Dynamische Losungsmitteleffekte bei Elektronentransferreaktionen

Von Hans Heitele*

Elektronentransferprozesse in Losung gehdren zu den wichtigsten Reaktionen in Chemie und
Biologie. Beispielhaft fiir sie sind die vielen Redoxreaktionen von Ubergangsmetall-lonen und
-komplexen, zahlreiche praparativ wichtige Oxidationen und Reduktionen organischer Ver-
bindungen, die Photosynthese und viele Stoffwechselvorginge. Diese weite Verbreitung sowie
ihre relative Einfachheit machen Elektronentransferreaktionen zu hervorragenden Modellen
fiir die Untersuchung von chemischen Reaktionen in Losung auf molekularer Ebene. Ein
besonders wichtiger Aspekt der Reaktionskinetik in Ldsung ist der Einflu3 des Losungsmittels
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wobei man statische und dynamische Lésungsmitteleffekte
unterscheidet. Die statischen Effekte beziehen sich auf die Stabilisierung der Edukte, des
Ubergangszustands und der Produkte, also darauf, wie das Lésungsmittel die freien Energien
der genannten Spezies und die Aktivierungsenergie der Reaktion beeinfluBt. Diese Interpreta-
tion von Losungsmitteleffekten bei allen Arten von chemischen Reaktionen ist heute allgemein
verbreitet. Die Untersuchung des Einflusses der Losungsmitteldynamik ist hingegen eine neu-
ere Entwicklung. Ublicherweise geht man davon aus, daB die Ubertragung eines Elektrons
durch eine Polarisationsfluktuation im umgebenden Losungsmittel ausgelost wird. Die end-
liche Ansprechzeit der Orientierungspolarisation des Lésungsmittels bestimmt die Dynamik
solcher Fluktuationen und kann unter bestimmten Bedingungen zum geschwindigkeitsbestim-
menden Faktor der Reaktion werden. Ich méchte in diesem Aufsatz eine Ubersicht iiber die
neueren Entwicklungen in der Theorie und bei experimentellen Untersuchungen von Elektro-
nentransferprozessen geben. Es wird sich dabei herausstellen, daBl die Losungsmitteldynamik
wesentlichen Einfluf} auf die Reaktionskinetik haben kann. Die zur Beschreibung erforderli-
chen Begriffsbildungen gelten nicht nur fiir Elektronentransferreaktionen, sondern sind auf

viele andere chemische Vorginge in Losung anwendbar.

1. Einleitung

Elektronentransfer{ET)-Reaktionen in Losung gehodren
zu den im letzten Jahrzehnt am intensivsten bearbeiteten
Gebieten der chemischen Reaktionskinetik!' =%, Fort-
schritte in der Synthese maBgeschneiderter kiinstlicher Elek-
tronendonor/-acceptor-Systeme und die Verfiigbarkeit spek-
troskopischer Methoden mit sehr hoher Zeitauflosung
haben zu einer Fiille von neuen experimentellen Ergebnissen
gefithrt. Dadurch hat sich das Verstindnis der Abhingigkeit
der ET-Geschwindigkeit von der freien Reaktionsenergie
(Triebkraft der Reaktion)*? '), vom Donor-Acceptor-Ab-
stand!*4 187201 sowie von den statischen Eigenschaften des
Loésungsmittels!?” 32 erheblich verbessert. Einige Ergebnis-
s¢ wie die energetische Steuerung der ET-Geschwindigkeit
oder die .,Uberkreuzbezichung* (cross-relation) von R.
Marcus haben bereits Eingang in Lehrbiicher gefunden®?!.

Die Entwicklung der Ultrakurzzeitspektroskopie und in-
tensive theoretische Forschung haben in neuerer Zeit das
Interesse auf den EinfluB der Lésungsmitteldynamik auf den
Elektronentransfer verlagert. Es wird immer deutlicher, daff
viele der Grundannahmen der ET-Theorie ihre Gultigkeit
verlieren, wenn die charakteristische Zeitskala des eigentli-
chen Elektronensprungs kiirzer ist als die der Dynamik des
umgebenden Losungsmittels. In einem solchen Fall muf
diese Dynamik bei der Analyse der Reaktion explizit beriick-
sichtigt werden. Die Wechselwirkung einer groen Zahl von
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Losungsmittelmolekiilen mit den reagierenden Spezies hat
einen im wesentlichen stochastischen Charakter der Dyna-
mik zur Folge.

Obwohl die Vorstellung einer stochastischen Bewegung
uber eine Aktivierungsbarriere spitestens seit den Arbeiten
von Kramers im Jahre 1940041 in der Reaktionskinetik be-
kannt ist, stellt ihre Anwendung auf ET-Reaktionen eine
relativ neue Entwicklung dar. Einerseits ergibt sich hier die
zusidtzhche Schwierigkeit, daBl es sowohl adiabatische als
auch nichtadiabatische Reaktionen gibt, bei denen eine bzw.
zwei Potentialhyperflichen (potential energy surfaces, PESs)
beteiligt sind. Die richtige Beschreibung einer Reaktion
hingt daher entscheidend vom Zusammenspiel zwischen der
stochastischen Bewegung iiber die Aktivierungsbarriere und
Ubergiingen zwischen verschiedenen PESs ab. Andererseits
verspricht das verhdltnismaBig gute Verstandnis des ET ei-
nen detaillierten Einblick in die Mechanismen der dynami-
schen Wechselwirkung der reagierenden Spezies mit dem
umgebenden Losungsmittel. Darauf griindet sich die beson-
dere Bedeutung der Untersuchungen an ET-Reaktionen als
Testfall fiir einige der grundlegenden Vorstellungen zur Re-
aktionskinetik in kondensierter Phase,

AuBer vielen Originalarbeiten (siehe Lit.33~ 5% zur Theo-
rie und Lit.!"% =77 zy Experimenten) sind in letzter Zeit auch
eine Reihe von Ubersichten erschienen. Maroncelli et a].[78]
und Simon'"®) konzentrieren sich auf zeitaufgeldste Unter-
suchungen zur Dynamik polarer Losungsmittel. Weaver und
McManis!®% diskutieren neuere Ergebnisse bimolekularer
Elektronenaustausch- (d.h. symmetrischer) Reaktionen.
Barbara und Jarzebal®*! geben einen Uberblick iiber ihre
Arbeiten zu ultraschnellen ET-Reaktionen und zur Dyna-
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mik der Solvatation angeregter Zustinde. Bagchil®?! faft
vorwiegend theoretische Arbeiten iiber die Solvatationsdy-
namik polarer Losungsmittel zusammen und streift ET-Re-
aktionen nur kurz.

Trotz dieser fundierten Zusammenfassungen zum Stand
der Forschung konnte ein Experimentator oder ein interes-
sierter Laie nach einer allgemeineren Darstellung der grund-
legenden theoretischen Aspekte sowie nach einer kritischen
Beurteilung relevanter Experimente suchen. Dazu ist keine
strenge Ableitung der Effekte notwendig. Diese Ubersicht
konzentriert sich daher auf qualitative Argumente unter
Verwendung charakteristischer Lédngen- und Zeitska-
len32~41-83-851 ynd macht dazu etliche Anleihen bei der
grundlegenden Arbeit von Frauenfelder und Wolynes'®™
iiber Reibungseffekte und Nichtadiabasie bei Reaktionen,
die eine Aktivierungsbarriere aufweisen (,,aktivierte Reak-
tionen*).

Die Ubersicht ist wie folgt gegliedert: In Abschnitt 2 wer-
den allgemeine Vorstellungen zu ET-Reaktionen und deren
Beschreibung im Rahmen der Theorie des Ubergangszu-
stands (TS) erldutert. AnschlieBend wird diskutiert, wie
dielektrische Reibungseffekte bei ET-Reaktionen zustande-
kommen und wie diese die Reaktionsgeschwindigkeit beein-
flussen. Dazu werden zwei grundlegende Modelle verwen-
det. In Abschnitt 3 werden die elementaren Ideen von
Kramers’' Ansatz zur Uberwindung einer Aktivierungsbar-
riere in Gegenwart von Reibung und die bei nicht-
adiabatischen Reaktionen notwendigen Ergidnzungen ausge-
fihrt. Im vierten Abschnitt werden die physikalischen
Aspekte des (scheinbar) sehr unterschiedlichen Ansatzes von
Sumi und Marcus!*°! erklart. Diese Theorien erfordern eine
detaillierte Kenntnis der dynamischen dielektrischen Eigen-
schaften des verwendeten Losungsmittels. Neuere Erkennt-
nisse iiber die dielektrische Relaxation polarer Fliissigkeiten
werden kurz in Abschnitt 5 behandelt. Abschnitt 6 schlie(3-
lich gibt einen kritischen, wenn auch unvollstindigen Uber-
blick {iber neuere Experimente und vergleicht sie mit den
theoretischen Vorhersagen.

Bei ET-Reaktionen, die mit Bindungsbruch, Bindungsbil-
dung oder erheblichen Konformationsidnderungen (,,large
amplitude motion‘‘) einhergehen, wird die Geschwindigkeit
der Gesamtreaktion sehr oft vom Fortschreiten dieser Struk-
turdnderungen und nicht vom ET selbst begrenzt. Wir wer-
den diese Schwierigkeiten dadurch umgehen, dal3 wir uns auf
ET-Reaktionen vom Quter-sphere-Typ!? #~¢ 81 beschrin-
ken, bei denen die Reaktanten mit fester Geometrie in einem
bestimmten Abstand fixiert bleiben.

"*. ‘
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2. Theorie des Ubergangszustands (TS) und
Elektronentransfer

Die TS-Theorie setzt voraus, dal} sich das System im
(Quasi-)Gleichgewicht zwischen dem Ausgangszustand und
dem Aktivierungsmaximum befindet. Der Elektronentrans-
fer selbst wird als geradlinige Uberquerung der Aktivie-
rungsbarriere entlang einer speziellen Koordinate betrachtet.
Dabei muB beachtet werden, daB die Anderung des elektro-
nischen Zustands des Systems zum geschwindigkeitsbestim-
menden Faktor werden kann.

2.1. Potentialhyperfléichen beim Elektronentransfer

Wie die meisten chemischen Reaktionen konnen auch ET-
Prozesse als Bewegungen auf und Ubergiinge zwischen Po-
tentialhyperflichen (PESs) beschrieben werden!! =7+ *4., Die-
se PESs stellen die potentielle Energie der Atomkerne des
Gesamtsystems aus Elektronendonor, Elektronenacceptor
und Losungsmittelumgebung als Funktion der Kernkoordi-
naten dar. Lokale Minima auf den PESs entsprechen Eduk-
ten oder Produkten im (Quasi-)Gleichgewicht.

Im allgemeinen ist die potentielle Energie des gesamten
Systems eine komplizierte Funktion einer sehr grofien Zahl
von Koordinaten, die Bindungslangen und -winkel in Donor
und Acceptor (intramolekulare Koordinaten) sowie die Posi-
tion und Orientierung der umgebenden Ldsungsmittelmole-
kiile (Losungsmittelkoordinaten) festlegen. Die explizite Be-
riicksichtigung aller dieser Koordinaten ist in einer
theoretischen Behandlung unmdéglich. In den meisten Féllen
werden sie summarisch in einem oder wenigen hochfrequen-
ten (intramolekularen) Schwingungsfreiheitsgraden, die
quantenmechanisch behandett werden, und einer klassischen
(Losungsmittel-)Koordinate zusammengefal(3t. Die Wahl der
Losungsmittelkoordinate wird in Abschnitt 2.2 behandelt,
in dem auch erldutert wird, daB3 diese Reduktion der Zahl der
Freiheitsgrade eine Umdeutung der PESs in Hyperftdchen
der freien Energie (free energy surfaces, FESs) notwendig
macht.

Ublicherweise unterscheidet man diabatische und adiaba-
tische PESs (bzw. FESs) (vgl. Abb. 1), was folgendermalien
begriindet wird : Um iiberhaupt von Edukten und Produkten
sprechen zu kénnen, mussen diese Zustinde wenigstens fir
kurze Zeit stabil sein. Man nimmt daher an, daB der Gesamt-
Hamilton-Operator H des Systems in einen Anteil nullter
Ordnung H, und eine schwache Stérung V zerlegt werden
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kann. Die Edukte und Produkte sind Eigenfunktionen (sta-
bile Zustinde) von H,,, wobei das zu iibertragende Elektron
auf dem Donor bzw. dem Acceptor lokalisiert ist®#¢1.

Abb. 1. a) FESs Fals Funktionen einer verallgemeinerten Losungsmittetkoor-
dinate g. Durchgezogene Kurven: diabatische FESs der Edukte R und Produk-
te P: F, =1/2 /. ¢*. B, =1/2 f. (g — Ag)* + AG;; gestrichelte Kurven: adiaba-
tische FESs im Landau-Zener-Bereich. /, = Solvensreorganisationsenergie.
b) Definition des Landau-Zener(LZ)-Bereichs (als Index ist LZ kieingeschrie-
ben) und des Bereichs des Ubergangszustands TS (als Index ist TS kieinge-
schrieben) sowie der entsprechenden Lingen /, und /, (%. #;: Tangenten am
Schnittpunkt der diabatischen FESs von R und P).

Born-Oppenheimer-Wellenfunktionen zu diesen Hamil-
ton-Operatoren nullter Ordnung ergeben die diabatischen
PESs Uy und U, fiir die beiden Zustdnde. Die Verschiebung
der Minima fiir Edukte und Produkte berticksichtigt die An-
derungen der Gleichgewichtskoordinaten (intramolekular
und im Losungsmittel) bei Oxidation bzw. Reduktion der
reagierenden Spezies. Bei einer Bewegung auf einer diaba-
tischen PES dndert sich der elektronische Zustand des
Systems nicht. Im diabatischen Bild wird der ET durch die
Stérung V ausgelost, die die elektronischen Edukt- und
Produktzustidnde (|R> bzw. | P>) koppelt, wobei das Matrix-
element V' = (P|V|R> die Stdrke dieser elektronischen
Kopplung charakterisiert.

Adiabatische PESs sind hingegen Losungen des Gesamt-
Hamilton-Operators im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Niherung. Anders als bei diabatischen PESs geht auf einer
adiabatischen PES der elektronische Zustand bei einer pas-
senden Anderung der Kernkoordinaten stetig von dem der
Edukte in den der Produkte iiber. Adiabatische Zustinde
koénnen als Linearkombinationen diabatischer Zustinde, die
die Stérung koppelt, beschrieben werden. In der vereinfach-
ten Darstellung in Abbildung 1 b mit zwei Zustidnden hebt
die Stérung die Durchschneidung der diabatischen PESs auf
und fiihrt statt dessen zu einer Aufspaltung um ungefdahr 2V,

Ein niitzliches Kriterium fiir die weitere Diskussion ist die
GroBe des Bereichs mit deutlicher Wechselwirkung zwischen
den diabatischen PESs der Edukte und Produkte. Eine grobe
Abschitzung dieses Landau-Zener(LZ)-Bereichs erhilt man
aus einfachen geometrischen Uberlegungen (vgl. Abb. 1b),
fiir die diabatischen PESs in der Nédhe des Kreuzungspunkts
durch ihre Tangenten approximiert werden. Eine nennens-
werte Mischung der beiden elektronischen Zustdnde findet
statt, wenn sich die Energien der entsprechenden diabati-
schen PESs um weniger als 2} unterscheiden. Nach Abbil-
dung 1b ist das um das Barrierenmaximum auf einer Linge
., gemif (1) der Fall. U, und U, bezeichnen die Steigungen

2V
b, T 1)
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der diabatischen PESs am Kreuzungspunkt. Im néchsten
Abschnitt wird die Koordinate definiert, entlang derer die
Ableitungen zur Definition der Tangenten zu bilden sind.

