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Die Bis(dithio1en)-Komplexe des Typs [ML2][NBu,J2 (1-6), M = Zn, Cd, Hg, L = cyclisches 
oder acyclisches 1,2-EthyIendithiolat, fluoreszieren und phosphoreszieren in Ethanol oder 2-Me- 
thyltetrahydrofuranglas bei 77 K .  Eine Emission bei Raumtemperatur wird nur im Falle der Kom- 
plexe mit aromatischen Liganden (5, 6) erhalten. In den Komplexen 1 - 3 mit acyclischen Ligan- 
den stammt der uberwiegende Teil der Fluoreszenz von einem photochemisch gebildeten Mono- 
dithiolen-Komplex und entspricht dem Emissionsspektrum von [LZn(NH3)J. Als photochemi- 
scher Primarschritt wird im Falle der acyclischen Liganden eine cis-trans-Isomerisierung des Li- 
ganden, im Falle der cyclischen Liganden eine reversible Offnung der M - S-Bindung angenom- 
men. Emissions- und Zersetzungsquantenausbeuten liegen im Bereich von 0.01 - 0.08 und sind 
weder vom Losungsmittel noch von der Belichtungswellenlange abhangig. Den in Absorption und 
Emission beobachteten angeregten Zustanden wird ein iiberwiegender Intraligandcharakter zuge- 
ordnet. 

Photophysical and Photochemical Properties of Metal Dithiolenes 
Bis(dithio1ene) complexes of the type [ML2][NBu4] (1-6),  M = Zn, Cd, Hg, L = cyclic or 
acyclic 1,2-ethyIenedithiolate, fluoresce and phosphoresce in ethanol or 2-methyltetrahydrofuran 
glass at 77 K .  Emission at room temperature is found only in the case of complexes with aromatic 
ligands (5, 6). In the case of compounds with acyclic ligands (1 - 3) the major part of the fluores- 
cence originates from a photochemically produced monodithiolene complex and matches the 
emission spectrum of [LZn(NH3),]. The primary photoprocess is assumed to be ligand cis-/runs 
isomerisation in the case of acyclic ligands and reversible M - S cleavage in the case of cyclic 
ligands. Quantum yields for emission and decomposition are in the range of 0.01 to 0.08 and d o  
not depend on solvent or irradiation wavelength. Predominant intraligand character is assigned to 
the excited states observed in absorption and emission. 

Metalldithiolene errnoglichen in wanrigen Losungen eines Reduktionsrnittels eine 
katalytische Photoproduktion von Wasserstoff. Dabei fungieren sie nicht selbst als 
Katalysatoren, sondern diese werden in einer vorgelagerten Photoreaktion aus ihnen 
gebildet. Als wirksamste Ausgangsverbindungen erwiesen sich Zinkkornplexe”. Da 
iiber die photochernischen und photophysikalischen Eigenschaften von Metalldithio- 
lenen in der Literatur nur sehr wenig bekannt war, haben wir mit deren Studiurn begon- 
nen und berichten hier iiber Emissionsverhalten und photochernische Primarprozesse 
von Zn-, Cd- und Hg-Kornplexen des Typs [ML2][NBu4]2, in denen L ein acyclisches 
aliphatisches (1 - 3), ein cyclisches aliphatisches (4) oder ein cyclisches aromatisches (5, 
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6) 1,2-Ethylendithiolat sein kann. In der Literatur wurde bisher uber die Verwendung 
von Nickeldithiolenen als effektive Loscher fur Singulettsauers.toff2a) und als UV-Sta- 
bilisatoren fur PolypropylenZb’ berichtet. Kurzlich erschienen Arbeiten uber die Photo- 
oxidation von Bis(dithio1enen) von Ni, Pd,  Pt von (cis-l,2-Diphenyl-l,2-ethylendi- 
thiolato)(phenanthrolin)nickel(Il)3b) und von (2,2’-Bipyridin)(3,4-toluoldithiolato)- 
platin(II)3“. Wahrend fur den letzteren Komplex-”’ und fur analoge Monodithiolene 
von Ir(I), Rh(1) und Pt(II) 3d) Emission gefunden wurde, war das Emissionsverhalten 
von homoleptischen Dithiolenen bisher unbekannt. 

