichten wir uber die Photoionisierung einer Reihe bekannter Bis- 
dithiolene des Typs [ML,J[G],, M = Ni, Zn, Cd und Hg, L = acyclisches oder cycli- 
sches 1,2-Ethylendithiolat, G = K + ,  Na+,  NBuJ, und iiber die photoinduzierte Elek- 
tronenubertragung in einem bisher unbekannten CT-Komplex desselben Typs, in dem 
jedoch [GI, den Elektronenakzeptor Methylviologen (1,l '-Dimethyl-4,4'-bipyridindiium 
MV2+) darstellt. Die Metalldithiolene wurden mit der Laserblitzphotolyse in polaren 
Losungsmitteln bei Raumtemperatur untersucht. Dabei zeigte es sich, daB durch den 
Laserimpuls verschiedene Transienten gleichzeitig gebildet werden. Die Analyse ihrer 
spektroskopischen und kinetischen Eigenschaften, ihr Verhalten gegeniiber Loschern 
sowie erganzende Untersuchungen mit der Pulsradiolyse gestatten die Zuordnung die- 
ser Transienten, z. B. zum Radikalanion, dem solvatisierten Elektron oder einem Trip- 
lettzustand. Das Auftreten eines Transienten hlngt von verschiedenen Faktoren ab, 
z.B. vom Metall und Liganden des Dithiolens, von der Wellenlange des Anregungs- 
impulses sowie von der Art des Losungsmittels. 

1 M = N i  
2 Z n  
3 Cd 

5 8 

Ergebnisse und Diskussion 
1. Radikalanionen 

Es ist bekannt, daR das Nickeldithiolen 1 zum Radikalanion oxidiert werden kann. 
Unter geeigneten Bedingungen liegt [NIL,] - ' als stabiler Komplex vor (langwelliges 
Absorptionsmaximum: h,,, = 850 nm, E = 8000 1 mol-' cm-')Ia). In N,O-gesattigter 
waRriger Losung lant sich [NiL,]-' auch pulsradiolytisch erzeugen (Abb. 1). Dabei fin- 
den folgende Reaktionen statt: 

e& + N,O + H 2 0  _* N, + OH' + OH- (1) 

OH' + [ML212- 4 [ML2]-' + OH- (2) 

( k ,  = 8.7  x lo9 1 mol-' s ')I61 und 
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Das durch Radiolyse des Wassers entstandene OH-Radikal dient dabei als Oxida- 
tionsmittel. Analoge Oxidationen der Komplexe [Fe(CN),I4- und [Mo(CN),I4- wurden 
in der Literatur beschriebenl7). Neben dem langwelligen Absorptionsmaximum weist 
[NiL,J-' auch ein Maximum bei 350 nm auf; das Ausbleichen im Bereich von 425 bis 
475 nm beruht auf dern grOl3eren Extinktionskoeffizienten von [NiL212 ~ gegeniiber 
dem von [NiL,]-'. 

Abb. 1. Transientenspektren von 1' ([NiLJNa,): Pulsradiolyse in N,O-gesattigtem Wasser 2 ks 
( A  A A) und 800 ps (A A A) nach dem Elektronenimpuls (Absorptionsspektren sind in Abb. 1 ~ 4) 

punktiert dargestellt) 

Tab. 1. Eigenschaften der Radikalanionena) 

Verbin- 
dung 

1' 

1 
2' 
2 

3 
4 

5 

6 

1 

Ldsungsmittel 

H2O 

H,O 

EtOH/H,O (1 : I) 
CH,CN 

EtOH/H,O (1 : 1)  
EtOH/H,O (1 : 1) 
EtOH/H,O (1 : 1) 
CH,CN 
THF/H,O 
EtOH/H,O (1 : I)  
EtOH/H,O (I : 1) 
EtOH/H20 (1 : 1)  
EtOH/H,O (1 : 1)  

EtOH 
EtOH 
EtOH/H,O (1 : 5) 
CH3CN 
DMSO 

EtOH/H,O 
EtOH/H20 
CH3CN 

H,O 

HZO 

e,lv c, 
hmax 
(nm) 

Methodeb) 

PR 350, 860 
248 860 + 
248 345, 2 840 
PR 480 
248 480 + 
308 475 + 
353 470 - 

248 480 
353 480 - 

248 5 450 + 
248 375 
308 475 
353 41 5 - 

248 470 + 
353 475 - 

PR 360 (620) 
248 360 (400 - 700) + 
248 5 360 
353 360 (660) 
PR 440 
248 440 + 
353 440 
248 = 430 

- 
- 

- 

a) Identifizierung des langlebigen Transienten, falls es& nicht beobachtet wurde, s. Text. Die 
Halbwertszeit fur den Zerfall ist jeweils > I0 p. - b) Pulsradiolyse (PR) oder Laserblitzphotolyse 
(A,,, in nm). - C) ldentifizierung des solvatisierten Elektrons (vgl. Tab. 2): + , falls nicht beob- 
achtet: - .  
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Das Radikalanion des Zinkdithiolens 2 besitzt ein Maximum bei 470 nm (Abb. 2a). 
Wegen der geringen Loslichkeit der Verbindungen in Wasser wurden Mischungen aus 
Wasser und Ethanol benutzt. Statt der Nickel- und Zinkkomplexe 1 und 2 wurden die 
Dinatriumsalze 1' und 2' verwendet, die aus Na,L (L: cis-l,2-Dicyan-l,2-ethylendithiolat) 
und NiCl, bzw. ZnC1, im molaren Verhaltnis 2 :  1 hergestellt wurden. Das Kation hat 
dabei keinen nachweisbaren Einflulj auf die beobachteten Prozesse. Die Absorptions- 
maxima der mit den Verbindungen 3 - 7 erhaltenen Radikalanionen bzw. langlebigen 
Transienten sind in Tab. 1 zusammengefaot (s. auch Abb. 1, 2a, 3a und 4a). 

