Elektroneniiberfiihrung durch Lichtabsorption und -emission in
Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexen

Von Prof. Dr.G. BRIEGLEB und Dr. J]. CZEKALLA??)

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Wiirzburg

Von den energetischen Voraussetzungen einer lonenbildung durch direkten Elektroneniibergang
von einem organischen Elektronendonator-Molekiil D auf ein organisches Elektronenacceptor-
Molekiil A ausgehend, wird die zwischenmolekulare Bindung durch intermolekulare Mesomerie in
Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexen (EDA-Komplexen) erldutert. Sodann werden die Elek-
tronen-Absorptionsspektren und die Emissions-(Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-)Spektren von
Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexen an Hand vorwiegend eigener experimentelter Unter-
suchungen der letzten Jahre im Zusammenhang besprochen und theoretisch erkldrt. Dabei werden
Zysammenhédnge zwischen dem optischen Verhalten und den energetischen ZustandsgréBen der
Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe und der lonisierungsenergie bzw. der Elektronenaffinitdt
der D- und A-Komponente diskutiert.

A. Allgemeine Betrachtungen

1. Tonenbildung durch einfachen Elektroneniibergang
2. Elektroneniiberfiihrung durch Lichtabsorption; intermole-
kulare Mesomerie
B. Elektronenspektren von Elektronen-Donator-Acceptor-
Komplexen
1. Absorptionsspektren

a) Polarisation der Elektroneniiberfiihrungs-Absorption
b} Spektrale Lage und Ionisierungsenergie der Donator-
Komponente; Doppelbanden

A. Allgemeine Betrachtungen
1. lonenbildung durch einfachen Elektroneniibergang

lonenbildung durch einfachen Elektroneniibergang
ist in der anorganischen Chemie ein ebenso haufiger wie
glatt verlaufender Vorgang. In der organischen Chemie
dagegen ist ein solcher lonenbildungsvorgang nur in einigen
dufierst seltenen Fallen zu verwirklichen. Den Grund fiir
dieses unterschiedliche Verhalten zeigen energetische Be-
trachtungen (vgl. Abb. 1):
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Abb. 1. Energieniveau-Schema einer Ionenbildung durch
Elektroneniibergang
1) Untersuchungen iiber Elektroneniiberfiihrungs-Spektren und die

zwischenmolekulare Bindung durch intermolekulare Mesomerie
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N. F., im Druck.

Diese Arbeit soll einen Uberblick iiber den heutigen Stand dieses

Gebiets geben. Auf die historische Entwickiung kann dabei nicht

naher eingegangen werden. Diesbeziigliche Zitate und Bemer-

kungen finden sich in vielen der zitierten Originalarbeiten in den

OUbersichtsartikeln?®) sowie in der Monographie#4),

%) L. J. Andrews, Chem. Reviews 5¢, 713 [1954]; S. P. McGlynn,
Chem. Reviews 58, 1113 [1958].

4) G. Briegleb: Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexe.
Springer, Berlin-Gottingen-Heldelberg, im Druck.
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¢) Spektrale Lage und Elektronenaffinitit der Acceptor-
Komponente

Spektrale Lage und Komplexbildungsenergie
Halbwertsbreite der Banden

Intensitit der Banden

Beeinflussung der Komponentenabsorption durch die
Komplexbildung

2. Emissionsspektren
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a) Fluoreszenz
b) Phosphoreszenz

C. SchluB8bemerkungen

Eine lonenbildung durch Elektroneniibergang von einem
Kation-Bildner (Elektronen-Donator D) zu einem Anijon-
Bildner (Elektronen-Acceptor A) ist nur moglich, wenn die

Donator “ I (eV)
Benzol®) . ..o 9,24
Naphthalin®) ................... 8,12
Anthracen® .......... ...t \ 1,4
Tetracen®) ...................... | 7,0
Toluol®) ... 8,82
Mesitylen®) ................00... 8,39
Durol®) ... e 8,3
Hexamethylbenzol%) ............ 7,95
Anilin®) ... oo oo 7,70
Dimethylanilin®) ................ 7,3
Tetramethyl-p-phenylendiamin®) .. 6,5
Pyridin®) ... ... ... oo 9,23
Trimethylamin®) ................ ! 7,82
Kalium®) ... .o 4,34
Natrium®) ........oiiiviievnn, 5,14
Kupfer®) ..., 7,72
Acceptor Ej (eV)
Jod (U™ e \ 0,8
Tetracyan-dthylen?) ............. (1,6)
Chloranil?) ........ ... 1,35
Trinitrobenzol™ ................ - 0,6
Maleinsaure-anhydrid?) .......... (0,5)
1
Chlor-Atom®®) .................. i 3,8
JOd-Atom® %) ... ‘ 3,15

Sauerstoff-Atom® ) .............. 2,3
OH-Radikal®®) ................. 2,1

Tabelle 1. lonisierungsenergien und Elektronenaffinitdten organi-
scher Donator- und Acceptormolekiile und anorganischer Kation-
und Anion-Bildner

8) K. Watanabe, ). chem. Physics 26, 542 [1957].

%) G. Briegleb u. J. Czekalla, Z. Elektrochem. 63, 6 [1959].

) Diese Arbeit, Abschnitt B. 1c; dort Néheres iiber die Genauig-
keit der Werte.

8) Landolt- Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, Springer-
Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg, 6. Aufl, 1950, Band I, 1.

%) H. O. Pritchard, Chem. Reviews 52, 529 [1953].
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Energiedifferenz aus lonisierungsenergie I und Elektronen-
affinitit E, iiberkompensiert werden kann: durch die
Gitterenergie Eg (bei kristallinen Verbindungen), durch
die Solvatationsenergie Eg der beiden gebildeten lonen (in
Losungen hoher Dielektrizititskonstante DK) bzw. durch
die lonenpaar-Bildungsenergie (Coulomb-Energie Ec ein-
schlieBlich der Solvatationsenergie dieses gebildeten lonen-
paares, in Losungen mittlerer und kleinerer DK). Andern-
falls, wenn (1—Ep) groBer als Eg bzw. (Eg + E¢) ist, wird
der lonenbildungsvorgang so endotherm, daB er nicht mehr
in nennenswertem Umfang stattfinden kann. Abb. 1 zeigt
diese Energiebilanz fiir die vier moglichen Falle.

Das verschiedenartige Verhalten der anorganischen Ka-
tion- und Anion-Bildner (in den einfachsten Fallen Atome)
und der organischen Elektronen-Donatoren und -Accep-
toren beruht in der unterschiedlichen GroBe aller fiir einen
Elektroneniibergang mafgebenden Energiebetrige, die bei
den anorganischen Systemen durchweg giinstiger liegen als
bei den organischen: Die lonisierungsenergien vieler Atome
sind wesentlich kleiner als die lonisierungsenergien der mei-
sten organischen Molekiile; die Elektronenaffinitaten der
typischen anorganischen Anion-Bildner sind dagegen we-
sentlich gréBer als die der organischen Elektronen-Accep-
toren. Einige Beispiele zeigt Tabelle 1 (s. S. 401).

Die Kleinheit der anorganischen Ionen bedingt sowohl
eine groBe lonenpaar-Bildungsenergie als auch eine groBe
Solvatationsenergie in polaren Losungsmitteln. Die durch
Elektroneniibergang entstandenen organischen Radikal-
Ionen sind dagegen wesentlich groBer, auBerdem sind sie
mesomeriefihig, z. B.:
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Die positive bzw. negative Ladung verteilt sich infolge-
dessen iiber groBere Molekiilbereiche. Beides bewirkt, daB
sowohi die Coulombsche Anziehung in [onenpaaren als auch
die Solvatationsenergie der freien und der in lonenpaaren
gebundenen Radikalionen in polaren Losungsmitteln klei-
ner als bei den kugelsymmetrischen anorganischen Ionen
sind.

Jedoch ist die Mesomeriestabilisierung der Ionen Ursache fir
die im Vergleich zu anderen organischen Molekiilen relativ geringen
Ionisierungsenergien bzw. relativ hohen Elektronenaffinititen ty-
pischer organischer Donator- bzw. Acceptor-Molekiile, )

Ferner ist fir das Zustandekommen von Radikal-Ionen durch
Elektroneniibergang sogar notwendig, da der interionare Ab-
stand relativ gro8 bleibt, da andernfalls quantenmechanische
Austauschkrifte erster Ordnung eine kovalente semipolare Bin-
dung bewirken.

Wegen der sehr kleinen lonisierungsenergien der Alkali-
metalle ist eine lonenbildung in gemischt anorganisch-
organischen Systemen gelegentlich noch méglich. Man
kennt z. B.Trinitrobenzol-Natrium19), Chloranil-Natrium1?)
und sogar, in solvatisierenden LOsungsmitteln wie Dioxan

1y T. L. Chu, G. E. Pake, D. E. Paul, J. Townsend u. S. J. Weiss-
man, J. physic. Chem. 57, 504 [1953].
11y H. Kainer u. A. Uberle, Chem. Ber. 88, 1147 [1955].
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oder Tetrahydrofuran, z. B. Naphthalin-Natrium??), ob-
wohl die Elektronenaffinitit der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe meist unter 1 eV liegt??).

Von den in Tabelle 1 aufgefithrten Elektronen-Donato-
ren und -Acceptoren hat das Tetramethyl-p-phenylen-
diamin die kleinste Ionisierungsenergie und Chloranil eine
relativ hohe Elektronenaffinitdt. Es ist daher verstdnd-
lich, daB Komplexe aus Tetrahalogen-chinonen und Tetra-
methyl-p-phenylendiamin sowoh! im kristallisierten Zu-
stand als auch in Losungsmitteln geniigend hoher Dielek-
trizitatskonstante ionischen Charakter haben1.1¢-1%), Auch
bei Tetracyanathylen-Tetramethyl-p-phenylendiamin ist
in polaren Losungsmitteln eine lonenbildung durch direk-
ten Elektroneniibergang nachweisbar®), In allen anderen
Fallen ist die resultierende lonenbildungsenergie positiv
und damit keine direkte lonenbildung moglich.

2. Elektroneniiberfihrung durch Lichtabsorption;
intermolekulare Mesomerie

Haufig kann die zur Ionenpaar-Bildung fehlende Energie
von einem absorbierten Lichtquant geliefert werden. Das
bedeutet, daB eine solche Elektronen-Donator-Acceptor-
Kombination erst im angeregten Zustand ein lonenpaar
ist; man kann daher von einer Elektroneniiberfiihrung
durch Lichtabsorption sprechen. Eine exakte Be-
schreibung solcher Systeme, die wir im folgenden als Elek-
tronen-Donator-Acceptor-Komplexe im engeren Sinn be-
zeichnen wollen, erfordert allerdings die Annahme, daf
weder der Grundzustand véllig unpolar noch der angeregte
Zustand vollig polar ist19-20). Man mufB also eine zwi-
schenmolekulare Mesomerie zwischen der unpolaren
Form A-D und der polaren Form A® D® annehmen, die
dann im Grundzustand weitgehend zugunsten von A-D,
im angeregten Zustand zugunsten von A® D® liegt:

AD <« ATDt

ihv

<«~—> AD

[ Grundzustand:
1)
I angeregter Zustand: A D+

Eine exakte quantenmechanische Beschreibung dieses Sachver-
halts??) kann von folgendem Ansatz ausgehen: Bezeichnet man
die zu AD gehorende Wellenfunktion mit ¢,, die zu A-D* geho-
rende mit ¢y, so kann man die Wellenfunktion der Komplexe
durch eine Linearkombination dieser beiden Funktionen beschrei-
ben, wenn man die Koeffizienten entsprechend wihlt:

(2) Grundzustand (normal state):
angeregter Zustand (excited state):

U =ady + by

Yp = a*Py—b*dg, .

