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Die Kinetik heterogener Elektronentransferreaktionen in polaren

Losungsmitteln
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-

Die in den letzten zehn Jahren fir hetero-
gene Elektronentransferreaktionen erhal-
tenen Befunde werden unter dem Blick-
winkel der gegenwirtiger Theorien un-
tersucht. Dabei stehen Reaktionen im

konstanten und Aktivierungsparameter
in Abhdngigkeit vom Lasungsmittel und
von der Temperatur zur Verfligung ste-
hen. Der Einfluf} der Struktur des Reak-
tanten auf die kinetischen Parameter so-
wie Doppelschichteffekte an unmodifi-

™

zierten und an modifizierten Elektroden
werden ausfithrlich diskutiert. Ebenso
wird ein Uberblick iiber experimentelle
Techniken gegeben, besonders iiber sol-
che, die zur Messung schneller Reaktio-
nen geeignet sind.

LMitteIpunkt, deren Geschwindigkeits-

1. Einleitung

Seit den frithen achtziger Jahren nimmt das Interesse an Ein-
fliissen des Mediums auf Elektronentransfer(ET)-Reaktionen
stark zu und wurde angespornt durch mehrere Verdffentlichun-
gen zur Theorie!! ~#!, 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'®l. Kurz
darauf folgte ein Bericht Gber dhnliche Effekte bei einer homoge-
nen ET-Reaktion!®! und in der Folgezeit wurden schr viele expe-
rimentelle Befunde zum Einfluf} des Losungsmittels und des Me-
diums beschrieben. Diese Experimente konzentrieren sich auf drei
Gebiete, den homogenen Selbstaustausch-ET, den heterogenen
ET und die zeitaufgeloste Fluoreszenzspekiroskopie des intra-
molekularen ETs. Zur gleichen Zeit wurden bei der Beschreibung
der Theorie von ET-Reaktionen bedeutende Fortschritte ge-
macht.

In mehreren Ubersichtsartikeln wird die Entwicklung der
Theorie dieser Elementarreaktion und die Anwendung auf experi-
mentelle Ergebnisse aufgezeigt!” ~ 1. Heitele!®! gab eine besonders
klare und niitzliche Beschreibung der Theorie der dynamischen
Losungsmitteleffekte beim ET. Barbara und Jarzeba!*® berich-
teten umfassend liber Ergebnisse, die durch zeitaufgeldste Fluo-
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reszenzspektroskopie erhalten wurden. Weaver!'!! diskutierte
die Befunde homogener ET-Reaktionen, insbesondere die in
seinem Labor erhaltenen.

Das Thema der vorliegenden Ubersicht ist der heterogene ET.
Die Diskussion ist auf Redoxreaktionen beschrinkt, in denen
sowoht die oxidierte als auch die reduzierte Form einer Verbin-
dung in Losung vorliegt, bei denen nur ein Elektron iibertragen
wird und bei denen keine chemischen Bindungen gebrochen oder
gebildet werden. Seit der Arbeit von Kapturkiewicz und Behr®!
iiber dynmamische Losungsmitteleffekte ist eine Vielzahl ver-
wandter Untersuchungen veroffentlicht worden. Unser Ziel ist
es, die Ergebnisse nach dem gegenwiirtigen Stand der Theorie zu
deuten und sie zu denen von Untersuchungen in Bezichung zu
setzen, in denen die Einfliisse des Mediums auf den ET beschrie-
ben werden. Ausfiihrliche Diskussionen zur Theorie finden sich
an anderer Stelle'” " %% Einige theoretische Aspekte, die in vor-
angegangenen Ubersichtsartikeln nicht beriicksichtigt wurden
und die fiir die Analyse der experimentellen Befunde besonders
relevant sind, werden ebenso behandelt, wie wichtige Ergebnisse
sowie Fortschritte bei den experimentellen Techniken. Das ver-
besserte Verstdndnis der Bedeutung des Mediums beim ET ist
groBteils darauf zurlickzufithren, daB schnelle Reaktionen in
kondensierten Medien nun experimentell sehr genau verfolgt
werden koénnen. Der heterogene ET wird diblicherweise in Gegen-
wart eines inerten Elektrolyten untersucht, so daf3 die Leitfdhig-
keit der Losung erhoht und die Diffusion als Mechanismus des
Stofftransports aufrechterhalten wird. Demzufolge umfalBt das
Medium fiir die ET-Reaktion nicht nur das Lésungsmittel, 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

Fines der wichtigen, in den letzten Jahren erorterten Ziele war
die verbesserte Berechnung der Gibbs-Aktivierungsenergie AG*
und der kinetischen Parameter. AG* wird herkémmlicherweise
aus zwei Anteilen zusammengesetzt, dem ,,Inner-sphere**-Anteil
AG# und dem ,,Quter-sphere*-Anteil AG*!'2, Zur Berechnung
von AGX miissen die Anderungen von Bindungslingen und -
winkeln bei der Aktivierung in der Regel aus spekiroskopischen
Daten ermittelt werden!*3!. Der ,,Outer-sphere*-Anteil, die Ar-
beit der Reorganisation der Lésungsmittelhiille um den Reak-
tanten, wurde Ublicherweise mit einem auf Borns Ionensol-
vatationstheorie beruhenden Modell bestimmt!'2- 131, Bej einer
einfachen heterogenen ET-Reaktion [GI. (1)] ist dieser Anteil
durch Gleichung (2) gegeben, worin N, die Avogadro-Kon-

A+e—B )
agro M (1 1Y (1 1 )
= Rme \r. F, Ep B @

stante, e, die Elementarladung, r, der Radius des als Kugel
betrachteten Reaktanten A, r, der Abstand zu seiner Bildladung
in der Elektrode, ¢,, die optische relative und ¢, die statische
Dielektrizititskonstante des Losungsmittels sowie ¢, die Dielek-
trizititskonstante im Vakuum sind. Wichtig bei der Anwendung
dieser Bezichung ist die Abschitzung von r,, da die meisten
Reaktanten nicht kugelférmig sind. Dieser Aspekt wird in Ab-
schnitt 6 ausfihrlicher behandelt. Bei neueren Berechnungen
von AG* wurde r, — o0 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 r, = 2r, + 2d,, wobei 4
die Dicke der Schicht aus Losungsmittelmolekiilen und den
nichsten Gegenionen ist, die sich zwischen dem Reaktanten und
der geometrischen Grenzfliche Elektrode/Losungsmittel befin-
det. Somit entspricht r, mindestens drei Molekiildurchmessern:
r. & 6 r,. Allerdings wird die Bildladung in der Elektrode wegen
der rdumlichen Dispersion der Dielektrizitétskonstanten des Lo-
sungsmittels und wegen des Eindringens des elektrischen Feldes in
die Metallelektrode mdglicherweise nicht effizient gebildet!*+- 31,
Kornyshev et al.[14 151 wendeten die nichtlokale elektrostatische
Behandlung zur Bestimmung von AG* auf heterogene und auf

homogene ET-Reaktionen an und folgerten, daB AG}, statt
nach Gleichung (2) abzunehmen, zunimmt, wenn die Reaktion
naher an der Elektrode stattfindet. Das in diesen Berechnungen
verwendete Modell scharfer Grenzen (,,Sharp-boundary*-Mo-
dell)!*3! kann angefochten werden, da es dort nicht anwendbar
ist, wo sich die dielektrischen Eigenschaften des Systems iiber
kurze Abstinde deutlich dndern, d.h. in der Nihe eines Reak-
tanten wihrend der Reaktion in der Doppelschicht. Durch Ver-
gleich der Aktivierungsenthalpien fir dieselbe Reaktion unter
homogenen und heterogenen Bedingungen (siehe Abschnitt 5,
Tabelle 3) wird deutlich, daB r, groB ist und 1/r_ somit bei der
Bestimmung von AG} fiir einen heterogenen Prozel3 vernachlis-
sigt werden kann. Diese Annahme liegt der nachfolgenden Dis-
kussion zugrunde.