2. Photoionisierung 

Durch Laserblitzphotolyse von 1' in EtOH/H,O wurden bei Anregung im UV-Bereich 
(248 nm) zwei Transienten, ein kurzlebiger und ein langlebiger beobachtet. Der lang- 
lebige Transient laljt sich aufgrund seines Absorptionsspektrums (h,,, = 340 und 
= 850 nm) und des Befundes, dalj sein Zerfall nicht merklich durch N,O und Sauer- 
stoff geloscht wird, als Radikalanion [NiL,] -' identifizieren (s. Tab. 1). Der kurzlebige 
Transient besitzt ein breites Absorptionsspektrum im Bereich von 400- 800 nm (h,,, = 
650 nm) und zerfallt nach einem Zeitgesetz 1 .  Ordnung (Lebensdauer: t = kexp-' 5 800 ns 
in Argon-gesattigter Losung ([l'] < M); mit zunehmender Konzentration nimmt t 
ab). Sein Zerfall wird durch Sauerstoff und N,O geloscht. Aus der Lebensdauer in An- 
wesenheit von Loschern (T = 100 bzw. < 10 ns in Luft bzw. N,O-gesattigen Losungen) 
werden Loschkonstanten k, im diffusionskontrollierten Bereich (10'- 10" 1 mol-' s-l) 
abgeschatzt. Aufgrund dieser Befunde wird der kurzlebige Transient als das solvati- 
sierte Elektron identifiziert (s. Tab. 2). Daraus schlieljen wir, dalj das Radikalanion 
und e,,, durch Photoionisierung erzeugt werden. 

Wahrend der Zerfall von [NiL,] -. durch beide Loscher nicht merklich beeinflufit 
wird, wird die Lebensdauer von eSilv durch N,O gemafi Reaktion (1) und durch Sauer- 
stoff gemaR Reaktion (4) verkurzt (k4 = 1.9 x 1O1O 1 mol-' s - '  in Wa~ser ) '~) .  

e,,, + 0 2  - 0;' (4) 

In Acetonitril wurde praktisch das gleiche Absorptionsspektrum des langlebigen 
Transienten wie in EtOH/H,O beobachtet, der daher ebenfalls dem [NIL,] -' zugeord- 
net wird. Wegen seiner stark bathochrom verschobenen Absorptionsbandetsa) ist A,,, 
des solvatisierten Elektrons in Acetonitril mit unserer Apparatur nicht mehr beobacht- 
bar. Bei Laseranregung von 1' in Wasser (h,,, = 308 nm) wurde e,,, nur mit deutlich 
kleinerer Ausbeute beobachtet. Der Nachweis erfolgte durch Zusatz von N,O. Lang- 
welligere Anregung (h,,, = 353 nm) ergab dagegen keine Photoionisierung. 

Laseranregung (h,,, = 248 nm) des Zinkdithiolens 2' in Ethanol oder Ethanol/ 
Wasser (1 : 1) fuhrte ebenfalls zu einem kurzlebigen und einem langlebigen Transienten. 
Ihre Absorptionsspektren, ihre Kinetik und ihr Verhalten gegenuber Sauerstoff und 
N,O erlaubt die Zuordnung der beiden Transienten zu e,,,, und [ZnLJ' (Abb. 2b). 
[ZnL,]-' verschwindet nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung (Halbwertszeit ca. 50 ps in 
EtOH/H,O). Wahrend in Acetonitril und Tetrahydro furan sich die Absorptionsspek- 
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tren der kurzlebigen Transienten von denen in EtOH/H,O unterscheiden, liegt das Ab- 
sorptionsspektrum der langlebigen Transienten in allen Fallen etwa bei 470 nm (Tab. 1). 
Diese Beobachtungen sind im Einklang mit Reaktion (3), da  das Spektrum des solvati- 
sierten Elektrons vom Losungsmittel abhangt"", z.B. A,,,, = 2100 nm in reinem 
THFlaa). Neben den genannten zwei Spezies wurde mit 2 noch ein dritter Transient 
(h,,, 5 440 nm) beobachtet. Dieser Transient ist in Ethanol und Pyridin (h,,, = 353 nm) 
sogar der einzig beobachtbare (s. 3. Triplettzustand). 

1 

AE 
AEmax 
- 

0 

0.5 

0 

0.5 

0 

, ,  I I 1  

400 500 600 700 
h ( n d  

Abb. 2. Transientenspektren von 2 ([ZnL,]G,): a) Pulsradiolyse von 2' (G = Na) in N,O-gesattig- 
tern Wasser 2 ps nach dem Elektronenimpuls (AAA); b) und c) Laserblitzphotolyse von 2 
(G = NBu,); b) in Argon-gesattigter Ethanol/Wasser-Mischuiig (h,,, = 308 nm) 10 ns (O o 0) 
und 500 ns ( A  A A) nach dem Laserimpuls; c) in Argon-gesattigtem Ethanol (h,,, = 353 nm) 

