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Die in den Ietzten zehn Jahren fur hetero- 
gene Elektronentransferreaktionen erhal- 
tenen Befunde werden unter dem Blick- 
winkel der gegenwlrtiger Theorien un- 
tersucht. Dabei stehen Reaktionen im 
MitteIpunkt, deren Geschwindigkeits- wie Doppelschichteffekte an unmodifi- nen geeignet sind. 

konstanten und Aktivierungsparameter 
in Abhangigkeit vom Liisungsmittel und 
von der Temperatur zur Verfugung ste- 
hen. Der EinfluO der Struktur des Reak- 
tanten auf die kinetischen Parameter so- 

zierten und an modifizierten Elektroden 
werden ausfuhrlich diskutiert. Ebenso 
wird ein Uberblick uber experimentelle 
Techniken gegeben, besonders uber sol- 
che, die zur Messung schneller Reaktio- 
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1. Einleitung 

Seit den fruhen achtziger Jahren nimrnt das Interesse an Ein- 
fliissen des Mediums auf Elektronentransfer(ET)-Reaktionen 
stark zu und wurde angespornt durch mehrere Veroffentlichun- 
gen zur Theorie" ~ ' l ,  in denen dynamische Losungsmitteleffekte 
bei der Kinetik des ETs vorausgesagt wurden. Den ersten experi- 
mentellen Hinweis auf einen dynamischen Effekt in einer hetero- 
genen ET-Reaktion gaben Kapturkiewicz und Behr 151. Kurz 
darauf folgte ein Bericht uber iihnliche Effekte bei einer homoge- 
nen ET-Reaktion[fil und in der Folgezeit wurden sehr viele expe- 
rimentelle Befunde mm Einflufj des Losungsmittels und des Me- 
diums beschrieben. Diese Experimente konzentneren sich auf drei 
Gebiete, den homogenen Selbstaustausch-ET, den heterogenen 
ET und d e  zeitaufgeloste Fluoresrenzspektroskopie des intra- 
molekularen ETs. Zur gIeiehen Zeit wurden bei der Beschreibung 
der Theorie von ET-Reaktionen bedeutende Fortschritte ge- 
macht. 

In mehreren Ubersichtsartikeln wird die EntwickIung der 
Theorie dieser Elementarreaktion und die Anwendung auf experi- 
mentelle Ergebnisse aufgezeigt[' - '1. Heite1eEg1 gab eine besonders 
klare und niitzirche Beschreibung der Theorie der dynamischen 
Losungsrnitteleffekte beirn ET. Barbara und Jarzeba"'] berich- 
teten umfassend uber Ergebnisse, die durch zertaufgelbste Fluo- 
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reszenzspektroskopie erhalten wurden. Weaver['11 diskutierte 
die Befunde homogener ET-Reaktionen, insbesondere die in 
seinem Labor erhaltenen. 

Das Thema der vorliegenden obersicht 1st der heterogene ET. 
Die Diskussion ist auf Redoxreaktionen beschrinkt, in denen 
sowohl die oxidierte als auch die reduzierte Form einer Verbin- 
dung in Losung vorliegt, bei denen nur ein Elektron ubertragen 
wird und bei denen keine chemischen Bindungen gebrochen oder 
gebildet werden. Seit der Arbeit von Kapturkiewicz und BehrlS1 
iiber dynamische Losungsmitteleffekte ist eine Vielzahl ver- 
wandter Untersuchungen veroffentlicht worden. Unser Ziel ist 
es, die Ergebnisse nach dem gegenwartigen Stand der Theorie zu 
deuten und sie zu denen von Untersuchungen in Beziehung zu 
setzen, in denen die Einfliisse des Mediums auf den ET beschrie- 
ben werden. Ausfuhrliche Diskussionen zur Theorie finden sich 
an anderer Steller7-91. Einige theoretische Aspekte, die in vor- 
angegangenen Ubersichtsartikeln nicht berucksichtigt wurden 
und die fur die Analyse der experimentellen Befunde besonders 
relevant sind, werden ebenso behandelt, wie wichtige Ergebnisse 
sowie Fortschritte bei den experimentellen Techniken. Das ver- 
besserte Verstandnis der Bedeutung des Mediums beim ET ist 
groDteils darauf zuriickzufuhren, daD schnelle Reaktionen in 
kondensierten Medien nun experimentell sehr genau verfolgt 
werden konnen. Der heterogene ET wrd ublichenveise in Gegen- 
wart eines inerten Elektrolyten untersucht, so dal3 die Leitfahig- 
keit der Losung erhoht und die Diffusion als Mechanismus des 
Stofftransports aufrechterhalten wird. Demzufolge umfal3t das 
Medium f i r  die ET-Reaktion nicht nur das Losungsmittel, son- 
dern auch die Elektrolyt-Ionen, die die Doppelschicht auf der 
Elektrode bilden. Doppelschichteffekte spielen beim heteroge- 
nen ET eine wichtige Rolle und werden in dieser Ubersicht eben- 
falls behandelt. 
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2. Theorie 

2.1. Berechnung der Aktivierungsparameter 

Eines der wichtigen, in den letzten Jahren erortertcn Ziele war 
die vcrbcsserte Berechnung der Gibbs- Aktivicrungsenergie AG* 
und der kinetischen Parameter. AG* wird herkommlicherwcise 
aus zwei Anteilen zusammengesetzt, dem ,,Inner-sphere"-Anteil 
AGiZ und dem ,,Outer-sphere"-Anteil AG:["I. Zur Berechnung 
von ACiT miissen die Anderungen von Bindungslangen und - 
winkeln bei der Aktivierung in der Regel aus spektroskopischen 
Daten ermittelt werden" 'I. Der ,,Outer-sphere"-Anteil, die Ar- 
bcit der Reorganisation der Losungsmittelhiille um den Reak- 
tanten, wurde ublicherweise mit einem auf Borns Ionensol- 
vatationstheorie beruhenden Modell bestimmt" '3 13]. Bei einer 
einfachen heterogenen ET-Rcaktion [GI. (I)] ist dicser Anteil 
durch Gleichung (2) gegeben, worin No die Avogadro-Kon- 

A + e - r B  (1) 

stante, e, die Elcmentarladung, r A  der Radius des als Kugel 
betrachteten Reaktanten A, r, der Abstand zu seiner Bildladung 
in der Elektrodc, E , , ~  die optische relative und E, die statische 
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels sowie c, die Dielck- 
trizitatskonstante im Vakuum sind. Wichtig bci der Anwendung 
dieser Beziehung ist die Abschatzung von r,, da die meisten 
Reaktanten nicht kugelfiirmig sind. Dieser Aspekt wird in Ab- 
schnitt 6 ausfuhrlicher behandelt. Bei neueren Berechnungen 
von AGZ wurde r, + rn angenommen, wobei die Stabilisierung 
der in der Elektrode gebildeter Bildladungen vernachlissigt wird. 
Bei ET-Reaktion, bei denen der Reaktant und das Produkt mit 
der Elektrode nicht wechselwirken, gilt rc = 2r, + 2d,, wobei di 
die Dicke der Schicht aus Losungsmittelmolekulen und den 
nlchsten Gegenioncn ist, die sich zwischen dem Reaktanten und 
der geometrischen Grenzflache Elektrode/Losungsmittel befin- 
det. Somit entspricht r ,  mindestens drei Molekuldurchmessern : 
rG % 6 r,. Allerdings wird die Bildladung in der Elektrode wegen 
dcr riunilichcn Dispersion der Dielektrizitatskonstanten des Lo- 
sungsmittels und wegen des Eindringens des elektrischen Feldcs in 
die Mctallelektrodc moglichenveisc nicht effizient gebildet['4, 15]. 

Kornyshev et al.['43 ' 51 wendeten die nichtlokale elektrostatische 
Behandlung zur Bestimmung von AG: auf heterogene und auf 

homogene ET-Reaktionen an und folgerten, da13 AG:, statt 
nach Gleichung (2) abzunehmen, zunimmt, wenn die Reaktion 
nlher an der Elektrode stattfindet. Das in diesen Berechnungen 
verwendete Modell scharfer Grenzen (,,Sharp-boundary"-Mo- 
dell)" 51 kann angefochtcn werden, da es dort nicht anwendbar 
ist. wo sich die dielektrischen Eigenschaften des Systems uber 
kurze Abstande deutlich andern, d. h. in der NChe eines Reak- 
tanten wahrend der Reaktion in dcr Doppelschicht. Durch Ver- 
gleich der Aktivierungsenthalpien fur dieselbe Reaktion unter 
homogenen und heterogenen Bedingungen (siehe Abschnitt 5 ,  
Tabelle 3) wird deutlich, dalj r, groB ist und l / r ,  somit bei der 
Bestimmung von AG: fur einen heterogenen ProzeR vernachlgs- 
sigt werden kann. Diese Annahnie liegt der nachfolgenden Dis- 
kussion zugrunde. 

Die Bestimmung von AG: wurde durch nichtprimitive Mo- 
delle fur die Ionensolvatation, z.B. durch die Kugelnaherung 
(,,mean spherical approximation", MSA)[". ''I weiter verbes- 
sert. Nach dem von Marcus beschriebenen[lsI, hypothetischen 
zweistufigen Aufladungsvorgang durch einen thermischen Elek- 
tronentransfer 1st AC; die Differenz zwischen den Gibbs-Solva- 
tationsenergien bei optischen und bei statischen Frequenzen. 
Dies wird ersichtlich, wenn Gleichung (2 )  zu Gleichung (3) um- 

(3) 

geschrieben wird, die das Marcus-Modell zu Borns Kon- 
tinuummodell fur Tonensolvatation in Beziehung setzt. Fru- 
heren Arbeiten von W o l y n e ~ [ ~ ~ ]  folgend, schrieben McManis 
und Weaver["] fur AG: in der MSA Gleichung (4), worin r, der 

Radius eines als Kugel behandelten LosungsmittelmolekiiIs ist 
und i,, sowie 1, Polarisationsparameter sind, die aus E,, und E ,  

erhalten werden [GI. (5 )  und (6) ] .  

Bei der Ionensolvatation bei statischen Frequenzenr2'I wird 
mit 1, die Polarisierbarkeit, Weichheit und Nichtkugelformig- 
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keit des Losungsmittelmolekuils beriicksichtigt, das ansonsten 
als harte Kugel mit einem zentralen Punktdipol aufgefal3t wird. 
Fur polare Losungsmittel liegt A, im Bereich von 2.0 bis 2.9[22], 
so dalj der statische Beitrag zu AG: nach der MSA betrachtlich 
kleiner ist als der nach dem Born-Modell. Bei der hochfrequen- 
ten Solvatation ist z 1, so daB der optische Beitrag zu AG; 
gegenuber dem Wert des Kontinuummodells betragsgemalj 
ebenfalls stark verringert ist. Es ist jedoch fraglich, ob die MSA, 
die fur harte Kugeln mit Punktladungen und Punktdipolen bei 
statischen Frequenzen entwickelt ~ u r d e ~ " - ~ ~ ] ,  bei optischen 
Frequenzen, bei denen kein Orientierungspolarisationsanteil auf- 

angewendet werden kann. Somit kann das McManis- 
Weaver(MW)-Modell[20] im Zusammenhang mit der MSA in 
Frage gestellt werden. 

Ein anderer Ansatz fur die Anwendung der MSA zur Berech- 
nung von AG: wurde von Fawcett und Blum (FB) gema~ht['~]. 
Sie nahmen an, dal3 der optische Beitrag in guter Naherung 
durch den Born-Wert gegeben ist, und verwendeten den Polari- 
sationsparameter bei statischen Frequenzen statt aus Glei- 
chung (6) aus Berechnungen der Gibbs-Solvatationsenergien 
einfacher monoatomarer, monovalenter Ionen. So wurde ein 
Ausdruck fur AGZ [Gl. (7)] erhalten, worin der Polarisationspa- 

1 
3 2 ~ 8 ,  

rameter 2, davon abhlngt, ob das Ion als Kation oder als Anion 
vorliegt, jedoch nicht von dessen GroRe. Nach dem FB-Modell 
unterscheidet sich also die Gibbs-Aktivierungsenergie zur Bil- 
dung eines monovalenten Kations aus einem neutralen Molekul 
durch elektrochemische Oxidation von der zur Bildung eines 
monovalenten Anions desselben Reaktanten durch elektroche- 
mische Reduktion, wenn alle anderen Parameter gleich bleiben. 
Dies folgt aus dem experimentellen Befund, daR das Ausmalj 
der Solvatation von Kationen und Anionen rnit selbem Radius 
in einem gegebenen Losungsmittel nicht gleich i ~ t [ ~ ~ ] .  

