HIGHLIGHTS

Der inverse Marcus-Bereich — von der Theorie zum Experiment

Von Giinter Grampp*

Die theoretischen Arbeiten des mit dem Chemie-Nobel-
Preis 1992 geehrten R. A. Marcus wurden zundchst von den
Experimentatoren nicht als die Herausforderung verstanden,
die sie darstellten. Bereits mit dem Erscheinen seiner ersten
Arbeit iiber Elektronentransferreaktionen im Mai 19561
die Aussagen iiber die Abhdngigkeit der Freien Aktivierungs-
enthalpie einer solchen Reaktion von den Radien der betei-
ligten Tonen oder Molekiile, von deren jeweiligen Ladungen
und vom Lésungsmittel enthdlt, hétten sie die Moglichkeit
gehabt, diese theoretischen Voraussagen einer experimentel-
len Uberpriifung zu unterziehen. Aber selbst die Publikation
der Marcus-Kreuzkorrelation!?), einer einfach anzuwenden-
den Gleichung, laut der sich die Geschwindigkeitskonstante
eines beliebigen Redoxprozesses aus den Geschwindigkeits-
konstanten der beteiligten Elektronenselbstaustauschreak-
tionen (das sind Reaktionen vom Typ Fe’' 4+ Fe3' =
Fe3* + Fe?") vorhersagen lassen sollte, fand bei den Ex-
perimentatoren anfangs nur wenig Beachtung.

Die wohl spektakuldrste theoretische Voraussage betraf
allerdings den Zusammenhang zwischen der Freien Aktivie-
rungsenthalpie AG* und der Freien Reaktionsenthalpie AG°®
einer Elektronentransferreaktion'™*!, der das Auftreten ei-
nes ,,inversen Marcus-Bereichs* voraussagte. Dieses unge-
wohnliche kinetische Verhalten und seine experimentelle
Verifizierung sollen im folgenden kurz dargestellt werden.

Fiir jede chemische Reaktion spielen zwei GroBen eine
wichtige Rolle: die Freie Aktivierungsenthalpie AG* und die
Freie Reaktionsenthalpie AG®. Letztere driickt aus, ob die
Reaktion endergonisch (AG® > 0), thermoneutral (AG® = 0)
oder exergonisch (AG® < 0) verliuft. Die Geschwindigkeits-
konstante einer Elektronentransferreaktion ergibt sich aus
dem tiiblichen Ansatz gemil Gleichung (1).

k., = Aexp(— AG*/RT) )

Um die experimentell gemessenen Geschwindigkeitskon-
stanten mit den nach Gleichung (1) berechneten vergleichen
zu konnen, mul} die Theorie nun fundierte Aussagen iiber die
Zusammensetzung der Freien Aktivierungsenthalpie AG*
und tiber den priexponentiellen Faktor 4 treffen. Beides tut
die Marcus-Theorie in einer fiir den Experimentator geeigne-
ten, iiberpriifbaren Form.

Von zentraler Bedeutung ist dabei die Reorganisations-
energie 4 (Abb. 1); sie beschreibt die fiir den Elektronentrans-
fer notige Umorientierung des Systems aus Reaktanten und
Solvathiille. Um den Energiebetrag 2 unterscheidet sich, bei
gleichen Kernkoordinaten, das Ausgangssystem (R) vom
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Zwischen der Freien Aktivierungsenthalpie AG* nach Marcus und der
klassischen Freien Aktivierungsenthalpie AG* nach Eyring besteht fol-
gender Zusammenhang: AG* = AG* — RTIn(c*hN A/RT). Durch die
Einheit der Konzentration ¢*(molL™"') wird beriicksichtigt, daB k., in
Gleichung (1) eine Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung ist. 4 = préex-
ponentielier Faktor.
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ADbD. 1. Die potentiellen Energien E der Reaktanten (R) und der Produkte
(P, - P,) dreier Systeme mit unterschiedlichen Freien Reaktionsenthalpien AG®
als Funktion der Kernkonfiguration ¢. 1: exergonische Reaktion mit |[AG?| > 0
und AG* > 0; 2: exergonische Reaktion mit |AGS| = A und AG% = 0; 3: stark
exergonische Reaktion mit |AGS} > 4 und AG* > 0 (inverser Marcus-Bereich).