Die Bestimmung von AGF wurde durch nichtprimitive Mo-
delle fiir die Ionensolvatation, z.B. durch die Kugelndherung
(,,;mean spherical approximation*, MSA)!1¢ 171 weiter verbes-
sert. Nach dem von Marcus beschriebenen 8}, hypothetischen
zweistufigen Aufladungsvorgang durch einen thermischen Elek-
tronentransfer ist AG* die Differenz zwischen den Gibbs-Solva-
tationsenergien bei optischen und bei statischen Frequenzen.
Dies wird ersichtlich, wenn Gleichung (2) zu Gleichung (3) um-

N2 1 N e? 1
ko oo (4.~ jp_—ere (4. - 3
AGX 32ne,r, (1 £ >+ 32nsorA( 83> ®

op
geschrieben wird, die das Marcus-Modell zu Borns Kon-
tinuummodell fiir Tonensolvatation in Beziehung setzt. Fri-
heren Arbeiten von Wolynes!!'®! folgend, schrieben McManis
und Weaver2° fiir AG* in der MSA Gleichung (4), worin r, der

N, e2 1 1 1 1
* —_ oo . [ — -
AGE = I me, [(1 Eop) (ra + r/Ay) (1 85> (ry + rs/ls):l “)

Radius eines als Kugel behandelten Lsungsmittelmolekiils ist
und 4, sowie A, Polarisationsparameter sind, die aus ¢,, und &,
erhalten werden [GL. (5) und (6)].

165,, = 22(1 + 4,)* (5)
165, = i2(1 + i)* (6)

Bei der Ionensolvatation bei statischen Frequenzen!*!! wird
mit A, die Polarisierbarkeit, Weichheit und Nichtkugelformig-
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keit des Losungsmittelmolekiils beriicksichtigt, das ansonsten
als harte Kugel mit einem zentralen Punktdipol aufgefaBit wird.
Fiir polare Losungsmittel liegt A, im Bereich von 2.0 bis 2.91221,
so daB3 der statische Beitrag zu AG* nach der MSA betréichtlich
kleiner ist als der nach dem Born-Modell. Bei der hochfrequen-
ten Solvatation ist 2, ~1, so daB der optische Beitrag zu AG*
gegeniiber dem Wert des Kontinuummodells betragsgemiB
ebenfalls stark verringert ist. Es ist jedoch fraglich, ob die MSA,
die fiir harte Kugeln mit Punktladungen und Punktdipolen bei
statischen Frequenzen entwickelt wurde!*®~ 22 bei optischen
Frequenzen, bei denen kein Orientierungspolarisationsanteil auf-
tritt23], angewendet werden kann. Somit kann das McManis-
Weaver(MW)-Modell2% im Zusammenhang mit der MSA in
Frage gestellt werden.

Ein anderer Ansatz fiir die Anwendung der MSA zur Berech-
nung von AGX wurde von Fawcett und Blum (FB) gemacht!?*.,
Sie nahmen an, daBl 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 fiir AG} [Gl. (7)] erhalten, worin der Polarisationspa-

. N,&? 1\ 1 1 1
AGL =~ Gme [(1 - —) r (1 - “) ETIA) rs/;.ﬂ O

rameter 4, davon abhiingt, ob das Ton als Kation oder als Anion
vorliegt, jedoch nicht von dessen Grdfle. Nach dem FB-Modell
unterscheidet sich also die Gibbs-Aktivierungsenergie zur Bil-
dung eines monovalenten Kations aus einem neutralen Molekiil
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 experimentetlen Befund, dafl das Ausmal
der Solvatation von Kationen und Anionen mit selbem Radius
in einem gegebenen Losungsmittel nicht gleich ist™*,

Ist der Temperaturkoeffizient der Gibbs-Energie gegeben,
konnen die Aktivierungsenthalpie AHY und die Aktivierungs-
entropie ASX berechnet werden. Die fiir die Bestimmung von
ASY nach dem Born-Modell erforderlichen Temperatur-
koeflizienten de/dT und de, /dT [vgl. Gl (3)] stehen fiir alle in
elektrochemischen Untersuchungen verwendeten polaren Lo-
sungsmittel zur Verfiigung(>#25, Beim MW-Modell bendtigt

man zudem die Temperaturkoeffizienten d4,,/dT und dA,/dT,
die aus den experimentellen Koeffizienten de,,/dT und de/dT
durch Differenzieren der Gleichungen (5) bzw. (6) nach der
Temperatur erhalten werden kénnen'??), und beim FB-Modell
die Temperaturkoeffizienten dA,/dT, die aus experimentell be-
stimmten Solvatationsenergien fir die Alkalimetall-Kationen
und Halogenid-Tonen ermittelt werden!?2l. Hat man AS* be-
stimmt, kann die Aktivierungsenthalpie AH* durch Addition
von TASk und AGS erhalten werden.

AGX und AH¥*, die durch die hier beschriebenen Modelle fiir
eine einfache ET-Reaktion in zwdlf polaren Lésungsmitteln be-
stimmt wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefalit. Der Parame-
ter fiir die ReaktantengréBe, r,, wurde gleich 0.37 nm gesetzt,
einem Wert, der fiir die Metallocene?®! 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
fiir die meisten Losungsmittel vernachléssigbar ist. Jedoch un-
terscheiden sich die Werte nach der MSA abhingig davon, wel-
che Annahmen fiir den hochfrequenten Anteil und fiir die Be-
stimmung der Polarisationsparameter bei niedrigen Frequenzen
gemacht werden: Die AG*-Werte nach dem MW-Modell betra-
gen ungefdahr 90% derer, die mit dem Kontinuum-Marcus-Mo-
dell erhalten wurden. Nach dem FB-Modell féllt AGF fiir 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 daB 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 abgeschitzt wer-
den muB. Die FB-Annahme wird dadurch gestiitzt, daB die Wer-
te der MSA fiir die dielektrischen Eigenschaften eines polaren
Lasungsmittels bei optischen Frequenzen mit den Werten, die
auf klassischen Modellen beruhen, gut iibereinstimmen?7,

2.2. Berechnung des priexponentiellen Faktors

Uber den priexponentiellen Faktor in der Geschwindigkeits-
konstanten fiir ETs wurde, besonders im Hinblick auf dynami-
sche Losungsmitteleffekte, bereits viel verdffentlicht!! =479 111,
Hier wird die Diskussion auf Aspekte des heterogenen ETs und

Tabelle 1. Gibbs-Aktivierungsenergien und -enthalpien fiir eine einfache Elektronentransferreaktion in polaren Losungsmitteln gemiB den Modellen von Marcus [12],
MecManis-Weaver (MW) [20] und Fawcett-Blum (FB) [23]. Der Reaktantenradius r, wird zu 0.37 nm und der Bildladungsabstand r_ zu co angenommen. AG* und AHY, sind
in kJmol ™' angegeben. Oxidationen zum Kation sind mit (+/0) und Reduktionen zum Anion mit {0/—) gekennzeichnet.

Losungsmittel Marcus-Modell MSA (MW) MSA (FB)
AGE AHY AGY AHE AGE(+/0) AHE(+/0) AGH(0/—) AHX%(0/—)

Aceton (AC) 23.3 20.8 20.1 20.8 15.3 14.0 18.4 18.2
Acetonitril (AN) 24.8 21.2 22.5 21.8 16.1 14.4 20.3 19.3
Butyronitril (BuN) 225 20.3 19.3 19.8 14.3 13.9 17.6 18.0
Benzonitril (BzN) 18.3 16.5 16.5 174 9.5 9.0 13.6 14.0
Dimethylacetamid (DMA) 21.5 183 19.6 20.2 13.9 11.9 16.1 15.3
Dimethylformamid (DMF) 21.7 19.2 19.8 20.4 14.0 12.9 16.8 17.6
Dimethylsulfoxid (DMSO) 20.5 18.1 19.5 18.7 12.7 12.3 16.1 16.7
Hexamethyfphosphoramid (HMPA) 20.5 19.5 17.7 20.5 13.1 13.4 14.9 16.4
Methanol (MeOH) 252 232 23.0 24.1 16.9 16.3 22.4 20.9
Nitrobenzol (NB) 18.2 16.8 17.0 18.7 8.9 8.8 139 14.8
Nitromethan (NM} 233 20.3 21.4 21.2 14.1 12.8 19.0 18.4
Propylencarbonat (PC) 22.5 19.7 213 21.0 137 129 17.8 17.3
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auf gecignete Ausdriicke firr dic Geschwindigkeitskonstante be-
schrankt. Im Formalismus der Theoric des Ubergangszu-
stands™ ¥ ist die hcterogene Standard-Geschwindigkeitskonstan-
te durch Gleichung (8) gegeben, worin x der elekironische Trans-

k., = kK, v, exp(—AG*/RT) (8)

missionskoeffizient, K die Gleichgewichtskonstante fiir dic dem
Gleichgewicht vorgelagerte Bildung des StoBkomplexes und v,
die Kernfrequenz der Uberschreitung der Aktivierungsbarriere
sind. « ist flir einc adiabatische Reaktion gleich 1 und wird mit
zunehmender Diabasie kleiner. Das AusmaB der Diabasie hingt
von dem Grad der Wechsclwirkung zwischen den Hyperflachen
der freien Energie fiir den Reaktanten und das Produkt ab und
wird durch das koppelnde elektronische Matrixelement /7, be-
stimmt!*3. H , kann v_ cbenfalls beeinflussen: Wenn H,, groB
und dic Barriere gerundet ist, ist v, kleiner als wenn H,, klein
ist!* #81_Finfache Beziehungen zwischen diesen Gréien werden
durch das Landau-Zener-Modell hergestellt™?), nach dem die
Tunnelfrequenz v, des Elektrons durch Gleichung (9) gegeben

o 2HL( am® N2 ,
=Nk (AEF/RT) ®)

ist, wobei N, die Avogadro- und # die Planck-Konstante sind.
Der clektronische Transmissionskoeffizient x ist durch Glei-
chung (10) gegeben.