Schema 1 

M = Zn, Cd, Hg 
1 2 3  

4 

Ergebnisse und Diskussion 
Optische Anregung des Komplexes 1 bei hex‘ = 370 nm ergibt bei 77 K das in Abb. 1 

gezeigte Emissionsspektrum. Wird das Anregungsspektrum bei he, = 650, 723, 
805 nm gemessen, so stimmt es uberein mit dem Absorptionsspektrum von 1 bei 77 K, 
wahrend es bei &, = 430 nm gegenuber diesem hypsochrom verschoben ist. In 2-Me- 
thyltetrahydrofuran (2-MeTHF) oder Ethanol ist das Inrensitatsverhaltnis der beiden 
Emissionen bei 443 und 723 nm stark von der Art der Probenvorbereitung abhangig. 
Nur beim Arbeiten unter Rotlicht ergibt sich das in Abb. 1 gezeigte Verhaltnis. Unter 
Tageslicht erhalt man eine Probe, in welcher die Intensitat bei 443 nm auf Kosten der 
anderen stark zugenommen hat. Diese Befunde deuten darauf hin, dan die Emission 
bei 443 nm uberwiegend von einem Photoprodukt von 1 stammt. Ein kleiner Teil durf- 
te jedoch auch von 1 selbst herruhren, wie aus dem Vorliegen einer Schulter bei 380 nm 
im Anregungsspektrum’(&, = 430 nm) geschlossen werden kann. Diese Schulter ist im 
Spektrum in Ethanol weniger ausgepragt. 

Belichtet man mit h = 275 nm eine Losung von 1 in Ethanol, so erhalt man die in 
Abb. 2 gezeigten Absorptionsspektren. Die eine neue Absorptionsbande bei 420 nm, 
welche beim Belichten mit h = 366 nm deutlicher hervortritt, lafit sich dem trans-li- 
ganden zuordnen, da die gleichen spektroskopischen Anderungen auch bei der cis- 
trans-Photoisomerisierung von Dinatrium-cis-l,2-dicyan-l,2-ethylendithiolat (Na2L) 

Chem. Ber. 117(1984) 

206 



3104 A. Ferncindez und H .  Kisch 
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Abb. 1. Absorptions- (-------), Emissions- (-) und Anregungsspektren (-, - .  - .) 
von 1 in 2-Methyltetrahydrofuran und 2, 3 in Ethanol bei 77 K 

beobachtet wurden4'. Die Unabhingigkeit der Quantenausbeute fur die Bildung des 
trans-Liganden aus 1 von der Lichtintensitat deutet darauf hin, daB die Isomerisierung 
iiber einen einzigen photochemischen Schritt ablauft. Die andere neue Absorptions- 
bande bei 360 nm kiinnte daher von einem Monodithiolat-Komplex des Typs [LZn(S),], 
S = Solvens, stammen, da der trans-Ligand vermutlich sehr leicht von dem im groBen 
Uberschufi vorhandenen Ldsungsmittel verdrangt werden kann. Diese Annahme wird 
bestatigt durch die Absorptions- und Emissionsspektren von [LZn(NH3)*] und von Mi- 
schungen aus Zinkchlorid und Na2L (Abb. 3a, b). 1st das molare Verhaltnis von Metall- 
salz zu Ligand 1 : 1, entsteht laut UV-VIS-Spektrum (A,,,,,, = 353, 254 nm) vermutlich 
[LZn(S),], und man erhalt bei 77 K in Ethanol eine starke Emission bei Lax = 443 nm, 
deren Lage und Gestalt mit der ersten Bande von 1 iibereinstimmt und deren Anre- 
gungsspektrum (L,, = 450 nm) dem von 1 (Lm = 430 nm) entspricht. Andert man das 
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Verhaltnis auf 1 : 3, so wird laut UV-VIS-Spektrurn [L2Zn]Na2 gebildet (Lax = 373, 
263 nm), und es taucht noch eine zweite Emission auf, deren Lage und Struktur rnit der 
zweiten Bande (Lax = 723 nrn) von  1 iibereinstirnrnt. 