1011s (0 0 0) und 100 ns (fl00) nach dem Laserimpuls 

Ahnlich wie beim Nickeldithiolen 1 fiihrt auch Anregung von 2 bei 308 nm in EtOH/ 
H,O zur Photoionisierung. Der Nachweis von e,,, erfolgte wieder durch Loschung mit 
N,O. Jedoch ergab sich auch bei h,,, = 353 nm ein langlebiger Transient, dessen Spek- 
trum dem des Radikalanions sehr ahnlich ist (Tab. 1). In diesem Fall konnte aber zu 
unserer Uberraschung das solvatisierte Elektron nicht nachgewiesen werden I Auch in 
T H F / H 2 0  fanden wir bei he,, = 353 nm den langlebigen 470-nm-Transienten. Eine 
ahnliche Beobachtung machten wir beim Hg-Komplex 4 in EtOH/H,O; hier wurde bei 
h,,, = 248 nm, 308 und 353 nm jeweils ein langlebiger Transient (h,,, = 480 nm), 
jedoch nicht e,;,,, gefunden (Tab. 1). Zur Deutung der Experimente bieten sich zwei 
Moglichkeiten an. Entweder fiihren zwei Wege (mil und ohne Bildung des solvatisier- 
ten Elektrons) zum gleichen langlebigen Transienten, oder der langlebige 470-nm- 
Transient kann in den letzten Fallen nicht dem Radikalanion zugeordnet werden, son- 
dern einer anderen Spczies. Daher wurde auch der freie Ligand 5 untersucht, dessen 
trans-Isomeres als Photoprodukt von 2 - 4 nachgewiesen wurde3). Die Ergebnisse sind 
denen von 2 sehr ahnlich: Anregung von 5 in EtOH/H,O bei he,, = 248 nm fuhrt zu 
zwei Transienten, einem langlebigen (h,,, = 470 nm, t,,, 2 25 ps), der dem Radikal- 
anion zugeordnet wird, und dem solvatisierten Elektron. Letzteres wurde mit h,,, = 

353 nm nicht gefunden, wahrend ein 470-nm-Transient mit langerer Halbwertszeit (t , ,2 = 
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300 vs) beobachtet wird (Tab. 1 und 2). Weitere Experimente, die eine ldentifizierung 
des mit he,, = 353 nm entstehenden Transienten (I,,, = 470 nm) gestatten, wurden im 
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuhrt. 

Tab. 2. Eigenschaften des solvatisierten Elektrons 

T Loscher Effekta) (w) 
1' 

2' 

2 

3 
4 
5 

6 

7 

EtOH/H20b) 

H,O 
H,O 

EtOH/H20 

EtOH/H,O 

EtOH/H,O 
EtOH/H20 

EtOH/H,O (1 
EtOH/H20 
EtOH/H,O 
EtOH 

EtOH/H20 

248 

308 
248 

248 

308 
248 
248 
248 

: 5 )  248 
308 
248 
248 

= 660 

7 00 
7 00 

= 650 

660 
660 

= 700 + 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

a) Wegen der Verkurzung der Lebensdauer in den Bereich der Impulsbreite des Lasers (z. B. kq x 
[N20] > 1 x lo8 S C '  in Wasser) wurde nur gepruft, ob  die Lebensdauer durch den Loscher auf 
mindestens 113 verkurzt wurde (+) oder nicht (-).  - b, Verhaltnis 1 : 1, falls nicht anders ange- 
geben. - c, Absorption uberlagert von der Absorption des Triplettzustands. 

Beim Toluoldithiolat-Komplex 6 konnen in EtOH/H,O (h,,, = 248 nm) aus den zeit- 
aufgelosten Absorptionsspektren drei Transienten unterschieden werden (Abb. 3 b). 
Der kurzlebige Transient (h,,, = 660 nm, T = 100 ns) wird durch N,O geloscht und 
daher in Ubereinstimmung mit den fruheren Befunden dem solvatisierten Elektron zu- 
geordnet. Der langlebige Transient (h,,, = 350 und = 600 nm) zerfallt nach einem 
Zeitgesetz 2. Ordnung (t,,, z 10 ps) und wird kaum durch Sauerstoff und N,O beein- 
flufit. Er  wird in Ubereinstimmung mit dem pulsradiolytischen Experiment (Abb. 3a) 
dem Radikalanion zugeordnet. Der dritte Transient mit einer mittleren Lebensdauer 
(im ps-Bereich h,,, = 500 nm) wird als ein Triplettzustand identifiziert (s.u.). 

Anregung von 6 bei 308 nm in Ethanol oder EtOH/H,O ergibt praktisch dieselben 
Spezies. Jedoch ist die Absorption des Triplettzustands wesentlich groRer, wahrend die 
des solvatisierten Elektrons kleiner ist. Auch hier konnte e,;,, durch Zugabe von N,O 
geloscht werden. Anregung bei 353 nm fiihrte wegen der zu geringen Absorption des 
Grundzustands in Ethanol zu keinem Transienten. Dagegen wurden in Dimethylsulf- 
oxid (DMSO) zwei Transienten beobachtet (Abb. 3c). In diesein Losungsmittel ist 
namlich die langwellige Absorptionsflanke bathochrom verschoben. Aufgrund von 
Loschexperimenten wird der kurzlebige Transient dem Triplettzustand zugeordnet 
(s. u.). Das Spektrum des zweiten, langlebigen Transienten ahnelt zwar den1 des Radi- 
kalanions (Abb. 3 a), wurde aber nicht weiter identifiziert. 
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Abb. 3.  Transientenspektren von 6: a) Pulsradiolyse in N,O-gesattigter Ethanol/Wasser-Mischung 
2 ps nach dem Elektronenimpuls ( A  A A);  b) und c) Laserblitzphotolyse; b) in Argon-gesattigter 
Ethanol/Wasser-Mischung (h,,, = 248 nm) 10 ns (0 o O ) ,  100 ns (OED) und 2 ps ( A  A A)  
nach dem Laserimpuls; c) in Argon-gesattigter DMSO-Losung (k,,, = 353 nrn) 10 ns (0  o 0) 