Endsystem (P) (siche Abb. 1). Die Reorganisationsenergie 4
wird in zwei Anteile aufgespalten [Gl. (2)], wobei 4,, die innere

A=+ A @)

Reorganisationsenergie, die Anderung von Bindungslidngen
und Bindungswinkeln beim Elektroneniibertritt beriicksich-
tigt und A,, die duBere Reorganisationsenergie, die notige
Umorientierung der Solvatmolekiile ausdriickt. Der Sol-
venseinfluB wird {ibrigens durch rein physikalische GroBen
des Loésungsmittels beschrieben, ndmlich durch den Bre-
chungsindex » und die Dielektrizitdtskonstate &, die im Pe-
kar-Faktor y = (1/n*> ~1/eg) zusammengefaBt sind. Dies
fithrt dazu, daB — anders als bei Korrelationen, die sich mit
empirischen Losungsmittelparametern begniigen, — in Auf-
tragungen von Igk,, gegen y die Steigung und der Achsenab-
schnitt eine physikalische Bedeutung erlangen™!. Dynami-
sche Losungsmitteleffekte enthdlt die urspringliche
Marcus-Theorie nicht, solche Effekte wurden spiter mitein-
bezogen!#l,

Mit rein algebraischen Uberlegungen 148t sich aus Abbil-
dung 1 ein Zusammenhang zwischen der Freien Aktivie-
rungsenthalpie AG* und der Freien Reaktionsenthalpie AG°®
herstellen [Gl. (3)]. Dies ist der berithmte Ausdruck nach

AGH = %<1 . AG°)2 3

4 A

Marcus, der so stark im Gegensatz zur liblichen chemischen
Intuition steht, da er eine quadratische Abhédngigkeit der
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Freien Aktivierungsenthalpie AG* von der Freien Reak-
tionsenthalpie AG® vorhersagt.

Erfahrungsgemif sind AG* und damit die Geschwindig-
keitskonstante k einer Reaktion und AG® voneinander abhén-
gigh! und als Folge davon existiert eine Vielzahl ,,Linearer
Freier Energicbezichungen®, die alle die Proportionalitit
nach Gleichung (4) beinhalten. Anfinglich hatte es daher

lgk ~ — AG* ~ AG° )

die Marcus-Theorie schwer, sich durchzusetzen. Wihrend
die elementaren Grundlagen, z.B. dal} der Elektronentrans-
fer aufgrund des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik nur
zwischen isoenergetischen Zustinden erfolgen kann, natiir-
lich akzeptiert wurden, erschienen den Chemikern die Aus-
wirkungen von Gleichung (3) eher obskur. Betrachtet man
nidmlich diese Gleichung genauer, so erkennt man, daB sie
eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten mit steigen-
der Exergonie der Reaktion voraussagt. Das ist eine direkte
Folge des quadratischen Zusammenhangs von AG* und
AG®. Nach einer experimentellen Bestitigung dieses Phino-
mens, das mit dem Begriff ,,Marcus Inverted Region* be-
schrieben wird, wurde lange Zeit intensiv gesucht. Den Expe-
rimentatoren wurde bald klar, da3 nur bei photoinduzierten
Elektronentransferreaktionen oder bei strahlenchemisch
erzeugten energiereichen Systemen eine geniigend grofie
Exergonie der Reaktion zu erreichen ist.

Es gibt aber zahlreiche kinetische Untersuchungen, die
eindeutig zeigen, daB sich fiir stark exergonische intermole-
kulare Elektronentransferreaktionen in Losung die zugeho-
rigen Geschwindigkeitskonstanten einem Grenzwert, ndm-
lich dem Wert fiir diffusionskontrollierte Reaktionen ki,
ndhern (Abb. 2). Die klassischen Arbeiten von Rehm und
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Abb. 2. Dielogarithmierten Geschwindigkeitskonstanten k,, einer Elektronen-
transferreaktion als Funktion der Freien Reaktionsenthalpie AG®. Die durch-
gezogene Linie beschreibt das Rehm-Weller-Verhalten, die gestrichelte kenn-
zeichnet den inversen Marcus-Bereich. Das Maximum dieser Kurve liegt bei
AGO = — ).