2.2. Definition der Reaktionskoordinate g

Wir beginnen mit einer vereinfachten Beschreibung des
ET, in der hochfrequente Schwingungen vernachléssigt wer-
den. Im allgemeinen ist dic Bewegung der Elektronen we-
sentlich schneller als die der Kerne, wodurch der eigentliche
Elektroneniibergang auf einen schmalen Bereich der PES
beschrédnkt ist, in dem die Impulse und die potentielle Ener-
gie der Kerne nahezu erhalten bleiben (Franck-Condon-
Prinzip). Damit dies moglich ist, mul3 die Kernkonfiguration
vor der ET-Reaktion so gedndert werden, daf} sich die diaba-
tischen PESs der Edukte und Produkte schneiden (vgl.
Abb. 1), was eine Aktivierungsbarriere zur Folge hat. Diese
schmale Reaktionszone ist nicht anderes als der LZ-Bereich
aus Abschnitt 2.1.

Welche Umordnung der Kerne zu dieser Uberkreuzung
fiihrt, ist ein wichtiger zu klirender Punkt. Gewdhnlich
sucht man zur Konstruktion dieser Reaktionskoordinate
den Weg niedrigster Energie auf der vieldimensionalen PES
zwischen den Mulden fiir Edukte und Produkte™®”). Eine
sehr bequeme, alternative Methode!** 35:87 =95 definiert die
Reaktionskoordinate ¢ direkt als die vertikale Energieliicke
[GL. (2)]. Ug(X) und Up(X) sind die Werte auf den mikrosko-

g(X) = Up(X) —Up(X) @

pischen, vieldimensionalen, diabatischen PESs der Edukte
und Produkte fiir eine Anordnung der Losungsmittelmole-
kiile (,.Losungsmittelkonfiguration®) mit den Koordinaten
X. Im allgemeinen fithren sehr viele verschiedene Konfigura-
tionen zum gleichen Wert ¢(X).

Die Energieliicke ¢ ist die Differenz zwischen den gesam-
ten, liberwiegend elektrostatischen Wechselwirkungsener-
gien der Edukte und der Produkte mit einer groen Zahl von
Lésungsmittelmolekiilen und hingt von deren Lage und
Orientierung ab. In der Zeitabhidngigkeit von g (¢(X(¢)))
spiegelt sich die sehr komplexe Dynamik X{(¢) der Losungs-
mittelumgebung wider. Bewegungen entlang ¢ vom Poten-
tialminimum weg entsprechen im wesentlichen Schwankun-
gen der dielektrischen Polarisation des Lésungsmittels aus
dem Gleichgewicht. Allerdings besteht dieses Nichtgleich-
gewicht nur in bezug auf die Orientierungspolarisation per-
manenter Dipole; die elektronische Polarisation befindet
sich immer im Gleichgewicht mit der augenblicklichen
Ladungsverteilung in den Reaktanten.

Die gemil Gleichung (2) definierte Reaktionskoordinate
dndert am Schnittpunkt der diabatischen PESs das Vorzei-
chen und ist intuitiv eine niitzliche GroBe fiir die Beschrei-
bung von Vorgidngen, die in der Néhe dieses Schnittpunkts
ablaufen. Die Brauchbarkeit und volle Leistungsfahigkeit
der Definition in Gleichung (2) wird allerdings erst bei expli-
ziter Berechnung der Bewegungen vieler Teilchen deut-
lich[54, 55,87 *95].

Die Darstellung der potentiellen Energie als Funktion der
Reaktionskoordinate ¢ anstelle der mikroskopischen Koor-
dinaten X entspricht nicht einfach einem eindimensionalen
Schnitt durch die multidimensionalen PESs Uy n(X), son-
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dern enthdlt vielmehr eine statistische Gewichtung aller
Losungsmittelkonfigurationen X zum gleichen Wert g(X).
Diese Vorgehensweise fithrt zu den in Abschnitt 2.1 erwihn-
ten FESs, die wir im folgenden mit F, ,(¢) bezeichnen.

Die mikroskopische Konstruktion der diabatischen
FESs Fy p(g) kann folgendermaBen durchgefiihrt werden:
Fir eine feste Ladungsverteilung in den Reaktanten (Eduk-
ten oder Produkten entsprechend) liefert eine Molekiildyna-
mikrechnung fiir die Losungsmittelumgebung eine Gleichge-
wichtswahrscheinlichkeitsverteilung pg ,(X) der Ldsungs-
mittelkonfigurationen und daraus mit Gleichung (2) Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen py »(q) fur g(X)**- 53877931 Mit
diesen Verteilungstfunktionen werden die Funktionen F der
diabatischen FESs gemill den Gleichungen (3a) und (3b)

F(q) = — kyT In[px(q)] (3a)
Fp(q9) = — kg T In[pe(q)] + AG (3b)

definiert (k; = Boltzmann-Konstante, 7 = absolute Tempe-
ratur, AG siehe Abschnitt 2.3). Sehr oft wird nicht klar genug
zwischen den PESs U, , und den FESs F, , unterschie-
den'®%1,

2.3. Charakterisierung der Aktivierungsbarriere

Der Einfachheit halber nimmt man iiblicherweise an, dal
die diabatischen FESs £ ,(¢) quadratische Funktionen der
Reaktionskoordinate mit gleichen Kraftkonstanten fg fiir
Edukte und Produkte sind™”. Kiirzlich durchgefiihrte
Monte-Carlo-Simulationen bestitigen diese Annahme er-
staunlich gut(®8!,

Mehrere fiir F; p(g) charakteristische GroBen sind in Ab-
bildung t dargestellt. Die freie Reaktionsenergie AG™ ist die
Differenz zwischen den freien Energien der Minima der Pro-
dukte und der Edukte. Im allgemeinen werden polare Spe-
zies wegen der stirkeren Solvatation durch polare Losungs-
mittel begiinstigt. Daher erhoht eine polare Umgebung die
Triebkraft einer Ladungstrennung und verringert die der La-
dungsrekombination'*!1. Eine weitere niitzliche GroBe ist
die Solvensreorganisationsenergie /. =1/2f,Ag* mit Aq als
Verschiebung zwischen den Minima der freien Energie. Fir
A, gilt niherungsweise Gleichung (4)1°%°% mit den effekt-
ven Radien r, der Reaktanten im Abstand d sowie dem
Brechungsindex » und der statischen Dielektrizitdtskonstan-
te ¢, des Losungsmittels. /_in Gleichung (4) hat die Form des

1 1 N1 1
o2 R | 4
mTe <2r+ * o d) <n2 85> @

Teils der Solvatationsenergie (eines lonenpaars), der von der
Orientierungspolarisation des Losungsmittels herrithrt. Die
freie Aktivierungsenergie AG* 148t sich gemaB (5) durch die

_(AG + )
Y

)

AG* 14 )

[*] G ist eigentlich das Symbol fiir die freie Enthalpie. Da es sich hier um
Reaktionen in Losung handelt, bei denen der Unterschied zwischen Energie
und Enthalpie vernachlissigbar ist, und Rechnungen in der Regel Energien,
Experimente Enthalpien liefern, wird auf eine scharfe Trennung der beiden
Begriffe verzichtet.
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freie Reaktionsenergie AG und die Solvensreorganisations-
energie /_ausdriicken (man l9se dazu die quadratische Glei-
chung fiir den Kreuzungspunkt). Die Aufspaltung ¥ wird in
AG* oft vernachlissigt.

Im folgenden werden wir den Bereich des Ubergangszu-
stands (TS-Bereich) vom LZ-Bereich aus Abschnitt 2.1 un-
terscheiden. Im TS-Bereich weicht die Energie um héchstens
ko T von der des Aktivierungsmaximums ab (vgl. Abb. 1b).
Fiir viele Zwecke kann der TS-Bereich als (energetisch) eben
angenommen werden, und sobald das System den TS-Be-
reich verlassen hat, ist es gewissermallen thermisch stabili-
siert. Wir charakterisieren diesen Bereich durch die Ldnge /,,
die von der elektronischen Kopplung ¥ abhidngt (vgl.
Abb. 2). Eine geringe Aufspaltung der diabatischen FESs
fithrt zu einer scharfen Barrierenspitze (cusped barrier), eine
starke zu einem breiten Maximum, das oft durch eine Para-
bel approximiert wird.

Abb. 2. Form der Barrierenspitze fiir unterschiedliche elektronische Kopplun-
gen V. a) Nichtadiabatische Reaktion fiir V' < k,T. Einc stiickweis lineare
Niherung ergibt: [, = k,T(1| Fel +1/|Fpl) = 4k T/ 2AMw] und |/, =
2V/1/2).)Mu)§‘ Dabei gelte Fy » = Uy . b) Stark adiabatische Reaktion. Fitr die
parabelfdrmige Barriere mit der Kraftkonstante f, = Mw? gilt: [/ =
1/8keTiMw?.

2.4. Die ET-Geschwindigkeit k& in der Theorie des
Ubergangszustands

Die Vorstellung vom ET als Bewegung auf FESs ist fol-
gende: Die meiste Zeit befinden sich die Reaktanten in oder
nahe am Gleichgewicht mit dem umgebenden Losungsmit-
tel, d. h. das System bewegt sich in der Ndhe des Minimums
auf der Edukt-FES. Hin und wieder treibt eine Fluktuation
im Losungsmittel das System die Aktivierungsbarriere hoch,
wo sich Edukt- und Produkt-FES schneiden. Innerhalb des
LZ-Bereichs um den Kreuzungspunkt kann ein Elektron
vom Donor auf den Acceptor iibergehen; mit einer gewissen
Wahrscheinhchkeit wird das System daher auf die Produkt-
FES iibergehen und sich anschlieBend auf deren Minimum
zubewegen. Wir miissen also sowohl Anderungen in den
Kernkoordinaten als auch in der elektronischen Struktur
wihrend der Reaktion beriicksichtigen.

Die Ableitung der Reaktionsgeschwindigkeit im Rahmen
der Theorie des Ubergangszustands setzt die Giiltigkeit fol-
gender Annahmen voraus:

a) Wihrend der gesamten Reaktion weist das System eine
Quasi-Gleichgewichtsverteilung entlang der Reaktions-
koordinate innerhalb der Edukt-FES bis in den TS-Be-
reich auf. Dazu missen Schwingungs- und Losungsmit-
telrelaxation deutlich schneller als der ET sein.

b) Die Bewegung durch den TS-Bereich entlang der Reak-
tionskoordinate ist gleichférmig. Trajektorien auf der
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FES, die zu einer Reaktion fithren, iiberqueren die Bar-
rierenspitze genau einmal.
¢) Sobald das System den TS-Bereich durchlaufen hat und
eine Reaktion (mit der Wahrscheinlichkeit P) eingetreten
ist, wird die UberschuBenergie so schnell dissipiert, daB
das System auf der Produktseite bleibt.

Die ET-Geschwindigkeit & ist dann das Produkt dreier
Faktoren [GIl. (6)]. Das sind erstens die Aufenthalts-

koT 1 G* %) -
k = P%Z)e’%x Pﬁe’%:Pkm 6)

wahrscheinlichkeit des Systems im TS-Bereich mit einer Be-
wegung in ,,Vorwirtsrichtung*, zweitens der Kehrwert der
mittleren Zeit, die die geradlinige Durchquerung des TS-Be-
reichs erfordert, und drittens die elektronische Ubergangs-
wahrscheinlichkeit P von der Edukt- auf die Produkt-FES
pro Durchgang durch den TS-Bereich!??~1021 7 ist die
Zustandssumme einer klassischen eindimensionalen Bewe-
gung mit der Schwingungsfrequenz w, = V)W und der ef-
fektiven Masse M in der Nihe des Potentialminimums™®”
(h = Plancksches Wirkungsquantum). Ein typischer Wert
fir w, ist 10'3 71103,

Der Vorfaktor w,/2m ist etwas irrefithrend, da er scheinbar
die Anldufe des Systems an die Barriere pro Zeiteinheit zahlt.
Tatsdchlich gilt Gleichung (6) aber gar nicht, wenn das Sy-
stem in der FES eine einfache Schwingung ausfithrt. @,/2n
ist einfach das Verhiltnis ky7T/hZ,,.

2.5. Abschitzung der elektronischen
Ubergangswahrscheinlichkeit P

Es scheint einleuchtend, daf} eine Anderung des elektroni-
schen Zustands des Systems um so wahrscheinlicher wird, je
ldnger sich das System im LZ-Bereich aufhélt und je schnel-
ler der elektronische Ubergang dort erfolgt, d.h. P hiingt
vom Verhdltnis der Verweilzeit 7,, des Systems im LZ-Bereich
zur Dauer 7, der Anderung der Elektronenverteilung zwi-
schen Edukten und Produkten ab!'l. Die Verweilzeit ist
gleich dem Verhltnis /,, /v, mit vy, als thermischer Geschwin-
digkeit der Bewegung entlang der Reaktionskoordinate
durch den LZ-Bereich. Die Dauer des elektronischen Uber-
gangs ist etwa fif V. Mit /;, auch Gleichung (1) ist das Verhilt-
nis 7,,/7,,, daher direkt proportional zum Quadrat der elek-
tronischen Kopplung V' und umgekehrt proportional zur
mittleren thermischen Geschwindigkeit v, [Gl. (7)] mit

2
Tz hfow 2V

& = - = 7
Thop WV hoy|Up — Upl e @

Uy = I/Z,k,,m und wird als (Landau-Zener-)Adiabasie-
parameter 7,, bezeichnet! %41,

Bei gentigend schwacher Kopplung V erhalten wir eine
nichtadiabatische Reaktion mit y,, <1, bei der P proportio-
nal zu y,, ist: P = 2my, 11931 Mit [, fir eine scharfe Barriere
(Abb. 2a) folgt der explizite Ausdruck (8) fir k. Glei-
chung (8) 1Bt sich auch im Rahmen der nichtadiabatischen

) 1 (AG+ 2s)?
ko= Ve war (8)

“h /anak,T
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ET-Theorie!'®7 71991 die auf der zeitabhdngigen Stérungs-
theorie beruht, ableiten (man beachte auch den semiklassi-
schen Trajektorienansatz in Lit.!*3"). Das Kennzeichen nicht-
adiabatischer ET-Reaktionen ist die Proportionalitiit zu V2,
Im nichtadiabatischen Fall bewegt sich das System zu schnell
fiir die Bildung des Produktzustands durch den LZ-Bereich,
d.h. es wird nur selten ein Ubergang auf die Produkt-FES
erfolgen.

Im entgegengesetzten Fall starker Kopplung V' mit y,, > 1
erhilt man P =1 (adiabatische Reaktion). Jeder Durchgang
durch den LZ-Bereich fiihrt zu den Produkten. Die Verweil-
zeit reicht fiir die Bildung des elektronischen Zustands mit
der niedrigeren Energie immer aus; die Reaktion spielt sich
daher ausschlieBlich auf der unteren adiabatischen FES ab.
Bei y,,-Werten zwischen den beiden Extremen ist P eine geo-
metrische Reihe!': '1%1in der Landau-Zener-Wahrscheinlich-
keit p,, [Gl. (9)] mit p,, =1 — e ™™, [106),

2p Iz

- t+p, ©)

2.6. Ergiinzende Bemerkungen

Die freien Reaktions- und Aktivierungsenergien [Gl. (5)]
hidngen von der relativen Stabilisierung der Edukte, des
Ubergangszustands und der Produkte durch das umgebende
Losungsmittel ab. Diese Stabilisierung geladener Teilchen
wird hauptsichlich durch statische Figenschaften des Lo-
sungsmittels wie dessen Polaritit und Brechungsindex be-
stimmt. Die Kraftkonstante /; und die effektive Masse M in
der Frequenz ), sind ebenfalls Gleichgewichtseigenschaf-
ten®7! (siche dazu auch Gleichung (25) in Abschnitt 5.1).
Die Reaktionsgeschwindigkeit in Gleichung (6) hingt daher
nur von statischen Eigenschaften des Losungsmittels ab.
Dessen Dynamik kann vollig auBer acht gelassen werden.