1st der Temperaturkoeffizient der Gibbs-Energie gegeben, 
konnen die Aktivierungsenthalpie AH,*, und die Aktivierungs- 
entropie AS$, berechnet werden. Die fur die Bestimmung von 
AS; nach dem Born-Mode11 erforderlichen Temperatur- 
koeffizienten d&,/dT und dt.,,/dT [vgl. GI. (3)] stehen fur alle in 
elektrochemischen Untersuchungen verwendeten polaren Lo- 
sungsmittel zur Ver f i ig~ng[~~ ,  251. Beim MW-Modell benotigt 

man zudem die Temperaturkoeftizienten dA,,/dT und dA,/dT, 
die aus den experimentellen Koeffizienten dt.,,/dT und dc,/dT 
durch Differenzieren der Gleichungen (5) bzw. (6) nach der 
Temperatur erhalten werden konnen[221, und beim FB-Modell 
die Temperaturkoeffizienten dAi/dT, die aus experimentell be- 
stimmten Sohatationsenergien fur die Alkalimetall-Kationen 
und Halogenid-Ionen ermittelt werdenLZ2]. Hat man AS,*, be- 
stimmt, kann die Aktivierungsenthalpie AH,*, durch Addition 
von TAS: und AGZ erhalten werden. 

AG; und AH,*,, die durch die hier beschriebenen Modelle fur 
eine einfache ET-Reaktion in zwolf polaren Losungsmitteln be- 
stimmt wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. Der Parame- 
ter fur die ReaktantengroDe, r,, wurde gleich 0.37 nm gesetzt, 
einem Wert, der fur die Metallocene[261 angemessen ist, deren 
ET-Kinetik sowohl unter homogenen als auch heterogenen Be- 
dingungen umfassend untersucht wurde" ']. AG: und AH,*, un- 
terscheiden sich hochstens um einige kJ mol- ', was bei der MSA 
fur die meisten Losungsmittel vernachlassigbar ist. Jedoch un- 
terscheiden sich die Werte nach der MSA abhangig davon, wel- 
che Annahmen fur den hochfreyuenten Anteil und fur die Be- 
stimmung der Polarisationsparameter bei niedrigen Frequenzen 
gemacht werden: Die AG2-Werte nach dem MW-Modell betra- 
gen ungefihr 90 % derer, die mit dem Kontinuum-Marcus-Mo- 
dell erhalten uurden. Nach dem FB-Model1 fallt AG,*, fur eine 
Reaktion, an der Kationen beteiligt sind, auf 62 % und bei einer 
Reaktion, an der Anionen beteiligt sind, auf 80% des Wertes 
nach dem Marcus-Modell. Diese Unterschiede sind signifikant, 
so dal3 es moglich sein sollte, eines der Modelle experimentell zu 
verifizieren. 

Das Hauptproblem der MSA ist, daB die Ion-Dipol-Wechsel- 
wirkung bei hohen Frequenzen noch korrekt abgeschatzt wer- 
den mul3. Die FB-Annahme wird dadurch gestutzt, daB die Wer- 
te der MSA fur die dielektrischen Eigenschaften eines polaren 
Losungsmittels bei optischen Frequenzen rnit den Werten, die 
auf klassischen Modellen beruhen, gut uberein~timmen[~~]. 

2.2. Berechnung des praexponentiellen Faktors 

Uber den praexponentiellen Faktor in der Geschwindigkeits- 
konstanten fur ETs wurde, besonders im Hinblick auf dynami- 
sche Losungsmitteleffekte, bereits vie1 veroffentlicht" -4 ,  '3 9, "I. 
Hier wird die Diskussion auf Aspekte des heterogenen ETs und 

Tabelle 1. Gibbs-Aktivierungsenergien und -enthalpien fur eine einfache Elektronentransferreaktion in polaren Losungsmitteln gema5 den Modellen von Marcus [12], 
McManis-Weaver (MW) [20] und Fawcett-Blum (FB) [23]. Der Reaktantenradius rA  wird zu 0.37 nm und der Bildladungsabstand r,  zu cu angenommen. AGZ und A X s  sind 
in kJmol-' angegeben. Oxidationen zum Kation sind mit (+lo)  und Reduktionen rum Anion mit (Oi-) gekennzeichnet. 

Liisungsmittel 

Aceton (AC) 
Acetonitril (AN) 
Butyronitril (BUN) 
Benzonitril (BzN) 
Dimethylacetamid (DMA) 
Dimethylformamid (DMF) 
Dimethylsulfoxid (DMSO) 
Hexamethylphosphoramid (HMPA) 
Methanol (MeOH) 
Nitroknzol (NB) 
Nitromethan (NM) 
Propylencarbonat (PC) 

23.3 
24.8 
22.5 
18.3 
21.5 
21.7 

20.5 
25.2 
18.2 
23.3 
22.5 

20.5 

20.8 20.1 20.8 
21.2 22.5 21.8 
20.3 19.3 19.8 
16.5 16.5 17.1 

19.2 19.8 20.4 
18.1 19.5 18.7 

23.2 23.0 24.1 
16.8 17.0 18.7 
20.3 21.4 21.2 

18.3 19.6 20.2 

19.5 17.7 20.5 

19.7 21.3 21 .n 

15.3 
16.1 
14.3 
9.5 

13.9 

12.7 
13.1 
16.9 
8.9 

14.1 
13.7 

14.0 

14.0 18.4 

13.9 17.6 
9.0 13.6 

11.9 16.1 
12.9 16.8 
12.3 16.1 
13.4 14.9 
16.3 22.4 
8.8 13.9 

12.9 1 7.8 

14.4 20.3 

12.8 19.0 

18.2 
19.3 
18.0 
14.0 
15.3 
17.6 
16.7 
16.4 
20.9 
14.8 
18.4 
17.3 
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auf gecignetc Ausdriickc fur die Geschwindigkeitskonstante be- 
schrankt. Tm Formalismus der Theorie des Ubergangsm- 
stands" ist die heterogene Stan~ard-rTesch\ndigkeitskonstan- 
te durch Gleichung (8) gegeben, worin li der elektronische Trans- 

missionskoeffient, K ,  die Gleichge~ichtskonstante fur die dem 
Gleichgewicht vorgelagertc Rildung des StoBkomplexes und v, 
die Kernfrequenz der Cberschreitung der Aktivierungsbarriere 
sind. li ist fur eine adiabatische Reaktion gleich 1 und wird rnit 
zunehmender Diabasie kleiner. Llas AusmaB der Diabasie hangt 
von dcm Grad dcr Wechsclwirkung zwischcn den Hyperfliichen 
der freien Energie fiir den Keaktanten und das Produkt ah und 
wird durch das koppclnde efektronische Matrixelement liab be- 
~tirnmtl '~].  Nab kann v, eben beeinflussen : Wenn Hab groJ3 
und die Barriere gerundet ist, ist v,, kleiner als wenn fJal, klein 
istI4. "1. Einfache Re7iehunp-1 rwischen diesen GrbWen werden 
durch das Landau-Zener-Modell hergestellt 'I. nach dem die 
TunnelfrequenL v ,  des Eiektrons durch CrIeichung (9) gegeben 

(9) 

ist, wobei No die Avogadro- und h die Planck-Konstante sind. 
Der elektronische Transrmssionskoeffizent Y ist durch Glei- 
chung (10) gegeben. 

Wenn Y ,  >> v,, gilt ti = 1, und die Reaktion ist adiabatisch. 
4 v,, wrd der Ausdruck fur li LU Gleichung (11), d. h. Wenn 

die Tunnelfrequenz des Elektrons hestimmt die Grbfie des 
pr'dexponentiellen Faktors. Dieser diaba 
auf, wenn die Wechselwirkung 7wischen dem Reaktanten und 
der Elektrode sehr klein ist, beispielsweise in Gcgenwart ekes 
blockierenden P ilms der Elektrode. In diesem Fall sind Ha,, 

klcin und ti 1st durch Gleichung (11) gegeben. Offen- 
irt die Struktur der Grenflache I?tektrode,/L6sung bei 

der Bestimniung dieser GrbWcn sehr wichtig. 
Die Gleichgewichtskonstante K,, wurde beim Modell der dem 

Gleichgewicht vorgelagerten Rildung des StoBkomplexes fur 
heterogene ET-Reaktionen definiertr2'' und enthllt siiintliche 
Terme fur Doppelschrchteffekte sowie fur sterische Wechselwir- 
kungen. Ohne Heriicksichbgung der sterischen Rechselwirkun- 
gen wurde K,, fur einen kugelformigen Reaktanten auf ca. 60 pm 
abgeschiitztl*"'. Nach dcr Korrektur um Doppelschichteffekte 
betrdgt die obere Gren7e fiir das Produkt K K ,  = 60 prn. Nicdri- 
gere Werte kiinnen auf sterische Wechselwirkungen oder eine 
Abweicbung \on der Reaktionsadiabasic zuriickgefiihrt wer- 
den Da es sich b a  den Modellen, die fiir die Ein7eIbestimmung 
von K und K,, vcrwendet werden. um KCherungen handelt. ist es 
v o r d e h e n ,  das auf Grundlage der experimentell bestimmten 
Daten erhaltene Produkt KK,, aniugeben l3 "1. 

v, hiingt von Schwingungsmoden im Reaktanten sowie im 
Liisungsmittel ah und wird durch die relative Bedcutung dcr 

,,Inner-sphere"- und ,,Outer-sphere"-Antcile der Aktivicrungs- 
barriere bestimmt. Wenn die Reaktion adiabatisch und der 
,.Inner-sphere"-Ante11 von AC* klein ist, ist v,, durch Glei- 
chung (12) gegebenl' -'I, worin zL die longitudinale 1,osungs- 

mittelrelaxationszeit ist. Fur Llebye-I.iisungsmitte1 ist zL in der 
Kontinuumniiherung durch Gleichung (1 3 )  gegebenf3 'I, worin 

c ,  die hochfrequente relative DielektriLitltskonstante des LO- 
sungsmittels und 7D die Debye-Kelaxations7eit sind. T~ wurde 
fur eine groBe %ah1 polarcr Liisungsmittel b e ~ t i m m t ' ~ ~ ] ,  deren 
Verhalten durch das Dcbye-Modell in guter Naherung besehrie- 
ben wird. Uanach hangt der praexponenticlle Faktor von den 
dielektrischen Relaxationseigenschaften des Losungsmittels ab. 
also von Parametern, die anderen Ursprungs sind als solche, die 
die Cribbs-Aktivicrungsenergie bestimmen. 

Wenn die ,. Inner-sphere"-Aktivierungsenergie hoch und:oder 
die Reaktionsadiabasie gering ist, hangt der praexponentielle 
Faktor weniger vom Losungsmittel ab. Ein Niiherungsausdruck 
fitr 1." 1st dann Gleichung (14)[331. worin v,, die Frequcnz einer 

intramolekularen Schwingung ist Aus den Gleichungen (8) und 
(14) folgt Glcichung (15), worin A samtliche Reitrage zum prii- 

exponentiellen Faktor enthilt. die in erster Xiiherung nicht vom 
Liisungsmittel abhangen, und 0 7wischen 0 und 1 liegt Dieser 
Ausdruck fur die L.iisungsmittelabhlngigkeit wurde ruerst von 
McGuire und M~I,endon["~ eingcfiihrt und eignet sich beson- 
ders fiir die Diskussion der experimentell bestimmten Losungs- 
mittelabhangigkeit. Gleichung (1 5 )  folgt auch aus der theo- 
retischen Betrachtung von Nitdler und TJnange- 
nehm an Glcichung (1 5) ist, &a13 dcr prlexponenticlle Faktor, 
falls 0 ein Bruch ist, eine gebrochene Zeiteinheit aufweist""'. 