Die vier Koeffizienten a, b, a*, b* lassen sich durch Dipolmoment-
Messungen experimentell bestimmen (s. u.).

Das Energieschema einer Ionenbildung nach Abb. I ist
fiir Donator-Acceptor-Komplexe naturgemif zu modifi-
zieren (Abb. 2). Die gesamte, experimentell bestimmbare
Bindungsenergie im Grundzustand, AH, setzt sich aus zwei
Anteilen zusammen: der klassischen Bindungsenergie
W, (die in erster Linie von Dipol-Dipol- und Dipol-Polari-
sationskriften herrithrt) und der Resonanzenergie Ry
(bedingt durch die Anteiligkeit der polaren Form an der
Eigenfunktion des Grundzustandes). Ebenso wird die
lonenpaar-Bildungsenergie (Coulomb-Energie Ec)

12) 8. z. B. G. J. Hotjtink u. P. H. Van der Meij, Z. physik. Chem,
N. F. 20, 1 [1959].

19) R. M. Hedges u. F. A. Matsen, J. chem. Physics 28, 950 [1958].

14y H. Kainer, D. Bijl u. A. C. Rose- Innes, Naturwissenschaften 47,
303 [1954].

18) H. Kainer u, W. Otting, Chem. Ber. 88, 1921 [1955].

€) D. Bijl, H. Kainer u. A. C. Rose-Innes, J. chem. Physics 30, 765
[1959].

17y H. M. Buck, J. H. Lupinksi u. L. J. Oosterhoff, Molecular Physics
7, 196 [1958].

18y G. Briegleb u. K. Schindler, unveriffent!,

1) N. Brackman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 68, 147 [1949].

20) R. S. Mulliken, J. Amer, chem. Soc. 74, 811 [1952].
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im angeregten Zustand durch eine Resonanzenergie Rg
modifiziert. In Abb. 2 bedeuten Wy (= AH) und Wg die
Energien von Grund- und angeregtem Zustand, vom Null-
Niveau (den unendlich weit voneinander entfernten Kom-
ponenten A und D) aus gemessen. Die Differenz Wg—Wy
ist dann gleich der zur Elektroneniiberfithrung (charge
transfer) notwendigen Anregungsenergie hver (CT =
charge transfer). v

Die der Anregungsenergie entsprechende Absorptions-
bande liegt im allgemeinen im sichtbaren oder nahen ultra-
violetten Spektralgebiet. Da die Elektroneniiberfithrung
nur im Elektronen-Donator-Acceptor-Komplex, nicht da-
gegen in den isolierten Komponenten A oder D stattfinden
kann, ist auch die Elektroneniiberfiihrungs-Bande (charge-
transfer-Bande) fiir den Komplex charakteristisch. Sie
ist fiir die tiefe Farbe vieler Donator-Acceptor-Komplexe
verantwortlich, da sie meist langwelliger als die Banden
der beiden Komponenten liegt. In den wichtigsten rein
organischen Vertretern solcher Komplexe, den Molekiilver-
bindungen von Polynitro-Verbindungen (z. B. Trinitro-
benzol, Pikrinsdure) mit aromatischen Kohlenwasserstoffen
und ihren Derivaten sowie den Chinhydronen, bestehen
beide Komponenten A und D aus aromatischen oder chi-
noiden Ringsystemen. Theoretische Uberlegungen?!.2°) er-
geben, dafl die beiden Ringe die gréBte klassische Wechsel-
wirkung und (in den meisten Féllen) auch die grofite Re-
sonanzenergie haben, wenn sie parallel zueinander liegen;
ihr Mittelpunktsabstand sollte dann gleich dem Wir-
kungsradius der n-Elektronen, 3,2 bis 3,4 A, sein. Diese
Uberlegungen sind durch Rontgenuntersuchungen an zahl-
reichen Komplexen?22-28) bestitigt worden.

In den Komplexen der Halogene mit Athern und
Aminen (z. B. Dioxan, Pyridin, Trimethylamin) wurde
rontgenographisch gefunden, daB das Halogen-Molekiil
immer so am O- bzw. N-Atom sitzt, daB die Gruppierung
O—Hal—Hal bzw. N—Hal—Hal linear ist?7). Es handelt
sich also hier um lokalisierte Wechselwirkungen, die man-
che besondere (optische und thermodynamische) Eigen-
schaften dieser Komplexe bedingen. In Br,-Benzol und Cl,-
Benzol?”) dagegen liegt das Halogen-Molekiil mit seiner
1y G. Briegleb, Z. physik. Chem., Abt. B 25, 251 [1934]; 26, 63

[1934]; 37, 58 [1935].

22) E. Hertel u. Mitarb,, Z. physik. Chem,, Abt. B 77, 59, 77, 90

[1930]; 73, 387 [1931]; 75, 79 [1932]; 22, 280 [1933]; 33, 319
23) E’-}?%m.Powell, G. Huse u. P. W. Cooke, J. chem. Soc. [London]

1943, 153.

24) H. M. Powell u. G. Huse, J. chem. Soc. [London] 7943, 435.
25) T. T. Harding u. S. C. Wallwork, Acta crystallogr, [Copenhagen]

6, 791 [1953]; 8, 787 [1955].

28) H. Matsuda, K. Osaki u, I. Nitta, Bull. chem. Soc. Japan 37, 611

[1958].

27) O. Hassel, Proc. chem. Soc. [London] 7957, 250; Molecular
Physics 7, 241 [1958].
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Langsachse auf der sechszihligen Achse des Benzol-Ringes,
so daB die Wechselwirkung mit allen sechs C—C-Bindun-
gen gleich ist und die Struktur der rein organischer Mole-
kiilverbindungen &hnelt. Leider 148t sich hieraus nicht mit
Sicherheit die wichtige Frage beantworten, ob diese Struk-
tur auch in Lésung zutrifft, da das Halogen-Molekiil
schon im Kristall weit unterhalb des Schmelzpunktes starke
Schwingungen seitwirts aus der Cs;-Achse ausfiihrt.

Die Donator-Acceptor-Komplexe haben wegen der An-
teiligkeit der polaren Form am Grundzustand auch
dann ein endliches, experimentell bestimmbares Dipolmo-
ment peyp, wenn beide Komponenten unpolar sind. Es
sollte dann uexp gleich dem — theoretisch wichtigen —
Mesomeriemoment pp sein. In den meisten genauer unter-
suchten Komplexen hat jedoch der Acceptor groBe Partial-
momente (C—NO,-Momente in Trinitrobenzol, C-Cl- und
C=0-Momente in Chloranil) und induziert daher im Dona-
tor zusatzlich ein Dipolmoment?!). Da sich dieses indu-
zierte Moment nicht zuverldssig genug angeben 14Bt, wer-
den die aus den Dipolmomenten abgeleiteten GroBen mit
M = Hexp berechnet und sind daher z.T. mit grofieren
Fehlern behaftet.

Aus den Mesomerie-Momenten koénnen auf der Grund-
lage der quantenmechanischen Theorie2®) die Koeffizienten,
a, a*, b, b* der Eigenfunktionen Gl. (2) berechnet werden.

Molekiil-Verbindung |up (D) a b 1 a* b#* 100 b*
a? + b?
Trinitrobenzol- ‘ | ’

Hexamethylbenzol?%), 0,87 | 20,96 | 0,193 | 0,986 | 0,290 3,89
Trinitrobenzol-

Stilben2®) . ....... 0,82 | 0,964 | 0,186 | 0,988 | 0,284 3,5 %
Trinitrobenzol-

Naphthalin®®) .... 0,69 | 0,969 | 0,168 | 0,991 | 0,266 289%
Trinitrobenzol-

Durol2®) ......... 0,656 | 0,975 | 0,145 | 0,994 | 0,244 2,19
Chloranil- .

Hexamethylbenzol2®), 1,00 | 0,957 | 0,209 | 0,983 | 0,306 4,4 %
Jod-Benzol?®) ...... 0,72 | 0,97 0,17 0,99 0,27 2,8 %,
Jod-Benzol3) ...... 1,80 | 0,93 0,28 0,964 | 0,38 8,2 9
Jod-Pyridin®t) ..... 4,5 — — — - 25 9

Tabelle 2. Mesomeriemomente, Koeffizienten der Eigenfunktionen

und prozentuale Anteile der polaren Form am Grundzustand (bei

Jod-Benzol beruhen die up-Werte auf verschiedenen Literaturwerten
flr pexp)

In Tabelle 2 sind einige so erhaltene Daten zusammenge-
stellt. Die b- und b*-Werte und damit auch der in der letz-
ten Spalte angegebene Anteil der polaren Struktur am
Grundzustand sind wegen der Nichtberiicksichtigung der
induzierten Momente sicher systematisch zu grof.

In der letzten Spalte von Tabelle 2 ist die Anteiligkeit der joni-
schen Struktur am Grundzustand in Prozenten angegeben. Sie
ist bei den meisten Verbindungen nur klein. Zwischen diesen, nur
schwach polaren Komplexen und den eingangs erwihnten Ionen-
paaren aus Tetramethyl-p-phenylendiamin und Halogenchino-
nenl!) gind aber alle Zwischenstufen denkbar, und bei einigen
Komplexen des Jods mit aliphatischen Aminen und N-Hetero-
cyelen sind sehr groBe Mesomeriemomente gemessen worden (Ta-
belle 2), die Anteiligkeit der polaren Form ist bei diesen Molekiil-
verbindungen schon relativ hoch.

In Losung miissen prinzipiell immer folgende gekoppel-
ten Gleichgewichte angenommen werden:
1. Kir
= DA <— DtA" <
Molekitlverbindung

3 D+ A

(Dt A7)go1y &— (D+)solv + (A)solv »
lonenpaar freie lonen
28) G. Briegleb u. J. Czekalla, Z. Elektrochem. 59, 184 [1955].
2) G, Briegleb u. J. Czekalla, Z. physik. Chem. N. F., im Druck.