3. Theorie aktivierter Reaktionen nach Kramers

Die rasch schwankende kollektive Wechselwirkung zwi-
schen den reagierenden Spezies und dem umgebenden Lo-
sungsmittel kann die Geschwindigkeit der energetischen
(Des)aktivierung des Systems und den Charakter der Trajek-
torien tiber die Aktivierungsbarriere erheblich beeinflussen.
Unter bestimmten Bedingungen sind die Grundannahmen
der TS-Theorie in Abschnitt 2.4 nicht mehr erfiillt, so daf3
die aus dieser Theorie resultierende ET-Geschwindigkeit
korrigiert werden muf.

3.1. Elektronentransfer, Zufallshewegung und
dielektrischer Response

Wir erkennen die Bedeutung der Lésungsmitteldynamik
sofort, wenn wir uns daran erinnern, daf3 die Reaktionskoor-
dinate g(X) eine Funktion einer grofien Zahl von Koordina-
ten X ist, die die Position und Orientierung miteinander
wechselwirkender Losungsmittelmolekiile beschreiben. Die
Projektion der vollig regellosen Bewegung vieler Losungs-
mittelmolekiile auf eine einzige Reaktionskoordinate fithrt
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zum Aufireten von Reibungs- und Zufallskriften in der Be-
wegungsgleichung fiir 4.

Reibungs- und Zufallskrifte sind in zweierlei Hinsicht fir
die Dynamik entlang der Reaktionskoordinate von Bedeu-
tung: 1) Sie sorgen fiir einen Energieaustausch zwischen der
Reaktionskoordinate und den anderen (vorwiegend Lo-
sungsmittel-) Freiheitsgraden, die als Warmebad wirken.
Ohne diesen EnergiefluB kdnnte das System weder die erfor-
derliche Aktivierungsenergie aufnehmen, noch die Uber-
schuBenergie loswerden, sobald es {iber die Barriere auf die
Produktseite gelangt. 2) Sie dndern den Charakter der Bewe-
gung entlang der Reaktionskoordinate und kénnen zu einem
Wechsel von deterministischer zu stochastischer Bewegung,
die einer Brownschen Bewegung dhnelt, auf den FESs fiih-
ren.

Angesichts der Komplexitit dieser Bewegung wird sie iib-
licherweise phdnomenologisch mit einer Langevin-Glei-
chung*'t fiir die Reaktionskoordinate beschrieben
[GL. (10)]B37- 12 Der erste Term auf der rechten Seite ist die

@:#aFR,P(‘]) —{aq
o2 Og ot

+ R(1) (10)

Potentialkraft in der jeweiligen FES F, ; (fiir parabolische
FESs gilt: 0F4(9)/0q = Mwlq), der zweite die dielektrische
Reibung mit der mikroskopischen Reibungskonstante { und
der dritte die Zufallskraft R(z), die die schnell fluktuierende
Losungsmittelumgebung austbt. Der Vielteilchenaspekt der
Losungsmitteldynamik steckt in der Reibungskonstante ¢
und in der Zufallskraft R(r), die iiber ihre stochastischen
Eigenschaften, d.h. ihre Momente und Autokorrelations-
funktionen, definiert wird!!!* ~* 131 Das Fluktuations-Dissi-
pations-Theorem stellt einen engen Zusammenhang zwi-
schen beiden GroBen her!''' 71131 Tm folgenden wird
vorausgesetzt, dal3 sie aus Experimenten oder aus anderen
Theorien bekannt sind. Mehr dazu in Abschnitt 5.

Man darf jedoch nicht vergessen, daf} die entlang der Re-
aktionskoordinate auftretende Reibung zunédchst nichts mit
der hydrodynamischen Reibung zu tun hat, die ein Molekiil
erfihrt, wenn es sich in einer Fliissigkeit bewegt. Die Bewe-
gung entlang der Reaktionskoordinate spiegelt die Dynamik
von Polarisationsschwankungen wider und hiingt daher vom
dielektrischen Response (= Antwort) des Ldsungsmittels
ab.

Im folgenden werden wir meistens annehmen, daB3 die
zweite Ableitung auf der linken Seite von Gleichung (10)
weggelassen werden kann. Diese Vernachlissigung von
Tragheitseffekten in der Losungsmitteldynamik ist bei star-
ker Reibung sicherlich gerechtfertigt und fiihrt zu einer tiber-
didmpften Bewegung (etwa eines harmonischen Oszillators).
Bei der dielektrischen Relaxation entspricht das dem wichti-
gen Spezialfall einer Debyeschen Fliissigkeit mit der gemif3
(11) definierten frequenzabhingigen Dielektrizititskonstante

£, — &
(W) =g, + ——— 11
gw) = &, T (11)

e(w)11+ 1151 wobei ¢, fiir die statische Dielektrizititskon-
stante und ¢, fiir die Dielektrizitdtskonstante bei sehr hohen
Frequenzen stehen (sehr oft gilt &, & n*). Daraus ergibt sich
fiir den dielektrischen Response eine exponentielle Zeitab-
hdngigkeit mit der Debyeschen Relaxationszeit t,. Nichts-
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destotrotzist die hier interessierende Zeitkonstante die longi-
tudinale dielektrische Relaxationszeit (oder dielektrische
Relaxationszeit bei konstanter Ladung), 7,, die iber Glei-
chung (12) von 1, abhingt. Aus Gleichung (12) folgt, dafl ,

T = fe Tq (12)
&

in polaren Losungsmitteln t, um mehr als eine GréBenord-
nung lbersteigen kann (siche Tabelle 1)! Beide Relaxations-
zeiten beruhen auf den gleichen molekularen Relaxations-
mechanismen; sie unterscheiden sich lediglich durch die
Randbedingungen, unter denen die Reaktion des Mediums
gemessen wird. 7, ist die Responsezeit, wenn plétzlich ein
konstantes elektrisches Feld angelegt wird (E-Sprung), wo-
gegen 7, die Reaktion auf eine plétzlich ,,eingeschaltete™
duBere Ladung charakterisiert (D-Sprung)!* '®l, Nach Glei-
chung (2) beinhaltet die Reaktionskoordinate die Anderung
der Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und geléstem
Molekiil bei einer instantan auftretenden (virtuellen) Ande-
rung der Ladungsverteilung in den Reaktanten. Folglich ist
7, die relevante Relaxationszeit!"'”). Bei den gebriuch-
lichsten Flussigkeiten liegt 1, zwischen 250 fs und 10 ps (vgl.
Tabelle 1). 7, wird mit der Relaxationszeit einer iiberdampf-

Tabelle 1. 7, und 7-Werte (in ps) fiir einige gebriduchliche Ldsungsmittel
aus [67, 69]. 1, und 1, mit den zugehoérigen relativen Amplituden in Klammern
(in Prozent) sind Anpassungsparameter zweier Exponentialfunktionen an die
Funktion C(2) [Gl. (26)]. die in TDSS-Experimenten bestimmt wurden [81,
144).

Ldsungsmittel T4 7, T, 1, T,
Acetonitril 33 ca. 0.2 007 (@R0)[b] 0.2(0)
Dichlormethan 1.5 ca. 0.4

Methanol 48 [a] 8.2 [a] 1.2 (40) 9.6 (60) 6.2
Propanol 390 [a]  421a] 14 (30) 40 (70) 33
Aceton 33 0.3 0.3 (47) 10053 07
Wasser 0.2 0.25 (50) 1.0 (50) 0.6
Dimethylsulloxid 2.4 0.3(57) 2343 12

[a] 74 und 7, fiir Methanol und Propanol bezichen sich auf die dominierende,
langsamste Relaxationskomponente. [b] Die Daten fir Acetonitril in [139]
wurden mit einer Summe aus einer GauB-Funktion mit einer Halbwertsbreite
von 120 fs und einer Exponentialfunktion mit einer Abklingzeit von 200fs
angepal3t.

ten Schwingung gleichgesetzt, die man aus Gleichung (10)
fiir eine parabelférmige FES erhilt™®°!. Daraus folgt die ein-
fache Beziehung { = M w? 1, zwischen der Reibungskon-
stante { und 7, in einer Debye-Flissigkeit.

3.2. Adiabatische Reaktionen

Der Einflul der Reibung auf die Dynamik entlang der
Reaktionskoordinate und auf die Adiabasie der Reaktion
erfordert Korrekturen an der ET-Geschwindigkeit k() im
Vergleich zu der aus der TS-Theorie, &, , die wir als Verhilt-
nis k({)/k, definieren. Zunidchst wollen wir uns auf die
eigentlichen adiabatischen Reaktionen beschrinken, bei de-
nen die Bewegung ausschlieBlich auf der unteren adiabati-
schen FES in Abbildung 1 stattfindet und stetig von Eduk-
ten zu Produkten fithrt. Das ist der Giiltigkeitsbereich der
Theorie von Kramers!®#! mit Erweiterungen neueren Da-
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tumst102- 112. 118=1201 " Nyeren Ergebnisse sind in Abbil-

dung 3 dargestellt und werden im folgenden ndher erldutert.

Bei schwachen Reibungs-/Zufallskréften wird das System
mehrfach zwischen den Minima fiir Edukte und Produkte
oszillieren, bevor es endgiiltig in einem der beiden bleibt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird dadurch begrenzt, wie
schnell die erforderliche Aktivierungsenergie aufgebracht
oder die UberschuBenergic abgegeben wird, um das System
in einer der beiden Potentialmulden festzuhalten (Grenzfall
der Energiediffusion, Abb. 3a). Das wird durch einen Ener-

Kike

0.1

0.01

g & —

Abb. 3. Qualitative Abhiingigkeit des Verhiltnisses &({)/k,. von der mikrosko-
pischen dielektrischen Reibungskonstante ¢, der das System bei seinem Weg
iber die Barriere ausgesctzt ist. a) Bereich der Energiediffusion, b) Bereich der
raumlichen Diffusion, ¢) adiabatische Reaktion (P =1); d) und d') beriicksich-
tigen den Einflufl der Nichtadiabasic (P < 1) auf die Reaktionsgeschwindigkeit.
Gestrichelte Abschnitte werden hier nicht behandelt, wurden aber der Vollstin-
digkeit halber hinzugefugt.

gieaustausch zwischen der Reaktionskoordinate und dem
Wirmebad erreicht. Dieser Energiefluf} ist ndherungsweise
gleich der Energiedissipation eines schwach geddmpften Os-
zillators und damit direkt proportional zur Reibungskon-
stante {, d.h. man erwartet, dal k({)/k,, oc {. Das entspricht
in der Theorie unimolekularer Reaktionen dem Bereich
niedriger Driicke. Die Proportionalititskonstante! %% soll
uns hier nicht weiter interessieren. Als Folge des langsamen
Energieaustauschs stellt sich anders als in der TS-Theorie nie
eine Boltzmann-Verteilung im Ausgangszustand ein. Statt
dessen ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit auch unterhalb

qg—

Abb. 4. Wirkung der Reibungs- und Zufallskrifte auf die Bewegung iber die
Aktivierangsbarriere: a) gleichformige oder ballistische Uberquerung bei
schwacher Reibung, b) mehrfache Riickstreuung innerhalb des Ubergangszu-
stands bei starken Reibungs- und Zufallskréften (/; < [,).
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des Ubergangszustands im Vergleich zur Boltzmann-Vertei-
lung deutlich verringert.

Bei zunehmenden Reibungs-/Zufallskriften wird die Be-
wegung entlang ¢ immer ungeordneter. Ihre Richtung dndert
sich unvorhersehbar und in immer kiirzeren Abstinden
(charakterisiert durch die mittlere freie Weglidnge /) wie bei
einer Brownschen Bewegung. Dadurch stellt sich in den Re-
aktanten sehr rasch eine Boltzmann-Verteilung ein. Wenn
die freie Weglinge der Bewegung /; jedoch kleiner als /,, wird,
wird ein sich derartig zuféllig bewegendes System selbst in-
nerhalb des TS-Bereichs wiederholt die Richtung dndern
und die Barrierenspitze mehrfach iiberqueren, bevor es end-
giltig auf der Seite der Produkte bleibt (vgl. Abb. 4).

Diese ,.Riickstreuung* verringert und bestimmt die Reak-
tionsgeschwindigkeit schlieBlich!!?!1. Das Verhiiltnis k({)/k,,
ist dann niherungsweise gleich dem umgekehrten Verhiltnis
der Verweilzeiten t,,_g, bei diffusiver und 1, ,,; bei gleichfor-
miger oder ballistischer Bewegung durch den TS-Bereich
[spatial diffusion limit, Grenzfall der ,,rdumlichen Diffu-
sion”, Abb. 3b, Gl. (13)]. Die Verweilzeit 7, 4 bei diffu-

-1
/f@ ~ <Tts,di[f> (13)

kls Tls. uni

sionsartiger Bewegung entspricht in etwa der Zeit, die ein
Brownsches Teilchen (mit einer Diffusionskonstante D) be-
notigt, um sich um die Linge /; fortzubewegen: t,, 4 =
22D Unter Verwendung der Einstein-Beziehung
D =k, /" und mit 1, ;= /v, folgt daraus Glei-
chung (14). Diese einfache Abschidtzung fithrt mit /, aus

f‘((i) - <T|sA diff>71 _ <1125/2D>‘1 _ %kLT1
ke~ \Teumi Lo/ vl €

2T 11

s
vy by Mg T,

(14)

Abbildung 2 zum richtigen Verhdltnis k(t,)/k,, = |/ 14, ’4kB?
1/wqr, fir die scharfe Barriere (vgl. Abb. 2a) und liefert das
Ergebnis o, /w2, fir die parabelférmige Barriere (Abb. 2b)
bis auf einen Faktor 2/]/% ~ 1.13. Der entscheidende Punkt
ist die umgekehrte Proportionalitit der Reaktionsgeschwin-
digkeit zur Reibungskonstante { bzw. zur Relaxationszeit 1,:
k) k o 1/ 11y

Im Bereich zwischen Energie- und rdumlicher Diffusion
resultiert eine nichtmonotone Reibungsabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit (Abb. 3¢, d, d'). Der Grenzwert
k(0)/t, =1, den die TS-Theorie vorhersagt, wird nie ganz,
sondern nur in einem Bereich mittlerer Reibung (Kramers
Turnover) ndherungsweise erreicht. Die TS-Theorie ist daher
dann eine hilfreiche Nidherung, wenn die Reibung einerseits
noch ausreicht, um eine schnelle Gleichgewichtseinstellung
im Ausgangszustand zu erzielen, andererseits aber noch so
schwach ist, daB} die Bewegung durch den TS-Bereich nahezu
gleichférmig oder ballistisch verlduft.

Welche Art der Bewegung im Einzelfall vorliegt, ist eine
schwierig zu beantwortende Frage. Allerdings erscheint der
Grenzfall der Energiediffusion bei ET-Reaktionen eher un-
wahrscheinlich. Das wiirde eine kollektive Schwingungsbe-
wegung vieler Losungsmittelmolekille voraussetzen, was in
einem derartig ungeordneten System wie einer Fliissigkeit
nicht zu erwarten ist. Neuere Abschitzungent*! 193! lassen
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vermuten, daB die meisten Flissigkeiten entweder dem
Ubergangsbereich oder dem Bereich der rdumlichen Diffu-
sion zuzuordnen sind. Wir kdnnen deshalb den Bereich der
Energiediffusion im folgenden auBer acht lassen.

3.3. Beriicksichtigung der Nichtadiabasie
3.3.1. Der modifizierte Landau-Zener-Parameter

Wenden wir uns als néichstes einer nichtadiabatischen Re-
aktion zu, bei der V' < kyT gilt. Diese Bedingung hat im
allgemeinen eine scharfe Aktivierungsbarriere mit /. >/,
zur Folge (Abb. 2a). Eine ausfiihrliche Diskussion dieses
Falles erfordert eine Unterscheidung in Abhédngigkeit von
der relativen Gréfe von [, /., /, und p, (siche dazu
Lit.13°~#1.84)y Experimentell sind allerdings mehrere dieser
Félle nahezu ununterscheidbar, so dall wir uns auf die gro-
ben Ziige beschrinken konnen.