250 300 LOO L 50 5 
350 nm 

250 300 LOO L 50 5 
350 nm 

Abb. 2. Spektroskopische Anderungen beim Belichten (1 = 275 nm, 0-  5 min) von 1 in Ethanol 
bei Raumtemperatur 

Diese Interpretation wird gestutzt durch den in kristallinern Zustand isolierbaren 
Komplex [LZn(NH&], dessen Absorptions- und Ernissionsspektrum, Lax = 355 
(E = 12190) und 259 nrn (E = 10480), h',",, = 444 nrn (Ethanol, 77 K), gut rnit den 
obigen Ergebnissen iibereinstirnrnt. Irn Anregungsspektrurn besitzt die Bande bei 
259 nrn eine kleinere Intensitat als irn Absorptionsspektrurn, welches auch eine schwache 
Bande bei 384 nrn enthalt. Dies deutet auf das Vorhandensein geringer Mengen des 
Komplexes [L2Zn]Na2, der in diesern Bereich einen wesentlich grofleren Extinktions- 
koeffizienten besitzt (Abb. 3a, b). 

Die Cadmium- und Quecksilberkomplexe 2 und 3 verhalten sich analog zu 1 
(Abb. 1). Irn Falle von 2 lafit sich das Photoprodukt durch das Anregungsspektrurn, 
he,, = 430 nrn, nicht ohne weiteres identifizieren, da dieses sich nicht in der Banden- 
lage, sondern nur in der Intensitat der Bande bei h = 266 nrn von 2 unterscheidet. Da 
die geringere Intensitat dieser Bande auch in den Absorptionsspektren von Mischungen 
auftritt, die Ligand und Cadrniurnchlorid irn Verhaltnis 1 : 2 enthalten, nehrnen wir an, 
dafl das Photoprodukt auch hier der Monodithiolat-Kornplex ist. Analog zu 1 steigt 
auch hier die Intensitat der Emission bei 470 nrn, wenn die Probe von 2 belichtet wird. 

Die Kornplexe rnit cyclischen Dithiolatliganden, 4, 5 (Abb. 4), zeigen eine geringere 
Lichternpfindlichkeit, und die Probenvorbereitung kann unter Tageslicht erfolgen. 
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Abb. 3. (a) und (c): Absorptions- (-------),  Emissions- (-) und Anregungsspektrurn (-) 
von (a) [LZn(NH3)2] und (c) 2,3-Dicyan-5,6-dihydro-l ,4-dithiin in Ethanol bei 77 K. (b) Absorp- 

tionsspektrurn (-------) bei Raumternperatur, Emissions- (--) und Anregungsspektrum 
(-) von Na2L/ZnC12 = 1 : 1 in Ethanol bei 77 K. (. . . . . . . . ) Absorptionsspektrum von Na,L 

in Ethanol bei 77 K 

Dernentsprechend sind die Quantenausbeuten fur die Zersetzung von 4 und 5 (4: @320 = 

0.005, 5: @a5 = 0.003) deutlich kleiner als fur 1 - 3 = 0.01 - 0.02) (Tab. 1). Eine 
Ausnahrne bildet der Toluoldithiolat-Kornplex 6 ,  der zwar gegen Tageslicht stabil ist, 
beirn Belichten rnit UV-Licht (k = 320 nrn) aber eine effektive Zersetzung (a = 0.08) 
erleidet. Energie des absorbierten Lichts und Losungsrnittel haben auf die Quantenaus- 
beuten nur einen geringen Effekt. 

Belichtet man eine Probe von 5 in Ethanol, so wird das Intensitatsverhaltnis von er- 
ster zu zweiter Ernissionsbande groner, und das Anregungsspektrurn deutet auf die Bil- 
dung eines Photoprodukts analog zu den Kornplexen l - 3. Irn Falle von 4 kann nur  die 
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Abb. 4. Absorptions- (--------),  Emissions- (-) und Anregungsspektrum (--) von 4-6  
in Ethanol bei 77 K; (a) Ire,, x 20, (b) I,,,, x 10. ( -  . - .) Anregungsspektrum einer belichteten 