21 —exp{--v,/2v)]
PRl B N e iC 1
C T T ep (= w2y a0

Wenn v, > v,, gilt k =1, und die Reaktion ist adiabatisch.
Wenn v, <€ v,, wird der Ausdruck fiir ¥ zu Gleichung (11), d.h.

K=V, 11)

die Tunnelfrequenz des Elektrons bestimmt dic GroBe des
priaexponentiellen Faktors. Dieser diabatische Grenzwert tritt
auf, wenn die Wechselwirkung zwischen dem Reaktanten und
der Elektrode sehr klein ist, beispiclsweisc in Gegenwart eines
blockierenden Films auf der Elektrode. In diesem Fall sind H,,
sowie v, klcin und « ist durch Gleichung (11) gegeben. Offen-
sichtlich ist die Struktur der Grenzfliche Flektrode/Losung bei
der Bestimmung dieser GroBen sehr wichtig.

Die Gleichgewichtskonstante K, wurde beim Modell der dem
Gleichgewicht vorgelagerten Bildung des StoBkomplexes fiir
heterogene ET-Reaktionen definiert™?®! und enthilt simtliche
Terme fiir Doppelschichteffekte sowie fiir sterische Wechselwir-
kungen. Ohne Beriicksichtigung der sterischen ‘Wechselwirkun-
gen wurde K fureinen kugelférmigen Reaktanten auf ca. 60 pm
abgeschiitzt 2%, Nach der Korrektur um Doppelschichteffekte
betrigt dic obere Grenze fiir das Produkt K, = 60 pm. Nicdri-
gere Werte kdnnen auf sterische Wechselwirkungen -oder -eine
Abweichung von der Reaktionsadiabasic zurtickgefithrt wer-
den. Da es sich bei den Modellen, die fiir die Einzelbestimmung
von x und K, verwendet werden, um Niherungen handelt, ist-es
vorzuzichen, das auf Grundlage der experimentell bestimmten
Daten erhaltenc Produkt «K, anzugebent°),

v, hingt von Schwingungsmoden .im Reaktanten -sowic im
Losungsmittel ab und wird durch die relative Bedeutung der

2242

,Inner-sphere’- und ,;Outer-sphere“-Antcile der Aktiviecrungs-
barriere bestimmt. Wenn die Reaktion adiabatisch und der
»Inner-sphere*-Anteil von AG* klein ist, ist v, durch Glei-
chung (12) gegeben!' =, worin 1, die longitudinale T.6sungs-

~x \1/2
v, =1 ( AG ) (12)

4nRT

mittelrelaxationszeit ist. 1°ir Debye-1.6sungsmittel ist 7, in der
Kontinuumniherung -durch Gleichung (13) gegebent1, worin

o= (13)

¢, die hochfrequente relative Dielektrizitdtskonstante des Lo-
sungsmiltcls und 1, die Debye-Relaxationszgit sind. 1, wurde
fiir eine groBe Zahl polarer Lésungsmittel bestimmt™?2], deren
Verhalten durch das Debye-Modell in-guter N#herung:beschrie-

ben wird. Danach héingt der préexponentielic Faktor von-den
diclektrischen Relaxationseigenschalien des Losungsmittels ab,

alsovon Parametern, die anderen Ursprungs sind als solche, die

die Gibbs-Aktivicrungsenergic bestimmen.

Wenn<die ,,Inner-sphere ‘- Aktivierungsenergic-hoch und/oder
dic Reaktionsadiabasic gering ist, hingt der priexponentielle
Faktor weniger vom Losungsmittcl ab. Ein Nédherungsausdruck
fiir v, ist-dann Gleichung (14)1*3], ‘worin v, :die Frequenz.ciner
v, =vi 70 (14)

n

intramolekularen Schwingung ist. Aus den Gleichungen (8).und
(14) lolgt-Gleichung (15), worin A sdmtliche Beitrdge zum pri-

k.= A7, " exp(— AG*/RT) (15)

-exponentiellen Faktor enthdlt, dic in.erster Niherung nicht-vom

‘Losungsmittel abliingen, und 0 zwischen 0 und 1 liegt. Dieser
Ausdruck fiir.die Losungsmittelabhidngigkeit wurde zuerst von
McGuire und Mclendon* eingefithrt. und eignet sich beson-
ders fiir die ‘Diskussion der experimentell bestimmten Losungs-
mittelabhingigkeit. Gleichung (15) folgt auch aus der -theo-
retischen Betrachtung von Nadler und Marcus!®*. Unange-
nehm an - Gleichung (15) ist, daB3 der pricxponenticlie Faktor,
{alls 0 ein Bruch ist, eine gebrochene Zeitcinheit aufwcist33,
Sctzt man bekannte v- und 7,-Werte ein, liegt v, zwischen
1012 und 10'* s 71,50 daB die obere Grenze fiir den pricxponen-
tiellen I'akior bei heterogenem ET nitherungsweéise 6000 cms ™!
betrigt. Fur eine Reaktion mit einer Gibbs-Aktivierungsenergic
von 20 kJmal ! entspricht dies.einer Standard-Geschwindig-

keitskonstanten von 2.cms ™! bei 25°C. -Dieser Werl liegt:hin-
sichtlich der bis heute gemessenen kinetischen:Daten sicherlich

in der richtigen GroBenordnung.
Lésungsmittel, die das einfache Debye<Modell nicht korrekt
heschreibt, sollen nicht -unerwihnt bleiben. ‘Dic meisten LO-

-sungsmittel weisen eine: mehrlache Relaxation auf, wic Messun-

gen der Frequenzabhingigkeil der Dielektrizititskonstanten

{iber eincn ausreichend groBen Bereich ergaben!®l. Die ‘Ab-

schitzung von 7, ist fiir dicsc Losungsmiticl. komplexert7,
kann aber auf der Grundlage der Arbeiten von Hynes!?%tdurch-
gefithrt werden. T.ésungsmittel, die ein Nicht-Debye-Verhalten

Angew. Chemn. 1994, 106,:2239-2252



Heterogene Elektronentransferreaktionen

AUFSATZE

aufweisen, sind z.B. Alkohote und protische Amidel®%). 7, ist bei
diesen eine Funktion der Zeit!*®!, wobei die Werte, die bei sehr
kurzen Zeiten (Hochfrequenzgrenze) festgestelit werden, fiir
den hier betrachteten Reaktionstyp relevant sind. Mit den unter
Beriicksichtigung der Relaxationsmoden bei hohen Frequenzen
fiir die Alkohole bestimmten Werten fur t; wurden fiir diese
Lésungsmittel kinetische Daten erhalten, die sich in die Abfolge
der fiir einfachere Losungsmittel erhaitenen einreihen .

Warnend sei darauf hingewiesen, daB3 das Debye-Modell, auf
dem die Bestimmung von 7, beruht, ein Kontinuummodell ist
und deshalb die besonderen Eigenschaften des Losungsmittels
in der Nihe des Reaktanten nicht beriicksichtigt werden. Somit
kann sich der lokale Wert von 7, von dem, der mit den Debye-
Parametern bestimmt wurde [Gl. (13)], erheblich unterscheiden.
Da man allerdings fiir die Mehrzahl der bis heute untersuchten
Redoxsysteme klare Korrelationen von In %, und In 7, erhalt,
besteht offensichtlich zwischen der tatsdchlichen lokalen Relaxa-
tionszeit und der mit dem Debye-Modell abgeschitzten ein einfa-
cher Zusammenhang. Mit ultraschnellen spektroskopischen Re-
laxationsmethoden sollte dies weiter geklirt werden konnen' .