Solange die TS-Theorie wenigstens ndherungsweise gilt,
wird durch eine schwache elektronische Kopplung die Reak-
tionsgeschwindigkeit um die elektronische Ubergangswahr-
scheinlichkeit P als Faktor verringert [Gl. (6)]. Wie sich diese
im Bereich rdumlicher Diffusion auswirkt, ist zundchst nicht
klar, da die Ableitung von P eine gleichférmige Bewegung
durch den LZ-Bereich voraussetzt. Dennoch zeigt die Inter-
pretation des Adiabasieparameters y,, in Gleichung (7) als
Verhiltnis der Verweilzeit 7,, und der Sprungzeit 7,,,, dal3
letztendlich nicht die Art der Bewegung, sondern die gesamte
Aufenthaltsdauer im LZ-Bereich entscheidend ist!3%),

Bei der Herleitung des entsprechenden Adiabasieparame-
ters x fiir diffusive Bewegung sind zwei Unterschiede zur
gleichféormigen Bewegung zu beriicksichtigen: 1) Die Ab-
schitzung der Verweilzeit im LZ-Bereich mul den zufilligen
Charakter der Bewegung beachten. 2) Da /_ » [, gilt, wird
das System mehrmals den LZ-Bereich verlassen und erneut
betreten, bevor es endgiiltig den TS-Bereich verlaBt und auf
der Edukt- oder Produktseite zur Ruhe kommen. Die gesam-
te Verweilzeit 7,, im LZ-Bereich ist daher der gemil3 (15a)
definierte Bruchteil der Verweilzeit 7, im TS-Bereich. Daraus
ergibt sich (15b) und (15¢). Wenn wir /, und [ fir die

I}
= T (152)
1[sllz
le—ﬁvc\é V‘El (15b)
Dy 1, (15¢)
Thup

scharfe Aktivierungsbarriere (Abb. 2a) einsetzen, erhalten
wir Gleichung (16)1*1, Der Faktor 21 wurde im Hinblick
auf die Ableitung von {18) mit in die Definition aufgenom-
men.

2

4V Ty,
K(rl):%—r[%2nf‘ (16)
s hop

3.3.2, Interpolation der Transfergeschwindigkeit

So lange k <1 gilt, ist ein Ubergang von einer diabati-
schen FES auf die andere bei einem Durchgang durch den
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TS-Bereich ein unwahrscheinliches Ereignis, und die Reak-
tion ist bei gleichférmiger oder diffusiver Bewegung nicht-
adiabatisch!®°). Obwohl die Zahl der Durchgéinge durch den
TS-Bereich bei gleichférmiger Bewegung groBer ist (da sich
das System schneller bewegt), hilt sich das System bei diffu-
siver Bewegung pro Durchgang linger in diesem Bereich auf.
Der Bruchteil an Zeit, den das System im LZ-Bereich ver-
bringt, ist durch die Boltzmann-Verteilung gegeben und in
beiden Fillen gleich groB. Gilt andererseits k 3 1, bleibt das
System lange genug im LZ-Bereich, daB eine Anderung des
elektronischen Zustands auftritt. Triftet das System schlief3-
lich auf der Produktseite aus dem TS-Bereich hinaus, ge-
schieht das aus energetischen Griinden auf der unteren FES
und fithrt zur Entstehung der Produkte. Die Reaktions-
geschwindigkeit wird nicht wie bei einer gewdhnlichen nicht-
adiabatischen Reaktion durch die Anderung des elek-
tronischen Zustands begrenzt, sondern dadurch, wie schnell
das System aus dem TS-Bereich ,,entkommt™! Somit erhal-
ten wir wieder den adiabatischen Fall (,,l0sungsmittel-
kontrolliert adiabatische” Reaktion), in dem Kramers’
Theorie anwendbar ist! Fiir eine scharfe Aktivierungsbarrie-
re liefern die Gleichungen (6) und (14) bei x > 1 den Aus-
druck (17). In der Praxis wird 4 meistens zwischen 0.1 und
1 liegen. Damit setzt Gleichung (17) der Geschwindigkeit
aller ET-Reaktionen einen obere Schranke von 1/z,.

Ay 1 _8GHAT 4 sGx

Zur Abschitzung der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
den Grenzfillen x < 1 und k > 1 interpolieren wir einfach
zwischen der nichtadiabatischen Geschwindigkeitskonstante
k., [Gl. (8)] und Kramers’ Ergebnis k(t;) [Gl. (17)] fur eine
Debye-Fliissigkeit. Tatsdchlich ist die Proportionalitits-
konstante in Gleichung (16) gerade so definiert, dal} x =
k,,/k(t)) gilt und sich damit (18) ergibt™*!,

k = i+i_l— 'k - ! k.. (18)
Ak, k(r)) 1+ k() '"”“1+4an re
Wiy

Dieses Ergebnis ist ebenfalls in Abbildung 3 veranschau-
licht. Zunéchst ist die Geschwindigkeit nahezu unabhéngig
von der Reibung, geht dann aber in den Kramersschen Wert
fiir eine reibungsbedingt adiabatische Reaktion iiber. Ein
weiteres wichtiges Merkmal von Gleichung (18) ist, daB3 die
Geschwindigkeit ciner ET-Reaktion bei schneller Relaxa-
tion zundchst proportional zu ¥2 ist [Gl. (8)], mit zunechmen-
dem 1, aber schliellich unabhingig von der elektronischen
Kopplung werden kann.

3.4. Erweiterungen

3.4.1. Beviicksichtigung intramolekularer, quantenmechanisch
zu beschreibender Schwingungen

Bisher haben wir intramolekulare Freiheitsgrade vernach-
ldssigt. Die Anregung intramolekularer Schwingungen ver-
setzt das System in die Lage, groBe Reaktionsenergien abzu-
geben (3% 108- 1221 'Wir knnen diese Schwingungen leicht in
unsere bisherigen Uberlegungen einbauen, wenn wir uns
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daran erinnern, dafl deren Frequenzen im allgemeinen die
Bedingung hw, > k, T erfiillen, d. h. die intramolekulare Be-
wegung mull im Gegensatz zur Losungsmitteldynamik
quantenmechanisch beschrieben werden.

Die intramolekularen Freiheitsgrade werden sinnvoller-
weise nicht mit Hilfe von Orts- und Impulskoordinaten auf
einer FES, sondern als diskrete Quantenzustinde, die durch
Quantenzahlen indiziert werden, beschrieben. Fiir prakti-
sche Zwecke reicht meistens eine einzige intramolekulare
Schwingung aus, d.h. wir spezifizieren den Systemzustand
zusitzlich durch die Zahl der Phononen in dieser Schwin-
gung. Anstelle jeweils einer FES fiir Edukte und Produkte
erhalten wir zwei Sitze von FESs, wobei jede FES durch den
clektronischen Zustand (der Edukte oder Produkte) und die
Phononenzahl, die den Zustand der intramolekularen, hoch-
frequenten Schwingung festlegt, charakterisiert wird (siehe
dazu die libereinandergestapelten FESs in Abb. 11). Da aus
physikalischen Griinden Aw, > kT gilt, ist im Edukt nur der
Schwingungsgrundzustand merklich besetzt. Wir definieren
nun spezifische Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten &, ,
zwischen dem Schwingungsgrundzustand der Edukte und
jedem Schwingungszustand in der Mannigfaltigkeit der Pro-
duktzustinde [Gl. (19)]'3% 4+ 51 Die einzelnen Geschwin-

(AG + A5 + nho;)?
k ! Ly e (19)
n = v .ne siB
LA b Sk Th
h/ls O,n

digkeitskonstanten unterscheiden sich in zweifacher Hin-
sicht von denen der Gleichungen (8) und (18), bei denen
hochfrequente intramolekulare Schwingungen vernachlis-
sigt wurden: 1) In der effektiven freien Reaktionsenergie
AG, , = AG + nhow; ist der Anteil abgezogen, der in die in-
tramolekulare Schwingung flieBt. 2) Da ein Ubergang von
der FES der Reaktanten auf eine Produkt-FES eine Ande-
rung sowohl des elektronischen Zustands als auch des intra-
molekularen Schwingungszustands beinhaltet, muf3 das rein
elektronische Matrixelement ¥ mit dem Uberlappmatrixele-
ment {0|n) zwischen dem Schwingungsgrundzustand {0}
der Reaktanten und dem n-ten Schwingungszustand der Pro-
dukte |#n) multipliziert werden, d. h. das Quadrat des effekti-
ven Matrixelements, V3, ist das Produkt der rein elektroni-
schen Kopplung V2 und des Franck-Condon-Faktors fiir
den Ubergang zwischen den jeweiligen Schwingungszustin-
den: V2, = V?*|<0[n> |2

|<0|n>|? ist eine Funktion der intramolekularen Reorga-
nisationsenergie 4, = 1/2 £, Ax* mit der Kraftkonstante f, und
der Verschiebung der Gleichgewichtslage der intramolekula-
ren Schwingung beim Ubergang von den Edukten zu den
Produkten, Ax. Die.gesamte Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante ist die Summe aller Konstanten fiir die verschiede-
nen Schwingungskanile: k = >k, ,. Fir 7, — 0 bekommen

wir wieder die Geschwindiélkeit im nichtadiabatischen
Grenzfalll'®® 1991 ynd  verallgemeinern dadurch Glei-
chung (8) fiir den Fall, daf3 hochfrequente intramolekulare
Schwingungen auftreten.

Sehr oft liberwiegt einer der Kanéle. Dies ist insbesondere
bei Reaktionen mit sehr groBer Triebkraft (Reaktionen im
.invertierten Bereich™ mit —AG > A, + 4,) wichtig. In die-
sen Féllen ist wegen des Tunneleffekts in den hochfrequenten
Schwingungen der Ubergang in den elektronisch-vibroni-
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schen Zustand begiinstigt, dessen FES die FES der Edukte
im Minimum schneidet. Das fiihrt zu einer nahezu aktivie-
rungslosen Reaktion! 22! (vgl. Abb. 11) mit einer allerdings
deutlich niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeit!

Neben diesen wohlbekannten Quanteneffekten bei intra-
molekularen Schwingungen haben in letzter Zeit mogliche
Quanteneffekte bei der Bewegung des Losungsmittels zuneh-
mendes Interesse gefunden!®3-23:103.123) Neyere Abschiit-
zungen lassen allerdings nur kleine oder sich gegenseitig
aufhebende Korrekturen zur klassischen Losungsmittel-
dynamik erwarten!'°3! Mégliche Ausnahmen sind protische
Losungsmittel, bei denen die Bewegung der Wasserstoffato-
me vorwiegend durch quantenmechanisches Tunneln erfol-
gen kann!!'?31,

3.4.2. Einfluf} frequenzabhingiger Reibung

Bisher sind wir von einer einzigen charakteristischen
Zeitskala fiir den dielektrischen Response ausgegangen. Die
Beschreibung der dielektrischen Relaxation der meisten
Fliissigkeiten erfordert jedoch ein ganzes Spektrum von Re-
laxationszeiten. Die zugrundeliegenden molekularen Me-
chanismen werden Ublicherweise unter Zuhilfenahme der
beiden Extremfille polarer Medien, solcher mit statischer
und solcher mit dynamischer Unordnung diskutiert.

In einem Medium mit (ausschlieBlich) dynamischer Un-
ordnung ist die dielektrische Relaxation in der mikrosko-
pischen Lésungsmittelumgebung eines jeden Donor-Accep-
tor-Paars gleich, aber dennoch nichtexponentiell. In der
Langevin-Gleichung fiir die Reaktionskoordinate driickt
sich dies in einer endlichen Korrelationszeit der Zufallskraft
R(#) und einem Gedéchtniseffekt in der Reibungskraft aus
(20)1112: 1131241 Foyrier-Transformation iiberfithrt {(f) in

1
C%—»{Q(l —T)%d‘[ (20)
eine frequenzabhingige Reibungskonstante {(w) bzw. Rela-
xationszeit ,(w)%.

Die Barrierenspitze vieler ET-Reaktionen mit schwacher
elektronischer Kopplung, besonders jener mit hoher Aktivie-
rungsenergie, ist ziemlich scharf (cusped barrier), und /,, und
I, sind entsprechend klein. Folglich ist die fiir eine Durch-
querung des TS-Bereichs erforderliche Losungsmittelfluktua-
tion ebenfalls klein. In diesen Fillen kann die kurze, aber
doch endliche Korrelationszeit der Reibungskraft wichtig
werden. Im molekularen Bild kénnte der zugrundeliegende
Relaxationsmechanismus auf Bewegungen einzelner Lo-
sungsmittelmolekiile mit geringer Auslenkung beruhen, auf
die die umgebende Fliissigkeit nur eine geringe Reibungs-
kraft ausiibt!'*2!, Die starke Kritmmung der Barrierenspitze
sondiert gewissermaBen das Kurzzeitverhalten der Losungs-
mittelrelaxation. Dadurch wird zwar die Uberquerung der
Barrierenspitze beschleunigt, aber nicht notwendigerweise
auch die Aufnahme der erforderlichen Aktivierungsenergie
oder die Desaktivierung auf der Produktseite!! 121,

Die theoretische Beschreibung dieses Sachverhalts ist im-
mer noch Gegenstand reger Forschung. Ein Ansatz von
Hynes et al.%% 1241 erpab, daB die eigentliche Uberquerung
des Aktivierungsmaximums bei ET-Reaktionen mit scharfer
Barriere von einer Reibungskonstante {(» » @,) bei hohen
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Frequenzen, die klein und nicht geschwindigkeitsbestim-
mend ist, abhidngt, wogegen die energetische (Des)akti-
vierung durch dielektrische Reibung etwas verlangsamt
wird. Insgesamt erwartet man eine schwache Abhangigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von den Relaxationseigen-
schaften!®%,

Dieser Befund steht im Widerspruch zu numerischen Si-
mulationen von Straub, Borkovec und Berne!'?®) und zu
neueren theoretischen Uberlegungen zum Kramersschen
Problem von Pollack, Grabert und Hinggi!'?%, die eine
ziemlich starke Abhédngigkeit der Gesamtgeschwindigkeit
der Barriereniiberquerung von der frequenzabhéngigen Rei-
bung ergaben. Allerdings hiingen diese Ergebnisse sehr stark
von den genauen Annahmen iiber die Form der Barriere ab,
die bei ET-Reaktionen nicht unbedingt gerechtfertigt sind.
Das gleiche Problem wurde noch von mehreren anderen
Gruppen, die zu widerspriichlichen Schliissen kommen, dis-
kutiert[36-41.52. 12771291 Tngoesamt bleibt der EinfluB} einer
frequenzabhingigen dielektrischen Reibung auf aktivierte
Reaktionen im allgemeinen und ET-Reaktionen im besonde-
ren eine offene Frage.

In einem Ldsungsmittel mit (ausschlieBlich) statischer Un-
ordnung ist die dielektrische Relaxation in der mikrosko-
pischen Losungsmittelumgebung eines jeden Donor-Accep-
tor-Paars exponentiell, aber die Relaxationszeiten 7, um
verschiedene Paare sind nicht identisch. Das entspricht ei-
nem inhomogenen Medium mit einer Verteilung g(r,) von
Relaxationszeiten. Die meBbare Uberlebenswahrscheinlich-
keit der Reaktanten, P(¢), ist ein Ensemble-Mittelwert von
Systemen mit den jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten
k(z) itber g(z)) [GI. (21)]"**7), Diese Mitteilung kann zu
einer stark nichtexponentiellen Zeitabhingigkeit fithren. Sie-
he dazu das Beispiel in Lit.1**),

P(1) = [ ek g(z,) dr, @1)

3.4.3. Nichtgleichgewichtseffekte

Ein anderer Mechanismus, der =zu einer nicht-
exponentiellen Zeitabhidngigkeit fithren kann, tritt auf, wenn
die Uberquerung der Aktivierungsbarriere wirksam mit der
Gleichgewichtseinstellung auf der Edukt-FES konkurrieren
kann. Das ist beispielsweise bei adiabatischen Reaktionen
mit sehr kleiner Aktivierungsenergie denkbar, oder wenn die
Reaktanten in einem extremen Nichtgleichgewichtszustand
pripariert werden. In diesem Fall ist die Vorstellung von
einer (zeitunabhingigen) Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante nicht mehr sinnvoll. Im allgemeinen muf} die Kinetik
der Reaktion dann durch explizite numerische Ldsung einer
Langevin- oder einer dazu dquivalenten Gleichung fiir die
Bewegung entlang der Reaktionskoordinate bestimmt wer-
den!'301.