(1 = 405 nm) L6sung von 5 in Ethanol bei 77 K 

Tab. 1. Quantenausbeuten der Zersetzung von 1 - 6 

Komplex Ethanol 
@275 @370 

Tetrahydrofuran 
@275 @370 

1 0.02 0.015 0.025 0.02 
2 0.02 0.020 0.025 0.03 
3 0.015 0.015a) 0.025 0.01 5 a) 

4 0.005 b l  0.007 b, 

5 0.004 0.003a) 0.006 0.003a) 
6 0.08b) 

a) @as. - b) @3zo. 
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erste Ernissionsbande beobachtet werden, eine Anderung irn Anregungsspektrurn fin- 
det beirn Belichten nicht statt. Der Kornplex 6 zersetzt sich beirn Belichten, ohne dafl 
ein ernittierendes Photoprodukt nachgewiesen werden kann. 

Die energetische Lage der ersten Ernissionsbande der Kornpexe 1 - 6 und die Lebens- 
dauer dieser Emission (1: '5433 = 10 ns, Ethanol, 77 K) klassifizieren diese als eine 
Fluoreszenz. Mit Hilfe von Ernissionsrnessungen in einern rnit einern Phosphoroskop 
versehenen Lurnineszensspektrorneter laflt sich die zweite Ernissionsbande als Phos- 
phoreszenz klassifizieren. Dernentsprechend ist 1 fahig, die Phosphoreszenz von 
Biacetyl zu Ioschen. Die Ernissionsdaten sind in Tab. 2 zusarnrnengefaflt. Dabei ist zu 
beachten, dafl die wahren Fluoreszenzquantenausbeuten der Kornplexe rnit acyclischen 
Liganden (1 - 3) wegen der iiberwiegenden Emission von [LM(S),] kleiner sind als die 
angegebenen. Die Kornplexe rnit arornatischen Liganden (5, 6) zeigen eine wesentlich 
intensivere Phosphoreszenz, und die Fluoreszenz kann auch noch bei Raurnternperatur 
beobachtet werden. Das Fehlen der Phosphoreszenz irn Spektrurn von 4 diirfte auf die 
Unernpfindlichkeit des Ernissionsdetektors irn Bereich von h > 850 nrn zuriickzufiih- 
ren sein. 

Tab. 2. Absorptions- und Emissionsdaten der Kornplexe 1 - 6 und des freien Liganden Na2L 
in Ethanol 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
5 c) 

6 c ,  
Na2Ld) 

269 (22650), 294 (1070), 380 (19440) 443 
266 (25970), 296 (7960), 375 (21360) 470 
268 (17410). 330 (9040), 395 (10300) 490 
309 (23000), 487 (18750) 670 
279 (34240), 400 (34360) 455 
270 (15620), 324 (5000) 345 

440 
350 

265 (7720). 277 sh, 370 (15115) - 

50.010 
10.013 
50.0012 
0.02 
0.002 
0.01 
0.0005 
0.005 
- 

723 0.01 
720 20.0004 
730 0.002 

564 0.03 
445 0.4 

- - 

- - 

a)  Raumtemperatur. - b, 77 K. - c, 300 K. - d, Dinatriurn-cis-1,2-dicyan-1,2-ethylendithiolat. 

Das zu 1 analoge (1,2-EthylendithioIato)nickel und Tris(cis-l,2-diphenyl-l,2-ethylen- 
dithio1ato)wolfrarn zeigen unter gleichen Bedingungen keine Emission. Dies beruht ver- 
rnutlich ebenfalls auf dem Detektionsproblern und einer effizienten strahlungslosen 
Desaktivierung, da diese Kornplexe energetisch sehr tiefliegende Zustande ( h  = 

855 nrn, 33 kcal/rnol) besitzen. 
Uber die Natur der angeregten Zustande der Kornplexe 1 - 3 kann durch Vergleich 