Setzt man bekannte v,*- und z,-Werte ein, liegt vn 7wischen 
und 1 0 l 4  s- ' , so  daJ3 die obere Grenzc fur den prlexponen- 

ticlbn Faktor bei heterogenem ET niherungsweise 6000 em s - ' 
betragt. Fur eine Reaktion mit einer Gibbs-Aktivierungsenerg~c 
von 20 kJ  mol entspricht dies einer Standard-Geschwindig- 
keitskonstanten von 2 ems- bei 25 "C. IXeser Wert liegt hin- 
sichtlich der his heute gcmesscncn kinetischcn Daten sicherlich 
in der richtigen GriiRenordnung. 

Liisungsmittel, die das einfache Debye-Modell nicht korrekt 
beschreibt, sollen nicht unerwiihnt bleiben Die meisten Lo- 
sungsmittel weisen eine mehrfache Relaxation auf, wie Messun- 
gen der f'requenrabhangigkeit der L)ielektrl-~itaoskonstanten 
iiber einen ausreichcnd groBen Bereich ergaben'"']]. Dre Ab- 
schiiuung von T~ ist fur diese Lijsungsmittcl komple~er["~, 
kann aber auf der Grundlage der Arbeiten von I-Iynes[2X1 durch- 
gefiihrt werden. I,iisungsmittel, die ein Xicht-Debye-Verhalten 
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aufweisen, sind z.B Alkohole und protische A m ~ d e [ ~ ~ ] .  zL 1st bei 
diesen eine Funktion der Zeit[36]l, wobei die Werte, die bei sehr 
kurzen Zeiten (Hochfrequenzgrenze) festgestellt werden, fur 
den h e r  betrachteten Reaktionstyp relevant sind Mit den unter 
Berucksichtigung der Relaxationsmoden bei hohen Frequenzen 
fur die Alkohole bestimmten Werten fur zL wurden fur diese 
Losungsmittel kinetische Daten erhalten, die s~ch  in die hbfolge 
der fur einfachere Losungsmittel erhaltenen einreihen"'] 

%&amend sei darauf hmgewiesen, daB das Debye-Modell, auf 
dem die Bestimmung von T~ beruht, em Kontinuummodell 1st 
und deshalb die besonderen Eigenschaften des Losungsmittels 
in der Nahe des Reaktanten nicht berdcksichtigt werden. Somit 
kann sich der lokale Wert von zL von dem, der mit den Debye- 
Parametern bestimmt wurde [GI (1 3)], erheblich unterscheiden 
Da man allerdings fur die Mehrzahl der bis heute untersuchten 
Redoxsysteme kIare Korrelationen von In ks und In zL erhall, 
besteht offensichtlich zwischcn der tatsachlichen lokalen Relaxa- 
tionszeit und der rnit dem Debye-Modell abgeschatzten eiii einfa- 
cher Zusammenhang. Mit ultraschnellen spektroskopischen Re- 
laxationsmethoden sollte dies welter geklart werden konnen" '1 

Unsere Diskussion wurde im Rahmen der Marcus-Theorie 
gefuhrt, die strenggenommen nur fur adiabatische Reaktionen 
entwickelt wurde" 'I In dieses Model1 werden elektronische Ef- 
fekte uber den elektronischen Transmissionskoeffizientcn IC heu- 
ristisch einbezogen. Ein alternativer Ansatz 1st der von Dogo- 
nadzer3*', der eine Vielfalt von Potentialhyperflichen yuanten- 
mechanisch beschreibt. Der quantenmechanische Ansatz wurde 
von Schmi~k le r [~~]  enveitert und seine Benehung zu experimen- 
tellen Befunden ausfuhrlich diskutiert 

3. Neue Entwicklungen bei den experimentellen 
Methoden 

Um die durch die gegenwartigen Theorien gemachten Vor- 
aussagen zu uberprufen, muR die Standard-Geschwindigkeits- 
konstante fur schnelle heterogene ET-Reaktionen bestimmt 
werden konnen. Dazu werden meist Ultramikroelektroden ein- 
gesetztr4' . W enn diese als Arbeitselektroden verwendet wer- 
den, ist der StromfluB in der elektrochemischen Zelle typischer- 
weise 100- bis 1000mal kleiner als bei einer herkommlichen 
Quecksilbertropfelektrode, so daB Probleme infolge des iR-Ab- 
falls und des kapazitiven Strvms stark vernngert werden. Ultra- 
mikroelektroden sind oft in Glas eingeschmolzene Metalldrahte 
mit Durchmessern im Mikrometerbereich, wobei eine Scheibe 
rnit der Elektrolytlosung in Kontakt steht. Die Elektrodenmate- 
rialien w e  Platin, Gold und Kohlenstoff mussen vor jedem Ex- 
periment sorgfaltig poliert werden. Die Gold-Scheibenelektrode 
kann zu einer Quecksilber-Halbkugelelektrode prapariert wer- 
den, indem Quecksilber elektrolytisch a b g e ~ c h i e d e n ~ ~ ~ .  441 oder 
die Goldscheibe kurzzeitig in einen hochreinen Quecksilbersee 
eingetaucht w ~ r d I " ~ ~ .  Es wurden auch Versuche unternommen, 
Elektroden mit Nanometer-Dimensionen, sogenannte Nano- 
den, h e r z ~ s t e l l e n ~ ~ ~ ~ .  Infolge von Problemen beim Einschmelzen 
von Metallf%den rnit solch kleinem Durchmesser in Glas ist es 
jedoch auBerordentlich schwierig, die der Losung ausgesctzte 
Fllche des leitenden Materials zu be~t immen '~~] ,  und eine Inter- 
pretation der Strom-Spannungs-Daten im Hinblick auf kineti- 
sche Informatlonen unmoglich f4', 481. 

Die am weitesten verbreitete Technik zur Bestimmung kineti- 
scher Parameter rnit Ultramikroelektroden ist seit jeher die Cyclo- 
voltammetrie bei hohen Vorschubge~chwindigkeiten~~~~~~~ 501. 

Die Bestimmung der kinetischen Daten ist allerdings nicht ein- 
fach und setzt eine sorgfaltige Analyse jeglichen unkompensier- 
ten iR-Abfalls v o r a ~ s [ ' ~ ~ .  

Eine andere, von Baranski et al.[43,44* 52-541 eingefuhrte Me- 
thode ist die Hochfrequenz-Admittanz-voltammetrie an Ultra- 
mikroelektroden. Bei hoheren Frequenzen bleibt der Stofftrans- 
port an der Arbeitselektrode linear. Daruber hinaus werden der 
Widerstand und die Grenzflachenkapazitat wlhrend des Expe- 
riments direkt verfolgt, so daM jegliche Probleme rnit dem Zu- 
stand der Grenzflache Elektrode/Losung leicht erkannt werden 
konnen. B a r a i i ~ k i ~ ~ ~ ]  fuhrte eine ausfuhrliche AnaIyse der bei 
dieser Methode moglichen Fehler durch und zeigte, wie der Fre- 
quenzbereich fur eine kinetische Untersuchung optimiert wer- 
den kann, wenn Elektrodenflache, Widerstand der Losung und 
Kapazitat der Doppelschicht gegeben sind. Diese Experimente 
sind eine recht einfache Erweiterung wohlbekannter Admittanz- 
M e t h ~ d e n ~ ~ ~ , ~ ~ ]  und bei Frequenzen bis zu 100 kHz leicht 
durchzufiihren. Dadurch konnen Geschwindigkeitskonstanten 
bis zu 10 cms-' mit angemessener Genauigkeit problemlos be- 
stimmt ~ e r d e n ~ ~ ~ , ~ ~ * ~ ~ .  571. 

Bard et a1.[58-611 zeigten, daI.3 durch rasternde elektrochemi- 
sche Mikroskopie die Kinetik schneller ETs genau gemessen 
werden kann. In einem solchen Experiment wird eine Ultrami- 
kroelektrode mit Abmessungen im Mikrometerbereich, die nor- 
malerweise dazu verwendet wird, die Oberfllche eines Substrats 
zu untersuchen. als Arbeitselektrode eingesetzt, wobei der Re- 
aktant in dem kleinen Losungsmittelvolumen zwischen der U1- 
tramikroelektrode und dem dicht herangefahrenen Substrat ge- 
lost ist. Es liegen dann Stofftransportbedingungen vor, bei denen 
die Kinetik schneller ET in ~ a D r i g e n ~ ~ ~ ~  591 und in nichtwaDrigen 
Medien mit hohem Widerstand'". 611 gemessen werden kann. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen der elektrochemischen 
Oxidation von Ferrocen in Ace t~n i t r i l ' ~~ ]  und der elektrochemi- 
schen Reduktion von Buckminsterfulleren in Benzonitril[611 stim- 
men rnit denen, die durch Hochfrequenz-Admittanz-Methoden 
erhalten w ~ r d e n ~ ~ ~ ,  571, gut uberein. 

Osteryoung et a1.[62s 631 beschrieben zur Untersuchung schnel- 
ler heterogener Reaktionen an Ultramikroelektroden eine Kurz- 
zeitpulsvoltammetrie-Methode. Dabei wird die Elektrode auf 
ein Potential gebracht, bei dem ein Faradayscher ProzeR statt- 
findet, einige Mikrosekunden auf diesem Potential gehalten und 
der resultierende Ausgleichsstrom aufgezeichnetl"]. Die kineti- 
sche Information wird aus dem Faradayschen Strom erhalten, 
der gegen Ende des Pulses geinessen wird. Die Elektrode wird 
einige Millisekunden auf dem Ausgangspotential gehalten, so 
daR die Veranderungen durch den Stofftransport nahe der Elek- 
trode durch Diffusion kompensiert werden, bevor der nachste 
E'uls erfolgt. Diese Methode wurde kurzlich angewendet, um die 
Standard-Geschwindigkeitskonstanten fur Ferrocen und An- 
thracen in Acetonitril und Dichlormethan zu be~ t immen[~~] .  

Zur Untersuchung schneller ET-Reaktionen an einer Pt-Elek- 
trode herkommlicher GroBe in nichtwal3rigen Medien mit ho- 
hem Widerstand verwendeten Mahlendorf und H e i n ~ e ' ~ ~ ]  vor 
kurzem die Impedanzspektroskopie. Ihr Verfahren zur Daten- 
analyse unterscheidet sich deutlich von dem, das von Baranski 
et al.r44r 541 venvendet wurde; funf Parametern mussen durch 
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nichtlineare Regression ermittelt werden. Fur die Oxidation von 
Ferrocen in Dichlormethan erhielten sie eine Standard-Ge- 
schwindigkeitskonstante, die unter Beriicksichtigung der hohe- 
ren Temperdtur (293 K) geringfugig kleiner ist als die, die durch 
die Wechselstrom-Admittanz-Methode an Ultramikroelektro- 
den[531 bestimmt wurde. Fur die Oxidation in Acetonitril konn- 
ten keine kinetischen Daten erhalten ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

Ein Gefuhl fur die experimentellen Probleme, die bei der Be- 
stimmung von Geschwindigkeitskonstanten fur schnelle hetero- 
gene Reaktionen auftreten, kann man beim Vergleich der veriif- 
fentlichten Daten fur die elektrochemische Oxidation von 
Ferrocen in Acetonitril entwickeln (Tabelle 2). Acetonitril ist 

Tabelle 2.  Standard-Geschwindigkeitskonstanten k ,  fur die elektrochemische Oxidation 
von Ferroccn an ciner Platin-Elrktrode In Acelonitril au5 neueren experimentellen Un- 
tersuchungen. 