Unsere Diskussion wurde im Rahmen der Marcus-Theorie
gefiihrt, die strenggenommen nur fiir adiabatische Reaktionen
entwickelt wurde!'?. In dieses Modell werden elektronische Ef-
fekte iber den elektronischen Transmissionskoeffizienten x heu-
ristisch einbezogen. Ein alternativer Ansatz ist der von Dogo-
nadze®®!, der eine Vielfalt von Potentialhyperflichen quanten-
mechanisch beschreibt. Der quantenmechanische Ansatz wurde
von Schmickler3®! erweitert und seine Beziehung zu experimen-
tellen Befunden ausfiihrlich diskutiert.

3. Neue Entwicklungen bei den experimentellen
Methoden

Um die durch die gegenwirtigen Theorien gemachten Vor-
aussagen zu iiberpriifen, muB die Standard-Geschwindigkeits-
konstante fiir schnelle heterogene ET-Reaktionen bestimmt
werden kdnnen. Dazu werden meist Ultramikroelektroden ein-
gesetzt!*® ™+ Wenn diese als Arbeitselektroden verwendet wer-
den, ist der Stromflul} in der elektrochemischen Zelle typischer-
weise 100- bis 1000mal kleiner als bei einer herkdmmlichen
Quecksilbertropfelektrode, so dall Probleme infolge des iR-Ab-
falls und des kapazitiven Stroms stark verringert werden. Ultra-
mikroelektroden sind oft in Glas eingeschmolzene Metalldrihte
mit Durchmessern im Mikrometerbereich, wobei eine Scheibe
mit der Elektrolytldsung in Kontakt steht, Die Elektrodenmate-
rialien wie Platin, Gold und Kohlenstofl mussen vor jedem Ex-
periment sorgféltig poliert werden. Die Gold-Scheibenelektrode
kann zu einer Quecksilber-Halbkugelelektrode pripariert wer-
den, indem Quecksilber elektrolytisch abgeschieden®? 44T oder
die Goldscheibe kurzzeitig in einen hochreinen Quecksilbersee
eingetaucht wird™*, Es wurden auch Versuche unternommen,
Elektroden mit Nanometer-Dimensionen, sogenannte Nano-
den, herzustellen™®!. Infolge von Problemen beim Einschmelzen
von Metallfiden mit solch kleinem Durchmesser in Glas ist es
jedoch auBerordentlich schwierig, die der Losung ausgesctzte
Fliche des leitenden Materials zu bestimmen!*7!, und eine Inter-
pretation der Strom-Spannungs-Daten im Hinblick auf kineti-
sche Informationen unmdoglich 7> 481,
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Die am weitesten verbreitete Technik zur Bestimmung kineti-
scher Parameter mit Ultramikroelektroden ist seit jeher die Cyclo-
voltammetrie bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten? 4% 3%,
Die Bestimmung der kinetischen Daten ist allerdings nicht ein-
fach und setzt cine sorgfiltige Analyse jeglichen unkompensier-
ten iR-Abfalls voraust®!l.

Eine andere, von Baranski et al.1#3: 4452~ 54 eingefihrte Me-
thode ist die Hochfrequenz-Admittanz-Voltammetrie an Ultra-
mikroelektroden. Bei hdheren Frequenzen bleibt der Stofftrans-
port an der Arbeitselektrode linear. Dariiber hinaus werden der
Widerstand und die Grenzflichenkapazitit wihrend des Expe-
riments direkt verfolgt, so daB jegliche Probleme mit dem Zu-
stand der Grenzfliche Elektrode/Losung leicht erkannt werden
kénnen. Baranski®* fiihrte eine ausflihrliche Analyse der bei
dieser Methode méglichen Fehler durch und zeigte, wie der Fre-
quenzbereich fiir eine kinetische Untersuchung optimiert wer-
den kann, wenn Elektrodenfliche, Widerstand der Lésung und
Kapazitit der Doppelschicht gegeben sind. Diese Experimente
sind eine recht einfache Erweiterung wohlbekannter Admittanz-
Methoden? 31 und bei Frequenzen bis zu 100 kHz leicht
durchzufithren. Dadurch kénnen Geschwindigkeitskonstanten
bis zu 10 cms ™! mit angemessener Genauigkeit problemlos be-
stimmt werden!4# 45-53. 571,

Bard et al.138 ¢! gzeigten, daB3 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 Oberfliche eines Substrats
zu untersuchen, als Arbeitselektrode eingesetzt, wobei der Re-
aktant in dem kleinen Losungsmittelvolumen zwischen der Ul-
tramikroelektrode und dem dicht herangefahrenen Substrat ge-
16st ist. Es liegen dann Stofftransportbedingungen vor, bei denen
die Kinetik schneller ET in wiiBrigen*® °*! und in nichtwiBrigen
Medien mit hohem Widerstand®%- %11 gemessen werden kann.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen der elektrochemischen
Oxidation von Ferrocen in Acetonitril’**! und der elektrochemi-
schen Reduktion von Buckminsterfulleren in Benzonitril'®!! stim-
men mit denen, die durch Hochfrequenz-Admittanz-Methoden
erhalten wurden!* 37 gut {iberein.

Osteryoung et al.'*2 ¢3! 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 ProzeB statt-
findet, einige Mikrosekunden auf diesem Potential gehalten und
der resultierende Ausgleichsstrom aufgezeichnet!®2!. Die kineti-
sche Information wird aus dem Faradayschen Strom erhalten,
der gegen Ende des Pulses gemessen wird. Die Elektrode wird
einige Millisekunden auf dem Ausgangspotential gehalten, so
daB die Verdnderungen durch den Stofftransport nahe der Elek-
trode durch Diffusion kompensiert werden, bevor der nichste
Puls erfolgt. Diese Methode wurde kiirzlich angewendet, um die
Standard-Geschwindigkeitskonstanten fir Ferrocen und An-
thracen in Acetonitril und Dichlormethan zu bestimmen!®3,

Zur Untersuchung schneller ET-Reaktionen an einer Pt-Elek-
trode herkommlicher GroBe in nichtwéBrigen Medien mit ho-
hem Widerstand verwendeten Mahlendorf und Heinze!®*! vor
kurzem die Tmpedanzspektroskopie. Thr Verfahren zur Daten-
analyse unterscheidet sich deutlich von dem, das von Baranski
et al.l** 3% verwendet wurde; [Gnf Parametern miissen durch
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nichtlineare Regression ermittelt werden. Fiir die Oxidation von
Ferrocen in Dichlormethan erhielten sie eine Standard-Ge-
schwindigkeitskonstante, die unter Bertlicksichtigung der hohe-
ren Temperatur (293 K) geringfligig kleiner ist als die, die durch
die Wechselstrom-Admittanz-Methode an Ultramikroelektro-
den!** bestimmt wurde. Fiir die Oxidation in Acetonitril konn-
ten keine kinetischen Daten erhalten werden!®4],

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

Tabelle 2. Standard-Geschwindigkeitskonstanten &, fiir die elektrochemische Oxidation
von Ferrocen an ciner Platin-Elektrode in Acelonilril aus neueren experimentellen Un-
tersuchungen.