rnit dern freien Liganden Na2L in vereinfachender Weise diskutiert werden. Das Ab- 
sorptionsspektrurn von Na2L, irn Habitus iibereinstirnrnend rnit Kornplex 1 (Tab. 2), 
hat zwei Hauptbanden bei 370 und 265 nrn4), welche in Analogie zu dern gut untersuch- 
ten Ethylentrithiocarbonat ') x,x*-Ubergangen zugeordnet werden, und eine Schulter 
geringer Intensitat bei 277 nrn (n,x* oder ~ , x * ) .  Da in den Kornplexen 1 - 3  der Habi- 
tus des Spektrurns erhalten bleibt, kann den beiden Banden von 270 und 380 nrn iiber- 
wiegender Intraligandcharakter (IL) zugeordnet werden. Darnit irn Einklang stehen die 
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geringen Verschiebungen von Lax bei Anderung des Zentralmetalls, und die groRen 
Verschiebungen bei Anderung des Liganden (1 -+ 4 -+ 5 -+ 6). Dagegen durfte die klei- 
ne Bande zwischen den Hauptbanden von 1, 2 und 3 uberwiegend Metallcharakter 
besitzen, da  sie bei 1 und 2 nur als Schulter, bei 3 aber als ausgepragtes Maximum auf- 
tritt. Wahrend sorgfaltig gereinigtes Na2L und auch der Dimethylether von L keine 
Emission zeigen, tritt beim cyclischen Ether 2,3-Dicyan-5,6-dihydro-l ,I-dithiin eine 
Fluoreszenz, aber keine Phosphoreszenz auf. Ihre Form und Lebensdauer ( T ~ ~ ~  = 

14 ns, Ethanol, 77 K) (Abb. 3c) entspricht den Fluoreszenzbanden der Komplexe 1 - 4, 
deren IL-Charakter dadurch ebenfalls bestatigt wird. Da der cyclische Dithioether kei- 
ne Phosphoreszenz zeigt, durfte diese eine charakteristische Eigenschaft der Komplexe 
sein. In Analogie zu P-Diketonatkomplexen6*” ist das Auftreten der Phosphoreszenz 
durch eine elektronische Wechselwirkung zwischen beiden Liganden und durch den 
Schweratomeffekt des Zentralmetalls bedingt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Schema 2 zusammengefaot. Unabhangig 
von der Energie des anregenden Lichts werden bei 77 K in Emission Singulett- und 
Triplettzustande beobachtet. Bei den Komplexen mit aromatischen Liganden (5, 6) ist 
die Fluoreszenz noch bei Raumtemperatur feststellbar. Da die Emissions- und Zerset- 
zungsquantenausbeuten fur 1 - 5 klein sind, existieren offenbar effiziente Desaktivie- 
rungsprozesse. Einer von diesen durfte aus einer reversiblen Dissoziation einer M - S- 
Bindung bestehen (A2- -+ *A2- + B + A’-), wie sie auch in Metalldithiocarbamaten 
beobachtet wurde”. Ein weiterer PrimarprozeR ist Elektronentransfer zum Solvens, 
der im Falle der Komplexe 1 und 6 zur Bildung solvatisierter Elektronen fuhrt9’. 

Schema 2 

Wahrend fur die Metalldithiolene mit cyclischen Liganden (4 - 6) die Dissoziation 
einer M - S-Bindung als wichtigster photochemischer Primarschritt erscheint, findet im 
Falle der Komplexe mit acyclischen Liganden (1 - 3) noch eine cis-trans-Isomerisierung 
statt. Dies steht im Einklang mit dem uberwiegenden Intraligandcharakter der niedrigsten 
angeregten Zustande. Die Isomerisierung kann entweder einstufig (*A2- + C) oder 

Chem. Ber. 117(1984) 



3110 A .  Fernandez und H. Kisch 

hv 
zweistufig iiber eine vorhergehende Spaltung der M - S-Bindung (*A2- + B - > C) 
verlaufen. Letzteres ist unwahrscheinlich, da aus der Unabhangigkeit der Quantenaus- 
beuten, 0 3 7 0  (L;ins aus 1) = 0.015, von der Lichtintensitat auf das Vorliegen von nur ei- 
nem photochemischen Schritt geschlossen werden kann. Der entstandene trans-Ligand ist 
verrnutlich zunachst noch an das Zentralmetall gebunden, postulierte Spezies C, wird 
aber durch das Solvens unter Bildung von [LM(S),J (D) verdrangt. Ein alternatives Ent- 
stehen von D iiber die Photodissoziation eines cis-Liganden ist vie1 weniger effizient, 
wie durch die wesentlich groBere Lichtstabilitat der Kornplexe rnit cyclischen Liganden 
(4, 5) angedeutet wird. Zu einem geringen Bruchteil kann das Entstehen von D auch 
iiber Dissoziation von A2- im Grundzustand ablaufen, da im Falle von 1 die Fluores- 
zenzintensitat von D [LZn(S),] durch Zusatz von NazL erniedrigt wird. Fur das Gleich- 
gewicht D + L:,; 