Methode k ,  [crns-I] Elektrolyt [a] T Lit. 
[KI 

Fast-Scan-Cyclovo~tdmrnetrk 
Slow-Linear-Sweep-Voltammetrie 
Fast-Scan-Cyclovoltammetrie 
Fast-Scan-Cyclovoltamrnetrie 
Slow-Linear-Sweep-Voltammetrie 
Hochfrequenz-admit tan 
C yclovoltammetrie 
Karzzeitpulsvoltammetrie 
Rdsternde elektrochemische Mikroskopie 

3.1 
0.09 
0.95 +_ 0.44 
2.2 f 0.8 

220 * 120 
2.6 + 0.3 
0.0194 
1.2 _+ 0.3 
3.8 + 0.8 

0.5 M ‘TBABF, 
0.1 M ‘TBAP 
0.6 M TBAP 
0.5 M TEAP 
0.3 M TBAP 
0.1 M TBAP 
0.1 M LiCIO, 
0.5 M TBAPF, 
0.52 M TBABF, 

[bl 

[bl 

[bl 

29 8 

29 4 

285 
298 
29 8 
PI 

[a] TEAP = Tetraethylammoniumperchlorat. TBAP = Tetrdbuty~dmmonlumperchlo- 
rat, TBABF4 = Tetrabutylammoninmtetrafluoroborat, TBAPF, = Tetrabutylammo- 
niumhexafluorophorphat. [b] Raumtemperatur. 

ein niedrigviskoses Losungsmittel mit einer kurzen longitudina- 
len Relaxationszeit (ca. 0.2 ps) und Ferrocen ein Reaktant init 
einer niedrigen ,,Inner-sphere“-Reorganisationsenergie. Die 
Kombination dieser Faktoren fuhrt zu einem schnellen ET. Die 
in den letzten sieben Jahren veroffentlichten Geschwindigkeits- 
konstanten decken einen unannehmbar groRen Bereich von 
2 x  lo-’ bis 220 cms-’ ab, d.h. von vier Grofienordnungen! 
Wenn die zwei niedrigsten Werte[66, 671 und der h i i ~ h s t e [ ~ ~ ]  nicht 
beriicksichtigt werden, wird ein akzeptablerer Bereich von 1 bis 
4 cms- erhalten. Durch Unterschiede in den Eigenschaften 
und der Konzentration der Elektrolyten sowie in der Tempera- 
tur kann die Streuung der Werte zum Teil erkllrt werden. Der 
sehr hohe Wert von Penner et al.[461 ist wahrscheinlich auf 
Schwierigkeiten zuriickzufuhren, die GroBe der Elektrodenfla- 
che zu bestimmen, die dem Losungsmittel ausgesetzt ist, da hier 
Elektroden mit Durchmessern von deutlich weniger als 1 pm 
verwendet wurden[47~48~ 601. Dieselbe Erklarung kann fur den 
niedrigen Wert von Russell et a1.[661 gegeben werden, die eine 
Ringmikroelektrode venvendeten. Der niedrige, von Abbott 
et al.[671 berichtete Wert an einer Elektrode mit herkommlichen 
Dimensionen wird auf einen unkompensiertem iR-Abfall zu- 
riickgefuhrt. Die durch Cyclovoltammetrie mit hohen Vor- 
schubgeschwindigkeiten an Ultramikroelektroden erhaltenen 
Werte[49, 50,651 sind etwas kleiner als das neueste Ergebnis von 
Mirkin et a1.[601, vermutlich infolge eines unkompensierten iR- 
Abfa l l~ [”~  und nichtlinearer 681. Die aus den Be- 
funden von Baranski et al.[”3] mil verfiigbaren Temperaturko- 
e f f i ~ i e n t e n ~ ~ ~ ’  69. 701 abgeschatzte Geschwindigkeitskonstante 
betragt 3.8 cms-’ bei 298 K. Somit stimmen die durch rastern- 

de elektrochemische Mikroskopie und Hochfrequenz-Admit- 
tanz bestimmten Standard-Geschwindigkeitskonstanten fur 
diese Reaktion innerhalb des experimentellen Fehlers iiberein. 
Im Vergleich mit diesen Werten ist das neuere Ergebnis von 
Karpinski und O ~ t e r y o u n g [ ~ ~ ]  etwas kleiner; zwar sind die 
Grunde dafur schwierig einzuschatzen, doch liegt vermutlich 
auch hier ein unkoinpensierter iR-Abfall zugrunde. 

Aus den unterschiedlichen Ergebnissen folgt, daU man bei der 
Messung der Kinetik schneller ETs grone Sorgfalt walten lassen 
mu13. Mit den genannten Methoden konnen fur schnelle Reak- 
tionen verlal3liche Daten erhalten werden, so daD wichtige, sich 
aus der Theorie ergebende Fragen experimentell beantwortet 
werden konnen. 

4. Einflusse des Losungsmittels 

Die experimentellen Arbeiten der letzten zehn Jahre konzen- 
trierten sich hauptsachlich darauf, die Rolle des Losungsmittels 
zu v e r ~ t e h e n [ ~ ~ ~  721. Durch diese Untersuchungen wurde ein dy- 
nainischer Losungsmitteleffekt eindeutig festgestellt, besonders 
dann, wenn die ,,Inner-sphere“-Reorganisationsenergie klein 
ist. Der dynamische Effekt wird am einfachsten nachgewiesen. 
indem die in mehreren Losungsmitteln gemessenen Standard- 
Geschwindigkeitskonstanten doppeltlogarithmisch gegen die 
longitudinalen Relaxationszeiten der Losungsmittel aufgetra- 
gen werden. Die Ergebnisse fur die elektrochemische Oxidation 
von Ferr~cen[’~] und von 1,4-Diaminoben~oI[~~] sind in Abbil- 
dung 1 dargestellt. Es werden recht gute lineare Zusammenhange 

I ’  ‘ I  

1 

1 0.1 
k, I crn s-’ 

0.01 
0.2 0.5 1 2 5 10 

rL /ps - 
Abb. 1, Doppeltlogarithmische Auftragung der Standard-Geschwindigkeitskon- 
stanten fur die elektrochemische Oxidation von Ferrocen (0 )  [53] und von 1,4-Di- 
aminobenzol (*) [73] in aprotischen Losungsmitteln gegen die longitudinale Relana- 
tionszeit des Losungsmittels. 

erhalten, wobei die Steigung beim 1.4-Diaminobenzol kleiner ist 
als die beim Ferrocen. Die Streuung der Werte ist darauf zuriick- 
zufiihren, daD bei einer solchen Auftragung die Anderung von 
AG,*, mit dem Losungsmittel unberiicksichtigt bleibt. Aus Glei- 
chung (15) folgt die exakte Beziehung zwischen In k, und In z, 
[GI. (16)]. Aus den fur viele Redoxsysteme erhaltenen Ergebnis- 

Ink, = In A - 8 InT, - AG:/RT - AG$/RT 
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 en[^,^^^^^,^^,^^-^^^ folgt, daD die Anderung von In zL fur typi- 
sche polare Losungsmittel deutlich groBer ist als die Anderung 
von AGZJRT. In fruhen ArbeitenL5] wurde bereits darduf hmge- 
wiesen, daD auch In k, und der Logarithmus der Losungsmittel- 
viskositat korreliert sind. 

Die Diskussion["% 3 1 ,  33,401 hat sich im wesentlichen darauf 
konzentriert, den Losungsmitteleffekt, der auf den priexponen- 
tiellen Faktor zuruckzufuhren ist, von dem zu trennen, der auf 
dcr Gibbs-Aktivierungsenergie beruht. Wenn zL und AG: be- 
kannt sind, konnen die Parameter A und 8 mit linearen Regres- 
sionsverfahren leicht bestimmt werden. In den meisten Fallen ist 
AG: allerdings unbekannt oder schwer abzuschatzen. Nach 
dem Marcus-Modell['21 ist AG: proportional zum Pekar-Fak- 
tor y des Losungsmittels (r = 1/cOp - l/s,). Ein annahernd line- 
arer Zusammenhang zwischen AG: und -y besteht auch, wenn 
AG: mit dem FB-Modell abgeschatzt wirdI2'I. Somit kann Glei- 
chung (16) in der Naherungsform (1 7) geschrieben werden, in 

Ink, 2 K - 0 In zL - gy (1 7) 

der K eine Iosungsmittelunabhangige Konstante und g die Pro- 
portionalitiitskonstante zwischen AG: und dem Pekar-Faktor 
sind. Die Parameter 0. g und Kkonnen danach durch eine Zwei- 
Parameter-Regression mit In zL und dem Pekar-Faktor als un- 
abhangigen Variablen bestimmt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Dazu mussen In tL 
und (l/sop - 1 1 ~ ~ )  voneinander unabhangig sein und Daten fur 
mindestens vier Losungsmittel zur Verfiigung stehen. Diese 
Analyse wurde auf die kinetischen Daten mehrerer heterogener 
ET-Reaktionen erfolgreich angewendet[", 45, 771 und ist beson- 
ders nutzlich, um einen Wert fur 8 zu erhalten. 

Weaver" 'I hat dieses Vorgehen scharf kritisiert, indem er dar- 
auf hinwies, dab zwischen In zL und (l/cop - /cs) eine geringe 
Abhangigkeit besteht. Dies wird in Abbildung 2 anhand von 

0.52 

Y OA4 

0.36 

0 MeOH 
.AN 

EtOH 

LIMA 
HMPA 0 

DMS; 'NMP 

0.2 0.5 1 2 5 10 

ti Ips- 

Abb. 2. Auftragung des Pekar-Faktors y gegen den Logarithmus der longitudina- 
len Relaxationszeit ' I~ fur polare Losungmittel. Die Abkurzungen fur die Losungs- 
mittel sind auBer fur Ethanol (EtOH). N-Methylpyrrolidon (NMP) und Propioni- 
tril (PN) in Tabellc 1 gegeben. 

Parametern fur 15 polare Losungsmittel veranschaulicht. Fur 
diese Losungmittel besteht eine sehr schwache Korrelation ( r  = 

0.733), wobei y mit zunehmendem In zL kleiner wird. Fur eine 
korrekte statistische Analyse mulj diese Korrelation beriicksich- 

tigt werden. Allerdings schlieBt der fur die 15 ausgewahlten Lo- 
sungsmittel festgestellte, niedrige Korrelationskoeffzient eine 
Analyse der kinetischen Daten unter der Voraussetzung nicht 
aus, daD der experimentelle Fehler der Standard-Geschwindig- 
keitskonstanten des hcterogenen ETs klein ist. Experimentelle 
Untersuchungen von Losungsmitteleffekten mussen also unter 
sorgfaltiger Berucksichtigung des Korrelationsgrads zwischen 
In zL und y konzipiert werden. Beispielsweise berichteten Phelps 
et al.[so] vor kurzem uber Losungsmitteleffekte bei der elektro- 
chemischen Oxidation von sesquibicyclischen Hydrazinen in 
sieben polaren Losungsmitteln, AC, AN, NM, DMF. DMSO, 
NB und MeOH. Die Korrelation zwischen In zL und y ist fur 
diese Losungsmittel ausgepragter (r  = 0.899,  so daB die vom 
praexponentiellen Faktor und von der Aktivierungsbarriere 
herruhrenden Anteile nicht im Sinne von Gleichung (17) ge- 
trennt werden konnen und zur Auswertung dieser Daten weni- 
ger objektive Methoden herangezogen werden miissen. Bei einer 
sorgfaltigen Auswahl der Losungsmittel waren zuverlassigere 
Aussagen uber die Rollc des Losungsmittels bei diesen Redoxsy- 
stemen moglich gewesen. 

Bei anderen Methoden zur Analyse des Losungsmitteleffekts 
wird angenommen, dab einer der Iosungsmittelabhangigen Ter- 
me bekannt ist, die gemessene Geschwindigkeitskonstante be- 
zuglich dieses Terms korrigiert und anschlieIjend der unbekannte 
Iosungsmittelabhangige Term mit der korrigierten Geschwin- 
digkeitskonstante bestimmt["]. Nimmt man z.B. Werte fur AG: 
an, kann Gleichung (16) in Form der Gleichung (18) geschrie- 
ben werden. Eine Auftragung der linken Seite der Glei- 
chung (IS) gegen In zL liefert dann den Parameter 0. In zwei 

Ink, + AG,T/RT = In A - AGZ/RT - H In zL (1 8) 

Untersuchungen[80, 811 wurden dazu unter Annahme eines Ab- 
stands zur Bildladung von r ,  + m Kontinuumwerte fur AG: 
[Gl, (2)] erhalten. Diese sind, je nach Art der Reaktion, 1 bis 
4 R T  zu hoch, so daD diese Analysen nicht sinnvoll sind. Eine 
interessantere Methode zur Bestimmung von AGZ ist die Ver- 
wendung der optischen Energien fur intramolekularen ET z.B. 
beim Bis(ferroceny1)acetylen-Kation und bei verwandten Ver- 
bindungen" ' 5  82 ,  831. Die Energie eines ETs von einer Ferrocen- 
gruppe auf die andere uber eine Acetylenbriicke entspricht dabei 
in einem gegebenen Liisungsmittel AG: fur einen homogenen 
ET zwischen dem Ferrocenmolekul und dem Ferrocenium- 
Ion. Die so abgeschiitzten AG2-Werte betragen etwa 85% 
von denen. die durch das Kontinuummodell erhalten wur- 
den, und liegen deshalb naher an den Werten, die auf der 
MSA beruhen (Tabelle 1 ) .  Sie wurden hauptsachlich in der 
Analyse der Ergebnisse fur homogene ETs verwendet. an 
denen Metallocene beteiligt waren" '1. Auf diese Methode der 
Abschatzung von AG: wird in Abschnitt 6 ausfuhrlicher einge- 
gangen. 