3¢y G. Kortitm u. H. Walz, Z. Elektrochem. 57, 73 [1953].
31) C. Reid u. R. S. Mulliken, J. Amer. chem. Soc. 76, 3869 [1954].
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doch sind im allgemeinen Ky; und Ky viel kleiner als K,
so daf Ionenpaare oder freie Ionen nur in seltenen Féllen
in nennenswerter Konzentration nachweisbar sind. Uber-
gange sind zu erwarten, doch fehlt es hier an systemati-
schen Leitfihigkeitsmessungen. Die relative Grole von Kj,
Ky; und Kyj; hdngt weitgehend vom Losungsmittel ab.
Bei Erhghung der Dielektrizitdtskonstante (DK) des
Losungsmittels wird K; verringert und Kj; und Kjy; wer-
den erhght. Jedoch féllt in den meisten bisher untersuchten
Fillen die Abnahme von K; stdrker als die VergroBerung
von Kj; und Kjyj ins Gewicht, so daB es in Losungsmitteln
hoherer DK nicht zu einer Ionenbildung kommt, sondern
die Komplexe zerfallen zunehmend in ihre Komponenten.
Nur bei den Moiekillverbindungen des Tetramethyl-p-
phenylendiamins mit Halogenchinonen und Tetracyan-
athylen ist eine Verschiebung des Gleichgewichts (1) zu-
gunsten einer Ionenbildung mit steigender DK des Lo-
sungsmittels beobachtet worden?it.18),

Aus den Koeffizienten der Eigenfunktionen lassen sich
bei Kenntnis der Ionisierungsenergie des Donatormolekiils,
der Bildungswirme und der Elektroneniiberfithrungsener-
gie hver des Komplexes u. a. die einzelnen EnergiegroBen
W, und Ry berechnen?®) (Tabelle 3). Die Vernachldssigung

AH W, Ry Ry

Molekil-Verbindung |\ ./ Mot} | (keat /Mol] | [keal /Mol ¥ = AR

Trinitrobenzol-

{ [
Hexamethylbenzol . J —4,7 —2,5 ‘ —2,2 0,47
Trinitrobenzol-Stilben —3,8 —1,8 ‘ —2,0 0,53
Trinitrobenzol- ‘ |
Naphthalin ....... | —a3 —25 | —1,8 0,42
Trinitrobenzol-Durol . ‘ —4,0 —2,65 ‘ ~1,35 | 0,34
Chloranil- i ’ [
Hexamethylbenzol . | —5,35 | —3,4 | —1,9 | 0,36

Tabelle 3. Aufteilung der gesamten Bindungsenergie AH in einen
klassischen Anteil W, und einen Resonanzanteil Ry 2% %)

Die Werte weichen von den in?28) berechneten etwas ab, da wir
sie unter Zugrundelegung verbesserter hvgct- und AH-Werte neu
berechnet haben

von pinq 148t auch hier keine sehr genauen Zahlenangaben
zu (Ry wird systematisch etwas zu hoch berechnet), doch
zeigt sich deutlich, daf der Anteil der Resonanzenergie
an der Gesamtbindungsenergie trotz der Kleinheit der
Koeffizienten b erheblich sein kann.

B. Die Elektronenspektren
von Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexen

1. Absorptionsspektren

In Abb. 3 sind einige typische Elektroneniiberfithrungs-
(CT)-Banden aufgetragen. Ihre Lage (Scr bzw. hvcr),
ihre Hohe (emax) sowie ihre Form (Breite, ein oder zwei
Maxima) ist z.T. erheblich von der Konstitution der Kom-
ponenten abhingig.

a) Polarisation der Elektroneniiberfiihrungs-
Absorption

Bei Molekiilverbindungen mit Parallel-Lagerung der Mo-
lekiilebenen erfolgt die zwischenmolekulare Elektronen-
iiberfithrung senkrecht zu den Ringebenen (in z-Richtung).
Damit liegen auch das Mesomeriemoment und das Uber-
gangsmoment der charge-fransfer-Banden in dieser Rich-
tung, und in orientierten Molekiilen (z. B. im Kristall) muf
die Lichtabsorption, d. h. der Extinktionskoeffizient, dann

3%y G. Briegleb u. J. Czekalla, Z. Elektrochem. 58, 249 [1954].

33) J. Czekalla, G. Briegleb, W. Herre u. R. Glier, Z. Elektrochem,
67, 537 [1957].

34) J. Czekalla, G. Briegleb u. W.. Herre, Z. Elektrochem. 63, 712
[1959].
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am groBten sein, wenn der elektrische Vektor des einfallen-
den linear polarisierten Lichts parallel zur z-Richtung
schwingt. Dies lieB sich experimentell durch Messung des

~—A(mu)
2% 800 70 60 S0 450 40 70
| PRt /7 \\\ i
\
32 B \\ N
T 28( B
w 24t
§ ]
20t .
L ;
Bt 4
72 52 X4 210°
Yiem™)

Abb. 3. Elektroneniberfithrungs-Banden (CT-Banden) organischer
Donator-Acceptor-Komplexe. 1 = Chloranil-Anthracen (20 °C)3);
2 = Chloranil-Hexamethylbenzol (20 °C)32); 3 = Chinon-Dimethyl-
anilin (20°C)32); 4 = Trinitrobenzol-Anthracen (—180°C)%); 5 =
Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexamethylbenzol (—180°C)4®)

Dichroismus an orientierten Einkristallen bestatigen3s); ein
Beispiel zeigt Abb. 4. Dieses Ergebnis ist eine der stirksten
Stiitzen der Deutung der charakteristischen Banden der
Donator-Acceptor-Komplexe als charge-iransfer-Banden.

~Almu)
7@ 600 500 450
20 1 L T Jl; [L
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lza =
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12 1 1 1 ] H
14 8 2103
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Abb. 4. Absorptionsspektrum eines Einkristalls von Chloranil-
Hexamethylbenzol in polarisiertem Licht (nach Nakamoto®)).

a = Lichtvektor parallel zur kristallographischen a-Achse, d. h. fast
parallel zur molekularen z-Achse

b = Lichtvektor parallel zur kristallographischen b-Achse, d. h. fast
senkrecht zur molekularen z-Achse

b) Spektrale Lage und Ionisierungsenergie
der Donator-Komponente, Doppelbanden

Aus dem Energieschema (Abb. 2) ist ohne weiteres ver-
standlich, daB die hvcr-Energie (charge fransfer = CT) zur
Ubertragung eines Elektrons von D nach A fiir Molekiil-
Kompiexe des gleichen Acceptors mit verschiedenen Do-
natoren von der lonisierungsenergie des Donators ab-
hangig sein muB. Unter der Voraussetzung gleicher Kon-
figuration der Molekiil-Komplexe gilt niherungsweise®)
e
1I-C,

I = lonisierungsenergie der Donator-Komponente
C; = empirisch zu ermittelnde Konstante
C,=aus den Mesomeriemomenten berechenbare Konstante.

(4) hvep=1-C, +

38) K. Nakamoto, J. Amer, chem. Soc. 74, 1739 [1952]; Bull. chem.
soc. Japan 26, 70 [1953].
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C, und C, sind bei gleichem Acceptor praktisch un-
abhingig von der Donator-Komponente. Die neu- '
esten Werte dieser Konstanten®) enthilt Tabelie 4. 0k Acceptor :Jod
Acceptor ] C, [eV] [ Cy [(eV)?]
Trinitrobenzol . 5,00 0,70 T 45
Chioranil ....... ‘ 5,70 0,44 Y
BN
Jod ........... 5,20 1,5 3,
Tabelle 4. Konstanten der Gl. (4)%) ;'C 401
<
In den Abb. 5 bis 7 sind die bisher gemessenen 35L
Daten fiir Kompiexe des Trinitrobenzols, Chloranils '
und Jods dargestelit.
F
L3221 T J | | ! ) |
Accepror: Trinitrobenzol 70 75 80 85 90 95 70.0 05 770
i &) lonisierungsenergie feV/]——=

1 i i
80 85 90 95
Jonisierungsenergie feV]—

Abb. 5. Abhingigkeit der Anregungsenergie hvct von der loni-
sierungsenergie der Donator-Komponente fiilr Komplexe des Trini-
trobenzols. 1 = Benzol — 2 = Toluol — 3 = Cyclohexen — 4 = m-
Xylol — 5 = Styrol — 6 = Mesitylen — 7 = Durol — 8 = Diphenyl —
9 = Tetramethyl-dthylen — 10 = Phenanthren — 11 = Naphthalin —
12 = 2-Methylnaphthalin — 13 = 1-Methylnaphthalin — 14 = Stil-
ben — 15 == Hexamethylbenzol — 16 = Anilin — 17 = p-Toluidin —
18 = Anthracen

Abb. 7. Abhéngigkeit der Anregungsenergie hvct von der loni-
sierungsenergie der Donator-Komponente fiir Komplexe des Jods®).
1 = t-Butanol — 2 = i-Propanol — 3 = Pyridin — 4 = n-Butyl-
bromid — 5 = n-Propylbromid — 6 = Athanol — 7 = Methanol —
8 = Didthylather — 9 = cis-Dichlor-dthylen — 10 = Dioxan — 11 =
Trichlordthylen — 12 = Hexen-1 — 13 = Tetrachlor-dthylen — 14 =
Tridthylamin — 15 = Athyljodid — 16 = Brombenzol — 17 = Chlor-
benzol — 18 = Jod — 18 = Benzol — 20 = Cyclohexen — 21 = Toluol —
22 = p-Xylol — 23 = 0- uand m-Xylot — 24 = Mesitylen — 25 = Styrol
— 26 = Durol — 27 = Tetramethyl-athylen — 28 = Diphenyl — 29 =
Pentamethylbenzol — 30 == Naphthalin — 31 = 1-Methylnaphthalin
— 32 = Stilben — 33 = Hexamethylbenzol — 34 = Phenanthren —
35 = Chrysen — 36 = Triphenylen — 37 = Pyren — 38 = Anthracen

Die Giiltigkeit der GI. (4) ist ein wichtiges Argument fiir
die Richtigkeit der ihr zugrunde liegenden theoretischen
Uberlegungen. Da diese auf Grund des umfangreichen ex-
perimenteilen Materials heute kaum noch umstritten sind,
kann man Gi. (4) zu zwei wichtigen Anwendungen be-

nutzen:
1.Voraussage der Lage einer charge-fransfer-Bande,

wenn die lonisierungsenergie der Donator-Kompo-

Acceptor: Chloranil

nente bekannt ist, soweit die Konstanten C, und C,
in Gl. (4) bestimmt werden konnten (Tabelle 4).