und 1 ~.ls ( A  A A )  nach dern Laserimpuls 

Abb. 4. Transientenspektren von 7: a) Pulsradiolyse in N20-gesattigtem Wasser 2 ps nach dem 
Elektronenirnpuls ( A  A A); b) und c) Laserblitzphotolyse b) in Argon-gesattigter EthanoVWas- 
ser-Mischung (here = 248 nm) 10 ns (0 o o), 100 ns (n 0 0) und 1 ps ( A  A A)  nach dem Laser- 
impuls (Zugabe von etwas N,O zur Verkiirzung der Lebensdauer von e&); c) in Argon-gesattigter 

Ethanol-Losung (k,,, = 353 nm) 10 ns ( o o 0) und I ps (A A A) nach dern Laserimpuls 

Beim Chinoxalinkomplex 7 wurden in Ethanol oder EtOH/H,O zwei Transienten, 
und zwar im wesentlichen unabhangig von der Anregungswellenlange (248, 308 oder 
353) beobachtet (Abb. 4 b  und c). Analog zur Verbindung 6 wird bei 7 der kurzlebige 
Transient (Absorptionsbereich 450 - L 700 nm) einem Triplettzustand zugeordnet 
(s.u.). Im Vergleich zu den anderen Verbindungen ist das solvatisierte Elektron bei 7 
nur schwer zu beobachten, konnte aber auch durch Loschung mit N,O nachgewiesen 
werden (A,,, = 248 nm). Eine Komplikation liegt darin, da13 der Triplettzustand inner- 
halb des Laserimpulses gebildet wird und den gesamten Spektralbereich uberdeckt, in 
welchem auch das solvatisierte Elektron zu beobachten ist. Wurde Wasser zugegeben 
(EtOH/H,O, 1 : l) ,  so konnte das solvatisierte Elektron besser nachgewiesen werden, 
da im Unterschied zum reinen Ethanol deutlich weniger Triplettzustand im Bereich von 
500 - 700 nm gebildet wird. 

Das Spektrum des langlebigen Transienten (h,,, = 440 nm) ahnelt dem des puls- 
radiolytisch erzeugten Radikalanions (Abb. 4 4 .  Der 440-nm-Transient wird jedoch 
nicht sofort nach dem Laserimpuls beobachtet, sondern erst nach Zerfall des kurzlebi- 
gen Triplettzustands. In Argon-gesattigtem Ethanol (h,,, = 353 nm) wurde dieselbe 
Geschwindigkeitskonstante (k,,, = 1 x loh s- ' )  fur den Zerfall bei 600 nm (Triplettzu- 
stand) und den Aufbau bei 440 nm gefunden. Man konnte daraus schlieaen, daR der 
440-nm-Transient ein Zerfallsprodukt des Triplettzustands ist. Dies ist unwahrschein- 
lich, da  die Geschwindigkeitskonstante beider Prozesse durch Zugabe von Sauerstoff 
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bzw. Ferrocen im gleichen Ma8 erhoht wird, die Ausbeute des 440-nm-Transienten 
jedoch konstant bleibt. Ein Ausbleichen bei h 5 440 nm 1aBt sich auch verstehen, wenn 
angenommen wird, daD beide Transienten sofort durch den Laserimpuls gebildet wer- 
den. Wird weiter angenommen, dafi die transiente Extinktion ( A E )  des Triplettzu- 
stands kleiner und die des langlebigen Transienten groDer als die Extinktion des Grund- 
zustands bei 440 nm ist, so erwartet man einen Anstieg von AE,  wie er experimentell 
auch gefunden wurde. 

Die starke Abhangigkeit der Photoionisierung von der Wellenlange des anregenden 
Lichts laDt sich durch eine thermodynamische Abschatzung ~erdeutlichen'~). Aus dem 
Oxidationspotential von e;,," (2.5 V gegen NHE),") und dem Halbwellenpotential'a) 
von 0.47 V (gegen NHE) fur die Reduktion [NiL,]'- + e- @ [ N i L J -  ergibt sich fur die 
Photoionisierung von 1 ein Wert von AGO z 3 eV. Nach den experimentellen Ergeb- 
nissen wird Licht von wesentlich groDerer Energie (4.0- 5.0 eV) fur den ProzeD beno- 
tigt. Die Photooxidation von 1 in Chloroform gelingt dagegen schon bei he,, = 300 bis 
350 nm (4.1 - 3.5 eV)l5). Da sie durch N,O nicht beeinflufit wird, deutet dies auf eine 
direkte Elektronenubertragung zum Losungsmittel hin. Fur die anderen Komplexe ist 
diese Abschatzung nicht moglich, da die Redoxpotentiale unbekannt sind. Bei Metall- 
dithiolenen, die leichter oxidierbar sind als 1, sollte die Photoionisierung bei groneren 
Wellenlangen moglich sein. 