Methode k, [ems™Y] Elektrolyt [a] T Lit.
[K1]
Fast-Scan-Cyclovoltammetrie 1.1 0.5M TBABF, [b] [65]
Slow-Linear-Sweep-Voltammetrie 0.09 0.1 M TBAP 298 [66]
Fast-Scan-Cyclovoltammetrie 0.95 + 044 0.6m TBAP [b] [49]
Fast-Scan-Cyclovoltammetrie 22+08 05MTEAP 294 [50]
Slow-Linear-Sweep-Voltammetrie 220 4120 0.3 M TBAP [b] [46]
Hochfrequenz-Admittanz 26+03 0.1 m TBAP 285 [53]
Cyclovoltammetrie 0.0194 0.1 m LiClO, 298 [67]
Kurzzeitpulsvoltammetrie 1.2+03 0.5M TBAPF, 298 [63]

Rasternde elektrochemische Mikroskopie 3.8 + 0.8 0.52m TBABF, [b] [60]

[a] TEAP = Tetraethylammoniumperchlorat, TBAP = Tetrabutylammoniumperchlo-
rat, TBABF, = Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat, TBAPF, = Tetrabutylammo-
niumhexafluorophosphat. {b] Raumtemperatur.

ein niedrigviskoses Losungsmittel mit einer kurzen longitudina-
len Relaxationszeit (ca. 0.2 ps) und Ferrocen ein Reaktant mit
einer niedrigen ,Inner-sphere“-Reorganisationsenergie. Die
Kombination dieser Faktoren fithrt zu einem schnellen ET. Die
in den letzten sieben Jahren veroffentlichten Geschwindigkeits-
konstanten decken einen unannehmbar grofBen Bereich von
2x 1072 bis 220 cms~ ! ab, d.h. von vier GréBenordnungen!
Wenn die zwei niedrigsten Werte!®® 7 und der héchste!*®! nicht
beriicksichtigt werden, wird ein akzeptablerer Bereich von 1 bis
4cms™! erhalten. Durch Unterschiede in den Eigenschaften
und der Konzentration der Elektrolyten sowie in der Tempera-
tur kann die Streuung der Werte zum Teil erkldrt werden, Der
sehr hohe Wert von Penner et al.*®! ist wahrscheinlich auf
Schwierigkeiten zuriickzufiihren, die Gré8e der Elektrodenfli-
che zu bestimmen, die dem Losungsmittel ausgesetzt ist, da hier
Elektroden mit Durchmessern von deutlich weniger als 1 ym
verwendet wurden!#7-48 601 Dieselbe Erklirung kann fiir den
niedrigen Wert von Russell et al.!%®! gegeben werden, die eine
Ringmikroelektrode verwendeten. Der niedrige, von Abbott
et al.1%" berichtete Wert an einer Elektrode mit herkémmlichen
Dimensionen wird auf einen unkompensiertem iR-Abfall zu-
riickgefithrt. Die durch Cyclovoltammetrie mit hohen Vor-
schubgeschwindigkeiten an Ultramikroelektroden erhaltenen
Werte#%: 50- 651 5ind etwas kleiner als das neueste Ergebnis von
Mirkin et al.1%, vermutlich infolge eines unkompensierten iR-
Abfalls®®!) und nichtlinearer Diffusion!®?: %8, Die aus den Be-
funden von Baranski et al.l®3 mit verfiigbaren Temperaturko-
effizienten €% 791 abgeschiitzte Geschwindigkeitskonstante
betrigt 3.8 cms ™! bei 298 K. Somit stimmen die durch rastern-
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de elektrochemische Mikroskopie und Hochfrequenz-Admit-
tanz bestimmten Standard-Geschwindigkeitskonstanten fiir
diese Reaktion innerhalb des experimentellen Fehlers iiberein.
Im Vergleich mit diesen Werten ist das neuere Ergebnis von
Karpinski und Osteryoung!®3! etwas kleiner; zwar sind die
Griinde dafiir schwierig einzuschdtzen, doch licgt vermutlich
auch hier ein unkompensierter iR-Abfall zugrunde.

Aus den unterschiedlichen Ergebnissen folgt, dall man bei der
Messung der Kinetik schneller ETs groBe Sorgfalt walten lassen
muB. Mit den genannten Methoden koénnen fiir schnelle Reak-
tionen verldfliche Daten erhalten werden, so daB} wichtige, sich
aus der Theorie ergebende Fragen experimentell beantwortet
werden kénnen.

4, Einfliisse des Losungsmittels

Die experimentellen Arbeiten der letzten zehn Jahre konzen-
trierten sich hauptsichlich darauf, die Rolle des Lésungsmittels
zu verstehen!”!+ 72, Durch diese Untersuchungen wurde ein dy-
namischer 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 fiir die elektrochemische Oxidation
von Ferrocen* und von 1,4-Diaminobenzol!”?! sind in Abbil-
dung 1 dargestellt. Es werden recht gute lineare Zusammenhinge

0.01 . y
0.2 0.5 1 2 5 10

T [ps —

Abb. 1. Doppeltlogarithmische Auftragung der Standard-Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die elektrochemische Oxidation von Ferrocen (o) [53] und von 1,4-Di-
aminobenzol (¢)[73] in aprotischen Losungsmitteln gegen die longitudinale Relaxa-
tionszeit des Losungsmittels.

erhalten, wobei die Steigung beim 1.4-Diaminobenzol kleiner ist
als die beim Ferrocen. Die Streuung der Werte ist darauf zuriick-
zufithren, daB bei einer solchen Auftragung die Anderung von
AG%* mit dem Losungsmittel unberiicksichtigt bleibt. Aus Glei-
chung (15) folgt die exakte Bezichung zwischen In &k und In 1
[G]. (16)]. Aus den fiir viele Redoxsysteme erhaltenen Ergebnis-

Ink,=1InAd — 0lnt, — AG*RT — AG*/RT (16)
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senl3:43:33.69.73=791 folot_daf} die Anderung von In 1, fiir typi-
sche polare Lésungsmittel deutlich gréBer ist als die Anderung
von AG%/RT. In frithen Arbeiten' wurde bereits darauf hinge-
wiesen, daB3 auch In &, und der Logarithmus der Losungsmittel-
viskositdt korreliert sind.

Die Diskussion11:31:33:401 hat sich im wesentlichen darauf
konzentriert, den Losungsmitteleffekt, der auf den priexponen-
tiellen Faktor zuriickzufiihren ist, von dem zu trennen, der auf
der Gibbs-Aktivierungsenergie beruht. Wenn 1, und AG¥ be-
kannt sind, kénnen die Parameter A und 8 mit linearen Regres-
sionsverfahren leicht bestimmt werden. In den meisten Fillen ist
AGY allerdings unbekannt oder schwer abzuschitzen. Nach
dem Marcus-Modelli*2! ist AG* proportional zum Pekar-Fak-
tor y des Losungsmittels (y =1/¢,, —1/¢,). Ein annihernd line-
arer Zusammenhang zwischen AGY und y besteht auch, wenn
AG mit dem FB-Modell abgeschitzt wird 2!, Somit kann Glei-
chung (16) in der Ndherungsform (17) geschrieben werden, in

Ink,=K—0lnt, — gy a7

der K eine 16sungsmittelunabhidngige Konstante und g die Pro-
portionalititskonstante zwischen AG? und dem Pekar-Faktor
sind. Die Parameter #, g und K kdénnen danach durch eine Zwei-
Parameter-Regression mit ln 7, und dem Pekar-Faktor als un-
abhiingigen Variablen bestimmt werden!®. Dazu miissen 1n 1,
und (1/s,, —1/&,) voneinander unabhéngig sein und Daten fiir
mindestens vier Losungsmittel zur Verfilgung stehen. Diese
Analyse wurde auf die kinetischen Daten mehrerer heterogener
ET-Reaktionen erfolgreich angewendet!® *> 7" und ist beson-
ders niitzlich, um einen Wert fiir # zu erhalten.

Weaver!' 1 hat dieses Vorgehen scharf kritisiert, indem er dar-
auf hinwies, dal} zwischen In 7, und (1/e,, — /e,) eine geringe
Abhéngigkeit besteht. Dies wird in Abbildung 2 anhand von

& MeDH
® AN
Q.52 |
ONM o ® EtOH
e PC
[ ]
DMA
¥ 0.44 [ 2P HMPA ®
DMSO ~ NMP
NB o® BzN
0.36 - S
0.2 0.5 1 2 5 10
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Abb. 2. Auftragung des Pekar-Faktors y gegen den Logarithmus der longitudina-
len Relaxationszeit 7, fir polare Losungmittel. Die Abkirzungen fir die Losungs-
mittel sind auBer fiir Ethanol (EtOH), ~#-Methylpyrrolidon (NMP) und Propioni-
tril {(PN) in Tabelle 1 gegeben.