Eine Methode, die bei adiabatischen Reaktionen (Q = 1) an- 
gewendet wurde, beruht auf den Gleichungen (2) und (12), wo- 
bei die Standard-Geschwindigkeitskonstante um die Losungs- 
mittelabhangigkeit des praexponentiellen Faktors korrigiert 
w ~ r d e [ ~ ~ ,  851. (In Lit.[851 wurde die Methode inkorrekterweise 
auf Reaktionen angewendet, die nicht vollkommen adiabatisch 
sind (0 < I).) Diese Methode ist von keinem groDen Interesse 
mehr, wenn man die Fiille an Befunden beriicksichtigt, nach 
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denen die mit Gleichung (2) erhaltenen Werte Wr AG,: zu groD 
sind (vgl. Abschnitt 2.1). 

Ein Modell fur Losungsmitteleinflusse auf Geschwindigkeits- 
konstanten heterogener ETs wurde von Abbott et al.1671 auf der 
Grundlage von Ergebnissen fur die Oxidation von Ferrocen in 
16 nichtwaDrigen Losungsmitteln vorgeschlagen. Diese Auto- 
ren lieBen die mogliche Abhangigkeit des praexponentiellen 
Faktors der Geschwindigkeitskonstanten von der Losungsmit- 
telrelaxation unbeachtet und fiihrten die Losungsmittelabhan- 
gigkeit der Anderung von AG: auf die Basizitat, Aciditat, Pola- 
ritat und Polarisierbarkeit des Losungsmittels zuruck. Die 
thermodynamischen Eigenschaften der Ionensolvatation kon- 
nen in der Tat bei Kationen mit der Losungsmittelbasizitat und 
bei Anionen mit der Losungsmittelaciditat korreliert wer- 
den[1341, jedoch wird bei der Diskussion der Modelle die Ionen- 
solvatation bei optischen Frequenzen nicht berucksichtigt. Da 
die meisten der von Abbott et ahf6'] berichteten Korrelationen 
unbefriedigend und ihre kinetischen Befunde durch iR-Abfall 
wahrscheinlich stark verfiilscht sind, konnen die Folgerungen 
dieser Untersuchung kaum akzeptiert werden. 

Es hat sich in letzter Zeit herausgestellt, daD sich der Losungs- 
mittelbeitrag zum praexponentiellen Faktor uber einen breiten 
Bereich von 0 erstrecken kann. Die verfugbaren Daten wurden 
von den Autoren dieser ubersicht uberpriift[331, die zeigten, daR 
0 mit der in einem gegebenen Losungsmittel gemessenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten verknupft ist: 0 nimmt ab, wenn die 
Reaktion langsamer wird (siehe Abb. 1). Dies wird einem 
groDeren Beitrag von inneren Schwingungsmoden zur Aktivie- 
rungsenergie und/oder einer geringeren Reaktionsadiabasie zu- 
geschrieben. Wenn 0 klein genug ist, sind Ink, und y linear 
korreliert, wie von Weaver et a1.[86] fur [Tris(hexafluoracetylace- 
tonato)ruthenium(~~~)] festgestellt wurde. 

Obwohl nun viele Losungsmitteleffekte untersucht und ein 
dynamischer Losungsmitteleffekt eindeutig nachgewiesen wur- 
de, kann die Rolle des Losungsmittels allein auf der Grundlage 
dieser Ergebnisse nicht beurteilt werden, weil man keine gute 
Methode besitzt, die Aktivierungsenergie, auDer fur die einfach- 
sten Systeme, abzuschatzen. Uber die Temperaturabhangigkeit 
der Geschwindigkeitskonstanten fur heterogene ETs kann aller- 
dings die Aktivierungsenthalpie bestimmt werden, was im fol- 
genden Abschnitt beschrieben wird. 

5. Die experimentelle Aktivierungsenthalpie 

Die Temperaturabhanggkeit der Standard-Geschwindigkeits- 
konstanten fur heterogene ETs ist besonders dann von Nutzen. 
wenn sie fur homogene sowie heterogene Reaktionen in unter- 
schiedlichen polaren Losungsmitteln bestimmt wurde. Mit Glei- 
chung (1 5 )  ist die experimentelle Aktivierungsenthalpie durch 
Gleichung (19) gegeben, worm AH,$ die .,Inner-sphere"-Akti- 

vierungsenthalpie ist und AHL die Enthalpie, die sich aus der 
Temperaturabhangigkeit der longitudinalen Relaxationszeit 
ergibt. AHL hangt von der Temperaturabhangigkeit der Debye- 
Relaxationszeit T~ sowie den Hochfrequenz- und statischen Di- 

elektrizitatskonstanten E ,  bzw. cs ah [GI. (1 3)]. Die Temperatur- 
koeffizienten von zD und t., stehen fur die meisten polaren Lo- 
sungsmittel zur Verf i ig~ng[~~] ,  und der fur E ,  kann aus dem 
Temperaturkoeffzienten des Brechungsmdex des jeweiligen Lo- 
sungsmittels abgeschatzt werden1881. AHL betragt ca. 4 kJ mol-' 
in Losungsmitteln, die schnell, und ca. 13 kJmo1-I in solchen, 
die langsam relaxieren. 

Losungsmittelabhangige Werte fur AHZx wurden fur einige 
heterogene ET-Reaktionen bestimmt, z.B. fur die elektrochemi- 
sche Reduktion des Cobaltociniurn-Ion~~~~~, von Cobalto- 
cenI8*], der Acetylacetonatokomplexe von Mn"' und Fe'*'[771, 
des Benzophenon~[~~]  und eines Porphyrinmangan(II1)-Komple- 
xes1791 sowie fur die Elektrooxidation von F e r r ~ c e n ~ ~ ~ ~  701 und 
von Tetrathiaf~lvalen[~~~. Im allgemeinen nimmt AH:x mit stei- 
gender Losungsmittelviskositat zu, d. h. der durch @AH,  in 
Gleichung (19) ausgedruckte dynamische Losungsmitteleffekt 
spiegelt sich in diesen Daten wider. Der heterogene ET beim 
Cobaltocen ist besonders interessant, da dieses Molekul sowohl 
zum Kation oxidiert als auch 7um Anion reduziert werden 
kann. Nach dem FB-Model1 sollten die Aktivierungsparameter 
fur diese Reaktionen nicht, wie es das Marcus-Modell vorher- 
sagt, gleich grol3 sein. Da auDerdem fur den homogenen ET 
zwischen dem Cobaltocenium-Ion und dem Cobaltocenmolekiil 
Aktivierungsenthalpien m r  Verfugung stehenrs9] wurde dieses 
Redoxsystem hier fur eine ausfuhrlichere Betrachtung ausge- 
wiihlt. 

Die Ergebnisse fur die Redoxreaktionen von Cobaltocen sind 
in Tabelle 3 zusammengefaRt. AH,*, ist bei homogenen Oxidatio- 

Tabelle 3. ExperimenteUe Aktivierungsenthalpie A H ;  fur Redoxreaktionen von 
Cobaltocen in aprotischen Ldsungsmitteln und longitudinale Relaxationsenthalpie 
A H ,  des Losungsmittds. Oxidationen sind mil (+lo) und Reduktionen mit (0:-) 
gekennzeichnet. 

Losungsmttel AHL [kJmol-'1 AH:. [kJmol-'] 
homogen heterogen heterogen 
(+ 10) 1891 (t 10) 1691 (O/ -) I881 

AC 3 7  
AN 5 6  
Buh' 6.5 
BzN 11 9 
DMA 8 0  
DMb 6 9  
DMSO 10 7 
HMPA 11 5 
PC 13.4 

18.4 20 9 - 
18.0 18 8 24.4 
- - 24.6 

19.7 - 
~ - 24.6 
~ 20.9 - 

20.1 23.0 25.1 
23 4 - 
- - 28.0 

- 

- 

nen kleiner als bei heterogenen und bei heterogenen Reduktio- 
nen grol3er als bei Oxidationen'**'. Die experimentellen Werte 
liegen oft unterhalb der Kontinuumwerte fur AHZ5 (siehe Tabel- 
le I). Da die ,,Inner-sphere"-Aktivierungsenthalpie und die lon- 
gitudinale Relaxationsenthalpie zu AKx beitragen, ist ersicht- 
lich, daR die Kontinuumwerte fur AHts zu groR sind. Um die 
hier betrachteten Modelle zu uberpriifen, wurde (AH,*, - AH:-) 
gegen AHL aufgetragen und B aus der Steigung sowie AH: aus 
dem Ordinatenabschnitt entnommen[881. In Abbildung 3 sind 
die FB-Wcrte fur AH,*, fur die Ergebnisse der homogenen und 
der heterogenen ETs aufgetragen. In beiden Fallen ist der Zu- 
sammenhang linear, wobei die Steigung bei den homogenen 
Reaktionen grol3er ist. Es scheint, daB mit dem FB-Model1 die 
Aktivierungsparameter der homogenen Reaktion zu hoch abge- 
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t 
AH:,- AH:$ I 

kJ mol-' 

24 

0 
0 4 8 12 

AHL / kJ mol-' - 
Abb. 3. Auftragung der Diffcrenz zwischen der experimentellen Aktivierungsent- 
halpie und dem ,,Outer-sphere"-Anteil AH: ndch dem FB-Mode11 fur Redox- 
reaktionen von Cobaltocen gegen die Aktivierungsenthalpie AHL fur die longitudi- 
n a l ~  Relaxation des Losungsmittels. Die homogene Reaktion besteht in der 
Oxidation voo Cobaltocen (e). die heterogene sowohl in der Oxidation (A) als auch 
in der Reduktion (T). Die durchgaogenen Linien wurden jeweils durch lineare 
Regression unter Verwendung aller entsprechender Daten erhalten. Die Ordinaten- 
skala fur die Daten der heterogenen Reaktion worde aus Griinden der ubersicht- 
lichkeit um 10 kJmol-' vertikal verschoben. Die Abkurzungen fur die Lasungsmit- 
tel sind in Tabelle 1 gegeben. 

schatzt werden, vielleicht weil die zwei Reaktanten einander im 
Ubergangszustand sehr nahe kommen. Diese Folgerung wird 
dadurch gestiitzt, daB der Achsenabschnitt, der AH: entspricht, 
bedeutend kleiner ist als AH: aus unabhangigen Berechnungen 
(2.1 kJmol-'[891). Fur die heterogenen ETs werden rnit dem 
FB-Modell sehr beeindruckende Ergebnisse erhalten, da die 
Werte fur die elektrochemische Reduktion von Cobaltocen auf 
der gleichen Korrelationsgeraden liegen wie die fur die elektro- 
chemische Oxidation derselben Verbindung. Diese Ergebnisse 
stiitzen den Vorschlag, da13 bei der Abschatzung der Aktivie- 
rungsparameter fur ET-Reaktionen Unterschiede in der Solva- 
tation von Kationen und Anionen bei statischen Frequenzen 
berucksichtigt werden mussen[23]. 