Die Photoionisierung von Metallkomplexen verlauft im allgemeinen durch Anregung 
innerhalb von CT-Banden, wobei als photoreaktive Zustande uberwiegend CTTS (charge 
transfer to ~ o l v e n t ) ' ~ - ~ ~ )  und seltener CTML (charge transfer to  metal ligand)23) iden- 
tifiziert wurden. So wird die Photoionisierung von Cyanidkomplexen uber CTTS- 
Zustande formuliert22). Sie verlauft auch dann noch effizient, wenn in den UV/VIS- 
Spektren keine entsprechenden Absorptionsbanden nachgewiesen werden konnen. Es 
wird daher postuliert, daD eine effektive Besetzung von CTTS-Zustanden durch ,,Inter- 
nal Conversion" aus hoher angeregten Zustanden erfolgt22b). Aus Messung der 
UV/VIS-Spektren in verschiedenen Losungsmitteln lafit sich fur die Metalldithiolene 
2 - 4  kein Hinweis auf CTTS-Banden finden. Da aber in dem photoaktiven Bereich 
intensive Banden (z.B. 2, E = 22650 1 mol-' cm-' bei 269 nm) mit groBer Halbwerts- 
breite (2, = 3000 cm- ' )  liegen, konnten die CTTS-Banden darunter verdeckt liegen 
und ihre Zustande durch ,,Internal Conversion" besetzt werden. Diese durften Intra- 
ligandcharakter besitzen, da auch der freie Ligand 5 photoionisiert werden kann. Bei 
der Laserblitzphotolyse besteht auch die Moglichkeit einer biphotonischen Photoioni- 
sierung. Untersuchungen zur Klarung dieser Frage wurden nicht durchgefuhrt, da  die 
Ausbeute an solvatisierten Elektronen bei den untersuchten Verbindungen relativ klein 
ist (< O.l%), und daher die Unterscheidung zwischen mono- und biphotonischen Pro- 
zessen schwierig ist. 

Interessant ist der Befund, daD bci dem zu 2 analogen Quecksilberkomplex (4) das 
solvatisierte Elektron nicht beobachtet wurde. Dieser Komplex besitzt bei 330 nm eine 
zusatzliche Absorptionsbande, die bei 5 nicht und bei 2 nur als schwache Schulter 
erscheint. Es ist naheliegend, daD diese Bande von einem Singulett-Triplett-Ubergang 
herruhrt. Nimmt man an, daD Photoionisierung und ,,Intersystem Crossing" konkur- 
rierende Prozesse sind, so kann durch eine bevorzugte Besetzung des Triplettzustandes 
bei 4 das Ausbleiben der Photoionisierung verstandlich werden. 
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3. Triplettzustand 

Durch Loschexperimente mit Ferrocen, Azulen und Sauerstoff wurde gepruft, ob ein 
Transient einem Triplettzustand zugeordnet werden kann. Ferrocen und Azulen haben 
eine niedrige Triplettenergie (= 39 kcal/mol), besitzen aber den Nachteil, daB sie im 
Vergleich zu 6 und 7 bei 248 und 308 nm zu stark absorbieren, weshalb h,,, = 353 nm 
benutzt wurde. Zugabe dieser Loscher zum Toluoldithiolat-Komplex 6 in Argon-gesat- 
tigten DMSO-Losungen verkurzt die Lebensdauer von 3 bs bis in den 100-ns-Bereich. 
Aus dem linearen Verlauf von kexp als Funktion der Loscherkonzentration wurden 
Loschkonstanten von (2- 3) x lo9 I mol-' s - '  gefunden (Tab. 3). Diese Messungen 
legen den SchluR auf eine Triplettnatur des Transienten nahe. Dies sollte auch fur den 
Fall A,,, = 248 nm gelten, da die transienten Absorptionsspektren nahezu ubereinstim- 
men. Analoge Messungen wurden fur den Chinoxalinkomplex 7 in DMSO und Pyridin 
durchgefuhrt. Die Loschkonstanten sind vergleichbar, d. h .  im diffusionskontrollierten 
Bereich (Tab. 3). 

Die Existenz eines Triplettzustands wird durch Phosphoreszenzmessungen in Ethanol 
bei - 196°C unterstutzt, die Phosphoreszenzquantenausbeute ist bei den Verbindun- 
gen 6 und 7 betrachtlich groaer als etwa bei 2-  43). Die aus den Phosphoreszenzspek- 
tren abgeschatzten Triplettenergien sind 64 kcal/mol fur 6 und 54 kcal/mol fur 7 und 
damit erheblich groBer als fur 2 - 4 (44 kcal/mol). Wegen der sehr kurzen Lebensdauer 
des 420-nm-Transienten von 2 bei Raumtemperatur (T = 20 ns) kann sein Zerfall durch 
Loscher praktisch nicht beeinflufit werden. Daher wurde der Transient auch in Ethanol 
bei - 170°C beobachtet (h,,, = 353 nm). Das Absorptionsspektrum ist dem bei 25°C 
sehr ahnlich, wahrend die Lebensdauer auf etwa 1 ms ansteigt. Dies entspricht der 
Phosphoreszenzlebensdauer, die mit der Blitzphotolyseapparatur bei - 196°C (h  = 

720 nm) bestimmt wurde. Es konnte sich daher auch hier um einen Triplettzustand 
handeln. 