Es kann weitgehend ausgeschlossen werden, daB es sich beirn fluoreszierenden 
Photoprodukt nicht urn D, sondern um C handelt. Dafiir spricht der Vergleich rnit 
[LZn(NH3)2] und der Befund, daB Mischungen aus Lf,; + L;rin, rnit ZnCI2, in welchen 
C entstehen konnte, keine groBere Fluoreszenzintensitat haben als D, erzeugt aus L:ys 
und ZnC12. 

A2- wurde ein Wert von log K2 = 8.21 bestirnrnt'". 

Fur wertvolle Hilfe bei den Emissionsmessungen danken wir Dr. A .  R .  Holzwarth und Dr. 
K. Hildenbrand. A. F. dankt der A.  Krupp iron Bohlen und Halbach-Stiftung fur die Gewahrung 
eines Stipendiums. 

Experimenteller Teil 
Komplex 3, der in der Literatur nur kurz 

erwahnt wird nach Lit. 16b), das Nickelanaloge von 1 nach Lit. It),  Tris(l,2-diphenyl-l,2- 
ethy1endithiolato)wolfram nach Lit. 17), [LZn(NH3)J nach Lit. und 2,3-Dicyan-5,6-dihydro- 
1 ,4-dithiin nach Lit .4) synthetisiert. Die Konzentration der Zinkchloridlbsung wurde komplexo- 
metrisch bestimmt. 

Die Komplexe 1, 2, 4, 5, 6 wurden nach Lit. 

Absorptions- und Emissionsmessungen: Ethanol und 2-Methyltetrahydrofuran wurden mehr- 
mals destilliert, bis die Emissionen vernachlassigbar waren (Aexc = 300, 370 nm). Korrigierte 
Emissions- und Anregungsspektren wurden mit einem PDP 11/34 computergesteuerten Spex- 
Fluorolog-Spektrometer 19) gemessen. 9,lO-Diphenylanthra~en~~) (EGA-Chemie, > 99%) und 
Rhodamin 101 21) (Lambda-Physik) (im Falle von 4) wurden als Standard (0 = 1 bei 77 K in 
Ethanol) fur die Emissions-Quantenausbeute-Bestimmungen verwendet. Die Phosphoreszenz 
wurde auf dem rnit einem Phosphoroskop versehenen Lumineszenzspektrometer Hitachi 
MPF-2 A analysiert, Fluoreszenzlebensdauer auf einem ,,single-photon-timing-instrument" (mit 
Stickstoff gefullte Blitzlampe)22). Probenvorbereitung erfolgte unter Rotlicht. Absorptionsspek- 
tren wurden auf einem Perkin-Elmer 320- oder 554- oder Cary 17-GerAt gemessen. 

Quantenausbeuten fur  die Zersetzung der Komplexe: Das Belichtungssystem bestand aus einer 
Hg-Hochstdrucklampe HBO loo0 W, einem Monochromator (GM 252 Kratos-Schoeffel) und ei- 
nem elektronischen Aktinometer2-'). Die Abnahme der Komplexkonzentration wurde mittels UV- 
Spektroskopie bestimmt (1: ~ ( 2 6 9  nm) = 22650, 2: ~ ( 2 6 6 )  = 25970, 3: ~ ( 2 6 8 )  = 17410, 4: 
~ ( 4 8 7 )  = 18750, 5: ~ ( 4 2 0 )  = 27550, 6: ~ ( 3 2 4 )  = 5000 in Ethanol). Die so erhaltenen Quan- 
tenausbeuten sind wegen teilweiser Produktabsorption von der Belichtungszeit abhangig und 
wurden auf t = 0 extrapoliert. Die Quantenausbeute der Bildung des trans-Liganden aus 1 wurde 
durch Verfolgung der Extinktionszunahme bei 1 = 412 nm bestimmt (E = 10100)4). 
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