Parametern fiir 15 polare Losungsmittel veranschaulicht. Fiir
diese Losungmittel besteht eine sehr schwache Korrelation (r =
0.733), wobei y mit zunehmendem In z; kleiner wird. Fiir eine
korrekte statistische Analyse muB diese Korrelation beriicksich-
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tigt werden. Allerdings schlieBt der fiir die 15 ausgewihlten L6-
sungsmittel festgestellte, niedrige Korrelationskoeffizient eine
Analyse der kinetischen Daten unter der Voraussetzung nicht
aus, daB der experimentelle Fehler der Standard-Geschwindig-
keitskonstanten des heterogenen ETs klein ist. Experimentelle
Untersuchungen von Losungsmitteleffekten miissen also unter
sorgféltiger Bertlicksichtigung des Korrelationsgrads zwischen
In 7, und y konzipiert werden. Beispielsweise berichteten Phelps
et al.'®% vor kurzem iiber Losungsmitteleffekte bei der elektro-
chemischen Oxidation von sesquibicyclischen Hydrazinen in
sieben polaren Losungsmitteln, AC, AN, NM, DMFE, DMSQ,
NB und MeOH. Die Korrelation zwischen In 7, und y ist fiir
diese Losungsmittel ausgepragter (r = 0.895), so dafl die vom
préexponentiellen Faktor und von der Aktivierungsbarriere
herrithrenden Anteile nicht im Sinne von Gleichung (17) ge-
trennt werden konnen und zur Auswertung dicser Daten weni-
ger objektive Methoden herangezogen werden miissen. Bei einer
sorgfdltigen Auswahl der Loésungsmittel wiren zuverlissigere
Aussagen iiber die Rolle des Lésungsmittels bei diesen Redoxsy-
stemen moglich gewesen.

Bei anderen Methoden zur Analyse des Losungsmitteleffekts
wird angenommen, dal3 einer der 16sungsmittelabhangigen Ter-
me bekannt ist, die gemessene Geschwindigkeitskonstante be-
ziiglich dieses Terms korrigiert und anschliefend der unbekannte
16sungsmittelabhingige Term mit der korrigierten Geschwin-
digkeitskonstante bestimmt!* !, Nimmt man z.B. Werte fiir AG*
an, kann Gleichung (16) in Form der Gleichung (18) geschrie-
ben werden. Eine Auftragung der linken Seite der Glei-
chung (18) gegen In 7, liefert dann den Parameter §. In zwei

Ink, + AG*/RT=1In A — AG*/RT — 6 Int, (18)

Untersuchungen!®% ! wurden dazu unter Annahme eines Ab-
stands zur Bildladung von r, — oo Kontinuumwerte fiir AGX
[GL. (2)] erhalten. Diese sind, je nach Art der Reaktion, 1 bis
4 RT zu hoch, so dal3 diese Analysen nicht sinnvoll sind. Eine
interessantere Methode zur Bestimmung von AGF ist die Ver-
wendung der optischen Energien fiir intramolekularen ET z.B.
beim Bis(ferrocenyl)acetylen-Kation und bei verwandten Ver-
bindungen!!!-#2:831 Die Energie eines ETs von einer Ferrocen-
gruppe auf die andere iiber eine Acetylenbriicke entspricht dabei
in einem gegebenen Losungsmittel AG* fiir einen homogenen
ET zwischen dem Ferrocenmolekiil und dem Ferrocenium-
Ion. Die so abgeschitzten AG}-Werte betragen etwa 85%
von denen, dic durch das Kontinuummodell erhalten wur-
den, und liegen deshalb ndher an den Werten, die auf der
MSA beruhen (Tabelle 1). Sie wurden hauptsichlich in der
Analyse der Ergebnisse fiir homogene ETs verwendet, an
denen Metallocene beteiligt waren!''). Auf diese Methode der
Abschitzung von AG} wird in Abschnitt 6 ausfiihrlicher einge-
gangen.

Eine Methode, die bei adiabatischen Reaktionen (8 =1) an-
gewendet wurde, beruht auf den Gleichungen (2) und (12), wo-
bei dic Standard-Geschwindigkeitskonstante um die Losungs-
mittelabhdngigkeit des priexponentiellen Faktors korrigiert
wurde®* 831, (In Lit.1®°! wurde die Methode inkorrekterweise
auf Reaktionen angewendet, die nicht vollkommen adiabatisch
sind (0 <1).) Diese Methode ist von kemem groBen Interesse
mehr, wenn man die Fille an Befunden beriicksichtigt, nach
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denen die mit Gleichung (2) erhaltenen Werte fiir AG* zu groB
sind (vgl. Abschnitt 2.1).

Ein Modell fiir Lésungsmitteleinfliisse auf Geschwindigkeits-
konstanten heterogener ETs wurde von Abbott et al..® auf der
Grundlage von Ergebnissen fiir die Oxidation von Ferrocen in
16 nichtwilBrigen Losungsmitteln vorgeschlagen. Diese Auto-
ren lieBen die mogliche Abhidngigkeit des pridexponentiellen
Faktors der Geschwindigkeitskonstanten von der Lsungsmit-
telrelaxation unbeachtet und fiihrten die Lésungsmittelabhidn-
gigkeit der Anderung von AG* auf die Basizitit, Aciditit, Pola-
ritdit und Polarisierbarkeit des Losungsmittels zuriick. Die
thermodynamischen Eigenschaften der Ionensolvatation koén-
nen in der Tat bei Kationen mit der Lésungsmittelbasizitit und
bei Anionen mit der Losungsmittelaciditidt korreliert wer-
den!3# jedoch wird bei der Diskussion der Modelle die Ionen-
solvatation bei optischen Frequenzen nicht beriicksichtigt. Da
die meisten der von Abbott et al.1*”! berichteten Korrelationen
unbefriedigend und ihre kinetischen Befunde durch iR-Abfall
wahrscheinlich stark verfilscht sind, kénnen die Folgerungen
dieser Untersuchung kaum akzeptiert werden.

Es hat sich in letzter Zeit herausgestellt, daf3 sich der Losungs-
mittelbeitrag zum prdexponentiellen Faktor iiber einen breiten
Bereich von 0 erstrecken kann. Die verfligbaren Daten wurden
von den Autoren dieser Ubersicht iiberpriift'>*), die zcigten, daB
0 mit der in einem gegebenen Losungsmittel gemessenen Ge-
schwindigkeitskonstanten verkniipft ist: # nimmt ab, wenn die
Reaktion langsamer wird (siche Abb.1). Dies wird einem
groferen Beitrag von inneren Schwingungsmoden zur Aktivie-
rungsenergie und/oder einer geringeren Reaktionsadiabasie zu-
geschricben. Wenn # klein genug ist, sind Ink, und y linear
korrelieri, wie von Weaver et al.'®®! fitr [Tris(hexafluoracetylace-
tonato)ruthenium(mm)] 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, auf3er fiir die einfach-
sten Systeme, abzuschitzen. Uber die Temperaturabhiingigkeit
der Geschwindigkeitskonstanten fiir heterogene ETs kann aller-
dings die Aktivierungsenthalpie bestimmt werden, was im fol-
genden Abschnitt beschrieben wird.

5. Die experimentelle Aktivierungsenthalpie

Die Temperaturabhingigkeit der Standard-Geschwindigkeits-
konstanten fir heterogene ETs ist besonders dann von Nutzen,
wenn sie fiilr homogene sowie heterogene Reaktionen in unter-
schiedlichen polaren Lésungsmitteln bestimmt wurde. Mit Glei-
chung (15) ist die experimentelle Aktivierungsenthalpie durch
Gleichung (19) gegeben, worin AHF die ,,Inner-sphere‘‘-Akti-

Olnk
AH* =~ R =
= (M

= AHY + AH? + 0AH, (19)
vierungsenthalpie ist und AH, die Enthalpie, die sich aus der
Temperaturabhingigkeit der longitudinalen Relaxationszeit
ergibt. AH; hangt von der Temperaturabhéngigkeit der Debye-
Relaxationszeit t;, sowie den Hochfrequenz- und statischen Di-
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elektrizititskonstanten ¢, bzw. g5 ab [Gl. (13)]. Die Temperatur-
koeffizienten von 7y, und &, stehen fiir die meisten polaren L6-
sungsmittel zur Verfiigung!®”), und der fiir ¢, kann aus dem
Temperaturkoeffizienten des Brechungsindex des jeweiligen Lo-
sungsmittels abgeschétzt werden®®, AH, betriigt ca. 4 kJmol ™!
in Lésungsmitteln, die schnell, und ca. 13 kJmol ™" in solchen,
die langsam relaxieren.