Tab. 3. Eigenschaften des Triplettzustands 

T a) 
x lo9) Loscher mo,- $;- 1 

Verbin- Losungs- he,, h,,, 
dung mittel (nm) (W) 

2 EtOH 
EtOH 

6 EtOH 
EtOH 
DMSO 

1 EtOH 
EtOH 
EtOH 
CH,CN 
DMSO 

Pyridin 

248 
353 

248 
308 
353 

248 
308 
353 
353 
353 

353 

5 430 
420 

500 

520 
400 - 600 

600 
600 
600 
600 
600 

620 

5 0 . 1  
= 0.02 

3 
2 

5 0 2  
Ferrocen 
Azulen 3 

2 1  0 2  1.5 

6 
2 
1.5 
3 
1 

5 1  0 2  
30 0 2  

5 0 2  

Ferrocen 

Ferrocen 

a) Loschkonstante, d. h. Steigung aus der linearen Abhangigkeit von kexp gegen die Loscherkon- 
zentration. 
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4. Photoinduzierte Elektroneniibertragung 

Obwohl CT-Komplexe rnit MV2+ in Losung nachgewiesen wurden, ist uber deren 
Isolierung bisher nichts bekannty-I4). Die Synthese des erstmalig isolierten Komplexes 
8 erfolgte in Analogie zur Darstellung von 2 durch Zugabe von Methylviologen- 
dichlorid-hydrat zu einer Losung von 2' in Methanol oder zu 2 in CH,CI,/MeOH. Aus 
dem schwach gelben Ausgangskomplex 2 entsteht dabei die tiefrote Verbindung 8. Das 
UV/VIS-Spektrum in DMSO/CHCl, (1 : 3) entspricht der Summe der Spektren von 2 
und MV2+ rnit Ausnahme einer neuen, breiten Bande (h,,, = 570 nm), welche einer 
CT-Absorption ([ZnLZl2- -+ MV2+) zugeordnet wird. Ihr Maximum wird mit steigen- 
der Losungsmittelpolaritat hypsochrom verschoben und liegt z. B. in Acetonitril bei 
500 nm. Das Absorptionsspektrum in Losung entspricht dem Reflexionsspektrum 
(Abb. 5 ) .  

Laserblitzphotolyse von 8 in DMSO (he,, = 308 nm) ergibt das in Abb. 6 gezeigte 
Transientenspektrum, welches eine Kombination der Absorptionsspektren von 
[ZnLJ-' (h,,, = 470 nm, t , , ,  = 11.4 ps) und MV" (h,,, = 610 nm, t,,z = 10.6 ps) 
darstellt. Zum Vergleich ist auch das Absorptionsspektrum von MV+' gezeigt, das 
durch Zugabe von Na,S zu MV2+ in DMSO entsteht. Die Transienten verschwinden 
nach einern Zeitgesetz 2.  Ordnung, k = 3.6? 0.3 x lo9 1 mol-' s-' (unter der Annah- 
me von E = 1.38 x 104 1 mol-' cm-' fur MV+'  bei 610 nm)24). Anregung bei 353 nm 
und innerhalb der CT-Bande (he,, = 530 nm) fuhrte zu den gleichen Transienten. Um 
die Dissoziation von 8 zu erniedrigen, wurden im letzten Fall (CT-Bande) verschiedene, 
weniger polare Losungsmittelgernische, z. B. DMSO/CHCl, (3 : 1) oder DMSO/CH,Cl, 
(1 : I) ,  verwendet. 

A €  

0.2 

0.1 

0 
400 500 600 700 

X (nrn) 
Abb. 5 (links). Diffuse Reflexionsspektren: __ 2 u n d  - - -  8 

Abb. 6 (rechts). Transientenspektrum von 8 in Argon-gesattigter DMSO-Losung 1.00 ns nach dem 

Der neue CT-Komplex besitzt rnit Methylviologen ein redoxaktives Gegenion, dessen 
sensibilisierte Photoreduktion gegenwartig im Zusammenhang mit der Umwandlung 
von Sonnenenergie intensiv untersucht wirdZ5). Wie die Ergebnisse zeigen, findet die 
photoinduzierte Elektronenubertragung zu MV2+ praktisch unabhangig von der Anre- 
gungswellenlange (he,, = 308, 353 oder 530 nm) statt. 

Laserimpuls (he,, = 308 nm) - - - und Absorptionsspektrum von MV' __ 

[ZnL2]z-[MV]2t 3 [ZnLz]-' + MV" ( 5 )  
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Die rnit sichtbarem Licht erfolgende Photoreduktion von MV2+ im Komplex 8 
ermoglicht im Prinzip eine Umwandlung und Speicherung von Lichtenergie, da MV' ' 
in Gegenwart von Edelmetallkatalysatoren Wasser zu Wasserstoff reduzieren kanr~ ,~) .  
Wegen der elektrostatischen Anziehung der Prirnarprodukte ist in homogener Losung 
die unerwunschte Ruckreaktion gegenuber energiespeichernden Konkurrenzprozessen 
stark bevorzugt. Durch Verwendung von Zweiphasensystemen und von CT-Komplexen 
mit geeigneter Ladungskombination konnten diese ungunstigen Befunde umgekehrt 
werden. 

Fur die Unterstutzung bei den Messungen danken wir Herrn J.  L .  Currell und fur die Hilfe bei 
der Herstellung der Substanzen Frau B. Wlbrich und Herrn W. Sc/&znunn. A. F. dankt der A .  Krupp 
uon Bohlen und ~ u ~ b u c ~ - S ~ ~ t ~ { n g  fur die Gewahrung eines Stipendiunis. 