3.5. Anmerkungen

Das Zusammenspiel zwischen elektronischer Kopplung,
dielektrischer Reibung und der Art der Bewegung entlang
der Reaktionskoordinate ist in Abbildung 5 in Form eines
Dreiecks mit gleichformigen adiabatischen, nichtadia-
batischen und losungsmittelkontrollierten adiabatischen Re-
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aktionen zusammengefaBt. Die beiden Adiabasieparameter
K, 1, und das Verhiltnis /I, bestimmen Ubergiinge zwischen
diesen Extremen. Eine geschlossene Interpolationsformel,
die alle drei Grenzfille beinhaltet, ist von Rips und Jort-
ner'31 yorgeschlagen worden.

gleichférmig adiabatische Y, << 1 | nichtadiabatische Reaktion,
Reaktion, Gleichung (6) Kk =k, Gleichung (8) k-~ V?

I 1l>>1 K >>1
I6sungsmittelkontrolliert adiabatische Reaktion,Gleichung (17) k~1f,

Abb. 5. Schematische Darstellung der Beziehungen zwischen gleichférmig adia-
batischen, nichtadiabatischen und 16sungsmittelkontrolliert adiabatischen
Elektronentransferrcaktionen, basicrend auf den Uberlegungen in Abschnitt 3.
Ubergiinge zwischen den Grenzfillen werden vom Landau-Zener-Adiabasie-
parameter 7y, [ir gleichformige Bewegung [Gl (7)), dem Adiabasie-
parameter x fir diffusive Bewegung [Gl. (16)] und dem Verhiltnis der Breite des
Ubergangszustandes, /., zur mittleren [reien Wegliinge /, der Bewegung entlang
der Reaktionskoordinate bestimmt (sieche Abb. 4).

Die formale Behandlung des Einflusses der Losungsmit-
teldynamik auf ET-Reaktionen ist mit den unterschiedlich-
sten Methoden versucht worden, z.B.

— im quantenmechanischen Propagatorformalismus {iber
Pfadintegralberechnungen fiir ein Zweiniveausystem, das
an ein Wirmebad aus harmonischen Oszillatoren (Garg
et al.®® und OnuchicP®ly oder an ein Dielektrikum ge-
koppelt ist (Rips und Jortner™!)

— als Losung einer stochastischen Liouville-Gleichung fiir
ein Zweiniveausystem mit einer Smoluchowski-Gleichung
fiir die Reaktionskoordinate (Zusman'3®!, Rips und Jort-
nert*2)y

— mit Greens-Funktionen-Methoden fiir die Liouville-Glei-
chung der Dichtematrix in Anlehnung an die Theorie opti-
scher Linienformen (Mukamel et al.l*?!)

— mit Greens-Funktionen zur Ldsung einer Fokker-Planck-
Gleichung fiir die Reaktionskoordinate (Cukier et al.1530)
und

— im Rahmen des ,,Mean-first-passage-time‘‘-Ansatzes
(Friedman und Newton*°}),

Inwieweit die Ansdtze vergleichbar sind, ist schwierig zu
entscheiden. Von kleineren Diskrepanzen abgesehen stim-
men sie in ihren wesentlichen Schluffolgerungen iiberein.
Das gilt insbesondere fiir den Ubergang von nicht-
adiabatischem zu lsungsmittelkontrolliert adiabatischem
Verhalten. Der interessierte Leser wird dazu auf die Orniginal-
literatur verwiesen.

4. Der zweidimensionale Ansatz von Sumi und
Marcus

Ein Hauptmerkmal des Kramersschen Modells ist die An-
nahme, da das System die Aktivierungsbarriere fast aus-
schlieBlich entlang oder in der Nihe des Wegs kleinster Ener-
gie auf der PES {iberquert. Aus diesem Grund reicht eine im
wesentlichen eindimensionale Behandlung der Bewegung
aus. Diese Niherung kann versagen, wenn die Krimmung
der PES an der Barriere senkrecht zur Reaktionskoordinate
klein ist und/oder die Bewegungen entlang der Reaktions-
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koordinate und senkrecht dazu véllig unterschiedliche cha-
rakteristische Zeitskalen haben. In diesem Fall kann das Sy-
stem einer Bahn {iber die Barriere folgen, die zwar eine hohe-
re Aktivierungsenergie als der Weg kleinster Energie
erfordert, aber aus dynamischen Griinden leichter moglich
ist.

4.1. Grundannahmen

Die eben genannte Moglichkeit eines alternativen Weges
Uber die Aktivierungsbarriere ist die Grundlage des von
Marcus, Sumi und Nadler®> 48 yorgeschlagenen Modells
flir dynamische Losungsmitteleffekte, das auf friitheren
Arbeiten von Agmon und Hopfield"** beruht. Bei diesem
Ansatz wird zusétzlich zu Losungsmittelfiuktuationen die
Existenz einer niederfrequenten intramolekularen Schwin-
gung (hw; , < kyT)angenommen, entlang derer die Aktivie-
rungsbarriere iberquert wird. Die FES ist deshalb eine zwei-
dimensionale Funktion einer intramolekularen (Y) und
einer Losungsmittelkoordinate (X)) (Abb. 6). Die Bewegung

Abb. 6. Aufsicht auf die zweidimensionale FES als Funktion der diffusiven
Koordinate X und der niederfrequenten intramolekularen Koordinate Y. Die
Gerade kennzeichnet die Schnittkurve der diabatischen FESs. a) Diffusive Be-
wegung entlang der Lésungsmittelkoordinate X'; by, b’) klassische Schwingung
und Uberquerung der Aktivierungsbarriere entlang der intramolekularen Ko-
ordinate Y.

des Losungsmittels wird als rein diffusiv angenommen. Au-
Berdem wird vorausgesetzt, daB die Relaxation entlang Yim
Vergleich zu der entlang X immer schnell genug ist, um das
thermische Gleichgewicht in bezug auf Y aufrechtzuerhal-
ten. Anders als in den Abschnitten 2 und 3 wird hier die
Barriere entlang der nichtdiffusiven, intramolekularen Ko-
ordinate iiberquert. Dennoch veridndert die Diffusionsbewe-
gung entlang der Losungsmittelkoordinate die Barrieren-
hohe AG *(X) der Reaktion, die von der intramolekularen
Schwingung iiberwunden werden muf. Nimmt man wieder
eine (stiickweis) parabelférmige Abhingigkeit der FES von
X und Y an, dann zeigt eine einfache Rechnung, daf}
fir AG* Gleichung (22) gilt. 4, und /, , sind die Reorga-

1 A
AGT () = X KR =5 A -XP ()

i, cl

nisationsenergien des Losungsmittels bzw. der niederfre-
quenten intramolekularen Schwingung. Sie sind definiert als
A =1/2 f; (X — X,)* und Aa=1/2f o (Ye— Yp)* mit den
Kraftkonstanten f,(= Mw3) bzw. f, , und den Gleichge-
wichtslagen X, p bzw. Y pin den Edukten und den Produk-
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ten. X, bezeichnet die Lage des Barricrenmaximums auf der
X-Achse (vgl. Abb. 6).

Eine entscheidende Grofle in diesem Ansatz ist das Ver-
hiltnis r = 4; ,/4,. Gilt r 1, hingt AG*(X) nur schwach
von X ab; die Barriere kann in einem weiten Bereich von X
(,.breites Reaktionsfenster®) iiberquert werden, wogegen bei
r < 1AG*(X) sehr schnell mit der Entfernung (X — X)
wichst und dadurch die eigentliche Uberquerung der Barrie-
re auf einen engen Bereich um X, eingeschrinkt ist (,.enges
Reaktionsfenster*).

Die quantitative Formulierung dieser Kombination aus
diffusiver und reaktiver Bewegung fiihrt auf eine Smolu-
chowski-Gleichung fiir die Zeitabhéngigkeit der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit P(X,7) des Systems entlang der Lo~
sungsmittelkoordinate X [Gl. (23)]"]. Die ersten beiden

00 kT &P, 1 0 (POF k(X)P 23)
&1 Mwlit,dX? Mol 0X\ 0X (

Summanden auf der rechten Seite beschreiben eine eindi-
mensionale Diffusion in dem Potential F(X), das fiir den
Schnitt durch die FES bei Y = ¥; steht. Der letzte Term
beschreibt den eigentlichen ET entlang Y. Da sich die Vertei-
lung des Systems entlang Y voraussetzungsgemill immer im
(Quasi-)Gleichgewicht befindet, muB} sie nicht explizit be-
handelt werden. k(X) wird aus der TS-Theorie {ibernom-
men; seine X-Abhdngigkeit beriicksichtigt, daB3 nach Glei-
chung (22) die Hohe der Aktivierungsbarriere fur die
niederfrequente Schwingung eine Funktion von X ist.

4.2. Einige Vorhersagen

Die Einzelheiten der Losung der Grundgleichung (23)
libersteigen den Rahmen dieses Aufsatzes. Qualitativ ent-
steht die Reaktionsdyamik durch ein Wechselspiel zweier
Prozesse: 1) Das System iibersteigt die Aktivierungsbarriere
entlang der niederfrequenten intramolekularen Schwingung
und erreicht die Potentialmulde fiir die Produkte mit der
Geschwindigkeitskonstante k£(X). Diese Reaktion entvdlkert
die Verteilung P(X,7) auf der Seite der Reaktanten fiir X-
Werte mit niedriger Aktivierungsbarriere. 2) Die Diffusions-
bewegung entlang der Losungsmittelkoordinate fillt die
Verteilung an entvdlkerten Stellen wieder nach. Dieser Sach-
verhalt ist in Abbildung 6 dargestellt.

In Abhéngigkeit von r und der Priparierung des Anfangs-
zustands erwartet man eine vielfiltige Dynamik des Systems.
Die beiden Grenzfalle sehr schneller und schr langsamer Re-
laxation (schnelle und langsame ,,Diffusion‘‘) sind ohne wei-
tere Uberlegungen zu verstehen. Im ersten Fall wird die
Gleichgewichtsverteilung von X stets aufrechterhalten. Die
effektive Geschwindigkeitskonstante &, ist der thermische
Mittelwert von k(X) iber die Gleichgewichtsverteilung
P.(X.1) und entspricht dem TS-Grenzwert in Gleichung (6).
Im Grenzfall langsamer Diffusion kann die Dynamik als
Ensemble-Mittel {iber eine eingefrorene X-Verteilung aufge-
falt werden. Allgemeinere Fille miissen numerisch berech-
net werden. Fiir die Zeitabhdngigkeit der Reaktion ergibt
sich dabei meistens ein nichtexponenticller Verlauf. Trotz-
dem lassen sich fiir die mittlere Lebensdauer z, und das erste
Moment 1, der Uberlebenswahrscheinlichkeit P(£) (P(X,f)
Uber X integriert) der Reaktanten ndherungsweise giiltige
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Beziehungen ableiten. Fiir groBe 1, sind die beiden Lebens-
dauvern 7, und 7, der Reaktanten proportional zu (einer ge-
brochenen Potenz von) 1, [Gl. (24)]"*¢!. Die Exponenten o

2

o = [ P()deoc (242)

o

| —

(P(dioct® mit 0 <a, B <1 (24b)

Ty =

ot 8

3

a

und f# nehmen mit wachsendem r ab. Im Grenzfall r - 0
(Grenzwert fiir das enge Reaktionsfenster, gleichbedeutend
mit iiberwiegendem Losungsmitteleinflu) erhdlt man
a.f —1; fir sehr groBe r (Grenzfall breites Reaktionsfenster)
ergibt sich a,f — 0. Das ist ein plausibles und wichtiges Er-
gebnis: Niederfrequente intramolekulare Freiheitsgrade ver-
mindern den Einflu} der Reibung. Sie vergroBern den Be-
reich von X mit niedriger Aktivierungsbarriere und
verringern dadurch das AusmaB der entlang X notwendigen
Polarisationsschwankungen. Im Grenzfall kleiner » erhilt
man fast die gleiche funktionale Abhidngigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstante von 7, wie in Gleichung (18), Ab-
schnitt 3.3.2.

4.3. Ergiinzungen

Hochfrequente intramolekular Schwingungen kdénnen in
diesem Ansatz, analog wie in Abschnitt 3.4.1 diskutiert, be-
riicksichtigt werden. Anstelle einer einzigen adiabatischen
FES oder eines Paars diabatischer FESs betrachtet man eine
Rethe von FESs, die jeweils durch den Zustand der hoch-
frequenten Schwingung (mit Index »n) charakterisiert
sind. Dann definiert man wieder einzelne Reaktionskanéle
mit schwingungsspezifischen Geschwindigkeitskonstanten
k(0 - n,X). Die hochfrequenten Schwingungen sind wie in
Abschnitt 3.4.1 als Abnehmer fiir grole Reaktionsenergien
wichtig {vgl. GI. (19)].

Der urspriingliche Sumi-Marcus-Ansatz sieht fiir den
klassischen niederfrequenten Freiheitsgrad eine intramole-
kulare Schwingung vor. Derartige Schwingungen treten
zwar oft in Ubergangsmetallkomplexen auf, aber nicht not-
wendigerweise in starren organischen Donor-Acceptor-Ver-
bindungen. Dieser niederfrequente Freiheitsgrad laft sich
aber auch als schnelle Relaxationsbewegung im Lésungsmit-
tel interpretieren. Tatsdchlich kann gezeigt werden, daf3 die
Langevin-Gleichung (10) mit einer Reibungskraft [Gl. (20)],
deren ,,Gedichtnis™ durch zwei Relaxationszeiten beschrie-
ben wird, unter bestimmten vereinfachenden Annahmen in
die Gleichung (23) umgeformt werden kann'33. Daher 148t
sich der Sumi-Marcus-Ansatz auch als alternative Moglich-
keit interpretieren, wie man dielektrische Relaxation mit
mehr als einer charakteristischen Zeitkonstante beriicksich-
tigen kann.

4.4. Zusatzbemerkungen

In den vorangehenden Abschnitten haben wir gesehen,
daB dielektrische Relaxationseffekte bei ET-Reaktionen aus
dem Zusammenspiel dreier Faktoren folgen: 1) dem Grad
der elektronischen Kopplung zwischen Edukt- und Produkt-
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zustinden, den dcr Parameter V charakterisiert, 2) der di-
elektrischen Losungsmitteldynamik und deren Auswirkung
auf den Charakter der Bewegung entlang der Reaktions-
koordinate und 3) der relativen Bedeutung der Reorganisa-
tion des Losungsmittels und der intramolekularen Freiheits-
grade wihrend der Reaktion.

Die beiden bisher besprochenen theoretischen Ansétze un-
terscheiden sich zwar in wichtigen Annahmen, stimmen aber
in mehreren Vorhersagen iiberein:

1) Bei schnell relaxierenden Losungsmitteln ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit zundchst unabhéngig von den Relaxa-
tionseigenschaften des Losungsmittels. Mit zunehmender
Relaxationszeit wird die Reaktionsgeschwindigkeit schlieB3-
lich umgekehrt proportional zu (einer gebrochenen Potenz
von) 1.

2) Die Relaxationszeit, ab dcr die Reaktionsgeschwindig-
keit beeinfluit wird, hidngt von der elektronischen Kopplung
V ab.

3) AuBer bei Reaktionen mit grofler Aktivierungsenergie
ist meistens eine nichtexponentielle Reaktionskinetik zu er-
warten.