2. Bestimmung von unbekannten lonisierungs-
energien®-3), Die zweite Anwendung ist bei weitem
wichtiger, da Ionisierungspotentiale auch fiir viele
andere physikalisch-chemische Fragestellungen von
Bedeutung sind. Die konventionellen Methoden der
Bestimmung von I- Messung der zu einer Ionisation
noétigen Schwellenenergie von Lichtquanten (Pho-
toionisation) bzw. Elektronen (Elektronen-
stoB) mit Hilfe eines Massenspektrometers — miis-
sen im Gaszustand ausgefiihrt werden und erfordern
somit einen gewissen Mindestdampfdruck, der fiir
viele Substanzen nicht erreicht werden kann.

i 7
9
————5—
4 20 | L ! 3 !
65 70 75 85 0 95

/on/s/erungseﬁeﬁg/e[el/] —

Abb. 6. Abhingigkeit der Anregungsenergie hvct von der loni-
sierungsenergie der Donator-Komponente fiir Komplexe des Chlor-
anils®). 1= Benzol — 2 = Toluol — 3 = m-Xylol — 4 = Mesitylen —
5 = Diphenyl — 6 = p-Xylol — 7= Pentamethylbenzol — 8 = Naph-
thalin — 9 = Triphenylen — 10 = Phenanthren — 11 = Hexamethyl-
benzol — 12 = 1.2,5.6-Dibenzanthracen — 13 = Stilben — 14 = Chry-
sen — 15 = Coronen — 16 = l1.2-Benzanthracen — 17 = Pyren —
18 = Anthracen — 19 = Perylen — 20 = Tetracen

Die ausgezogenen Kurven sind nach Gl. (4) berechnet, die waag-
rechten Striche geben die Fehlerbreiten der Literaturdaten der
Ionisierungsenergien. Die zuverldssigsten experimentellen Werte
fiir I%) sind als Punkte eingezeichnet, berechnete Wertels} als
Kreuze; diese liegen bis auf einige Ausnahmen gut um die nach
Gl. (4) berechnete Kurve. Die wenigen deutlichen Abweichungen,
vor allem bei den Komplexen des Jods, sind dadurch bedingt,
daB hier die wichtigste Voraussetzung der Gl. (4), n&mlich gleiche
geometrische Konfiguration der Molekiil-Verbindungen, nicht er-
fillg ist, vgl, Kap. A. 2.
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hver und damit ¥ nach Gl (4) kann in Losung

mit geringem experimentellem Aufwand bestimmt

werden. Einige auf diesem Weg erhaltene lonisierungs-
energien®) zeigt Tabelle 5.

Kohlenwasserstoff ’ I (eV)
Phenanthren ... 4 8,05
Triphenylen .... 8,0
Chrysen ........ 7,8
Benzanthracen .. 1,6
Coronen ....... 1,6
Pyren ......... 1,5
Anthracen ..... 1,4
Perylen ........ 7,15
Tetracen ....... 7,0

Tabelle 5. Ionisierungsenergien einiger kondensierter aromatischer

Kohlenwasserstoffe nach GL (4)¢)

38y R. Foster, Nature [London] 783, 1253 [1959].
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Die Werte fiir Anthracen und Phenanthren wurden in-
zwischen durch Elektronenstof3?) bestatigt.

Doppelbanden

In einigen charge-transfer-Komplexen, vor allem mit sub-
stituierten Benzolen und bestimmten kondensierten aro-
matischen Kohlenwasserstoffen als Donatoren, hat die
charakteristische Bande zwei Maxima.

Diese Aufspaltung der charge-transfer-Bande kénnte fol-
gende Ursachen haben:

1. Zwei stabile Konfigurationen der Molekiil-Verbindung
in Losung. Die beiden hvep-Werte wiren dann durch die
unterschiedliche Orientierung der beiden Komponenten zu-
einander bedingt.

2. Zwei nahe beieinanderliegende lonisierungsenergien
der Donator-Komponente infolge Aufspaltung des Grund-
zustandes des Donator-Kations?38).

~—Almu)
400

J50

26

32

loge —

24

20

76‘ B I 1
6 20 24 28
(A4E] Viem?) -
Abb. B. Charge-transfer-Banden mit zwel Maxima in Komplexen mit
Benzol-Derivaten als Donatoren. 1 = Trinitrobenzol-o-Phenylen-
diamin (20 °C)4%!) — 2 = Chloranil-Durol (20 °C)3) — 3 = Trinitro-
benzol-Durol (20°C)28) — 4 = Trinitrobenzol-Durol (—180 °C)3%)
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Abb. 9. Charge-transfer-Banden mit zwei Maxima in Komplexen mit

kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen als Donatoren3®).

1 = Tetracyan-dthylen-1.2-Benzanthracen — 2 = Chloranil-1.2-

Benzanthracen — 3 = Chloranil — 1.2; 5.6-Dibenzanthracen — 4 =

Chloranii-Phenanthren (nicht aufgeldst). (Die Hohe der Kurven 1

und 3 ist willkiirlich, da noch keine Gleichgewichtskonstanten
bestimmt wurden)

37y M. E. Wacks u. V. H. Dibeler, J. chem. Physics 37, 1557 [1959].
38) L. E. Orgel, J. chem. Physics 23, 1352 [1955].
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3. Elektroneniiberfiihrung bei gleichzeitiger Anregung
des Donator-Kations?3?).

4. Zwei nahe benachbarte Elektronenaffinititen der
Acceptorkomponente.

Die Aufspaltung hangt im wesentlichen von der Struktur
des Donators, nicht dagegen vom jeweiligen Acceptor ab
(s. Abb. 8 und 9). Somit entfdllt die unter 4. angegebene
Deutung. Zwischen den verbleibenden Deutungen kann
man experimentell nur schwierig unterscheiden. Man weiB
aus theoretischen Uberlegungen, daB die lonisierungsener-
gie des Benzols durch Substituenten aufspaltet), so daB
zumindest fiir diese Gruppe von Donatoren die 2. Er-
klarung zutreffend sein sollte:

Die Differenz der beiden lonisierungsenergien in Benzol-
Derivaten ist abhingig von a) der Art der Substituenten,
b) der Zahl der Substituenten, c) der Stellung der Sub-
stituenten. Sie nimmt in der Reihenfolge

CH,< OR<NH,<N(CH,),

zu und ist in p-disubstituierten und symmetrisch tetrasub-
stituierten Derivaten am groBten. Zwei getrennte Maxima
lassen sich allerdings nur beobachten, wenn die Differenz
der Ionisierungsenergien einen gewissen Mindestwert
tiberschreitet, da schon die einzelnen charge-transfer-Ban-
den ziemlich breit sind. In Grenzfallen beobachtet man nut
eine, jedoch anomal breite charge-transfer-Bande (s.
Abschn. B.le). In Ubereinstimmung damit sind bei den
methylierten Benzolen nur in den Durol-Komplexen 3¢, 39)
zwei Maxima zu beobachten, wobei im Falle des Trinitro-
benzol-Durol die Trennung nur bei tiefer Temperatur ge-
lingt (Abb. 8). Wesentlich deutlichere Doppelmaxima
findet man in OCH,-substituierten Benzolen4®), der Ab-
stand der Maxima in Phenylendiaminen*?) ist noch grioBer
(Abb. 8).

Uber die Ursache der Doppelbanden, die in einigen
Komplexen des Chloranils und Tetracyan-ithylens mit
kondensierten Aromaten gemessen wurden?®) (Abb. 9),
kann erst nach AbschluB} der gegenwirtigen Untersuchun-
gen Néiheres gesagt werden. Falls die erste der oben er-
wihnten Deutungen zutrife, miiBten sich aus der Tem-
peraturabhingigkeit der Absorptionsbandenhghe fiir die
beiden charge-transfer-Banden verschiedene Komplexbil-
dungs-Energien berechnen lassen, soweit diese voneinander
geniigend verschieden sind. Dies ist z. B. beil Tetracyan-
athylen-Benzanthracen der Fall?*). Im allgemeinen diirfte
jedoch die Erklarung 3. zutreffen.

¢) Spektrale Lage und Elektronenaffinitit
der Acceptor-Komponente

Analog zu dem eben diskutierten Zusammenhang zwi-
schen hver und der Ionisierungsenergie der Donator-Kom-
ponente bei gleichem Acceptor variiert auch die Lage der
charge-transfer-Bande entsprechend der Elektronenaffinitat
des Acceptors, wenn man den Donator konstant hilt: mit
wachsender Elektronenaffinitat mufi die charge-transfer-
Bande langwelliger werden (vgl. Abb. 2).

Diese GesetzmaBigkeit wurde zur Charakterisierung der
Lumineszenz der charge-transfer-Komplexe benutzt (Ab-
schn. B. 2a). Eine Gl. (4) analoge Beziehung liBt sich zwar
ableiten, doch kann man sie weder empirisch priifen, weil
praktisch keine Daten iiber Elektronenaffinititen vorlie-
gen, noch kann man von vornherein eine gute Giiltigkeit
eines solchen Zusammenhangs erwarten. Die Absolutbe-
trage der Elektronenaffinititen sind wesentlich Kkleiner

3%y G. Briegleb, J. Czekalla u. G. Reuf, unverdffentlicht.

1) P. A, D. De Maine, J. chem. Physics 26, 1189 [1957].

11y A, Bier, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 75, 866 [1956]; Dissertation
Amsterdam 1954.
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als die der Ionisierungsenergie, so daB sich individuelle
Unterschiede in den verschiedenen Energiebetrigen des
Schemas Abb. 2 viel stirker auswirken. Da eine Nor-
mierung mit bekannten E-Daten nicht maéglich ist, ist
bei Absolutberechnungen vor allem die Ungenauigkeit der
Abschatzung von E¢ (Abb. 2) fiir die begrenzte Genauig-
keit dieser Rechnung ausschlaggebend. Eine experimen-
telle Methode zur Bestimmung von Ec ist nicht bekannt;
man kann lediglich aus Fluoreszenz-Untersuchungen eine
Abschétzung begriinden (Kap. B. 2a).

Eine naherungsweise Berechnung von E, (wobei man die Un-

sicherheit von B¢ in Kauf nimmt) ist mit Hilfe der Konstanten C,
der Gl. (4) moglich. Es gilt nimlich die Beziehung?®)

Ey=C,+ Ec—W,.
Die in Tabelle 1 angegebenen Zahlenwerte fir Ep wurden auf
diese Weise erhalten. Thre relative Abstufung ist wahrscheinlieh

richtig; den Absolutwerten kommt jedoch keine groBe Genauigkeit
zu, sie stellen eine untere Grenze dar, da der fir E( eingesetzte

Wert (e?/r] wahrscheinlich zu hoch ist. Mulliken®?) schitzt die w

t

Elektronenaffinitit des Jods nach einem anderen Verfahren z. B.
zu 1,8 keal.