Der Vergleich der AH,*,-Werte fur homogene und heterogene 
ET-Reaktionen anderer Redoxsysteme liefert weitere Erkennt- 
nisse: Bei 1,4-Diaminobenzol sind die fur die heterogene Reak- 
tion in AN und DMF bestimmten AH$-Werte'gol vie1 grofler als 
die fur die homogene Reaktiot~[''~. Dies 1st sicherlich zum Teil 
darauf zuruckzufuhren, daD bei der heterogenen Reaktion an- 
ders als bei der homo genet^[^', 921 ein dynamischer Losungsmit- 
teleffekt a ~ f t r i t t ~ ' ~ ] .  Eine ausfiihrlichere Analyse ist nkht mog- 
lich, da iiur fur zwei Losungsmittel Daten zur Verfugung stehen. 
Ahnliches gilt fur das Tetrathiafulvalen-Red~xsystem[~~~. 

Besonders interessante Ergebnisse wurden kurzlich von Mu 
und Sch~l tz [ '~]  beschrieben, die auf der Grundlage von Ge- 
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenthalpien fur die 
Reduktion eines Porphyrinmangan(I1r)-Komplexes in sechs 
aprotischen Losungsmitteln zeigten, daR infolge einer sehr 
grooen Energie fur die innere Reorganisation (AGE = AH: z 
16 kJmol-') ein dynamischer Losungsmitteleffekt auftntt. Da- 
her sind bei der Bestimmung des Grades der Reaktionsadiabasie 
und somit auch der GroRe des dynamischen Losungsmittel- 
effekts andere als die iiblicherweise betrachteten Fakto- 
ren [1 -4 ,9 ,11 ,281  von Bedeutung. Der Reaktant in dieser Unter- 
suchung ist offensichtlich nicht kugelformig, und die Autoren 
dieser Ubersicht schitzten einen effektiven Radius mit Werten 
fur den Diffusionskoeffizienten ab. Jedoch basieren ihre Werte 

fur AC;; und AH:- auf dem Kontinuummodell und sind deshalb 
wahrscheinlich zu groB. Daher unterschied sich der auf dem 
Losungsmitteleffekt bei 25 "C beruhende Wert fur B von dem, 
der aus der Aktivierungsenthalpie erhalten wurde['']. Wenn zur 
Abschatzung dieser GroBen das FB-Model1 verwendet wird, 
sind die auf beide Weisen erhaltenen H gleich groB (ca. 0.7). 

Die Temperaturabhangigkeit der Standard-Geschwindigkeits- 
konstanten fur ETs in polaren Losungsmitteln ist eine zusatzli- 
che aussagekriftige Grofle. So kann der Grad der Reaktionsadia- 
basie beurteilt werden, vorausgesetzt der effektive Radius des 
Reaktanten kann abgeschatzt werden. Dieses Thema wird im 
folgenden Abschnitt diskutiert. 

6. Einflusse des Reaktanten 

Aus den verfugbaren Daten folgt. dafl sich die Standard-Ge- 
schwindigkeitskonstante in einem gegebenen Losungsmittel mit 
der Art des Reaktanten uber vier GroRenordnungen andert[331. 
Diese Anderung wird ublicherweise auf die Anderung von AG: 
mit dem Reaktanten und zum Teil auf Anderungen von AG,*, 
zuruckgefuhrt. Um letztere abzuschatzen, mu13 der effektive Ra- 
dius des Reaktanten bestimmt werden. So wurden mit groRem 
experimentellem Aufwand die Metallocene untersucht, die inso- 
fern einfach sind, als daB sie in guter Naherung als Kugeln be- 
trachtet werden konnen[261. Ahnliches gilt fur Buckminsterful- 
leren, dessen heterogene ET-Kinetik in jiingerer Vergangenheit 
untersucht w ~ r d e [ ~ "  61, 931. Hier wurden rnit dem FB-Model1 
und unter der Annahme, daB der effektive Reaktantenradius 
der Summe aus kristallographischem Radius (360 nm) und dem 
van-der-Waals-Radius von Kohlenstoff (70 nm) entspricht, gute 
Werte fur AG,*, und AH;&re~hnet[~~]. 

Die meisten Reaktanten sind jedoeh nicht kugelformig, und 
andere Methoden mussen angewendet werden, um die Form des 
Molekuls und seine Ladungsverteilung zu beschreiben. Friihe 
Arbeiten von Peover und zur Kinetik der elektroche- 
mischen Reduktion von Nitroverbindungen ergaben, daB bei 
starker Delokalisation der Ladung des gebildeten Radikal- 
anions, z.B in einem Benzolring, die Geschwindigkeit der Reak- 
tion hoch ist. hnliches tritt bei der elektrochemischen Reduk- 
tion von Chinonen auf, wobei die Standard-Geschwindigkeits- 
konstante mit steigender Zahl von Benzolringen in der Reihe 
Benzochinon < Naphthochinon < Anthrachinon ~ u n i m m t [ ~ ~ ] .  

Fawcett und K h a r k a t ~ [ ~ ~ ]  erweiterten das von Peover und 
vorgeschlagene Modell, indem sie den Reaktanten als 

zwei aneinandergrenzende, Ieitende Kugeln betrachteten und 
Volumenkorrekturterme einfuhrten. Unter Vernachlassigung 
der Bildladungen lautet der Ausdruck fur den effektiven Radius 
re dann gemah Gleichung (20), wobei F(rx,r,) nach Glei- 
chung (21) definiert wird, f, sowie f, die jeweiligen Bruchteile 

der Gesamtladung auf den Kugeln 1 bzw. 2 sind, a der Radius 
der Kugel 1, b der Radius der Kugel2 und c der Abstand zwi- 
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schen den Kugelmittelpunkten ist. Fur aneinandergrenzende 
Kugeln gilt c = u + b. Durch die ersten drei Terme wird der 
EinfluB der Ladungen auf den Kugeln beriicksichtigt, wobei 
allerdings nicht einflieDt, daB ein Teil der Solvatationsumge- 
bung der einen Kugel wegen der Nahe der anderen ausgeschlos- 
sen wird. Der vierte und der funfte Term spiegeln das endliche 
Volumen jeder Kugel wider. Die Terme des ausgeschlossenen 
Volumens fuhren zu einer Erhohung des effektiven Radius des 
Reaktanten und somit zu ciner Abnahme von AGZ. Wenn die 
Radien der beiden Kugeln gleich groB sind, ist dieser Effekt 
klein, ansonsten g r 0 8 [ ~ ~ ] .  Der effektive Radius kann in der 
MSA verwendet werden, um einen besseren Wert fur AG,*, zu 
erhalten, indem in Gleichug (7) rA durch re ersetzt wird. 

Fawcett und F e d ~ r c o [ ~ ~ ]  beschrieben Benzophenon als aus 
drei aneinandergrenzenden Kugeln bestehend, wobei jede Kugel 
die beiden anderen beriihrt. Zwei gleichgroRe Kugeln schliel3en 
dabei jeden der Phenylringe und eine kleinere die Carbonylgruppe 
ein. Das ausgeschlossene Volumen gewinnt in diesem Fall an 
Gewicht. Wenn die Durchmesser der aneinandergrenzenden Ku- 
geln durch die Molekiilstruktur definiert werden, wird wegen der 
fur jeden Molekiilteil gewahlten Kugelform moglicherweise das 
AusmaD der Solvatation unterschatzt. Eine bessere Beschreibung 
erhielte man mit aneinandergrenzenden Ellipsoiden, die sich je- 
weds etwas uber die auDersten Teile des Molekuls hinaus er- 
strecken. Ein Modell rnit Ellipsoiden wiirde allerdings zusgtz- 
liche anzupassende Parameter enthalten und ware deshalb expe- 
rimentell weniger leicht zu verifizieren. 

Mit dem ausgeschlossenen Volumen kann auch erkllrt wer- 
den, daB beim Redoxsystem Cobaltocen/Cobaltocenium die 
Aktivierungsenthalpie fur den homogenen ET geringfugig klei- 
ner ist als die Fur den heterogenen (siehe Tabelle 3). Nach den 
Arbeiten von Kharkat~[~']  ist AG,*, fur den heterogenen Transfer 
eines Elektrons zwischen einem kugelformigen Reaktanten rnit 
dem Radius a und einem anderen mit dem Radius b im Rahmen 
der Marcus-Kontinuum-Theorie durch die Gleichungen (22) 
und (23) gegeben. c und F(rx, ri) haben dieselbe Bedeutung wie 

I-' 3 1 2  
a b c  ~ + ~ - ~ - F(c ,  a) - F(c,  b )  

in Gleichung (20). Wenn die Kugeln gleiche Radien haben und 
sich beriihren, ist AG,*, 6 %  kleiner, als wenn die Terme des 
ausgeschlossenen Volumens vernachllssigt werden. Diese Kor- 
rektur kann auch im Rahmen der MSA durchgefiihrt werden. 
wonach die Beziehung (24) resultiert. 

Ein anderer Ansatz, um die Molekiilgestalt zu berucksichti- 
gen, wurde von Grampp et al. Das 
Molekul wird dabei als Ellipsoid n i t  den Halbachsen a, h und 
c beschrieben. Dieser Ansatz wurde besonders auf homogene 
Sclbstaustausch-Reaktionen, an denen organische Verbindungen 
wie 1,4-Diaminobenzol und dessen Derivate, Tetracyanethylen, 
Tetracyan-p-chinodimethan und Tetrathiafulvalen beteiligt 

sindIg8], aber auch auf heterogene ET-Reaktionen angewen- 
detL7']. Dabei sind mehr Parameter erforderlich als beim Modell 
der zwei aneinandergrenzenden Kugeln. Bei einem diabatischen 
Redoxsystem, bei dem Daten sowohl in Abhangigkeit vom Lo- 
sungsmittel als auch von der Temperatur zur Verfugung ste- 
hen[g1, 921, wird so eine detaillierte Beschreibung der gegenseiti- 
gen Orientierung der Reaktanten im Ubergangszustand mog- 
l i ~ h [ ~ ~ ] .  Bis heute war dieser Ansatz auf das Marcus-Kontinu- 
ummodell fur AG,*, beschrankt; er konnte jedoch leicht auf ein 
nichtprimitives Modell wie die MSA enveitert werden. 

In den bisher genannten Modellen werden die Reaktanten als 
Leiter behandelt. Wie von German und K u z n e t ~ o v [ ~ ~ ,  'OD] dis- 
kutiert, ist diese Voraussetzung unter Umstanden nicht gegeben. 
Diese Autoren betrachteten den EinfluD der Polarisierbarkeit 
auf AGL und entwickelten Modelle, in denen der Reaktant als 
ein dielektrischer Hohlraum gegebener Form mit eingelagerten 
Punktladungen beschrieben wird. Hupp et al.[lol] zeigten, daB 
das Modell des dielektrischen Hohlraums bei der Erklarung 
der Losungsmittelabhangigkeit optischer Intervalenz-Charge- 
Transfer-Absorptionsfrequenzen fur symmetrische Verbindun- 
gen rnit zwei Kernen unterschiedlicher Valenz erfolgreich 
ist. Der Charge-Transfer von [(NH3),Ru"'-(4,4'-bipyridin)- 
Ru"(NH,)J5 + wurde als Dipolinversion innerhalb eines Hohl- 
raums mit niedriger Dielektrizitat behandelt, wobei die Lange 
des Dipols (0.51 nm) durch Messungen des Intervalem-Stark- 
Effekts bestimmt wurde['02]. Ein Modell, das auf leitenden, 
durch einen festen Abstand getrennten Kugeln beruht [GI. (22)], 
fiihrt zu keiner verniinftigen Beschreibung der experimentellen 
Befunde. Hupp et al. erhielten ihre spektroskopischen Daten 
durch Messungen in sehr verdunnten Losungen, in denen die 
Bildung von Ionenpaaren und damit deren EinfluB auf das spek- 
trale Verhalten unterdriickt werden. Nach dem Modell der zwei 
leitenden Kugeln sollte sich die Frequenz der Absorption rnit 
dem Pekar-Faktor y der Losungsmittel linear andern, wobei die 
Steigung der Korrelationsgeraden durch die geometrischen Para- 
meter festgelegt wird [GI. (23)]. Zwar ist der Zusammenhang 
linear['0'], doch ist die Steigung viel kleiner als die, die man fur 
sinnvolle Werte fur die Abmessungsparameter erwarten wiirde. 
Ein ahnliches Ergebnis wurde fur das Bis(ferroceny1)acetylen- 
Kation erhalten'". 82, 831 . D' ie von Hupp et al.['*] durchgefuhrte 
Analyse ist sehr bedeutend, da sie vermuten IaDt, da13 durch eine 
nichtleitende Brucke verbundene Redoxpaare ungeeignet sind, 
um die Gibbs-Aktivierungsenergie fur einen homogenen ET die- 
ser Paare abzuschatzen. 