Experimenteller Teil 
Dinatrium-cis-1 ,2-dicyan-1,2-ethylendithiolat (5) wurde nach Lit.26), die Komplcxe 1 ~ 3 nach 

Lit.,'), 4 geman Lit.3,*7), 6 nach Lit .28) und 7 nach Lit .29) (abweichende Kristallisationsmethode: 
in Methanol losen und mit Ether uberschichten) synthetisiert3). Zinkchlorid (Merck, z. A.) und 
l,l'-Dimethyl-4,4'-bipyridindiium-dichlorid-hydrat (MVCI, . H,O, EGA) waren kaufliche Pro- 
dukte. Der Gehalt der Zinkchloridlosung wurde komplexometrisch bestimmt . UV/VIS-Spektren 
wurden mit den Spektralphotometern Perkin-Elmer 320 oder 554 gemessen. Als Losungsmittel 
wurden Acetonitril (Uvasol Merck), an basischem Aluminiumoxid chromatographiertes Tetra- 
hydrofuran (Uvasol), destilliertes Chloroform, Ethanol und Dimethylsulfoxid verwendet; 
Wasser: dreifach destilliert. Die Reflexionsspektren30) wurden mit einem MIT-2O(Bruins Instru- 
ments)-Absorptionsspektrometer gemessen, das mit einer Photometerkugel (Ulbrichtkugel, d = 

150 rnrn, 0-Grad-Geometrie) ausgestattet war. Zur Verdunnung wurde die Substanz rnit BaSO, 
verrieben. Die Kubelka-Munk-Funktion F entspricht dem Extinktionskoeffizientcn in Losung. 
Als Weinstandard wurde ebenfalls BaSO, (Merck) verwendet. Die Reinbeit der Komplexe wurde 
durch Elementaranalysen (Dornis und Kolbe, Mikroanalytisches Laboratorium, Mulheim a. d. 
Ruhr) uberpriift. 

( I ,  I '-Dimefhyl-4,4'-bipyridindiium)-)-[is(cis- 1,2-dicyan- 1,2-ethylendithiolat)zin kutJ (8) 

a) 0.74 g (4.0 mmol) 5 wurden in 30 ml Methanol gelost, rnit 10 ml einer methanolischen 
Losung von 0.27 g (2.0 mmol) Zinkchlorid versetzt und 20 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zu- 
gabe von 1.32 g (5.0 mmol) MVCI, . H,O fielen tiefrote Kristalle aus. Man fugte 5 ml Wasser zu 
und lien den Ansatz 20 h bei 5 ° C  stehen. Nach Absaugen, Waschen rnit Methanol und Trocknen 
i.Hochvak. erhielt man 0.98 g (92%) 8. Anschliekndes Losen in DMSO, Ausfallen mit 
2-Propanol und 5orgfaltiges Waschen rnit Methanol und Ether ergab analysenreines 8: Schmp. 
270°C (Zers.). 

C20H,,N,S,Zn (531.8) Ber. C 45.15 H 2.75 N 15.80 S 24.11 Zn 12.29 
Gef. C 44.72 H 2.65 N 15.66 S 24.02 Zn 12.06 

b) Analog zu a) unter Verwendung von 2 (in CH2C12/MeOH = 1 : 1) anstatt 2'. 

Laserblitzphotolyse und Pu~srudialyse 
Anregung bei 530 und 353 nm erfolgte durch die frequenzverdoppelte bzw. -verdreifachte 

Emission eines Neodym-Lasers (J. K .  Laser, System 2000, lmpulsbreite 15 ns). Fur die Anregung 
bei 248 und 308 nm wurde ein Excimer-Laser benutzt (Lambda Physik, Typ EMG 200, Impuls- 
breite 20 ns). Als Analysenlicht diente eine Xe-Hochdrucklampe (XBO 150). Die Blitzphotolyse- 
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apparatur ist in Lit.31) beschrieben. Die Experimente wurden bei Raumtemp. in Quarzkuvetten 
(1 cm) durchgefuhrt. Die Losungen (5 x - 5 x 

Die pulsradiolytischen Experimente wurden mit einer Suprasil Quarzkiivette (2 cm) im Durch- 
flufisystem in neutralem Wasser oder Ethanol als Losungsmittel (5 1 x M) bei Raumtemp. 
durchgefuhrt: Ein 2.8-MeV-Elektronenbeschleuniger (High Voltage Eng. Comp., Burlington, 
USA) lieferte Elektronenimpulse von 0.3 - 1 ~s Lange und einer Dosis von 0.1 - 10 Gy. Die MeR- 
apparatur ist in Lit.32) beschrieben. 

M wurden ca. 30 min begast. 

la) J. A .  McCleuerty, Prog. Inorg. Chem. 10, 49 (1968). - Ib) G. N. Schrauzer, Adv. Chern. 
Ser. 110, 73 (1972); A. Datiison, N. Edelstein, R. H. Holm und A. H. Maki, Inorg. Chem. 3, 
814 (1964). - A .  Dauison und R.  H. Holm, Inorg. Synth. 10, 8 (1967). 

2, R. Henning, W. Schlamann und H. Kisch, Angew. Chem. 92,664 (1980); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 19, 645 (1980); R. Battaglia, R. Henning und H. Kisch, Z. Naturforsch., Teil B 36, 
396 (1981); J. Biicheler, N .  Zeug und H. Kisch, Angew. Chem. 94,792 (1982); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 21, 777 (1982); R. Battaglia, R. Henning, B. Dinh-Ngoc, W. Schlamann und H. 
Kisch, J.  M o l .  Catal. 21, 239 (1983). 

3, A .  Fernandez und H. Kisch, Chem. Ber. 117, 3102 (1984). 
4, J. Burgess, K. M. C. Davis, R. D. W. Kemmit, J. B. Raynor und J. Stocks, Inorg. Chim. Acta 

5, I. G. Dance und P. J .  Solsrad, J. Am. Chem. SOC. 95, 7256 (1973). 
6, D. R. Rosseinsky und R. E. Malpas, J. Chern. SOC., Dalton Trans. 1979, 749. 
7, 7a) F. Wudl, C. H. Ho und A. Nagel, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1973,923. - 7b) G. C. 