4) Insgesamt reagiert die Abhédngigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von den dielektrischen Eigenschaften des Lo-
sungsmittels empfindlich auf Details im Relaxations-
zeitspektrum und auf spezifische intramolekulare Schwin-
sungen.

Eine allgemeine Unzuldnglichkeit der meisten theoreti-
schen Modelle ist, daf’ sie das Losungsmittel als strukturlo-
ses Kontinuum betrachten und molekulare Aspekte der
Fliissigkeit und deren Wechselwirkung mit dem Geldsten
nur mangelhaft beriicksichtigen. Losungsmitteleigenschaf-
ten treten als empirische Parameter auf, deren Kenntnis vor-
ausgesetzt wird. Gewisse Fortschritte im Hinblick auf eine
molekuldre Theorie Tiber die einfache Kontinuumsndherung
fitr das Losungsmittel hinaus sind bereits erzielt worden!! 341,
Einer der Ansdtze beruht auf der ,,Mean Spherical Approxi-
mation 133 1361 ein anderer auf der Simulation der

Molekiildynamik einfacher Modelle fiir ET-Reaktio-
nen 54 55,87-951

5. Charakterisierung der dielektrischen Relaxation
des Losungsmittels

Die Kenntnis der dielektrischen Relaxationseigenschaften
wird in den Theorien der Abschnitte 3 und 4 vorausgesetzt.
Trotz erheblicher Fortschritte in letzter Zeit ist der Mangel
an zuverldssigen Daten insbesondere iber das Kurzzeitver-
halten der dielektrischen Relaxation eine der Hauptursachen
fiir Ungenauigkeiten und Zweideutigkeiten bei der Inter-
pretation moglicher dielektrischer Relaxationseffekte beim
Elektronentransfer.

5.1. Qualitative Beschreibung

Historisch wurde die dielektrische Relaxation auf die
Rotationsdiffusion von permanenten Dipolen!!'# 113 oder
Dipolclustern zuriickgefiihrt (Bereich a in Abb. 7). Auf die-
sen Mechanismus bezieht sich die Debyesche Relaxations-
zeit t,. Als rein dissipativer ProzeB stellt die Rotationsdiffu-
sion eine stark iiberdimpfte Bewegung mit exponentieller
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(gegebenenfalls multiexponentieller) Responsefunktion dar.
Oft ist die relevante Zeitskala mit der Scherviskositit der
Fliissigkeit korreliert! '+ 115 ynd kann sich um GréBenord-
nungen unterscheiden (vgl. Tabelle 1). Dariiber hinaus
wurde festgestellt, dal3 in Losungsmitteln wie Methanol die
Translationsdiffusion polarer Molekiile um eine elektrische
Ladung (Bereich b in Abb. 7) die dielektrische Relaxation
erheblich beschleunigt!®2- 1371 Solange diese Diffusionsme-

Abb. 7. Schematische Darstellung der ver-
schiedenen Mechanismen zur dielcktrischen
Relaxation in einer polaren Flissigkeit:
a) (stark gehinderte) Rotationsdiffusion,
b) Translationsdiffusion und c¢) freie (iriige)
Rotation polarer Molekiile.

chanismen im dielektrischen Response vorherrschen, ist die
Vernachlissigung der zweiten Ableitung in Gleichung (10)
berechtigt. In letzter Zeit erkannte man jedoch, daf in einfa-
chen Flissigkeiten wie Acetonitril Trigheitsbewegungen
eine wichtige Rolle spielen!!3®~14°1 Dazu zihlt in erster Li-
nie die freie Rotation einzelner Losungsmittelmolekiile in
einem Kafig aus umgebenden Molekiilen (Bereich ¢ in
Abb. 7). Deren charakteristische Zeitskala ist der Kehrwert
der Schwingungsfrequenz w, um das Potentialminimum in
Abschnitt 2. @i ! hingt von der thermischen Frequenz der
freien Rotation, w;, abP % 1931{GL. (25)], wobei w? = 2k, T/I

2 _ 24k, 2k, T
3ge., 1

(25)

0

ist mit / als dem Trégheitsmoment eines Lésungsmittelmole-
kills. Der Vorfaktor zu om? beriicksichtigt die Wirkung des
lokalen elektrischen Felds des umgebenden Dielektrikums
auf die freie Rotation; g, der Kirkwood-(Korrelations-)
Parameter, ist in vielen Lsungsmitteln von der GréBenord-
nung eins'' '*1. Mittelung iiber ein Ensemble aus vielen Mo-
lekiilen ergibt eine GauB-Funktion fiir die Zeitabhangigkeit
der trdgen Komponente der Funktion des dielektrischen Re-
sponse. Daneben werden auch geringfiigige oszillierende
Beitrige zur Responsefunktion vermutet!!38~ 1401,

5.2. Messung des dielektrischen Response

Die gebrduchlichste experimentelle Methode zur Bestim-
mung der dielektrischen Relaxationszeiten beruht auf der
Messung dielektrischer Verlustspektren!**!} einer makro-
skopischen Probe des Dielektrikums. Zahlreiche Experimen-
te dieser Art zeigen, daf3 die dielektrische Relaxation in vie-
len Fliissigkeiten — besonders in Alkoholen!*#2-2#31 — guf
einer sehr breiten Zeitskala erfolgt. Nichtsdestotrotz,
schwerwiegende Nachteile dieser Methoden sind: a) Sie mes-
sen Bulk-Eigenschaften. Strukturinderungen im Losungs-
mittel und Korrelationseffekte um das geloste Molekil mit
geringer Reichweite werden auBer acht gelassen. b) Im allge-
meinen ist die erreichbare Mikro- oder Millimeterwellen-
Frequenz zu gering, um den dielektrischen Response auf der

390

interessierenden Zeitskala von wenigen Pikosekunden und
darunter zu erfassen. Erfreulicherweise verbessern sich die
MeBméglichkeiten bis in nahe Infrarot allmdhlich!*41.
c) Bei Fliissigkeiten mit nichtexponentieller Responsefunk-
tion besteht kein direkter Zusammenhang zwischen Reso-
nanzen im dielektrischen Verlustspektrum und mikrosko-
pischen Relaxationszeiten wie etwa in Gleichung (12),
sondern man braucht eine Modellvorstellung fur die Kopp-
lung der verschiedenen Relaxationskomponenten an die mi-
kroskopische Ladungsverteilung.

Neuere MeBmethoden beruhen auf der zeitabhidngigen
Verschiebung von Fluoreszenz-!!*+~1471 oder Absorptions-
spektren™ 48! yon Molekiilen, die bei Emission oder optischer
Anregung eine starke Anderung des Dipolmoments erfah-
ren. Abbildung 8 verdeutlicht dieses MeBprinzip.

q———>

Abb. 8. Schematische Darstellung der Wirkung der Ldsungsmittelrelaxation
(Rel) auf die zcitabhidngige Rotverschiebung der Fluoreszenz (F1) von Moleki-
len, bei denen sich bei optischer Anregung (Exc) das Dipolmoment stark dn-
dert.

Wird ein fluoreszierendes Molekiil, das sich mit dem um-
gebenden Losungsmittel im Gleichgewicht befindet, aus ei-
nem schwach polaren Grundzustand in einen stark polaren
Zustand angeregt, dann stellt sich die elektronische Polarisa-
tion des Losungsmittels instantan auf die neue Ladungsver-
teilung in diesem Molekiil ein. Dagegen ndert sich die Ori-
entierungspolarisation bei der Anregung nicht und befindet
sich daher nicht im Gleichgewicht mit dem angeregten Mole-
kiil. Das Losungsmittel reagiert darauf durch dielektrische
Relaxation, bis sich die dem angeregten Zustand entspre-
chende Gleichgewichtskonfiguration eingestellt hat. Bei der
anschlieBenden Fluoreszenz bleibt die Orientierungspolari-
sation im Augenblick des optischen Ubergangs wiederum
erhalten. Wie man Abbildung 8 entnehmen kann, erfihrt
deshalb das Fluoreszenzspektrum eine zeitabhingige Rot-
verschiebung, die man iblicherweise mit der normierten
Funktion C(1) [GL. (26)] ausdriickt. v(0), v(¢) und v(co) geben

v(1) — w(0)

CO =0y = w(w0)

(26)

die Frequenz des Intensititsmaximums unmittelbar nach
der Anregung, zur Zeit ¢ bzw. nach vollstindiger Relaxation
an.

Die Vorteile dieser TDSS-Messungen (TDSS = time-de-
pendent spectral shift) sind: 1) Die Testmolekiile sind direkte
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mikroskopische Sonden fiir die Losungsmittelumgebung.
2) Die zeitliche Auflosung dieser Experimente liegt zum Teil
unter 100 fs. 3) C(+) gibt die Bewegung auf der FES des ange-
regten Zustands entlang der Reaktionskoordinate unmittel-
bar wieder. Tatsdchlich kann man C(r) als geeignet normierte
Reaktionskoordinate ¢ auffassen!'*°! [sieche Gl.(2) und
Abb. 8]!

Viele derartige Untersuchungen haben folgendes gezeigt:
a) AuBler in stark assoziierten Fliissigkeiten wie den h6heren
Alkoholen lduft die dielektrische Relaxation in den meisten
gebriuchlichen Losungsmitteln innerhalb von 10 ps und we-
niger ab. Einige reprisentative Ergebnisse sind in Tabelle 1
aufgefiihrt. b) In den meisten Fillen ist die Dynamik nicht-
exponentiell. Der Einfachheit halber fiihrt man dann eine
mittlere Solvatationszeit 7, als ndherungsweise giiltige Zeit-
konstante fir die dielektrische Relaxation ein. ¢) Zumin-
dest in Acetonitril gibt es tatsdchlich eine sehr schnelle
Relaxationskomponente mit einer charakteristischen Ab-
klingzeit von etwa 100 fs, die beinahe 80% des gesamten
dielektrischen Response ausmacht!'3“), Dies ist ein deut-
licher Hinweis auf eine Trigheitsbewegung gemill Abbil-
dung 7c.

Dennoch bleibt jede Ableitung eines molekularen Mecha-
nismus aus experimentellen Daten ziemlich spekulativ. In
diesem Zusammenhang ist die numerische Simulation der
Molekiildynamik!'#%! ein sehr leistungsfihiger und vielver-
sprechender Ansatz. Obwohl numerische Schwierigkeiten
bei den Berechnungen weitgehende Vereinfachungen notig
machen, bietet dieses Verfahren mehrere Vorteile. Erstens
itbersteigt natiirlich die zeitliche Aufldsung dieser Simula-
tionen die der Experimente bei weitem. Das gilt insbesondere
fir das Kurzzeitverhalten der dielektrischen Relaxation.
Zweitens liefert es ein sehr detailliertes Bild der mikrosko-
pischen molekularen Bewegung des Losungsmittels. Einzel-
ne Bewegungsarten wie die Rotation von Dipolen, die Trans-
lation von Molekiilen und diffusionsartige Bewegungen
konnen erkannt und ihre jeweilige Bedeutung in verschiede-
nen Stadien der Relaxation bewertet werden.

6. Experimente zu dielektrischen
Relaxationseffekten

Bei den meisten Experimenten zu dieser Thematik mif3t
man die Abhingigkeit der ET-Geschwindigkeit von der lon-
gitudinalen dielektrischen Relaxationszeit t, (oder ). Ein
kurzer Blick auf Tabelle 1 und auf Gleichung (17) zeigt, dal3
ein derartiges Experiment entweder eine zeitliche Auflosung
im (Sub-)Pikosekunden-Bereich oder eine Reaktion mit er-
heblicher Aktivierungsenergie erfordert. 7, wird entweder
durch Verwendung verschiedener Losungsmittel oder im
gleichen Losungsmittel durch Temperatur- oder Druckidnde-
rung!!*% variiert. Diese Vorgehensweise verursacht zusitzli-
che Schwierigkeiten, da andere Losungsmittelparameter wie
die Dielektrizitdtskonstante, der Brechungsindex und die
Dichte nicht konstant gehalten werden kdnnen. Mehrere
dieser Parameter beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkei-
ten iiber die freie Aktivierungsenergie. Diese Abhdngigkeit
muB zuerst experimentell oder theoretisch korrigiert werden,
bevor ein sinnvoller Vergleich mit theoretischen Vorhersagen
angestellt werden kann.
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6.1. Beispiele losungsmittelkontrolliert adiabatischer
ET-Reaktionen

Sehr verbreitet ist die Untersuchung intermolekularer
Elektronenaustauschreaktionen zwischen Molekiilen und
ihren Anionen oder Kationen:

AT+A=—A+A" oder C"+C=C+C*

Ein kleiner Bruchteil der Molekiile in Lésung wird dazu
chemisch oder elektrochemisch reduziert bzw. oxidiert. Man
nimmt an, daB diese Spezies Vorlduferkomplexe A/A"~ bzw.
C/C'* bilden, in denen der Elektronenaustausch stattfindet,
der mit ESR-72, NMR-[%#1 oder elektrochemischen Metho-
den!®®-®°! yntersucht wird. Der Austausch eines Elektrons
fithrt zu einer Verbreiterung von ESR- oder paramagneti-
schen NMR-Signalen, die in Abhdngigkeit vom Lésungsmit-
tel, der Temperatur usw. gemessen werden kann. Typische
Beispiele hierfir sind die Systeme TMPD/TMPD *
(TMPD = N,N,N',N'-Tetramethylphenylendiamin), TCNE/
TCNE'™ (TCNE = Tetracyanethylen) und [Cp,Col/
[Cp,Co]™ (Cp = Cyclopentadienyl). Grampp et al.U’?! und
Weaver et al.19- 8] fanden tatsichlich einige Fille, bei denen
die Elektronenaustauschgeschwindigkeit umgekehrt pro-
portional zu t, ist, wie es fiir eine Idsungsmittelkontrolliert
adiabatische Reaktion [Gl. (17)] erwartet wird. Dazu mufite
die Losungsmittelabhdngigkeit der Aktivierungsenergie
AG* sorgfaltig korrigiert werden.

Kennzeichen der meisten Elektronenaustauschreaktionen
sind eine schwache elektronische Kopplung und eine hohe
Aktivierungsbarriere (etwa 0.2 eV), d. h. man kann eine qua-
sistationdre Verteilung auf den FESs annehmen. Relativ
langsame Reaktionen sind schon allein deshalb notwendig,
um {berhaupt ESR- und NMR-Methoden anwenden zu
kénnen. Solche Reaktionen sind zwar gute Testfélle fiir theo-
retische Vorhersagen, doch die ESR- und NMR-Methoden
haben auch erhebliche Nachteile: 1) Sie sind auf Reaktionen,
die nahezu thermoneutral verlaufen, beschrinkt. 2) Die Re-
aktionsgeschwindigkeit wird indirekt aus der Signalbreite
bestimmt; die Zeitabhéngigkeit der Reaktion wird nicht di-
rekt gemessen. 3) In vielen dieser Systeme laufen auf der
Zeitskala der ET-Reaktion noch andere Prozesse ab, die eine
eindeutige Interpretation der Melldaten unméglich machen
oder zumindest erschweren!! 3! 1521 Dazy gehoéren der Zer-
fall und die Neubildung des Vorlduferkomplexes sowie
Strukturinderungen innerhalb dieses Komplexes.

Diese Nachteile werden (teilweise) bei einigen zeitaufgeld-
sten Fluoreszenzexperimenten an photoinduzierten ET-Re-
aktionen umgangen. Zu den ersten derartigen Experimenten
zihlen Messungen von Huppert et al.!3¢1 an dem N-Arylami-
nonaphthalinsulfonsidurederivat 1. Die Reaktion wird durch

i
T,
(CH,),NO,S SNCH,

optische Anregung der Naphthalinsulfonamid-Einheit aus-
geldst. In polaren Losungsmitteln wird die Fluoreszenz des
angeregten Zustands durch einen intramolekularen ET vom
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Arylaminorest auf die angeregte Sulfonamideinheit geloscht.
Dabei entsteht ein ladungsgetrennter Zustand, der ebenfalls
fluoresziert. Ein Riicktransfer des Elektrons vom Sulfon-
amid-Anion auf das Arylamino-Kation unter Riickbildung
des Molekiils im Grundzustand vervollstindigt den Reak-
tionscyclus.