Weller'® {iber Fluoreszenzldschung durch Elektronentrans-
fer haben diesen Sachverhalt eindeutig bewiesen. Diese im-
mense Diskrepanz zwischen Marcus-Theorie und Experi-
ment fithrte anfangs mit Recht zu einigen skeptischen
Anmerkungen!”. Den Durchbruch erlebte die Marcus-
Theorie im Hinblick auf den inversen Bereich erst ca. zwan-
zig Jahre nach ihrer Verdffentlichung. Das erste Auftreten
einer inversen Region wurde von J. R. Miller und dem inzwi-
schen verstorbenen G. L. Closs bei einem strahlenchemisch
induzierten intramolekularen Elektronentransfer gefun-
den'®@, Durch die geschickte Verkniipfung von Donor- und
Acceptoreinheit mit Hilfe eines starren Molekiilteils, eines
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Spacers, konnten sie cinen festen Reaktionsabstand zwi-
schen beiden Einheiten verwirklichen. Biphenyl diente als
Donor und einige aromatische Kohlenwasserstofte sowie
einfache Chinone als Acceptoren. Selbst Konformere mit
axial bzw., dquatorial am Spacer angeordneten Einheiten
wurden untersucht!®®, Durch die Variation von Donor- und
Acceptoreinheiten, eine wirklich groBartige Syntheselei-
stung, wurden die AG°®-Werte tber die einzelnen Redoxpo-
tentiale verdndert und die inverse Region erreicht. Eine iiber-
zeugende Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten k., fiir
Werte von |AG®| > A war gefunden worden.

Fiir eine ganze Reihe von Molekiilen mit verbriickten Do-
nor-/Acceptoreinheiten wurde das Auftreten des inversen
Effekts inzwischen iiberzeugend nachgewiesen; so wurden
Porphyrine mit Chinonen gekoppelt'®!, und die Reaktions-
abstinde zwischen Donor und Acceptor wurden variiert.
GroBartige Syntheseleistungen wurden vollbracht, um Mo-
lekiile mit verschiedenartigen gesittigten Sechsringsystemen
als Verbriickungseinheiten herzustellen, wobei 1,4-Dimeth-
oxynaphthalin und Dicyanethylen als Donor- bzw. Accep-
toreinheit fungiert''®). Elektronentransferreaktionen in Pro-
teinen iiber groBe Distanzen!!!1 zeigen ebenso diesen Effekt
wie photoinduzierte Reaktionen in organischen Gldsern!!?!
oder in Schmelzen aromatischer Kohlenwasserstoffe!3,
Auch bei anorganischen Ubergangsmetallkomplexen wurde
fiir den intramolekularen Elektronentransfer zwischen zwei
Liganden eine inverse Region nachgewiesen!'4],

Alle bisher genannten Beispiele, und es sind nur einige
exemplarisch herausgegriffen, haben gemeinsam, daf} es sich
um intramolekulare Elektronentransferreaktionen handelt.
Fiir Ladungstrennungsreaktionen, beschrieben durch die
Geschwindigkeitskonstante &, in Schema 1, wurde dagegen
bisher stets das Rehm-Weller-Verhalten gefunden.

Dieser Befund legte es nahe, sich ndher mit dem Vorldufer-
komplex ® zu beschiftigen. Man unterscheidet hier zwischen
Kontaktionenpaaren und durch Losungsmittel getrennte
Kontaktionenpaare. Der interessierte Leser sei fiir Einzelhei-
ten auf Lit.[*>! verwiesen. Ohne auf die strukturellen Unter-
schiede dieser lockeren Komplexe einzugehen, sei nur ange-
merkt, dal3 Ladungsrekombinationen bei diesen Komplexen
gewisse Ahnlichkeiten mit intramolekularen Elektronen-
transfers aufweisen. Zum Beispiel entfdllt das Zueinan-
derdiffundieren der Reaktanten, das bei bimolekularen
Reaktionen den Vorlduferkomplex ® liefert. Weiterhin sind
die Abstinde der reagierenden Zentren mehr oder minder
fixiert.

Demzufolge gelang es auch, fiir Ladungsrekombinationen,
z.B. fur Elektronenriicktransfers mit den Geschwindigkeits-
konstanten &k _,, (Schema 1, den inversen Marcus-Bereich zu
finden. Aus photoangeregten Singulettzustdnden gebildete
Radikalionenpaare aus 9,10-Dicyan- oder 2,6,9,10-Tetracy-
ananthracen als Acceptor und einer groflen Zahl aromati-
scher Kohlenwasserstoffe als Donor ergaben hinsichtlich des

k, k,
A+ D K [A-D] LN

ko

A +D AT+ DI

Schema 1. Kinetikschema einer Ladungstrennungsreaktion zwischen einem
Donor D und einem Acceptor A. ® = Vorlduferkomplex, ® = Folgekomplex.
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Elektronenriicktransfers eindeutige experimentelle Beweise
fiir das Vorhandensein des inversen Bereichs!!®.

Diese Elektronennicktransfers erfolgen aus Radikalionen-
paaren heraus, die sich aus angeregten Singulettzustéinden ab-
leiteten, wobei als Konkurrenzreaktion stets noch die Separa-
tion in die freien solvatisierten Ionen A'~ und D'* mit
der Geschwindigkeitskonstanten kyo(2= k_y) auftritt
(Schema 1).