Papauassiliou, Z .  Naturforsch., Teil B 36, 1200 (1981). 
L. Alchcer, H. Nooais, F. Pedroso, S. Flandrois, C. Coulon, D. Chasseau und J. Gaultier, 
Solid State Commun. 35, 945 (1980). 

4, 129 (1970). 

9, A. Deronzier, J .  Chem. Soc., Chem. Commun. 1982, 329. 
lo) A. T. Poulos, C. K. Kelley und R. Simone, J. Phys. Chem. 85, 823 (1981). 
11) J .  R.  Barnett, A .  S. Hopkins und A .  Ledwith, J .  Chem. SOC., Perkin Trans. 2 1973, 80. 
12) A. T. Poulos und C. K.  Kelley, J. Chem. SOC., Faraday Trans. 1 79, 55 (1983). 
13) N. M. D. Brown, D. J .  Cowley und W. J.  Murphy, J.  Chem. Soc., Chem. Commun. 1973, 

592. 
14) 144 B. P. Sullioan, W. J .  Dressickund T. J .  Meyer, J .  Phys. Chem. 86, 1473 (1982). - 14b) S. S. 

Basson, L.  D. C. Bok und J .  G. Leipoldt, Acta Cryst. B 52, 579 (1968). 
15a) A .  Vogler und H. Kunkely, Inorg. Chem. 21, 1172 (1982). - l5b) D. M. Dooley und B. M, 
Patterson, Inorg. Chem. 21, 4330 (2982). 

16) M. Anbar, M. Bambenek und A .  B. Ross, Selected Specific Rates of Reactions of Transients 
from Water in Aqueous Solution, I. Hydrated Electron, Nat. Stand. Ref. Data Ser., Nat. Bur. 
Stand. 1973, NSRDS-NBS 43, 54. 

17) 17a) P. L. Airey und F. S. Dainton, Proc. Roy. SOC. London, Ser. A 291, 340 (1966). - I7b) J .  
Rabani und M. S. Matheson, J. Phys. Chem. 70, 761 (1966). - I7C) B. K. Sharma, Can. J. 
Chem. 46, 2757 (1968). 

'8) 18a) L. M. Dorfinan und F. Y.  Jou, in Electrons in Fluids, Ed. J .  Jortner und N. R. Vestner, 
Coll. Weyl 111, S. 447, Springer, Berlin 1973. - lEb)  E. J. Hart und M. Anbar, The Hydrated 
Electron, Wiley, New York 1970. - 18C) U. Schindewolf, Angew. Chem. 90, 939 (1978); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17, 887 (1978). 

19) W. L. Waltz und A. W. Adamson, J .  Phys. Chem. 73,4250 (1969). 
20) M. S .  Matheson, in Solvated Electron, Adv. Chem. Ser., No. 50, S. 47, Am. Chem. SOC., 

Washington, D. 1965. 
21) 21a) M. S. Marheson, W. A .  Mulac und J. Rabani, J. Phys. Chem. 67, 2613 (1963). - 21b) J .  

Jortner, M. Ottolenghiund G. Stein, J. Phys. Chem. 68,247 (1964). - 21C) R. Devonshire und 
J.  J .  Weiss, J. Phys. Chem. 72, 3815 (1968). - 21d) J .  R.  Huber und E. Hayon, J. Phys. 
Chem. 72, 3820 (1968). 

22) 22a) W. L. Waltz, A .  W. Adamson und P. D. Fleischauer, J. Am. Chem. SOC. 89, 3923 (1967). - 
22b) 0. Kalisky und M. Shirom, J. Photochem. 7, 215 (1977). 

23) J.  Moan, M. Shirom und M .  Weiss, Isr. J .  Chem. 11, 21 (1973). 
24) T. Watanabe und K. Honda, J .  Phys. Chem. 86, 2617 (1982). 

Chem. Ber. IZ8(1985) 

128 



1948 A .  Fernandez, H. Corner und H.  Kisch 

25)  D. G. Whitten, Acc. Chem. Res. 13, 83 (1980); J. Kiwi, K. Kalyanasundaram und M. Gratzel, 
Struct. Bond. (Berlin) 49, 37 (1982); A.  Z. Krasna, Photochem. Photobiol. 29, 267 (1979). 

26) H. E. Simmons, D. C. Blomstrorn und R. D. Vest, J .  Am. Chem. SOC. 84, 4756 (1962). 
27) E. Billig, R. Williams, I. Bernal, J.  H. Waters und H. B. Gray, Inorg. Chem. 3, 663 (1964). 
28) W. H. Mills und R. E. D. Clark, J .  Chem. SOC. 1936, 175. 
29) L. J.  Theriot, K. K. Ganguli, S. Kavarnos und I. Bernal, J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 3133 

30) G. Kortiim, Reflexionsspektroskopie. Grundlagen, Methodik, Anwendungen, Springer, Ber- 
(1969). 

lin 1969. 
31) H. Comer und D. Schulte-Frohlinde, J. Phys. Chem. 82,2653 (1978); H. Corner, ebenda 86, 

2028 (1 982). 
32) N. Cetoff und F. Schworer, Radiat. Res. 41, 1 (1970); ff. G. Kleoer, Dissertation, Univ. 

[ 1641841 

Bochum 1974. 

Chem. Ber. ZIs(1985) 