Zwischen der Elektroneniiberfiihrungs-Energie
und der Bildungsenthalpie AH bzw. der freien Bildungs-
enthalpie AG ist kein einfacher Zusammenhang zu erwar-
ten, da sich mehrere Einfliisse iiberlagern. Nach Abschnitt
A. 2 setzt sich die Bindungsenergie AH aus der klassischen
Wechselwirkungsenergie W, und der Resonanzenergie Ry
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Abb. 10. Zusammenhang zwischen der CT-Energie hvct und der

Bildungsenthalpie AH fiir Komplexe des Trinitrobenzols mit fol-

genden Donatoren?): 1 = Diphenylhexatrien — 2 = Diphenyl-

butadien — 3 = Hexamethylbenzol — 4 = Stilben — 5 = Naphthalin —

6 = Phenanthren — 7 = Durol — 8 = Diphenylhexadien — 9 == Tetra-

methyldthylen — 10 = Styrol — 11 = m-Xylol — 12 = Toluol —
13 = Cyclohexen — 14 = Benzol
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Abb. 11. Abhéngigkeit der Halbwertsbreite der CT-Banden von

der Bindungsenergie fiir Komplexe des Trinitrobenzols (Daten

aus?)). 1 = Hexamethylbenzol — 2 = Phenanthren — 3 = Naph-

thalin — 4 = Durol — 5 = Stilben — 6 = Diphenylbutadien — 7 = Di-

phenylhexatrien — 8 = Styrot — 9 = m-Xylol — 10 == Toluol — 11 =
Benzol — 12 = Tetramethyldthylen

42) R. 8. Mulliken, J. Amer. chem. Soc. 72, 600 [1950].
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S, 3000
d) Spektrale Lage und Komplexbildungs-Energie 'F

~
hVCT mb

zusammen, die beide auf unterschiedliche Weise von der
Konstitution der Komponenten der Molekiilverbindungen
abhangen, da (bei gleichem Acceptor) fiir die erstere die
Polarisierbarkeit, fiir letztere die [onisierungsener-
gie des Donators ausschlaggebend ist. Bis zu einem ge-
wissen Grade andern sich diese beiden GréBen jedoch
gleichsinnig; da man theoretisch eine Parallelitit zwischen
Ry und hver erwarten kann, ist auch die Tendenz einer
Zunahme von AH bei Abnahme von hvct versténdlich, die
sich aus der Abb. 10 beispielsweise fiir die Trinitrobenzol-
Komplexe ergibt?). Die auffalligsten Abweichungen von

(04)
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T
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Abb. 12. Abhéngigkeit der Halbwertsbreite der CT-Banden von der
Elektroneniiberfithrungsenergie hvcr??)

1 bis 14 (Kreise): Molekiil-Verbindungen des Trinitrobenzols mit
folgenden Donatoren:

1 = Hexamethylbenzol — 2 = Phenanthren — 3 = Naphthalin —

4 = Durol — 5 = Stilben — 6 = Diphenylbutadien — 7 = Diphenyl-

hexatrien — 8 = Diphenylhexadien — 9 = Styrol — 10 = m-Xylol —

11 == Toluol — 12 = Benzol — 13 = Tetramethylathylen — 14 = Cyclo-

hexen
15—32 (Quadrate): Molekiil-Verbindungen des Chloranils mit folgen-
den Donatoren:

5 = Hexamethylbenzol — 16 = Dimethylanilin — 17 = Durol —

8 = Naphthalin — 19 = Triphenylen — 20 = Phenanthren — 21 =

.2-Benzanthracen — 22 = Anthracen — 23 = Pyren — 24 = Stilben —

5 = Diphenyl — 26 = Benzol — 27 = Tetracen — 28 = Perylen —

9 = Coronen — 30 = 1.2.5.6-Dibenzanthracen — 31 = Chrysen —
32 = p-Xylol

DO N = ==

dieser Regel bilden die Diphenytpolyene, weil diese Dona-
toren eine niedrige lonisierungsenergie und daher groBe
Resonanzenergie, jedoch einen kleinen klassischen Bin-
dungsbeitrag W, haben, da sich der Acceptor nur an einen
Phenyl-Kern der Diphenylpolyene anlagern kann?®3). Bei
den Molekiilverbindungen des Chloranils und des Jods
liegen die Verhéltnisse dhnlich??), wie sie in Abb. 10 fiir
die Trinitrobenzol-Komplexe zum Ausdruck kommen. Wir
benjtigen den Zusammenhang zwischen AH und hv im
folgenden Abschnitt.

e) Halbwertsbreiten der Banden

Eine der auffilligsten Eigenschaften der charge-fransfer-
Banden ist ihre vollige Strukturlosigkeit, in Losung
selbst bei —180 °C (vgl. Abb. 3). Nur die Fluoreszenzspek-
iren einiger kristalliner Komplexe zeigen bei dieser Tem-
peratur eine Grobstruktur mit Abstdnden der Maxima von
ca. 1500 ¢cm-1, die der totalsymmetrischen aromatischen
Ringfrequenz entsprechen.

Fiir die Strukturlosigkeit der charge-fransfer-Banden
14Bt sich folgende Deutung geben: Aus Abb. 2 geht hervor,
daB die Elektroneniiberfithrungsenergie hver nédherungs-
weise durch

) hvep = [-Ex—~Ec

48) G, Briegleb, J. Czekalla u. A. Hauser, Z. physik. Chem. N. F. 27,
114 {1959].
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gegeben ist. Ec =~ e2/rap und also auch hv ist damit rela-
tiv stark vom zwischenmolekularen Abstand rap der bei-
den Komponenten abhédngig. Sobald die abstandsbeding-
ten Schwankungen von hver innerhalb der einzelnen
Komplexmolekiile in die GroBenordnung der Schwingungs-
frequenzen kommen, die die Schwingungsstruktur der Ab-
sorptionsbanden bestimmen, mufl diese verschwinden.
Hierzu geniigen Abstandsschwankungen von 0,1 bis 0,2 A,
die in Losungen durch St6Be sicher gegeben sind.

Aus dem gleichen Grunde ist die Breite der charge-trans-
Jer-Banden nicht allein durch die Schwingungsstruktur,son-
dern maBgeblich durch die Schwankungen des zwischen-
molekularen Abstandes bedingt. Da diese mit steigender
Stabilitdt der Molekiil-Verbindung abnehmen sollten, muf
die Halbwertsbreite der charge-fransfer-Banden ebenfalls
mit steigendem AH abnehmen?). Wie weit dies erfiillt ist,
zeigt Abb. 11 fiir einige Molekiil-Verbindungen des Trini-
trobenzols.

Von dieser Regel gibt es einige Ausnahmen, dic sich aber leicht
als nicht aufgeloste Doppelbanden erkldren lassen. Fiir Tri-
nitrobenzol-Durol {s. Abb. 8) konnte dies durch Tieftemperatur-
messungen bestatigt werden. Die in Abb. 11 wiedergegebence Ab-
hingigkeit der Halbwertsbreite von der Bindungsenergie AH
1aBt sich so direkt zur Erkennung von nicht aufgelésten Doppel-
banden verwenden.

Aus dem unter B, 1d diskutierten Zusammenhang zwi-
schen hver und AH folgt weiter, daB -auch eine gewisse
Beziehung zwischen den Halbwertsbreiten und den hv-
Energien (bzw. Jcr) bestehen muB2%) (Abb. 12). Selbst-
verstdndlich fallen auch hier die Komplexe mit zu breiten,
nicht aufgeldsten Doppelbanden heraus, dazu kommen als
weitere Ausnahmen noch die Komplexe, die wegen ihrer
relativ kleinen W -Werte, die auch eine im Verhiltnis zur
zugehdrigen lonisierungsenergie zu kleine Gesamtbindungs-
energie AH bedingen, zu breite charge-transfer-Banden ha-
ben (z. B. die Molekiil-Verbindungen mit Diphenylpoly-
enen).

in der das Ubergangsmoment ugy und somit f aus dem
Mesomeriemoment berechenbar ist?20.28),

Tabelle 6 zeigt, daB beide Gleichungen innerhalb der zu
erwartenden Fehlergrenze gleiche f-Werte ergeben, wobei

. . t | i
Molekiil-Verbindung nach Gl. (9) ; nach GI. (8)
Trinitrobenzol-Hexamethylbenzol .. 0,116 0,093
Trinitrobenzol-Stilben ............ 0,112 0,072
Trinitrobenzol-Naphthalin ........ 0,101 0,066
Trinitrobenzol-Durol ............. 0,089 0,087
Chloranil-Hexamethylbenzol ...... 0,101 0,090

Tabelle 6. Vergleich der Oszillatorenstdrken f nach Gl. (9)
und Gl. (8)%)

wegen der Nichtberiicksichtigung von yj,q die nach (9)
berechneten f-Werte systematisch zu hoch gefunden wer-
den. Da bisher nur wenige Mesomeriemomente gemessen
wurden, ist vorerst eine umfassende Priifung der Gl. (9)
nicht mdglich. Unter Beriicksichtigung der im vorigen
Abschnitt behandelten Abhangigkeit der Halbwertsbreite
von et (Gl. 6) kann man jedoch folgende Beziehung zwi-
schen e;,,5%, der Bindungsenergie AH und hvrc ableiten?):

”777,7'104

hvey
v AHI

(10)

Cmax =~

—3,5

In dieser Gleichung ist v = Rn/AH der Anteil der Reso-
nanzenergie an der Gesamtbindungsenergie. Dieser Anteil
ist in den meisten Fiallen nicht bekannt, weil er nur be-
rechnet werden kann, wenn das Mesomeriemoment gemes-
sen ist (Tabelle 3). Aus den Angaben dieser Tabelle 1453t
sich v jedoch fiir Molekiil-Verbindungen des Trinitroben-
zols, Chloranils und Tetracyan-athylens zu 0,15 < v < 0,6,
fiir Molekiil-Verbindungen des Jods zu 1 <{ vy < 3 abschat-
zen?), Gl. (10) 148t sich mit Hilie dieser Extremwerte fiir v

Wenn man von diesen Ausnahmen absieht,
14Bt sich der in Abb. 12 dargestellte Zusam- 40
menhang zwischen Scr—9p und ot (er ist
die Wellenzahl des Maximums, ¥ die Wellen-
zahl, bei der die Intensitit der Bande auf
der langwelligen Seite nur noch die Halfte
der Maximalintensitat betragt) befriedigend
durch die Gleichung

6> Ve, = 0,1045¢1

beschreiben??). Bei geniigend kritischer Beur-
teilung kann man auch aus deutlichen Ab-

S
4

})\\0‘6‘
1 1

s
%g 98

weichungen von dieser Beziehung auf das
Vorhandensein zweier iiberlagerter charge-

AQT
transfer-Banden schlieBen.

f) Intensitat der charge-transfer-Banden

Als Maf fiir die Intensitat einer Absorptionsbande
dient die Flache unter dieser Bande, fed?, die mit der
Oszillatorenstirke f durch die Beziehung

D f=4,32:10~*fd¥
verbunden ist. Das Integral 148t sich ndherungsweise durch
die Ho6he (emax) und Halbwertsbreite (or—¥p) aus-

driicken. Unter Beriicksichtigung der Asymmetrie der Ban-
den folgt die Beziehung?9)

) f=1,610%  (Fcr—IL)

Andererseits liefert die quantenmechanische Theorie der
Donator-Acceptor-Komplexe die Beziehung

9 = 3,55-10-"JcTupN,
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10 2 14 16 78 20 22
log (hy.; /1AHI) —=

Abb. 13. Abhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten gpyx von
hv/AH fiir Komplexe des Trinitrobenzols, Chloranils und Tetra-
cyan-dthylens 2%),
1—14 (Kreise): Molekiil-Verbindungen des Trinitrobenzols. Die Zah-
len bezeichnen die gleichen Donatoren wie in Abb. 12,
15—26 (Quadrate): Meolekiil-Verbindungen des Chloranils. Die Zah-
len bezeichnen die gleichen Donatoren wie in Abb. 12.
27—32 (Kreuze): Molekiil-Verbindungen des Tetracyan-athylens mit
folgenden Donatoren:
27 = Pentamethylbenzol — 28 = Durol — 29 = Mesitylen — 30 = p-
Xylol — 31 = Toluol — 32 = Benzol

wenigstens zur Angabe der Grenzen verwenden, in denen
die gqax-Werte zu erwarten sind. Abb. 13 und 14 zeigen
das Ergebnis einer Priifung dieser Beziehung.