Losungsmittelabhdngige Werte fiir AHY wurden fiir einige
heterogene ET-Reaktionen bestimmt, z.B. fiir die elektrochemi-
sche Reduktion des Cobaltocinium-Tons®®!, von Cobalto-
cen'®® der Acetylacetonatokomplexe von Mn" und Fe™U77),
des Benzophenons'**! und eines Porphyrinmangan(i)-Komple-
xes!" sowie fiir die Elektrooxidation von Ferrocen!3: 7% und
von Tetrathiafulvalen!8]. Im allgemeinen nimmt AH* mit stei-
gender Losungsmittelviskositdt zu, d.h. der durch 0AH, in
Gleichung (19) ausgedriickte dynamische Losungsmitteleffekt
spiegelt sich in diesen Daten wider. Der heterogene ET beim
Cobaltocen ist besonders interessant, da dieses Molekiil sowohl
zum Kation oxidiert als auch zum Anion reduziert werden
kann. Nach dem FB-Modell sollten die Aktivierungsparameter
fiir diese Reaktionen nicht, wie es das Marcus-Modell vorher-
sagt, gleich groB sein. Da aullerdem fiir den homogenen ET
zwischen dem Cobaltocenium-Ton und dem Cobaltocenmolekiil
Aktivierungsenthalpien zur Verfiigung stehen!®®! wurde dieses
Redoxsystem hier fiir eine ausfiihrlichere Betrachtung ausge-
wihlt.

Die Ergebnisse fiir die Redoxreaktionen von Cobaltocen sind
in Tabelle 3 zusammengefaBt. AH? ist bei homogenen Oxidatio-

Tabelle 3. Experimentelle Aktivierungsenthalpie AH?, fir Redoxreaktionen von
Cobaltocen in aprotischen Lésungsmitteln und longitudinale Relaxationsenthalpie
AH, des Losungsmittels. Oxidationen sind mit {+ /0) und Reduktionen mit (0/—)
gekennzeichnet.

Losungsmittel AH, [k¥mol™!] AH* [kJmol™!]
homogen heterogen heterogen
(+/0) [89] {(+/0) [69] {0/ —) [88]
AC 37 18.4 209 -
AN 5.6 18.0 18.8 244
BuN 6.5 - - 24.6
BzN 119 19.7 - -
DMA 8.0 - - 24.6
DMF 6.9 - 20.9 -
DMSO 10.7 20.1 230 25.1
HMPA 11.5 234 - -
PC 13.4 - - 28.0

nen kleiner als bei heterogenen und bei heterogenen Reduktio-
nen groBer als bei Oxidationent®®l. Die experimentellen Werte
liegen oft unterhalb der Kontinuumwerte fiir AHX (siehe Tabel-
le 1). Da die ,,Inner-sphere*-Aktivierungsenthalpie und die lon-
gitudinale Relaxationsenthalpie zu AHY, beitragen, ist ersicht-
lich, daB} die Kontinuumwerte fir AH% zu grof} sind. Um die
hier betrachteten Modelle zu iiberpriifen, wurde (AHZ, — AHY)
gegen AH, aufgetragen und & aus der Steigung sowie AHE aus
dem Ordinatenabschnitt entnommen'®®.. In Abbildung 3 sind
die FB-Werte fiir AH% fiir die Ergebnisse der homogenen und
der heterogenen ETs aufgetragen. In beiden Féllen ist der Zu-
sammenhang linear, wobei die Steigung bei den homogenen
Reaktionen grofBer ist. Es scheint, daB mit dem FB-Modell die
Aktivierungsparameter der homogenen Reaktion zu hoch abge-
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AH, 7k mal™t ——

Abb. 3. Auftragung der Differenz zwischen der experimentellen Aktivierungsent-
halpie AH¥ und dem ,,Outer-sphere‘*-Anteil AH* nach dem FB-Modell fiir Redox-
reaktionen von Cobaltocen gegen die Aktivierungsenthalpie AH, fiir die longitudi-
nale Relaxation des Losungsmittels. Die homogene Reaktion besteht in der
Oxidation von Cobaltocen (o), die heterogene sowohi in der Oxidation (a) als auch
in der Reduktion (). Die durchgezogenen Linien wurden jeweils durch lineare
Regression unter Verwendung aller entsprechender Daten erhalten. Die Ordinaten-
skala fiir die Daten der heterogenen Reaktion wurde aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit um 10 kJ mol ~ ! vertikal verschoben. Die Abkiirzungen fiir die Lésungsmit-
tel sind in Tabelle 1 gegeben.

schitzt werden, vielleicht weil die zwel Reaktanten einander im
Ubergangszustand sehr nahe kommen. Diese Folgerung wird
dadurch gestiitzt, dal der Achsenabschnitt, der AH} entspricht,
bedeutend kleiner ist als AHY aus unabhidngigen Berechnungen
(2.1 kJmol %) . Fiir die heterogenen ETs werden mit dem
FB-Modell sehr beeindruckende Ergebnisse erhalten, da die
Werte fiir die elektrochemische Reduktion von Cobaltocen auf
der gleichen Korrelationsgeraden liegen wie die fiir die elektro-
chemische Oxidation derselben Verbindung. Diese Ergebnisse
stiitzen den Vorschlag, daf} bei der Abschitzung der Aktivie-
rungsparameter fiir ET-Reaktionen Unterschiede in der Solva-
tation von Kationen und Anionen bei statischen Frequenzen
beriicksichtigt werden miissen 3!,

Der Vergleich der AH*-Werte fiir homogene und heterogene
ET-Reaktionen anderer Redoxsysteme licfert weitere Erkennt-
nisse: Bei 1,4-Diaminobenzol sind die fiir die heterogene Reak-
tion in AN und DMF bestimmten AH* -Werte!°®! viel grofler als
die fiir die homogene Reaktion!?!!. Dies ist sicherlich zum Teil
darauf zuriickzufiithren, daB bei der heterogenen Reaktion an-
ders als bei der homogenen3%- 92 ein dynamischer Losungsmit-
teleffekt auftritt!’*). Eine ausfiihrlichere Analyse ist nicht mog-
lich, da nur fiir zwei Losungsmittel Daten zur Verfligung stehen.
Ahnliches gilt fiir das Tetrathiafulvalen-Redoxsystem!7%..

Besonders interessante Ergebnisse wurden kiirzlich von Mu
und Schultz!’®! beschrieben, die auf der Grundlage von Ge-
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenthalpien fiir die
Reduktion eines Porphyrinmangan(ur)-Komplexes in sechs
aprotischen Losungsmitteln zeigten, daB infolge einer sehr
groflen Energie fiir die innere Reorganisation (AGY = AH? =~
16 kI mol ™) ein dynamischer Losungsmitteleffekt auftritt. Da-
her sind bei der Bestimmung des Grades der Reaktionsadiabasie
und somit auch der GroBe des dynamischen Ldsungsmittel-
effekts andere als die {blicherweise betrachteten Fakto-
renl! ~* 9 11.281 yon Bedeutung. Der Reaktant in dieser Unter-
suchung ist offensichtlich nicht kugelférmig, und die Autoren
dieser Ubersicht schétzten einen effektiven Radius mit Werten
fiir den Diffusionskoeffizienten ab. Jedoch basieren ihre Werte
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fiir AGY, und AH? auf dem Kontinuummodell und sind deshalb
wahrscheinlich zu groB. Daher unterschied sich der auf dem
Losungsmitteleffekt bei 25°C beruhende Wert fiir & von dem,
der aus der Aktivierungsenthalpie erhalten wurde!’®1. Wenn zur
Abschatzung dieser Gréflen das FB-Modell verwendet wird,
sind die auf beide Weisen erhaltenen 8 gleich gro8 (ca. 0.7).

Die Temperaturabhingigkeit der Standard-Geschwindigkeits-
konstanten fiir ETs in polaren Losungsmitteln ist eine zusétzli-
che aussagekriftige GroBe. So kann der Grad der Reaktionsadia-
basie beurteilt werden, vorausgesetzt der effektive Radius des
Reaktanten kann abgeschitzt werden. Dieses Thema wird im
folgenden Abschnitt diskutiert.