Die Kinetik der Ladungstrennung und -rekombination
1406t sich aus zeitaufgeldsten Messungen der Abklingzeit der
Fluoreszenz aus dem angeregten und dem ladungsgetrenn-
ten Zustand ermitteln. Die Messungen wurden in den line-
aren Alkoholen von Methanol bis Decanol als Loésungsmit-
tel durchgefithrt. Der dielektrische Response dieser
Alkohole 148t sich in Form einer Summe aus drei Exponen-
tialfunktionen beschreiben, wobei die langsamste Relaxa-
tionskomponente von 3 auf 500 ps wichst. Die intramoleku-
lare Ladungstrennung verlief nichtexponentiell, aber fir die
mittlere Elektronentransferzeit 7, galt 7., & 7, mit einer Ge-
nauigkeit von 30 %, vorausgesetzt T, wurde aus der langsam-
sten Komponente der dielektrischen Relaxation der Alka-
nole berechnet. Offensichtlich sind die schnelleren Kompo-
nenten in diesem Fall unwichtig. Derartig schnelle ET-Reak-
tionen haben notwendigerweise kleine Aktivierungsbarrie-
ren.

In einer anderen Versuchsreihe konzentrierten sich Hup-
pert et al. 1’7 auf die explizite Zeitabhiangigkeit der Ladungs-
trennung in 1 und dhnlichen Derivaten in verschiedenen Pen-
tandiolen. Sie stellten fest, daB sich die Fluoreszenzintensitit
gut durch eine gedehnte Exponentialfunktion (stretched ex-
ponential) beschreiben 148t, und erkldrten das durch eine
Storung der Nahordnung im Losungsmittel um den Fluoro-
phor.

Allerdings geht der ET in vielen dieser Systeme vermutlich
einher mit der Rotation eines Teils des Molekiils. Es ist be-
kannt, daB derartige Konformationsinderungen eine Ab-
hingigkeit von der Viskositdt des Losungsmittels aufwei-
senl'®31 die nur schwer von dielektrischen Relaxations-
effekten zu unterscheiden ist. Tatsdchlich wurde ein Gutteil
des Formalismus in Abschitt 4 zunéchst als Modell fiir eine
intramolekulare Reaktion, die von langsamen Konforma-
tionsinderungen abhingt, entwickelt! 321,

6.2. Experimente zum Ubergang zwischen
nichtadiabatischen und 16sungsmittelkontrolliert
adiabatischen Reaktionen

Bisher gibt es noch kaum Belege fiir den Ubergang von
nichtadiabatischem zu ldsungsmittelkontrolliert adiabati-
schem Verhaiten. Weaver et al.'®®! untersuchten eine Reihe
von Elektronenaustauschreaktionen zwischen Metallocenen
mit verschiedenen Zentralatomen und Substituenten unter-
schiedlicher Grole und den zugehorigen Kationen. Die Sub-
stituenten und Zentralatome beeinflussen die intermolekula-
re elektronische Kopplung zwischen den Reaktanten im
Vorlduferkomplex. 7, nahm in der Reihe der verwendeten
Lésungsmittel von ca. 250 (s auf 10 ps zu. Die qualitative
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit entsprach der
in Gleichung (18) mit einem Bereich nahezu konstanter Ge-
schwindigkeit, die dann etwa wie 1/, abnahm. AuBerdem
trat der Ubergang um so spater auf, je grofer die Substituen-
ten am Metallocen waren. Das 143t sich mit einer Donor-Ac-
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ceptor-Kopplung V erkldren, die um so schwicher ist, je
weiter sperrige Liganden die Reaktanten auseinanderhalten.

Bei hoheren Alkoholen ist 7, stark temperaturabhingig.
Diese FEigenschaft wurde von mehreren Forschergrup-
pen(38: 7374761 yerwendet, um Gleichung (18) mit intramo-
lekularen Donor-Acceptor-Verbindungen zu iiberpriifen, die
bei Raumtemperatur einen photoinduzierten, nicht-
adiabatischen ET ausfithren. Bei Temperaturerniedrigung
nimmt 7, so stark zu, daB dabei der Ubergang von nicht-
adiabatischem zu Idsungsmittelkontrolliert adiabatischem
Verhalten auftreten sollte. Ein Beispiel dieser Art ist in Ab-
bildung 9 dargestellt. Dort werden die temperaturabhingi-
gen Geschwindigkeiten der photoinduzierten ET-Reaktio-
nen in den beiden Verbindungen 2, n =1, 2, in Propylen-
glycol und Propionitril verglichen*!,

Die optische Anregung der Pyreneinheit 16st einen ET
vom Dimethylanilinrest auf den angeregten Acceptor aus.
Die ET-Kinetik wird aus der Beschleunigung des Fluores-
zenzabfalls im Vergleich zu einer Referenzverbindung ohne
den Elektronendonor abgeleitet. Die ldngere Briicke zwi-
schen dem Donor Dimethylanilin und dem Acceptor Pyren

In (kvT)

11T [10%/K]

Abb. 9. Temperaturabhidngigkeit der ET-Geschwindigkeit in 2 in Propionitril
(0. A) und Propylenglycol (x, +). oxin=1;A, +:n=2.

in 2, n = 2, filhrt zu einer schwicheren elektronischen Kopp-
lung V als in 2, n =1. Einerseits sollte die Temperaturabhin-
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, die von AG™ her-
rithrt, in beiden Ldsungsmitteln sehr dhnlich sein und sich
daher im Verhiltnis der Geschwindigkeiten k /K, in bei-
den Losungsmitteln nahezu aufheben. Andererseits wird in
Propylenglycol anders als in Propionitril die dielektrische
Relaxation bei niedrigeren Temperaturen sehr stark verzo-
gert. AuBerdem weist Propylenglycol eine breite Verteitung
von Relaxationszeiten vom Davidson-Cole-Typ auf!'#31. Die
Daten in Abbildung 9 zeigen, daBl die Reaktionsgeschwin-
digkeiten derselben Verbindung bei hoherer Temperatur in
beiden Losungsmitteln etwa gleich sind. Bei Temperatur-
erniedrigung laufen sie rasch auseinander. Die Temperatur,
bei der diese Abweichung einsetzt, nimmt zu und damit das
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entsprechende 1, ab, jo stiirker die elektronische Kopplung
ist. Dieses Ergebnis wird von Gleichung (18) vorhergesagt.
Aus der starken Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses
K giork e fOlgt kg o 1/7) mit o« = 0.3-0.6. Dieser Exponent
hingt moglicherweise mit der Verteilung der Relaxationszei-
ten in Propylenglycol zusammen!*? 47481,

Eine dhnliche qualitative Anderung im Verhalten wurde
auch in anderen Experimenten beobachtet!*® 7®1. Allerdings
sind alle diese Donor-Acceptor-Systeme wie 2 ziemlich flexi-
ble Molekiile, deren Konformationsinderungen wiederum
die eigentliche ET-Reaktion iberlagern und zu einer Tempe-
ratur- und Viskositdtsabhidngigkeit dhnlich der in Glei-
chung (18) fithren konnen. Systematische Untersuchungen
an starren Verbindungen scheinen bisher noch nicht durch-
gefiithrt worden zu sein.

6.3. Beispiele fiir ein unerwartetes Ausbleiben der
Loésungsmittelkontrolle

Trotz der im vorigen Abschnitt vorgestellten Beispiele re-
lativ guter Ubereinstimmung zwischen Experiment und ver-
schiedenen Aspekten der Theorien der Abschnitte 3 und 4
gibt es eine betridchtliche Zahl scheinbarer Fehlschlige in
dem Sinn, daB nahezu kein Zusammenhang zwischen ET-
Geschwindigkeiten und veroffentlichten Relaxationszeiten
gefunden wurde. Zu diesen Beispielen zihlen intermolekula-
re Elektronenaustauschreaktionen, intramolekulare La-
dungstransfers in Systemen mit einem verdrillten Charge-
Transfer-Zustand (TICT) und ziemlich starre intra-
molekulare Donor-Acceptor-Verbindungen. In vielen dieser
Falle idbersteigt k. 1/7, oder 1/z_ erheblich, obwohl diese
GrobBen nach Gleichung (17) eine obere Schranke fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit darstellen sollten.

Weaver et al.l®7- %9~ 7! erkldren diese Diskrepanz in meh-
reren threr Experimente durch eine iiberwiegende Kopplung
des Ladungstransfers an schnelle Relaxationskomponenten,
die immer noch schwierig zu messen und in dlteren Relaxa-
tionsdaten nicht enthalien sind. Nach Hynes!®®! kdénnen
schnelle Relaxationskomponenten die Reaktionsgeschwin-
digkett erheblich beschleunigen (vgl. Abschnitt 3.4.2). Den-
noch ist nicht klar, was diese Systeme von jenen in den
Abschnitten 6.1 und 6.2 unterscheidet, die sich erwartungs-
gemiB verhalten. Ein wesentlicher Nachteil beim Versuch
einer Kldrung ist, daB die intramolekularen und Losungs-
mittelparameter der meisten ET-Systeme nur ungeniigend
bekannt sind. Ein detaillierter Vergleich mit den vorhande-
nen Theorien ist daher ohne zusitzliche Ad-hoc-Annahmen
nicht moglich.

Kobayashi et al.l””! bestimmten die Geschwindigkeit des
intermolekularen ET in einer Losung von Nilblau 3 in N, V-
Dimethylanilin. In diesem System agiert N,N-Dimethylani-

H,NT 07 NN (CH,CHY),

lin als Lésungsmittel und als Elektronendonor, der die Fluo-
reszenz des Farbstoffs Nilblau I§scht. Man nimmt an, daf3
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bei der Reaktion Donor und Acceptor in geringem Abstand
parallel zueinander stehen.

Die Kinetik der Reaktion weist zwei Komponenten mit
einer iiberwiegenden Zerfallszeit von ca. 100 fs (95%) bzw.
ca. 2.5 ps (5%) auf. Bei einer (geschitzten) longitudinalen
dielektrischen Relaxationszeit von ca. 5 ps in N,N-Dimethyl-
anilin ergibt sich aus der schnellen Komponente eine ET-Ge-
schwindigkeit von 10'®s7!, die 1/r, um das Fiinfzigfache
iibersteigt! Mit geschiitzten Reorganisationsenergien von
2.~ i =~ 0.3 €V ordnen die Autoren jhr System in einen Be-
reich mit mittelgrofem Reaktionsfenster (r = 1, vgl. Ab-
schnitt 4.2) ein. Im Sumi-Marcus-Ansatz bieten intramole-
kulare Schwingungen von Reibungseffekten nicht betroffene
,,Ausweichrouten Uber die Aktivierungsbarriere. Die Er-
gebnisse numerischer Berechnungen fiir die mittleren Le-
bensdauern t, und 7, aus Gleichung (24) in diesem Bereich
(r ~ 1) stimmen tatsdchlich mit den experimentellen Ab-
klingzeiten iiberein (unter der Annahme, dali k,, =
2x10** s 1), Allerdings liefert die Abschitzung der intra-
molekularen Reorganisationsenergie 7, in Lit.l””) nur den
Anteil hochfrequenter Schwingungen. wihrend sich das Ver-
hédltnis r in Abschnitt 4 eigentlich auf niederfrequente
Schwingungen bezieht. Die direkte Anwendung der Sumi-
Marcus-Theorie erscheint daher etwas fragwirdig.

Ein &hnliches Verhalten wurde bei der cyclophanartigen
Verbindung 4 mit einer Porphyrin- und zwei Dichlorchinon-
einheiten in cofacialer Anordnung gefunden!”®!, Die optisch

angeregte Porphyrineinheit wirkt als Elektronendonor, die
Chinongruppen als Acceptoren. Die Kinetik wird dber die
Loschung der Porphyrinfluoreszenz verfolgt. Die Reorgani-
sationsenergien A, und 4, in dieser Verbindung dhneln denen
im System 3/Dimethylanilin!'>*!. Die Geschwindigkeit des
intramolekularen ET liegt bei 10' % s~ ! und ist nahezu unab-
hédngig von der Polaritdt des Losungsmittels iber den ganzen
Bereich von Hexan bis Acetonitril und von dielektrischen
Relaxationszeiten bis zu 1, & 100300 ps wie etwa in Glyce-
rintriacetat und Octanol. Dali der ET sogar in dem unpola-
ren Losungsmittel Hexan sehr schnell verlduft, weist darauf
hin, dal} die Reaktionskoordinate nicht notwendigerweise
erhebliche Polarisationsschwankungen beinhaltet.

AuBer diesen Fillen mit fehlenden Reibungseffekten gibt
es mehrere Beispiele, in denen zunidchst ein enger Zusam-
menhang zwischen ET-Geschwindigkeiten und der dielek-
trischen Relaxation festgestellt wurde. Diese Korrelationen
erwiesen sich allerdings spéter entweder als Lésungsmittel-
effekte auf die Aktivierungsenergie AG * 1351361 (die wir zu
den statischen Effekten zihlen), oder sie wurden aus anderen
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Griinden in Frage gestellt!*71. Ein allgemeines Problem bei
der Analyse derartiger Korrelationen ist, da} in den meisten
Systemen der zugédngliche Bereich von 1, (oder anderen Para-
metern) aus experimentellen Griinden sehr begrenzt ist. Des-
halb treten nur kleine Anderungen der Reaktionsgeschwin-
digkeit auf, an die jede Theorie angepal3t werden kann, die
das gleiche qualitative Verhalten vorhersagt (und umge-
kehrt).

6.4. Neuere Ergebnisse der Ultrakurzzeitspektroskopie

Ein bedeutender Schritt hin zu einer befriedigenden Cha-
rakterisierung des untersuchten Systems gelang kiirzlich
Barbara et al. an der University of Minnesota in einer Reihe
von Experimenten, in denen L&sungsmittel- und intramole-
kulare Parameter unabhingig voneinander bestimmt werden
konnten. Eines dieser Beispiele ist die photoinduzierte La-
dungstrennung in Bianthryl 5 (A-A)[3% 6% (sieche Abb. 10).

Ein ultrakurzer Lichtpuls Giberfithrt das Molekiil in einen
unpolaren, lokal angeregten (excitonischen) (LE-)Zustand
(A-A >A*-A—A-A*). In einem polaren Losungsmittel

qg—»

Abb. 10. Schematische Darstellung diabatischer und adiabatischer FESs fiir §
in cinem polaren Ldsungsmittcl im Grundzustand S, (A-A), im unpolaren
LE-Zustand (A*-A - A-A*) und in den beiden polaren Zustinden CT (A~ -
A*)und CT (A*-A7). a) Fluoreszenz aus dem LE-Zustand, b), b') intramole-
kulare Ladungstrennung zu den CT-Zustinden und Losungsmittelrelaxation,
¢) zeitabhingige Rotverschiebung der Rekombinationsfluoreszenz aus CT'.

bricht eine asymmetrische Fluktuation in der Lésungsmittel-
umgebung die Symmetric des LE-Zustands und 16st eine
intramolekulare Ladungstrennung aus, wodurch einer der
beiden moglichen Charge-Transfer(CT-)Zustinde (A*-A <
A-A* 5 A"-A~ A”™-A")entsteht. Die im Vergleich zum un-
polaren LE-Zustand stiarkere Solvatation des polaren CT-
Zustands fiihrt dazu, daB sich der CT-Zustand selbst
,eingrabt.