Obwohl die Abschiatzungen Schwankungen von g,,, um einen
Faktor 3 bis 4 zulassen, liegen noch zahlreiche Melpunkte aufier-
halb dieses Bereiches. Zu kleine ep,.-Werte haben nur einige
Chloranil-Komplexe, zu grolle €,,,-Werte findet man bei allen
Acceptoren bei grofen hvcy//AH|-Werten, d. h. bei kleinen Bin-
dungsenergien. Die zu geringe Hohe der charge-transfer-Banden

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 12
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Abb. 14. Die Abhangigkeit des Extinktionskoeffizienten egax von
hv/AH fiir Komplexe des Jods mit folgenden Donatoren?®):

1 = Pyridin — 2 = Didthylither — 3 = Hexamethylbenzol — 4 =

Dioxan — 5 = Mesitylen — 6 = Durol — 7 = 0- und m-Xylol — 8 =

Athanol — 9 = 1-Methylnaphthalin — 10 = 2-MethyInaphthalin —

11 = Methanol — 12 = Naphthalin — 13 = Toluol — 14 = Hexaidthyl-

benzol — 15 = Benzol — 16 = Chlorbenzol — 17 = o-Dichlorbenzol

gewisser Chloranil-Komplexe rithrt wahrscheinlich daher, daf
wegen der grofen Partialdipolmomente des Chloranils dic gegen-
scitige Konstellation der Komponenten praktisch ausschlieBlich
dureh Dipol-lnduktionskrifte bedingt wird und diese
Orientierung aus Symmetriegriinden dann ungiinstig fir den
Elektroneniibergang ist {vgl. dazu aucha).

Die zu hohen Extinktionskoeifizienten bei den weniger stabilen
Molckiilverbindungen lassen sich nach Mulliken und Orgel®!)
durch die theoretisch begriindete Annahme deuten, daf aueh in
sogenannten StoBkomplexen ein zwischenmolekularer Elek-
troneniibergang durch Lichtabsorption stattfinden kann (vgl
dazu auch®?®), Die experimentell gemessene gesamte Extinktion
ist die Summe der Absorption der instabilen StoBkomplexe und
der thermodynamiseh stabilen Komplexe. Da der StoS8komplex-
Anteil mit fallender Stabilitat der Komplexe immer gréfler wird,
werden die mit abnehmendem AH (d. h. zunehmendem hvcp/AH)
zu groflen e,,-Werte in den Abb. 13 und 14 verstindlich, wenn
man beriicksichtigt, daB sieh Gl (10) auf die thermodynamisch
stabilen Komplexe bezieht.

Man kann so die stirksten Schwankungen in den Ex-
tinktionskoeffizienten wenigstens qualitativ erkldren. Aber
auch innerhalb des der Theorie nach zu erwartenden Be-
reiches schwanken die Extinktionskoeffizienten der charge-
fransfer-Banden teilweise noch sehr stark, ohne daf vor-
laufig fiir dieses in Bezug auf epay sehr individuelle Ver-
halten der charge-transfer-Komplexe eine genauere Deu-
tung gegeben werden kann.

g) Beeinflussung der Komponentenabsorption
durch Komplexbildung

Bei der Donator-Acceptor-Komplexbildung kann sich
auch die Eigenabsorption der Komponenten verandern.
Das bekannteste Beispiel ist die braun-rote Farbe des
Jods in solchen Ldsungsmitteln, die als Elektronen-
Donatoren fungieren kdnnen. Es ist jedoch auch moglich,
daf in violetten Jod-Losungen Donator-Acceptor-Kom-
plexe vorliegen. Dies ist z. B. bei den J,-Losungen in ha-
logenierten Athylenen der Fall4),

Durch die Komplexbildung wird die langwellige Absorp-
tionsbande des Jods bei 520 mp nach kitrzeren Wellen ver-
schoben, unter Umstdnden bis in das Gebiet von 400 mp.
Aus dieser Blauverschiebung mufi man schlieSen, daB das
im Grundzustand befindliche Jod-Molekiil einen stabileren
Komplex als das angeregte Jod bildet; dadurch vergréBert
sich die Energiedifferenz zwischen Grund- und Anregungs-

438y J. N. Murrell, J. Amer. chem. Soc. 87, 5037 [1959].
44) L. E.Orgelu. R. S. Muiliken, ]. Amer. chem. Soc. 79, 4839 [1957].
48y J. A. A. Ketelaar, ]J. Physique Radium 75, 197 [1954].

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 12

zustand. Die Destabilisierung des Komplexes bei Anregung
des Jods ist nach Mulliken®®) auf die erhebliche Vergro-
Berung des Wirkungsradius im angeregten J, und daraus
resultierende zusitzliche AbstoBungskrafte zuriickzufiih-
ren. Die Stirke der Blauverschiebung scheint mit der Bin-
dungsenergie der Molekiil-Verbindung zusammenzuhin-
geni?) (Tabelle 7).

Komplex ' Amax (J2) AH [kcal{Mol]
Freies Jod .. 520 -1,3
Jod-Benzol 500 -1,3
Jod-Toluol .. 496 --1,8
Jod-Xylol 495 —2,0
Jod-Dioxan . 450 -3,6
Jod-Pyridin . 422 -1,8
Tabelle 7. Zusammenhang zwischen der Lage der langwelligsten

Jod-Bande im Komplex und der Bildungsenergie des Komplexes?")

Eine ganz andere Modifizierung der Acceptor-Absorp-
tion wurde bei Molekiil-Verbindungen der Pikrinsaure
beobachtet?®):

Tine Analyse der sehr breiten und ohne Maximum verlaufen-
den charakteristischen Bande z. B. von Pikrinsiure-Anthracen

(Abb. 15) zeigt, dall auBer der langwelligen charge-fransfer-Bande
noch eine Bande bei 420 my. auftritt, die wahrscheinlich der im

~—Almu)
500 400 350
T iy T
20+
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@O
2
4
20+
75 0 )] 1
20 2% 28107
m \‘7{(,777-7) —

Abb. 15. Analyse der Absorptionsbande von Pikrinsdure-Anthracen

(in CCl, bei 20°C)*8): 1 = Gesamtabsorption — 2 = charge-transfer-

Bande (berechnet mit der Halbwertsbreite der charge-transfer-Bande

von Trinitrobenzol-Anthracen) — 3 = Absorption der Pikrinsdure
im Komplex — 4 = Absorption der freien Pikrinsaure

Komplex gebundenen Pikrinsiure zuzusehreiben ist. Man kann
diese Bande mit der 420-mp.-Bande des Pikrat-Tons identifizieren.
Sie konnte auftreten, wenn die Pikrinsdure im Komplex durch eine
dem charge-transfer-Vorgang iberlagerte Wechselwirkung der OH-
Gruppe mit den m-XKlektronen des Donators einen lilcktronenzu-
stand besitzt, der dem des Pikrat-Tons bereits angendhert ist.

Von einigen Molekiil-Verbindungen sind die Absorp-
tionsspektren im Bereich bis 210 mp bekannt#®). Ihre
Analyse zeigt, daf praktisch alle Banden der Komponen-
ten bei der Komplexbildung in Lage, Intensitdt oder
Schwingungsstruktur etwas modifiziert werden, doch sind
die Anderungen i. allg. so geringfiigig, da8 man die Banden
der Molekiil-Verbindung noch denen der Komponenten
zuordnen kann. Ein Beispiel zeigt Abb. 16.

Eine Ausnahme von dieser Regel bildet lediglich die
fangwelligste, schwache Bande des Hexamethylbenzols.

46) R. 8. Mulliken, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 75, 845 [1956].

47) J. Ham, ]. Amer. chem. Soc. 76, 3875 [1954].

48) G. Briegleb, J. Czekalla u. A. Hauser, Z. physik. Chem. N. F. 27,
99 {1959].

49y J. Czekalla, Z. Elektrochem. 63, 1157 [1959].
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Abb. 16. Absorption von Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-An-

thracen und den freien Komponenten in Dipropylather/Methyl-

cyclohexan bei —180°C4?). I = Tetrachlorphthalsidure-anhydrid —

11 = Anthracen -~ I11 = Molekiilverbindung Tetrachiorphthalsdure-
anhydrid-Anthracen

Sie wird durch Komplexbildung mit Trinitrobenzol, Tetra-
chlorphthalsiure-anhydrid oder Tetracyan-athylen erheb-
lich nach Rot verschoben und in ihrer Intensitat stark er-
hoht (Abb. 17), weil das fiir diese Absorption im freien
Hexamethylbenzot bestehende Ubergangsverbot durch
die Komplexbildung aufgehoben wird?#®).

-~ Almu)
700 600 500 400 350 300 280 260 240
T T T T 5 T T T 2l

220
T

1
% 0 x4 B »  F 40 44007

Vlem ) —

Abb. 17. Absorption von Tetracyan-athylen-Hexamethylbenzol
und den freien Komponenten in Dipropylather/Methylcyclohexan
bei —180°C4%)

= Tetracyan-dthylen — Il = Hexamethylbenzol — 111 = Molekiil-
verbindung Tetracyan-athylen-Hexamethylbenzol

2. Emissionsspektren
a) Fluoreszenz

Der fiir einen Donator-Acceptor-Komplex charakteristi-
sche angeregte Zustand E ist ein Singlettzustand (Spin-
quantenzahl S = 0). Falls dieser charge-transfer-Zustand
der niedrigste angeregte Singlettzustand ist, sind nach
dem Jablonski-Schema (Abb. 18) auch fiir Molekiil-Verbin-

410

dungen die folgenden drei Wege zur Desaktivierung des

Anregungszustandes moglich:

1. Fluoreszenz E > N [da dieser Proze die Umkehrung
der Elektroneniiberfiithirungs-Absorption darstellt, be-
zeichnen wir ihn als Elektroneniiberfithrungs(charge-
iransfer)-Fluoreszenz].

2. Strahlungsloser Ubergang der Anregungsenergie in
den niedrigsten Triplettzustand T und nachfolgende
Phosphoreszenz T —~ N.

3. Strahlungslose
E-»T- N.

E~>N

Desaktivierung oder

Absorotion
Huoreszenz

N (A978]

Abb. 18. Jablonski-Termschema der Donator-Acceptor-Komplexe

(vgl. Text)

ProzeB 3 findet in jedem Falle statt und ist oft, vor allem
bei Zimmertemperatur in Losungen, der einzige, d. h. die
betreffenden Molekiil-Verbindungen lumineszieren nicht.
Falls iiberhaupt eine Emission beobachtet wird, ist dies
nach den bisherigen Erfahrungen stets eine charge-transfer-
Fluoreszenz33-34.52)  die in einigen Fallen von einer Trip-
lett-Singlett-Phosphoreszenz?3. 50.51) pegleitet ist.