1989 hatten russische Autoren!’”! den Elektronenriick-
transfer an Radikalionenpaaren im Triplettzustand untersucht
und ebenfalls einen inversen Marcus-Bereich nachgewiesen.
Durch Verwendung eines Losungsmittels mit niedriger Di-
elektrizititskonstante & wurde das Auseinanderdiffundieren
des Triplettradikalionenpaars erschwert.

Uber Untersuchungen beider hier beschriebener Elektro-
nentransferreaktionen, der Ladungstrennung (%,,) und dem
Elektronenriicktransfer (% _,,), in ein und demselben System
gibt es nicht sehr viele Publikationen. Eine neue Arbeit von
Gray et al. befafit sich genau mit dieser Problematik. Den
Autoren war es moglich, die Geschwindigkeitskonstante k.,
der Vorwirtsreaktion an Triplettzustinden des Iridiumkom-
plexes [(Ir(1,5-cyclooctadien)(p-pyrazolyl)], (= Ir,) mit N-
Alkylpyridiniumsalzen (py *) als Donoren durch Fluoreszenz-
16schversuche zu bestimmen!!®. Wihrend fiir die Vorwirts-
reaktion nach Gleichung (5) im stark exergonischen Bereich
der nahezu diffusionskontrollierte Grenzwert erreicht wird
(Rehm-Weller-Verhalten), zeigt die Elektronenriicktransfer-
reaktion gemif} Gleichung (6) eindeutig das inverse Verhal-
ten nach Marcus.

r, + pyt —n I + py’ ®)]
Ir," + py” === Ir, + py* (6)

Genau den gleichen Sachverhalt konnten wir bei einem
rein organischen Redoxsystem nachweisen. Die Vorwirtsre-
aktion ausgehend von Triplettzustinden des Farbstoffs Thio-
nin nach Gleichung (7) mit mehreren aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und Aminen als Donoren zeigt eindeutig das
Rehm-Weller-Verhalten, was bereits seit lingerem bekannt
ist!*?) wihrend die Elektronenriicktransferreaktion gemaf}
Gleichung (8) wiederum ebenso eindeutig im inversen Mar-
cus-Bereich liegt[2°],

*Th* +D X [Th'---D"*] @)
3Th*---D**] X, Th* + D ®)

Die eigentlichen Ursachen fiir das unterschiedliche Reak-
tionsverhalten sind bis heute Gegenstand theoretischer Un-
tersuchungen. Mehrere Modelle sind entwickelt und auch
wieder verworfen worden. So wurden Modelle, die das quan-
tenmechanische Tunneln der Elektronen beriicksichtigen, zur
Erkldrung der inversen Marcus-Region erarbeitet, aber die
quantitativen Unterschiede zwischen Rehm-Weller- und Mar-
cus-Verhalten konnten nicht befriedigend erklirt werden 211,

Energetisch tiefliegende elektronisch angeregte Zustiinde
sollten das Fehlen der inversen Marcus-Region bei Ladungs-
trennungsreaktionen erkldren, ebenso wie die dielektrische
Sittigung der Losungsmittelmolekiile in der ersten Solvat-
hiille’22!, Auch wurde vermerkt, da3 der Elektronentransfer
in intermolekularen und intra- oder pseudointramolekularen
Riicktransferreaktionen bei anderen Reaktionsabstinden
verlaufen kann!23],

Alle diese Modelie sind experimentell duBerst schwierig zu
iiberpriifen, und so bleibt das Auftreten oder Ausbleiben des
inversen Marcus-Bereichs noch ein Feld fir ausgiebige theo-
retische Uberlegungen. Der interessierte Leser sei hierzu auf
eine kiirzlich erschienene Ubersicht verwiesen!?4],

Dennoch bleibt uneingeschrinkt anzumerken, daf sich
sdmtliche Voraussagen der Marcus-Theorie iber die Kinetik
des Elektronentransfers voll bewahrheitet haben!** und sie
auch Erkldarungen fiir so komplexe Phinomene wie die La-
dungstrennung bei der Photosynthese, die Chemilumineszenz,
die Speicherung von Sonnenenergie und Elektrodendurch-
trittsreaktionen bereit hilt. Daher trifft auch die Begriin-
dung der Koniglich Schwedischen Akademie der Wissen-
schaften fiir die Verleihung des Chemie-Nobel-Preises 1992
an R. A. Marcus voll zu, wenn sie erklart, es handle sich um
eine ,,wirklichkeitsnahe Theorie®.
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