Andere Verbindungen, fur die bei ETs interessante Einfliisse 
der Struktur festgestellt wurden, sind Metalloporphyri- 
ne[79, 1 3 4  - 1371 und Oligodecker-Sandwi~hverbindungen[~~~~. 
Eine wichtige Frage in der Metalloporphyrin-Redoxchemie ist, 
ob ein ET zum/vom Metall-Ion oder zum Porphyrinring statt- 
findet. Mu und S c h ~ l t z [ ' ~ ~ l  zeigten, da13 die Oxidation des 
Porphyrins in (Tetraphenylporphyrinato)mangan(m)-chlorid 
schneller ist als die Reduktion des Metalls. Dies wurde damit 
erklart, daW der effektive Radius des Reaktanten bei der Oxida- 
tion, bei der die Ladung uber den Porphyrinring verteilt ist, viel 
grdl3er und AGZs deshalb entsprechend kleiner ist. 

Anxolabkhkre et al.r1361 schlossen aus kinetischen Daten, die 
sie fur die Reduktion einiger Tetraphenylporphyrine und ver- 
wandter Verbindungen komplexerer Struktur in DMF erhielten, 
dalj in diesen schnellen heterogenen ET-Reaktionen die Lo- 
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sungsmittel-Reorganisation eine wichtige Rolle spielt. Fawcett 
et al.['371 untersuchten die Redoxchemie eines stabilen (Isopor- 
phyrinato)zink-Komplexes und folgerten aus den kinetischen 
Parametern und dem Vergleich mit denen fur (Octaethylpor- 
phyrinato)zink, daB der ET eher zum Ring als zum zentralen 
Metall-Ion stattfindet. Die Interpretation der Befunde wird 
durch experimentelk . l k  tivierungsparameter erheblich erleich- 
tertr79, 1371 

Michels und S c h m i ~ k l e r [ ' ~ ~ ~  berichteten uber einen heteroge- 
nen ET bei Oligodecker-Sandwichverbindungen, die sich von 
Metallocenen mit 2,3-Dihydro-I ,3-diborol als Uruckenligand, 
z.B. 1,3,4,5-Tetraethyl-2-methyl-1,3-diborolylbis(cyclopentadi- 
eny1)eisen (BIFc), ableiten. Viele dieser Verbindungen konnen 
sowohl oxidiert als auch reduziert werden und unterliegen teil- 
weise einer ,,Inner-sphere"-Reorganisation" 3 8 1 .  Fur BlFc war 
die Geschwindigkeitskonstante fur die Oxidation 20mal groBer 
als die fur die Reduktion (Au-Elektrode, Dichlormethan). Die 
Aktivierungsenthalpien f i r  die Oxidation und die Reduktion 
betrugen 13.5 bzw. 18.3 kJmol-'. Diese Ergebnisse legen nahe, 
daR die ,,Inner-sphere"-Reorganisation bei BlFc nicht von Be- 
deutung ist, und stutzen die allgemeine Folgerung des FB-Mo- 
dells, daR AG,*, fur die Bildung eines Kations durch Oxidation 
eines Molekiils kleiner sein sollte als fur die Bildung eines 
Anions durch Reduktion. Weitere Untersuchungen rnit diesen 
Redoxsystemen hinsichtlich dieser und anderer in dieser Uber- 
sicht diskutierten Fragen waren interessant. 

Bei der Entwicklung zuverlassiger Verfahren zur Abschatzung 
der effektiven GroBe des beim heterogenen ET beteiligten Reak- 
tanten wurden in den letzten Jahren betrachtliche Fortschritte 
erzielt. So wie sich die Theorie der Ionensolvatation entwickelt, 
um auf der Grundlage nichtprimitiver Modelle nichtkugelformige 
Ionen zu behandeln, kann man bei der Bestimmung von ET- 
Parametern eine entsprechende Verbesserung des Verstandnis- 
ses fur die Bedeutung der Form der Reaktanten erwarten. 

7. Einfliisse der Doppelschicht 

In den meisten neucren Untersuchungen des heterogenen ETs 
werden Redoxpaare verwendet, bei denen die am hochsten gela- 
dene Spezies ein einwertiges Kation oder Anion ist. Haufig wer- 
den organische oder metallorganische Verbindungen ausgewahlt, 
um Einflusse der Doppelschicht und solche infolge von Ionen- 
paarbildung im Volumen der Elektrolytlosung zu minimieren. 
Daher wurden Redoxpaare von Ubergangsmetallkomplexen 
hoherer Ladung nur selten untersucht, obwohl die Einflusse 
ihrer Struktur oft einfach beschiieben werden konnen. 

Die Wdhl des Elektrolyten ist fur die Festlegung elektrostati- 
scher Bedingungen an der Grenzflache Elektrode/Losung eben- 
falls von Bedeutung. In organischen Losungen ist der Elektrolyt 
meistens ein Tetraalkylammonium(TAA +)-Salz rnit einem har- 
ten Anion wie Perchlorat, Tetrafluoroborat oder Hexafluoro- 
phosphat. Diese Salze werden gewahlt, um Probleme durch Io- 
nenpaarbildung, die bei kleineren Ionen auftritt, oder durch 
Ionenadsorption an der Elektrode zu umgehen. Beispielsweise 
bilden Radikalanionen aus Nitroverbindungen stabile Assozia- 
te rnit Alkalimetall-Kati~nen~'~~* 'O4]. Daruber hinaus wird bei 
Anwesenheit von Halogenid-Ionen im Elektrolyten die Inter- 
pretation der kinetischen Daten, die bei bezuglich des Nulla- 

dungspotentials positiven Potentialen erhalten~ wurden, sehr 
schwierig, da diese Ionen in allen bekannten polaren Losungs- 
mitteln an polarisierbare Metalle stark adsorbiert werden" 0 5 ] .  

TAA+-Ionen adsorbieren ebenfalls an der Elektrode, wobei die 
Adsorption eher elektrostatisch als chemisch zu sein scheint und 
Solvophobie eine Rolle spielt. Diese Ionen bilden auch Aggrega- 
te mit einigen Radikalanionen, beispielsweise die starken Ionen- 
assoziate aus C60- sowie CEO- und TAA+-Ionenr5'I. 

Findet der heterogene ET bei bezuglich des Nulladungs- 
punkts negativen Potentialen in Gegenwart von TAA' -1onen 
statt, nimmt die Standard-Geschwindigkeitskonstante mit zu- 
nehmender GroDe der Alkylgruppen ab['06- lt3].  Die Aktivie- 
rungsenthalphie ist hingegen von der GroRe des Kations relativ 
~ n a b h a n g i g [ ~ ~ ,  ' 0 6 ,  '08, '12, 'I3]. Die relative GroBe dieses inhi- 
bierenden Effekts nimmt mit negativerem Elektrodenpotential 
Z U ~ ' ~ ~ ~ .  Diese Ergebnisse konnen damit erklart werden, daB die 
TAA+-Ionen auf der Elektrode adsorbiert sind, wobei sich eine 
Monolage bildet, deren Dicke und Ausbreitung von der GroBe 
des Ions und vom Elektrodenpotential abhangen['"-1131. Auf 
der Grundlage von Kapazititsdaten wurde vorgeschlagenr' "I, 
daR die Alkylketten der Kationen gebogen sind, wenn die Kette 
aus mehr als drei Kohlenstoffatomen besteht, so daB der Ab- 
stand zwischen Stickstoffatom und Elektrode bei groDter Anni- 
herung fur die groneren Kationen annahernd konstant ist. Da- 
mit war es moglich, die Abnahme der Standard-Geschwindig- 
keitskonstanten mit dern Elektronentunneln durch eine Schicht 
von TAA+-Ionen zu erklaren[ll4- 'I6]. Da die Aktivierungsent- 
halpie nur vom Losungsmittel und nicht von der GroRe des 
TAA+-Ions abhangt, muR der ET aufierhalb der adsorbierten 
Ionenschicht in einem Bereich stattfinden, in dem der Reaktant 
und das Produkt hauptsachlich mit umgebenden Losungsmit- 
telmolekulen wechselwirken[" 

In anderen neueren Arbeiten uber Elektronentunneln durch 
Barriereschichten werden selbstorganisierte Monolagen ver- 
wendet. Miller et al." '3 stellten eine selbstorganisiertc Mo- 
nolage auf einer Gold-Elektrode rnit w-Hydroxythiolen her. Die 
Thiolgruppe an einem Ende der Kohlenwasserstoffkette reagiert 
mit Gold zu einem Thiolat, so daB das Molekul auf der Oberfla- 
che verankert wird. Durch Wechselwirkungen zwischen den Hy- 
droxygruppen am anderen Ende der Molekule und Wasser wird 
die Monolage kompakt. Miller et al.[1'7.1'81 zeigten, daB das 
Elektronentunneln der Hauptmechanismus fur den ET zu einem 
Redoxsystem auDerhalb der Monolage in Losung ist. Durch 
Variation der Kettenlange der Molekiile, die die selbstorgani- 
sierte Monolage bilden, konnte nachgewiesen werden, daB der 
Tunnelstrom exponentiell von der Schichtdicke abhangt. Dies 
entspricht einem exponentiellen Abfall des elektronischen 
Transmissionskoeffzienten K in Gleichung (8)r"5, 

Chidsey [' ' 91 verwendete eine selbstorganisierte Monolage auf 
Gold, deren Molekule zum Teil eine endstandige elektroaktive 
Gruppe aufweisen, und untersuchte damit ETs durch Schichten 
unterschiedlicher Dicke. Die elektroaktive Gruppe war Ferro- 
cen, das durch einen schnellen ET zum Ferrocenium-Ion oxi- 
diert wird. Durch Monolagen aus Kohlenstoffketten mit 15 Me- 
thylengruppen wurde die Reaktion ausreichend verlangsamt, so 
daS kinetische ET-Daten uber einen Spannungsbereich von 
nahezu 2 V erhalten wurden. Die Analyse der Abhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten vom Potential ergab, daB die 
Gibbs-Aktivierungsenergie tatsachlich, wie durch die Marcus- 
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Theorie vorausgesagt[l2I, eine quadratische Punktion des Po- 
tentials ist und der experimentelle Wert fur AG* beim Ferrocen/ 
Ferrocenium-Paar in Wasser 20.5 kJ mol-' betrlgt. Dieser Wert 
ist bedeutend niedriger als der durch die Kontinuumtheorie be- 
stimmte Wert fur AC,*, in Wasser (25.8 kJmol-'). Nach dem 
FB-Modell ergibt sich ein Wert von 17.4 kJ mol- I .  Da ein klei- 
ner Reitrag infolge der ,,Inner-sphere"-Reorganisation hinzuge- 
fiigt werden mu6 (ca. 1 kJmol-I), liegt das experimentelle Er- 
gebnis sehr dicht an dein durch die MSA vorausgesagten Wert. 

Finklea und Hanshew[lZo1 stellten rnit Pentaammin(pyn- 
din)ruthenium(2 + ) als Redoxgruppe eine gewisse Schwankung 
der experimentellen Werte fur AG* fest. je nach Lange der Koh- 
lenwasserstoffkette und abhangig davon, ob in der sclbstorgani- 
sierten Monolage Spacerketten vorhanden waren. Die Rolle der 
Monolage mit niedriger Dielektnzitatskonstante bei der Bestim- 
mung von AG; scheint sich also bei den untersuchten Redox- 
systemcn zu andern. Daruber hinaus folgt, daB AG,*, durch das 
Kontinuummodell [GI. (2)] uberschatzt wird. 