Das sicherste Kriterium zur Charakterisierung einer
Emission bzw. zur Unterscheidung zwischen Fluoreszenz
und Phosphoreszenz ist die mittlerer Lebensdauer der
angeregten Molekiile. In Ubereinstimmung mit den Er-
fahrungen an normalen organischen Substanzen wurde in
allen lumineszierenden Molekiil-Verbindungen eine Emis-
sion mit einer Abklingzeit zwischen 10-8 und 10-° sec fest-
gestellt5?). Tabelle 8 gibt eine Auswahl der gemessenen Da-
ten. Es handelt sich also sicher um eine Fluoreszenz.

Molekiil-Verbindung ! T [sec}
Trinitrobenzol-Durol ................... 1 1,3-10-?
Trinitrobenzol-Phenanthren ............. J 2,4-10-°
Trinitrofluorenon-Phenanthren ........... [ 8,2:10-%
Tetrachlorphthaisaure-anhydrid-Naphthalin } 2,2-10-°
Tetrachlorphthalsaure-anhydrid-Anthracen i 4,2:10-?
Trimesinsdure-trichlorid-1.2-Benzanthracen | 9,5:10-9

Tabelle 8. Fluoreszenz-Abklingzeiten einiger kristalliner Donator-
Acceptor-Komplexe bei Zimmertemperatur5?)

Fiir eine Deutung als Umkehrung des Absorptions-
prozesses und damit als Elektroneniiberfithrungs-
Fluoreszenz sprechen folgende Befunde: Die experimen-
telle Abklingzeit steht mit der aus der Oszillatorstarke f
(S. 408) der charge-transfer-Absorptionsbande berechneten
Lebensdauer des angeregten Zustandes in Ubereinstim-
mung %),

';)‘J Cze;alla, Naturwissenschaften 43, 467 [1956]).

51y J, Czekalla, G. Briegleh, W. Herre u. H. j.Vahlensieck, Z.Elektro-
chem. 63, 715 (1959].

52y J. Czekalla, A. Schmillen u. K. J. Mager, Z. Elektrochem. 67,
1053 [1957); 63, 623 [1959].
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Ferner ist die Emission immer spiegelsymmetrisch zur
Absorption?®3.33,34,52) . Abb. 19 zeigt dafiir einige charak-
teristische, in glasiger Losung bei —190 °C gemessene Bei-
spiele. In Abb. 20 sind fiir alle gemessenen kristallinen Mo-
lekiil-Verbindungen die Absorptionsmaxima gegen die
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Abb. 19. Typische Beispiele fiir die Spiegelsymmetrie zwischen Ab-
sorption und Fluoreszenz (alle Messungen in Propylather/Isopen-
tan bei —190°C)3%34), — 1 = Chloranil-Hexamethylbenzol — 2 =
Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexamethylbenzol — 3 = Chlor-
anil-Phenanthren — 4 = Trimesinsdure-trichlorid-Phenanthren

Emissionsmaxima aufgetragen. Man kann hier die gleich-
sinnige Verschiebung von Absorption und Fluoreszenz bei
Variation der Komponenten daran erkennen, daB alle MeB-
punkte um eine unter 45 ° ansteigende Gerade liegen.

3
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] Y pgx (Absorption) —

Abb. 20. Gleichsinnige Verschiebung von Absorptions- und
Fluoreszenz-Maxima bei Varfation der Komponenten 52) (Messungen
an Kkristallinen Molekiil-Verbindungen bei Zimmertemperatur). Jede
Molekiil-Verbindung ist durch eine rémische Zahl (Acceptor) und

eine arabische Zahl (Donator) charakterisiert:
I = Chloranil — II = 2.5-Dichlor-chinon — IIlI = 2.4.7-Trinitro-
fluorenon — IV = Trinitrobenzol — V = Tetrachlorphthalsédure-
anhydrid — VI = Trimesinsdure-trichlorid — 1 == Durol — 2 = Hexa-
methyibenzol - 3 = Naphthalin — 4 = Phenanthren — 5 = Anthracen
6 = 1.2-Benzanthracen

53) A. Bier u. J. A. Ketelaar, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 73, 264
[1954).
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Das Auftreten von Fluoreszenz ist u. a. an die Voraus-
setzung gekniipft, daB die Anregungsenergie nicht zur
Dissoziation einer Bindung im angeregten Molekiil aus-
reicht5?). Die Fluoreszenzfahigkeit der Molekiil-Verbin-
dungen ist somit eine Bestatigung der Vorstellung, daf der
angeregte Zustand vorwiegend ionisch ist, denn nur durch
die hohe Coulomb-Energie im angeregten Zustand ist diese
Vorbedingung iiberhaupt erfiilit3?). Die Lage der charge-
fransfer-Bande erlaubt eine Abschatzung der unteren
Grenze der Bindungsenergie des angeregten Zustandes zu et-
wa 70 bis 80 kcal/Mo), was nicht viel kleiner als der in erster
Naherung zu erwartende Wert e?/rpp (=¢ 100 kcal/Mol) ist.

Eine direkte und quantitative Aussage iiber die Polari-
tat des angeregten Zustandes 148t sich aus der Untersu-
chung der Verschiebung von CT-Absorption und CT-
Fluoreszenz durch polare Losungsmittel gewinnen: Wenn
das Dipolmoment des angeregten Zustandes (ug) groBer
als das Dipolmoment des Grundzustandes (up) ist, muB
die Fluoreszenz durch die Wechselwirkung mit einem po-
laren L&sungsmittel wesentlich starker langwellig ver-
schoben werden als die Absorption. Die zu dieser Vorstel-
lung entwickelte Theorie®) ermdglicht es, aus der Ab-
hangigkeit der Differenz von Absorptions- und Fluores-
zenzmaximum (Y5—9g) von der Orientierungspolarisation
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Abb. 20a. Wellenzahldifferenz zwischen Absorptions- und Fluores-
zenzmaximum von Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexamethyl-
benzol in verschiedenen L&sungsmitteln: 1 = n-Hexan; 2 = Tetra-
chlorkohlenstoff; 3 = Dibutyldther; 4 = Chlorbenzol; 5 = Fluor-
benzol; 6 = Trifluormethylbenzol; 7= Benzonitril; 8 = Cyclohexanon

des Losungsmittels [(e—1)/2 e+ 1)—(n*—1)/(2n2 + 1)] (e =
Dielektrizitdtskonstante, n = Brechungsindex des Losungs-
mittels) die Differenz der Dipolmomente im angeregten
und im Grundzustand, wg—uyN, zZu bestimmen. Fiir die
Molekiilverbindung Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexa-
methylbenzol (den einzigen bisher aufgefundenen Kom-
plex, der in Lésung bei Raumtemperatur fluoreszenzfihig
ist), ergaben die Messungen die in Abb. 20a dargestellten
Daten®%). Aus dem Anstieg der gezeichneten Geraden er-
gibt sich pg—un = 11,5 £ 3 D. Dieser Wert ist jedoch zu
hoch, weil in den polaren Ldsungsmitteln z. T. eine durch
die Theorie?®) nicht erklarbare Blauverschiebung der Ab-
sorption beobachtet wird. Unter Beriicksichtigung dieses
Effekts und mit uy = 3,3 D3¢) folgt fiir ug als wahrschein-
lichster Wert 12 + 3 D, wahrend der hochstens zu er-

54y Th. Fdrster: Fluoreszenz organischer Verbindungen, Vanden-
hoeck und Rupprecht, Gottingen 1952,

53 E, Lippert, Z. Naturforsch, 70a, 541 [1955]; Z. Elektrochem. 67,
962 [1957]; N. Mataga, Y. Kaifu u. M. Keizumi, Bull. chem.
Soc. Japan 28, 690 [1955]; 29, 465 [1956].

58) J. Czekalla u. K.-O. Meyer, unveréffentl,



wartende Wert wg = e-rap = 16 D ist. Die Struktur eines
lonenpaares fiir den angeregten Zustand ist damit ex-
perimentell bewiesen.

Die Fluoreszenzbanden sind analog zu den charge-frans-
fer-Absorptionsbanden und aus dem gleichen Grund (s. Ab-
schnitt B. le), meist vollig diffus. Eine Schwin-

gang T — N gekoppelt sind, gehdren im Komplex zwar dem
gleichen Typ an wie im freien Kohlenwasserstoff, sind in
ihren Frequenzen jedoch erniedrigt; dies ist im kristalli-
nen Zustand wesentlich starker der Fall als in Losung.
Tabelle 9 zeigt die beobachteten Schwingungszahlen5st).

gungsstruktur tritt hochstens bei kristallinen Mo- Naphthalin Phenanthren ! 1.2-Benzanthracen
. . . o a1 . :
leku1~Verbmdunge‘n. bei —180 °C auf?), weil erst frei ?Ym liVX.Vt trei . TV MV krist. | frei . AIA‘V
dann die gegenseitige Lage der Komponenten 0sg. | Xrist. in Losg, \‘ in Losg.
geniigend fixiert ist. — - _ —(250) 230 — ( _ _
512 | 490 - 406 — — 1 400 -
b) Phosphoreszenz 1146 — — - _ — — —
In manchen Fallen ist der Fluoreszenz bei :222 1330 | 1200 | 1417 1320 1200 1400 1350
. ° . —_ — —_ — — | — —
tiefen Temperaturen (—190 °C) eine Phosphores- 1575 | 1510 _ 1608 1480 B ’ . B

zenz iiberlagert3? 5%.51). Voraussetzung dafiir ist

nach Abb. 18, daB im Komplex ein Triplettzustand T
existiert, der energetisch unter dem niedrigsten angereg-
ten Singlettzustand E des Komplexes liegt. Der strah-
lungslose Ubergang von E nach T setzt ferner voraus,
daB sich die zugehorigen Potentialkurven schneiden oder
beriihren (vgl. Abb. 22; Naheres zur Theorie einer mog-
lichen Phosphoreszenz bei Donator-Acceptor-Komplexen
siehe bei McGlynn und Boggus®”)). In den bisher bekann-
ten Fillen ist T stets ein Triplettzustand des Donators,
so daB die zu beobachtende Phosphoreszenz in Spektrum
und Abklingzeit der entsprechenden Emission des freien
Donators dhnelt.