Die Kinetik dieses Systems wurde eingehend iiber die Zeit-
abhidngigkeit der Fluoreszenzspektren aus dem LE-Zustand
(A*-A —>A-A* >A-A) und dem CT-Zustand (A™-A*, A*-
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A™ - A-A)in vielen Losungsmitteln und mit sehr hoher zeit-
licher Auflésung untersucht®®®!, Die mittleren Elektronen-
transferzeiten 7, der Reaktion LE — CT liegen zwischen
0.85 ps in Aceton und 450 ps in Pentanol bei 273 K und
stimmen mit den mittleren Solvatationszeiten 7, mit einer
Genauigkeit von 40 % (iberein.

Wie bei dem in Abbildung 8 geschilderten System gibt die
zeitliche Verdnderung der Fluoreszenz aus dem ladungsge-
trennten Zustand die Bewegung auf der FES unmittelbar
wieder. Diese Bewegung wurde mit einer Langevin-Glei-
chung mit frequenzabhiingiger Reibung simuliert!®®, wobei
letztere in TDSS-Experimenten (siehe Abschnitt 5.2) gemes-
sen wurde. Die Ubereinstimmung zwischen gemessenen
Spektren und numerischen Simulationen war erstaunlich
gut. Die experimentellen Daten zeigen, dafi die Ladungstren-
nung adiabatisch, nahezu aktivierungslos und in den meisten
Fallen nichtexponentiell verlduft.

Ein besonderes Kennzeichen dieses Systems sollte aller-
dings nicht libersehen werden: Betriichtliche Losungsmittel-
fluktuationen sind die Vorausssetzung dafiir, daf} die zu ei-
ner Ladungstrennung notwendige Asymmetrie im System
Uberhaupt erst entsteht. Andernfalls findet keine Reaktion
statt, d. h. die Dynamik der Polarisationsschwankungen ist
zwangslaufig der geschwindigkeitsbestimmende Faktor. Es
ist schwer einzusehen, wie eine intramolekulare Schwingung
den gleichen Effekt erzielen konnte.

Eine ganz dhnliche Analyse der Gruppe in Minnesota galt
der photoinduzierten Ladungstrennung in dem (unsymme-
trischen) Molekiil 9-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)anthra-
cen 6[°Y, Der ET in dieser Verbindung kann als zweistufiger

’—<}NM% 6

ProzeB aufgefaBt werden. Im ersten Schritt erfolgt der gréfite
Teil der Anderung der elektronischen Ladungsverteilung in
6in weniger als 150 fs und unabhingig von den Relaxations-
eigenschaften des Losungsmittels. Der zweite Schritt spiegelt
in erster Linie die zeitabhingige Solvatation des entstehen-
den ladungsgetrennten Zustands mit der charakteristischen
Zeitkonstante 7, wieder und fithrt nur noch zu einer kleinen
weiteren Verschiebung der insgesamt {ibertragenen Ladung.
Die Losungsmitteldynamik beeinfluf3t daher diese ET-Reak-
tion insgesamt nur unwesentlich.

Ein beiden Systemen (5 und 6) gemeinsames Merkmal ist,
daf die Erklirung der ET-Dynamik eine explizite Simula-
tion der Zeitabhingigkeit der Wahrscheinlichkeitsverteilung
der Reaktanten auf der Reaktionskoordinate erfordert. Eine
Diskussion im Sinne von Geschwindigkeitskonstanten ist of-
fensichtlich unzureichend.

Ein ginzlich anderes Verhalten wurde bei der photoindu-
zierten Ladungstrennung in der Verbindung Betain-30 (7)
beobachtet®2 641,

Dieses Molekiil wird direkt aus einem Grundzustand mit
CT-Charakter in einen schwach polaren angeregten Zustand
iiberfithrt (siche Abb. 11). Die starke Anderung des Dipol-
moments bei der Anregung fithrt zwangsldufig zunéchst zu
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einer Nichtgleichgewichtspolarisation des Ldsungsmittels
fir den angeregten Zustand. Die Rickreaktion aus dem
schwach polaren angeregten Zustand in den ladungsgetrenn-
ten Grundzustand wurde {iber die Geschwindigkeit, mit der
die Intensitdt der Grundzustandsabsorption wieder zunahm,
mit einer zeitlichen Auflésung von 100 fs verfolgt. Messun-
gen in einfachen Losungsmitteln wie Acetonitril und Methyl-
acetat bei Raumtemperatur decken den Bereich mittlerer
Solvatationszeiten 7, von 250 fs bis ca. 10 ps ab!%% ¢3!, Mes-
sungen in Glycerintriacetat bei Temperaturen zwischen 228
und 318 K erweitern die obere Grenze fiir 7, von 10 psin den
ps-Bereich®4l. Ein Nachteil der Experimente mit Tempera-
turvariation ist allerdings, daB die dielektrische Relaxation
von Glycerintriacetat weniger gut charakterisiert ist als die
der anderen Losungsmittel. Die Daten fiir schnelle und lang-
same Relaxation sind daher nicht gleich zuverldssig.

Abb. 11. FESs des Schwingungsgrundzustands S§ und der n-fach schwingungs-
angeregten Zustinde S§ des clektronischen CT-Grundzustands S, und des
schwach polaren, durch optische Anregung erreichten Zustands S, von 7. Die
FESs der Zustinde S§ sind jeweils um die Energie eines Schwingungsquants ko,
vertikal verschoben. Man beachtc: Die klassische Koordinate ¢ bezieht sich bei
den Schritten a und b auf zwei verschiedene Freiheitsgrade. a)Dielektrische
Relaxation des Losungsmittels im angeregten Zustand ; b) eine niederfrequente
intramolekulare  Schwingung verursacht dic CT-Reaktion; c¢) Energie-
relaxation hochfrequenter Schwingungen.

Die in der ET-Theorie auftretenden Parameter wurden
abgeschitzt, indem die stationdren Grundzustandsspektren
fir mehrere Losungsmittel durch Modellfunktionen fiir die
Bandenform angepaBt wurden!!*®. Die Absorptionsbande
wird dann zufriedenstellend wiedergegeben, wenn neben ei-
nem strukturlosen, dielektrischen Kontinuum eine effektive,
hochfrequente, intramolekulare (hw, ~ 1600 cm™ ') und eine
niederfrequente Schwingung in die Beschreibung aufgenom-
men werden. Die Art der letztgenannten Schwingung bleibt
allerdings ungeklirt. AuBerdem liefert die Analyse der Ab-
sorptionsbande Schitzwerte fiir die Energien 4, A; und 4,
(siehe Abschnitte 2.3, 3.4.1 und 4.1), die sich auf die Reor-
ganisation des Losungsmittelkontinuums, der hochfrequen-
ten bzw. der niederfrequenten Schwingung beziehen. Fir die

elektronische Kopplung ergaben sich ca. 2500 cm ™!, wo-
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durch auf jeden Fall eine adiabatische Reaktion sicherge-
stellt ist.

Insgesamt sieht die Abhéngigkeit von den Relaxationsei-
genschaften so aus: In Losungsmitteln mit Solvatationszei-
ten 7, < 3 ps nimmt die Lebensdauer des angeregten Zu-
stands zunidchst proportional zu 7, von 0.2 auf etwa 2 ps
schnell zu, bleibt dann aber selbst in ,,langsamen’ Losungs-
mitteln mit Solvatationszeiten, die 10 ps um Gréf8enordnun-
gen iibersteigen, nahezu konstant bei 2—5 ps. Das Abknik-
ken der ET-Geschwindigkeit ist hier genau andersherum als
durch Gleichung (18) vorhergesagt wird!

Zur Interpretation schlagen die Autoren!®3 das erweiterte
Sumi-Marcus-Modell mit einer klassischen und einer quan-
tenmechanischen hochfrequenten Schwingung vor. Die
hochfrequente Schwingung dient als Abnehmer fiir die grofe
Reaktionsenergie, so dal3 ein nahezu aktivierungsloser Ab-
lauf der ET-Reaktion im invertierten Bereich méglich wird.
Fiir die Y-Koordinate in Abbildung 6 wird die niederfre-
quente Schwingung aus der Bandenformanalyse herangezo-
gen. AuBerdem wird die anfingliche Nichtgleichgewichts-
polarisation unmittelbar nach der optischen Anregung expli-
zit berlicksichtigt.

Die qualitative Erkldrung fiir die beiden unterschiedlichen
Bereiche in der Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von 7, lautet wie folgt: Die optische Anregung des Betains 7
erzeugt zunichst einen Zustand mit einer Ldsungsmittel-
koordinate X, die eine erhebliche Aktivierungsenergie in
k(X) erfordert. In ,schnellen™ Lésungsmitteln (t, < 3 ps)
diffundiert die Losungsmittelpolarisation zuerst in Richtung
auf eine Lésungsmittelkonfiguration, die zu einer niedrige-
ren Aktivierungsbarriere filhrt. AnschlieBend reagiert das
System sehr schnell entlang der klassischen nichtdiffusiven
Koordinate zu den Produkten. Der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt ist die Polarisationsdiffusion, und deshalb ist
die Lebensdauer des angeregten Zustands proportional zu
7,. In ,Jangsamen‘ Losungsmitteln (z, > 10 ps) wird das Sy-
stem eher die Barriere liberwinden, die zur anfinglichen Lo-
sungsmittelkonfiguration gehort, als sich zuerst in Richtung
auf eine niedrigere Barriere zu bewegen. Selbstverstdndlich
ist dann die Reaktionsgeschwindigkeit nahezu unabhingig
von 7. Selbst auf der Zeitskala von nur 10 ps entspricht das
bereits der eingefrorenen Verteilung in Abschnitt 4.2.

Vergleichen wir §, 6 und 7, so liegt in jeder Verbindung ein
sehr spezifischer Einflull der Loésungsmitteldynamik vor.
Trotzdem entsprechen alle drei dem Spezialfall eines Systems
mit sehr starker Donor-Acceptor-Kopplung und sehr kleiner
Aktivierungsbarriere. Die Ubergiinge zwischen nicht-
adiabatischen, l0sungsmittelkontrolliert adiabatischen und
gleichférmig adiabatischen Reaktionen sind bisher noch
nicht dhnlich detailliert untersucht worden.

7. SchluBifolgerung und Ausblick

Die endliche dielektrische Ansprechzeit polarer Losungs-
mittel setzt im allgemeinen die Geschwindigkeit herab, mit
der sich die Ladungsverteilung in einem geldsten Molekiil
bei einer ET-Reaktion dndert. Bei einer derartigen Reaktion
Uberwindet, bildlich betrachtet, ein Teilchen (das ,,System**)
eine Aktivierungsbarriere zwischen zwei Potentialmulden
auf einer FES. Die schnell fluktuierende Wechselwirkung
mit vielen Lésungsmittelmolekiilen wird in Form von Rei-
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bungs- und Zufallskriften dargestellt, die zu einer in hohem
Male zufilligen Bewegung des Teilchens iiber die Barriere
fihren.

Eine ziemlich allgemeine Folge dieser diffusionsartigen
Uberquerung der Barriere ist die Proportionalitit der Verzo-
gerung der Reaktion zur longitudinalen dielektrischen
Relaxationszeit 7,. Daher wurde diese Proportionalitit lange
Zeit als Kennzeichen dielektrischer Relaxationseffekte ange-
sehen, und éltere Experimente schienen diese Vorstellung zu
bestédtigen. Tatsdchlich legte die Theorie nahe, daB die Kon-
trolle durch die Losungsmitteldynamik bei jeder ET-Reak-
tion erzwungen werden kann, indem sie nur in einem Lo-
sungsmittel mit ausreichend langsamer dielektrischer
Relaxation durchgefiihrt wird. Diese anfingliche Begeiste-
rung scheint allerdings verfriiht gewesen zu sein. Tatséchlich
wird immer deutlicher, daB3 die Wirklichkeit viel komplexer
ist. Dies ist das Ergebnis eines Zusammenspiels der elektro-
nischen Kopplung (Nichtadiabasie), der stochastischen
Uberquerung der Aktivierungsbarriere und der Moglichkeit
mehrerer charakteristischer Zeitskalen bei der dielektrischen
Relaxation und der intramolekularen Reorganisation. Den-
noch sind die gelaufigen theoretischen Ansiitze immer noch
zu ungenau, um in praktischen Fillen verldBliche Kriterien
anbieten zu kénnen. Im Hinblick auf eine wirklich mole-
kulare Theorie mufl daher noch viel getan werden.

Gerade die Unsicherheit in den Relaxationsdaten und der
Mangel an zuverldssigen Molekiilparametern in Verbindung
mit der Flexibilitit der geldufigen Theorien haben es aber
bisher erméglicht, eine Ubereinstimmung zwischen Theorie
und nahezu jedem Versuchsergebnis herzustellen. Deshalb
stellt sich die Frage: Welche Bedingungen muf ein ideales
Experiment erfiillen, um diesen reichlich unbefriedigenden
Zustand zu beheben?

Erstens sind ein fester Abstand und eine eindeutige Orien-
tierung von Donor und Acceptor hochst wiinschenswert.
Diese Bedingung wird in starr verbriickten intramolekularen
Donor-Acceptor-Verbindungen erfiillt, die eine wohldefi-
nierte elektronische Kopplung gewihrleisten und Konfor-
mations- und andere Strukturidnderungen ausschlieBen, die
sich mit dem ET iiberlagern.

Zweitens ist eine vollstindige Charakterisierung der Mole-
kiil- und Losungsmittelparameter unabhingig von den Mes-
sungen zu dynamischen Loésungsmitteleffekten unabding-
bar. Die elektronische Kopplung kann aus einer
umfassenden Analyse der Abhidngigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Triebkraft und dem Abstand"#, in
einigen Fillen auch aus statischen CT-Absorptionsspek-
trent!® 159-160 ermjttelr werden. Eine Analyse der Banden-
form von CT-Ubergingen kann Werte fiir die relevanten
Reorganisationsenergien und Schwingungsfrequenzen lie-
fern(1%8-1611 " Raman-Untersuchungen an diesen Syste-
men!'® konnten unser Wissen iiber diese GroBen weiter
vertiefen.

Drittens ist eine eingehende Kenntnis der Zeitskalen und
Mechanismen der dielektrischen Relaxation und ihier Kopp-
lung mit den Reaktanten von gréBter Bedeutung. Hier hat
die Ultrakurzzeitspektroskopie einen Entwicklungsstand er-
reicht, auf dem man die Dynamik des Losungsmittels auf
molekularer Ebene zu verstehen beginnt.

Viertens enthilt die explizite Zeitabhiingigkeit einer ET-
Reaktion wichtige Informationen. Dies erfordert zeitaufge-
l16ste Messungen der ET-Kinetik auf einer der dielektrischen
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Relaxation vergleichbaren Zeitskala. Zusammentassend 148t
sich sagen, dal nur eine Kombination statischer und zeitauf-
geldster Messungen die Informationen liefern kann, die fiir
die Rekonstruktion der beteiligten FESs und der Bewegun-
gen darauf erforderlich sind.

Gliicklicherweise haben enorme Fortschritte in der Ent-
wicklung spektroskopischer Methoden und der Synthese ge-
eigneter Donor-Acceptor-Systeme dieses anspruchsvolle
Ziel in Reichweite gebracht. Dariiber hinaus ermoglichen
Verbesserungen der Rechnerkapazitit allmihlich realisti-
sche Simulationen von ET-Reaktionen in Lésung, die die
Kluft zwischen Experiment und Theorie schliefen soliten.

Diese ermutigende Aussicht ist fiir die Untersuchung von
Reaktionskinetiken in Losung generell von weitreichender
Bedeutung. Obwohl die allgemeinen Begriffsbildungen zu
dynamischen Lésungsmitteleffekten wie die diffusive Uber-
querung einer Aktivierungsbarriere und Nichtadiabasie-
effekte hier nur im Zusammenhang mit ET-Reaktionen be-
sprochen wurden, gelten sie ebenso fiir andere Reaktionen
wie den Protonentransfer, Isomerisierungsreaktionen!!®31
die Bindung von Liganden an Enzyme!®?!, die Assoziation
oder Dissoziation von lonen und Radikalen™®* sowie
nucleophile Substitutionen!!!7- 1651,
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