Smith und White[1211 diskutierten Einfliisse der Doppelschicht 
auf die thermodynamischen und die kinetischen Eigenschaften 
einer mit einem Redoxpaar modifizierten selbstorganisierten 
Monolage. Da das Redoxpaar im Volumen der Losung nicht 
vorhanden ist, hangt das Gleichgewichtspotential fur das an der 
Oberflache befestigte Redoxpaar von den lokalen (Mikro)po- 
tentialen der oxidierten und reduzierten Form ab, wenn sich 
diese vom mittleren Potential im Volumen der Losung deutlich 
unterscheiden. Diese Autoren["'l schatzen das mittlere Poten- 
tial qbp auf der Ebene durch die Mitten der Redoxspezies mit 
meljbaren thermodynamischen GroRen ab und zeigten, daR, 
wenn dieses Potential als Naherung fur das lokale Potential ver- 
wendet wird, die Anderung im Gleichgewichtspotential des Re- 
doxpaars mit den dielektrischen Eigenschaften der Grenzflache 
sinnvoll beschrieben werden kann. Daruber hinaus beeinfluljt 
die Ladung des Redoxpaars den bei der Linear-Sweep-Voltam- 
metrie gemessenen Strom. Die Strom-Spannungs-Kurve hiingt 
von den dielektrischen Eigenschaften des Grenzflichenbereichs, 
deren Potentialabhlngigkeit und dem Nulladungspotential ab, 
wie die Rechnungen nach der klassischen Frumkin-Theo- 
rie[122, 1231 ffi r Doppelschichteffekte in der Elektrodenkinetik 
ergaben. Creager und Weber" 241 erweiterten diese Arbeit, indem 
sie die Einfliisse der Doppelschicht auf die Strom-Zeit-Transien- 
ten beriicksichtigten, die in Potentialsprungexperimcnten an ei- 
ner rnit einem Redoxpaar modifizierten selbstorganisierten Mo- 
nolage gemessen wurden. 

Der um den Doppelschichteffekt korrigierte Logarithmus der 
Vonvarts-Geschwindigkeitskonstanten des Redoxpaares [vgl. 
G1. (l)] wird iiblicherweise durch die Frumkin-Gleichung (25) 

Ink, + zAAf$d = Ink, + a,,f(q5d - E - E,) (25) 

ausgedruckt, worin k, die Vorwarts-Geschwindigkeitskonstan- 
te, 4d der mittlere Potentialabfall iiber die diffuse Schicht, zA die 
Ladung des Reaktanten A, E das Elektrodenpotential, E, das 
Standard-Elektrodenpotential, x, der scheinbare Transferkoef- 
fizient undf = FIRTist. Der Transferkoefizient wird scheinbar 
genannt, da das tatsachlich auf den Reaktanten wirkende Poten- 
tial wegen der diskontinuierlichen Ladungsverteilung von qbd ab- 
weichen kann[Iz5- "1 . D ie diskontinuierliche Ladungsvertei- 
lung tritt besonders dann hervor, wenn diskrete Ladungen an ei- 

ner dielektrischen Diskontinuitat fixiert sind" 281. wie der Grenz- 
fliche Elektrode/Losung bei einer nichtmodifizierten Elektrode 
oder der Grenzflache Kohlenwasserstoff/Losung in den von 
Chid~ey[' '~] sowie von Finklea und Hanshew['201 untersuchten 
Systemen. Demzufolge kann bei verankerten Redoxspezies das 
lokale Potential Yp deutlich von dem mittleren Potential @' auf 
der durch ihre Mitten verlaufende Ebene abweichen. Wenn dies 
zutrifft, sollte der Potentialabfall 4d in Gleichung (25) durch das 
lokale Potential Yp ersetzt werden" *'I. 

Becka und Miller[' 291 untersuchten Doppelschichteffekte an 
ungeladenen selbstorganisierten Monolagen und zeigten, daB 
die Kinetik heterogener ETs an der Grenzflache Monolage/ 
Losung von der Ladung des Reaktanten und von der Zu- 
sainmensetzung der Monolage abhangt. Die Reduktion von 
[Fe(CN)J3 war bei bezuglich des Nulladungspotentials negati- 
ven Potentialen an einer o-Hydroxydodecanthiol-Monolage 
betrachtlich schneller als an einer Dodecanthiol-Monolage. Die 
Autoren schrieben den Unterschied der Tatsache zu, daD die 
selbstorganisierte Monolage mit der cndstandigen Wydroxy- 
gruppe weniger hydrophob ist, so daD der Reaktant naher an die 
isolierende Schicht herankommen kann. Mit [Fe(bipyn- 
din)CN,] ist hingegen die Reaktion an der Monolage aus 
Molekulen rnit endstandiger Methylgruppe schneller, da dieser 
Reaktant hydrophober und nur einfach geladen ist. Die Ergeb- 
nisse konnen teilweise auch der Ladungsdiskontinuitat zuge- 
schrieben werden. Wegen der grol3en Anderung der Dielektrizi- 
tatskonstanten von einem niedrigen Wert in der lipophilen 
Monolage (ca. 2) zu einem hohen 'Alert in der waI3rigen Losung 
(ca. 78) wird der Reaktant an der Grenzfllche Monolage/ 
Losung stark abgestokn. Der elektrostatische Effekt['281 ist von 
groDerer Bedeutung fur das mehrwertige [Fe(CN)J3 --Ion. 

Ladungsdiskontinuitatseffekte wurden auch fur heterogene 
ET-Reaktionen, die an Quecksilberelektroden in Gegenwart spe- 
zifisch adsorbierter, nicht reagierender Ionen stattfinden, disku- 
tiert[13'- l 3  'I, Drei der untersuchten Redox~ysteme['~~ - 1331 wa- 
ren Ubergangsmetallkomplexe, in denen das Metall-Ton in Ge- 
genwart spezifisch adsorbierter Amonen von der Oxidationsstufe 
t3 zu $ 2  reduziert wird. Indem man diese Experimente 
bei hohen Ionenstarken durchfuhrt und die Anderungen des 
korrigierten Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten, 
y = Ink, + zAf'4d, rnit der adsorbierten Ladungsdichte n, bei 
konstantem Potentialabfall E - E, - 4d uber die innere Schicht 
untersucht, konnen die elektrostatischen Wirkungen der adsor- 
bierten Tonen bei minimaler Anderung anderer Doppelschicht- 
eigenschaften bestimmt werden [siehe GI. (25)] .  Da sich die ad- 
sorbierten lonen an der Grenzflache Metall/Losung befinden, 
ist ihre elektrostatische, beschleunigende Wirkung infolge der 
Abschirmung durch das Metall deutlich verringert. Wenn die 
einfache Frumkin-Gleichung richtig ware, ware der kinetische 
Parameter y bei Anderungen in der Oberfliichenbedeckung 
durch adsorbierte Anionen unabhangig von E - E, - 4'. Bei 
[Co(NH,)F]'+ nimmt y rnit zunehmendem era ab, wie wegen der 
diskontinuierlichen Ladungsverteilung qualitativ erwartet wur- 
de['331. Bei der Reduktion eines Anions wie Tetrathionat in 
Gegenwert adsorbierter lodid-Ionen wird die verlangsamende 
Wirkung der adsorbierten Ladung uberbewertet, wenn La- 
dungsdiskontinuitatseffekte nicht berucksichtigt werden, und y 
nimmt rnit zunehmendem n, Die weitere Analyse dieser 
Befun&[ 1 3 0 -  1331 fuh rte zu einer ausfiihrlicheren Beschreibung 
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des Doppelschichteffekts, einschlieI3lich der Lage des Reak- 
tionsortes hinsichtlich absorbierter Ionen und Gegenionen. 

Einflusse der Doppelschicht kbnnen in heterogenen ET-Re- 
aktionen, besonders wenn die Reaktanten hoch geladen sind, 
sehr wichtig sein. Fur eine Analyse dieser Einflusse mussen 
grenzflachenthermodynamische Daten fur den Elektrolyten zur 
Verfugung stehen. Ohne diese konnen Doppelschichteffekte nicht 
ausfuhrlich untersucht werden. Durch inodeme experimentelle 
Methoden, vor allem durch Impedanz-Messungen, konnten diese 
Daten verhaltnismaBig leicht erhalten werden. Die Doppel- 
schichteffekte von selbstorgdnisierten Monolagen, an denen die 
entwickelten Theorien ausgezeichnet iiberpruft werden konnen, 
werden zur Zeit untersucht. 

8. Zusamrnenfassung 

Viele Untersuchungen der Losungsmitteleffekte fur heteroge- 
ne ET-Reaktionen wurden durchgefuhrt, um grundlegende 
Aspekte dieser elementaren chemischen Reaktionen besser zu 
verstehen. Wurden dabei die kinetischen Daten in Abhlingig- 
keit vom Losungsmittel und von der Temperatur gemessen, 
konnte die h d e r u n g  der Aktivierungsenthalpie bestimmt wer- 
den. Die Untersuchungen der Redoxreaktionen der Metalloce- 
ne[44, 537 69, 'Or 74. "3 89, "'I waren besonders wichtig, da die Re- 
aktanten nahezu kugelformig sind und beim ET eine sehr kleine 
innere Reorganisation auftritt. 

Neuere experimentelle Arbeiten ergaben, daI3 die Aktivierungs- 
parameter fur die ,,Outer-sphere"-Reorganisation nach der ur- 
sprunglichen Marcus-TheorieriZ1 zu hoch eingeschatzt werden. 
Da aus Gleichgewichtssolvatationsdaten fur einfache Ionen be- 
kannt ist, da13 das Born-Modell fur die Cibbs-Solvatationsener- 
gie und -enthalpie unrealistisch hohe Werte liefert, ist dies nicht 
uberraschend. Wichtig bei jeder Verbesserung des Born-Modells 
ist, daR Unterschiede in der Solvatation von Kationen und An- 
ionen erkannt werden. Entsprechend erwartet man, dal3 die Ge- 
schwindigkeitskonstante fur die Bildung eines Kations aus ei- 
nem Molekul groBer ist als die fur die Bildung eines Anions, 
wenn alle anderen Faktoren konstant gehalten werden. Dies ist 
fur Cobaltocen[88. "'1 und verwandte V e r b i n d ~ n g e n ~ ' ~ ~ ]  der 
Fall. Diese Voraussage sollte fur andere Verbindungen, fur 
die diese Reaktionen durchgefuhrt werdeii kbnnen, gepriift wer- 
den. 

Der heterogene ET kann wegen der neueren Ergebnisse min- 
destens genauso detailliert wie der homogene ET verstanden 
werden. Zwar mussen beim heterogenen ET Doppelschicht- 
effekte berucksichtigt werden, doch kann deren Bedeutung 
durch sorgfaltige Auswahl des Elektrolyten verringert werden. 
Die Kinetik des homogenen ETs wird dadurch zusatzlich er- 
schwert. daB die Reaktanten im Ubergangszustand eine beson- 
dere Anordnung relativ iueinander einnehmen konnen"']. Sol- 
che sterischen Effekte mussen noch ausfuhrlich untersucht 
werden, allerdings sollten sie in heterogenen ET-Reaktionen, in 
denen das elektrische Feld infolge der Ladung auf der Elektrode 
eine bedeutende Rolle spielt, einfacher seinr'061. Anderungen in 
der Art des sterischen Effekts mit dein ET-Reaktionstyp konnen 
der Grund fur die in homogenen und heterogenen Reaktionen 
unterschiedlichen Abfolgen der Geschwindigkeitskonstanten 
fur Metallocene seinl' '1. 

Selbstorgaiiisierte Monolagen mit verankerten Redoxgrup- 
pen" "9 IZo] haben einen interessanten neuen Weg bei der Unter- 
suchung des heterogenen ETs eroffnet. Dabei unterscheidet sich 
die Umgebung am Ort dieser Redoxreaktion von der einer Re- 
aktioii an der Grenzfliiche Elektrode/Losung vollkommen. So- 
mit wird der Vergleich der fur die beiden Reaktionen erhaltenen 
Daten wertvolle Informationen uber Umgebungseffekte bei he- 
terogenem ET liefern. 

Das Verstandnis des ETs wurde in den letzten zehn Jahren 
betrachtlich vertieft und ist grundlegend fur theoretische sowie 
experimentelle Arbeiten. Viele Fragen bleiben allerdings noch 
offen, so daI3 die Arbeit auf diesem Gebiet auch weiterhin eine 
Herausforderung sein wird. 

Neuere Arheiten aus unserem Labor, die in dieser Vbersicht 
diskutiert wurden, wurden vom Office of Naval Research, 
HTaskington, und von der National Science Foundation, Washing- 
ton (Grant CHE 90081 71 J gejordert . 
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