a0 600 500 450 400
T T T
0
20+
-
e
F Abb. 21
Phosphoreszenzspektren
(bei —190 °C)51)
0 1 = Phenanthren (in Pro-
’ pylather/Isopentan) —
¢ 2 = Tetrachlorphthal-
sdure-anhydrid-Phenan-
3 thren (in Propylather/
3 Isopentan) — 3 = Tetra-
chlorphthalsdure-
anhydrid-Phenanthren
) I (kristallin)
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Abb. 21 zeigt die Phosphoreszenz-Spektren von Phenan-
thren (in Losung) und Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-
Phenanthrens!). Die Ahnlichkeit zumindestens der beiden
Losungsspektren ist deutlich. Eine Schwingungsanalyse
dieser und analoger Spektren mit Naphthalin und Benz-
anthracen als Donatoren hat jedoch folgendes Ergeb-
nis: die Schwingungen, die mit dem Elektroneniiber-

57y S. P. McGlynn u. J. D. Boggus, ]. Amer. chem. Soc. 80, 5096
[1958].
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Tabelle 9. Aus den Phosphoreszenzspektren ermittelte Schwingungs-
frequenzen der Kohlenwasserstoffe, frei und in ihren Molekliil-Verbin-
dungen (MV) mit Tetrachlorphthalsaure-anhydrid ( cm~1)51)

An den Spektren der Abb. 21 fallt weiter auf, daB im
Spektrum der Komplexe in Ldsung die Feinstruktur deut-
licher ausgebildet ist als im kristallinen Zustand, wéh-
rend man im allgemeinen das Gegenteil beobachtet.
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¢ .
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Abb. 22, Potentialkurven fiir Donator-Acceptor-Komplexe in ver-
schiedenen Anregungszustinden??) (vgl. Text)

Aus Abb. 22 ergibt sich dazu: Die Bindungsenergie im Grund-
zustand N ist klein, maximal etwa 5 keal/Mol. Die Bindungsener-
gie im angeregten Zustand B betragt 80 bis 100 keal/Mol, wodurch
sich die Stabilitit dieser Konfiguration und die Fluoreszenziihig-
keit der Molekil-Verbindung erklirt. Der Zustand T jedoch, der
einer Kombination des Acceptors im Grundzustand mit dem Do-
nator im Triplettzustand entspricht, hat wieder nur eine mit dem
Grundzustand vergleichbare Bindungsenergie. Die Molekiil-Ver-
bindung sollte also dissoziieren, sobald das angeregte Elektron in
den Triplettzustand tibergegangen ist5%:58). Dann miite das nun-
mehr emittierte Phosphoreszenz-Spektrum mit dem des freien
Kohlenwasserstoffes identisch sein. Nach Abb. 21 ist das nicht der
Fall. Eine solehe Dissoziation wird im Kristallgitter praktisch
vollig verhindert. Die weit schwichere Beeinflussung der Phos-
phoreszenz durch die Komplexbildung in Lésung 148t vermuten,
daf hier wihrend der Lebensdauer des Triplettzustandes eine teil-
weise Dissoziation stattfindet, was auch die Feinstruktur besser
zur Ausbildung kommen 1a8t.

Auch die Abklingzeiten der Phosphoreszenzen werden
durch die Komplexbildung in Losung im allgemeinen nur

58) C. Reid, J. chem. Physics 20, 1212 [1952].
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wenig beeinfluBt®l) (Tabelle 10), wesentlich stirker jedoch
im kristallinen Zustand. Dafiir konnte die gleiche Erklarung
gelten, wie sie eben fiir die Spektren erldutert wurde.

Donator | frei ’\ MV in Losg. | MV krist.
Naphthalin ........ 2,5 1,6 0,35
Phenanthren .,..... 3,0 1,3 0,26
1.2-Benzanthracen , . 0,4 0,4 -
Dural ..\, 6,1 0,26 0,0022

Tabelle 10. Abklingzeiten der Phosphoreszenz der Kohlenwasser-
stoffe, frei und in ihren Molekiil-Verbindungen (MV) mit Tetrachlor-
phthalsaure-anhydrid (in sec)5!)

Besonders stark beeinflut wird die Abklingzeit des Durols im
Komplex mit Tetrachlorphthalsiure-anhydrid. Auch die Phos-
phoreszenz-Spektren der Durol-Komplexe sind anomal stark
rot-verschoben und vollig ohne Schwingungsstruktur. Eine defini-
tive Erklirung fiir dieses besondere Verhalten des Durols kanp
vorerst noch nicht gegeben werden.

3. SchluBbemerkungen

Aus den Elektronenspektren von Donator-Acceptor-
Komplexen lassen sich viele interessante Aussagen gewin-
nen und wichtige Folgerungen ziehen. U. a. besteht die

Mdglichkeit, Tonisierungsenergien und — wenn auch nur
mit begrenzter Genauigkeit — Elektronenaffinitiaten orga-
nischer Molekiile zu bestimmen. Die Deutung der charak-
teristischen Absorptionsbande von Donator-Acceptor-
Komplexen als Elektironeniiberfithrungs-Bande fiihrt zur
Annahme einer betrdchtlichen Veridnderung der Elek-
tronenstruktur im angeregten Zustand, die eine prinzi-
pielle Verdnderung der Reaktionsméglichkeiten von A~
und D+ im Vergleich zu A und D zur Folge hat. Die Photo-
chemie von Donator-Acceptor-Komplexen diirfte daher
weitere interessante Ergebnisse versprechen. Praktisch alle
Donator-Acceptor-Komplexe sind, wie sich bei den Fluores-
zenzmessungen gezeigt hat, photochemisch mehr oder we-
niger reaktionsfahig, doch liegen hieriiber noch keine syste-
matischen Untersuchungen vor.

Die diesem Bericht zugrunde liegenden eigenen Arbeiten
wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und
den Verband der Chemischen Industrie unterstiifzt, wofiir
auch an dieser Stelle vielmals gedankt sei.

Eingegangen am 2, November 1959 [A 9]

Dititanate, innerkristallin quellungsféhige Verbindungen
Von Dr. ALARICH WEISS und Doz. Dr. ARMIN WEISS

Eduard-Zintl- Institut fiir anerganische und physikalische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt

Alkali-dititanate tauschen ihre Kationen gegen langkettige Alkylammonium-lonen aus, die unter Auf-

weitung des Gitters in Richtung der c-Achse zwischen die Ti,O;-Anionenschichten eingebaut werden.

Die Alkylammonium-dititanate gehen mit vielen Verbindungen eindimensionale, innerkristalline

Quellung ein. Die Molekiile des Quellungsmittels werden unter weiterer Gitteraufweitung in c-Rich-

tung geordnet zwischen die Schichten eingebaut, so daBl SchichteinschiuBverbindungen definierter
: Zusammensetzung entstehen.

Innerkristallin quellungsfahige Verbindungen haben in
den letzten Jahren in zunehmendem Mafle praktische Be-
deutung erlangt. So werden z. B. Montmorillonit-Minerale
mit grofen quartiren Alkylammonium- oder Alkylpyridi-
nium-Ionen zur Stabilisierung von Lacken und Emuisionen
und zur Herstellung besonders temperaturbestandiger
Schmierfette verwendet. Die Funktion der quellungsfihi-
gen Verbindungen als Molekiilsieb verspricht weitere An-
wendungsmdglichkeiten.

Nahezu alle der bisher verwendeten Verbindungen mit
innerkristallinem Quellungsvermdgen werden als natiirliche
Minerale gewonnen. Ihre Reinigung bereitet z.T. groBe
Schwierigkeiten. Die Methoden zu ihrer Darstellung be-
friedigen kaum. Dadurch ist die Aufklarung der fiir die
praktische Verwendung wichtigen Eigenschaften erschwert.
Der Nachweis, daB auch die synthetisch gut zuganglichen
Di- und Trititanate [Ti,0;]*~ bzw. [Ti0;]>~ zur inner-
kristallinen Quellung befdhigt sind, erscheint daher von
besonderem Interesse.

Austauschverhalten der Dititanate

Dititanate Me,Ti, 0y und Trititanate Me,Ti;O, sind bereits
frither beschrieben worden. Nach Barblan sollten in diesen Verbin-
dungen Bénder von TiOg-Oktaedern zu lockeren dreidimensiona-
len Geriisten verkniipft sein. Aus der leichten Hydrolysierbarkeit
und der Zunahme des spezifischen Gewichtes in einer Thallium(I)-
Salzlésung wurde auf ein zeolithisches Ionenaustauschvermogen
geschlossenl), Schmitz-DuMont und Mitarbeiter dagegen haben fiir
das Kalium-Dititanat eine Schichtstruktur angenommen?).

Eigene Versuche zeigten, daB sich die Natrium-lonen
des Na,Ti,0; nur an der 4duBeren Kristalloberfldche
1) F, F, Barblan, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt, 23, 295 [1943].

2) vgl. z. B. O. Schmitz-DuMont u, H. Reckhard, Mh, Chem. 90,
134 [1959].
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gegen NH,+, K+, TI+, Mg?t oder Ca?+ austauschen lassen.
Ahnlich wie bei Muskowit und Biotit3) gelingt aber ein
quantitativer Austausch der Nat-Ionen gegen grofie
primire n-Alkylammonium-Ionen. Die Dititanat-Kristalle
bleiben dabei erhalten, ihre Dicke nimmt jedoch um ein
Vieltaches zu. Haufig spaltet der Kristal] sogar in diinnste
Lamellen auf. Der quantitative Austausch erfordert bei
60 °C fiir 1 bis 2 mm groBe Kristalle ca. 1 bis 2 Monate.

n-Alkylammonium-dititanate

Die rontgenographische Untersuchung an Einkristallen
ergab, daB beim Eintausch von n-Alkylammonium-Ionen
zwei Gitterdimensionen unveridndert bleiben. Die dritte
Gitterdimension wird stark vergréBert, umso mehr, je 1dn-
ger die Alkyl-Kette ist (Tabelle 1).

Kation Gitterdimensionen (A)*)
d¢sen | b \ degon

Na*t ........... 8,9, 3,8, 3-8,40 1)
n—CeH, NH,* .. | 88, 3,8, 18,0,
n—C;,H,NHg+ . | 89, 3,8, 20,3, (16,7,)%%)
n—C,,H,,NH,* . | 809, 3,85 24,5, (20,4¢)%*)"
n—C,,H,NH,* . | 89 3,85 20,1, (26,3,)**)
n—C, H,NH, . | 8,9, 3,8, 31,8,
n—C,Hy;NH, .. | 89, 3,8, 35,1,

*

~

Die gewihlte Aufstellung ist nach den Quellungsversuchen
naheliegend, Sie bringt vor allem auch die Analogie zum Tri-
titanat (Ti,0,)%~ zum Ausdruck, Die Symmetrie des Na,Ti,Op
ist P 2, oder P 2,/m mit § = 94°,

*¥*) Die Werte in Klammern wurden an Kristallen gemessen, die
nach dem lonenaustausch einer mechanischen Beanspruchung
unterlagen,

Die Elementarzelle der Na+-Verbindung enthalt drei Dititanat-
Schichten.
Tabelle 1.

3 Ar?nin Weiss, Z. anorg. allg. Chem. 297, 257 [1958]; Armin
Weiss, A. Mehler u. U. Hofmann, Z. Naturforsch. 77b, 435 [1956].

+

~

Gitterdimensionen einiger Dititanate Me,Ti,O;
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