6. Einfliisse des Reaktanten

Aus den verfiigbaren Daten folgt, daf sich die Standard-Ge-
schwindigkeitskonstante in einem gegebenen Losungsmittel mit
der Art des Reaktanten iiber vier GréBenordnungen dndert3!,
Diese Anderung wird iiblicherweise auf die Anderung von AG}
mit dem Reaktanten und zum Teil auf Anderungen von AG¥
zuriickgefiihrt. Um letztere abzuschitzen, muf} der effektive Ra-
dius des Reaktanten bestimmt werden. So wurden mit grofiem
experimentellem Aufwand die Metallocene untersucht, die inso-
fern einfach sind, als daB sie in guter Ndherung als Kugeln be-
trachtet werden konnen!®®). Ahnliches gilt fiir Buckminsterful-
leren, dessen heterogene ET-Kinetik in jiingerer Vergangenheit
untersucht wurde!®”-¢1-231, Hier wurden mit dem FB-Modell
und unter der Annahme, daBB der effektive Reaktantenradius
der Summe aus kristallographischem Radius (360 nm) und dem
van-der-Waals-Radius von Kohlenstoff (70 nm) entspricht, gute
Werte fiir AG* und AH* Berechnet!®?,

Die meisten Reaktanten sind jedoch nicht kugelférmig, und
andere Methoden miissen angewendet werden, um die Form des
Molekiils und seine Ladungsverteilung zu beschreiben. Friihe
Arbeiten von Peover und Powell?®# zur Kinetik der elektroche-
mischen Reduktion von Nitroverbindungen ergaben, dal3 bei
starker Delokalisation der Ladung des gebildeten Radikal-
anions, z.B. in einem Benzolring, die Geschwindigkeit der Reak-
tion hoch ist. Ahnliches 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 zunimmt!®,

Fawcett und Kharkats!®®) erweiterten das von Peover und
Powell 4} vorgeschlagene Modell, indem sie den Reaktanten als
zweli aneinandergrenzende, leitende Kugeln betrachteten und
Volumenkorrekturterme einfilhrten. Unter Vernachlissigung
der Bildladungen lautet der Ausdruck fiir den effektiven Radius
r, dann gemdB Gleichung (20), wobei F(r.,r) nach Glei-

e

chung (21) definiert wird, £, sowie f, die jeweiligen Bruchteile

y = [fg +%2 + 2’% — f2F(e B) — f2F(, a)}‘ 1 20)

r, r 2 ro+x
F(r,s"i):ﬂr“z_rj)[;‘@ _r?) l“(jz—:fz)iﬁ] ey

x x

der Gesamtladung auf den Kugeln 1 bzw. 2 sind, a der Radius
der Kugel 1, b der Radius der Kugel 2 und ¢ der Abstand zwi-
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schen den Kugelmittelpunkten ist. Fiir aneinandergrenzende
Kugeln gilt ¢ = a + b. Durch die ersten drei Terme wird der
EinfluB der Ladungen auf den Kugeln beriicksichtigt, wobei
allerdings nicht einflieB3t, dal3 ein Teil der Solvatationsumge-
bung der einen Kugel wegen der Néhe der anderen ausgeschlos-
sen wird. Der vierte und der fiinfte Term spiegeln das endliche
Volumen jeder Kugel wider. Die Terme des ausgeschlossenen
Volumens fithren zu einer Erhéhung des effektiven Radius des
Reaktanten und somit zu ciner Abnahme von AGE. Wenn die
Radien der beiden Kugeln gleich grof3 sind, ist dieser Effekt
klein, ansonsten groBP®. Der effektive Radius kann in der
MSA verwendet werden, um einen besseren Wert fiir AGX zu
erhalten, indem in Gleichug (7) ¥, durch r, ersetzt wird.

Fawcett und Fedurco™®! beschrieben Benzophenon als aus
drei aneinandergrenzenden Kugeln bestehend, wobei jede Kugel
die beiden anderen beriihrt. Zwei gleichgrofle Kugeln schliefen
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 Molekilstruktur definiert werden, wird wegen der
fiir jeden Molekiilteil gewdhlten Kugelform méglicherweise das
Ausmal der Solvatation unterschitzt. Eine bessere Beschreibung
erhielte man mit aneinandergrenzenden Ellipsoiden, die sich je-
weils etwas {iber die duBersten Teile des Molekiils hinaus er-
strecken. Ein Modell mit Ellipsoiden wiirde allerdings zuséitz-
liche anzupassende Parameter enthalten und wire deshalb expe-
rimentell weniger leicht zu verifizieren.

Mit dem ausgeschlossenen Volumen kann auch erklirt wer-
den, daB beim Redoxsystem Cobaltocen/Cobaltocenium die
Aktivierungsenthalpie fiir den homogenen ET geringfiigig klei-
ner ist als die fiir den heterogenen (siehe Tabelle 3). Nach den
Arbeiten von Kharkats®®"ist AG* fiir den heterogenen Transfer
eines FElektrons zwischen einem kugelférmigen Reaktanten mit
dem Radius ¢ und einem anderen mit dem Radius 4 im Rahmen
der Marcus-Kontinuum-Theorie durch die Gleichungen (22)
und (23) gegeben. ¢ und F(r_, ;) haben dieselbe Bedeutung wie

Ne2 (1 1
® %o =
AGY =15 Grer (so,, E) (22)
1 1 2 -t
ro= [; + 4o Flea) - Fe b)} (23)

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

N2 1311 1 1
* oV o R P N I
AGY 167, [(1 80p> r, (1 ss) (r. + rs/),i)j| (24)

Ein anderer Ansatz, um die Molekiilgestalt zu beriicksichti-
gen, wurde von Grampp et al. angewendet[’® °1:92:98]: Dyg
Molekiil wird dabei als Ellipsoid mit den Halbachsen a, b und
¢ beschrieben. Dieser Ansatz wurde besonders auf homogene
Selbstaustausch-Reaktionen, an denen organische Verbindungen
wie 1,4-Diaminobenzol und dessen Derivate, Tetracyanethylen,
Tetracyan-p-chinodimethan und Tetrathiafulvalen beteiligt
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sind®® aber auch auf heterogene ET-Reaktionen angewen-
det!78. Dabei sind mehr Parameter erforderlich als beim Modell
der zwei aneinandergrenzenden Kugeln. Bei einem diabatischen
Redoxsystem, bei dem Daten sowohl in Abhdngigkeit vom Lo-
sungsmittel als auch von der Temperatur zur Verfiigung ste-
hen®!-?2] wird so eine detaillierte Beschreibung der gegenseiti-
gen Orientierung der Reaktanten im Ubergangszustand mog-
lich®®8!, Bis heute war dieser Ansatz auf das Marcus-Kontinu-
ummodell fiir AG* beschriankt; er konnte jedoch leicht auf ein
nichtprimitives Modell wie die MSA erweitert werden.

In den bisher genannten Modellen werden die Reaktanten als
Leiter behandelt. Wie von German und Kuznetsov!®?-1°% dis-
kutiert, ist diese Voraussetzung unter Umstdnden nicht gegeben.
Diese Autoren betrachteten den EinfluBl der Polarisierbarkeit
auf AG¥ und entwickelten Modelle, in denen der Reaktant als
ein dielektrischer Hohlraum gegebener Form mit eingelagerten
Punktladungen beschrieben wird. Hupp et al.'*® zeigten, dafBl
das Modell des dielektrischen Hohlraums bei der Erkldrung
der Ldsungsmittelabhdngigkeit optischer Intervalenz-Charge-
Transfer-Absorptionsfrequenzen fir symmetrische Verbindun-
gen mit zwei Kernen unterschiedlicher Valenz erfolgreich
ist. Der Charge-Transfer von [(NH,);Ru'-(4,4'-bipyridin)-
Ru"(NH,)(]I°* wurde als Dipolinversion innerhalb eines Hohl-
raums mit niedriger Dielektrizitdt behandelt, wobei die Linge
des Dipols (0.51 nm) durch Messungen des Intervalenz-Stark-
Effekts bestimmt wurde!'?2). Ein Modell, das auf leitenden,
durch einen festen Abstand getrennten Kugeln beruht [Gl. (22)],
fithrt zu keiner verniinftigen Beschreibung der experimentellen
Befunde. Hupp et al. erhielten ihre spektroskopischen Daten
durch Messungen in sehr verdiinnten Losungen, in denen die
Bildung von Ionenpaaren und damit deren Einfluf auf das spek-
trale Verhalten unterdriickt werden. Nach dem Modell der zwei
leitenden Kugeln sollte sich die Frequenz der Absorption mit
dem Pekar-Faktor y der Losungsmittel linear dndern, wobei die
Steigung der Korrelationsgeraden durch die geometrischen Para-
meter festgelegt wird [Gl. (23)]. Zwar ist der Zusammenhang
linear!*®, doch ist die Steigung viel kleiner als die, die man fir
sinnvolle Werte fiir die Abmessungsparameter erwarten wiirde.
Ein dhnliches Ergebnis wurde fiir das Bis(ferrocenyl)acetylen-
Kation erhalten!- 82:83} Die von Hupp et al."*®! durchgefiihrte
Analyse ist sehr bedeutend, da sie vermuten 1d6t, daB durch eine
nichtleitende Briicke verbundene Redoxpaare ungeeignet sind,
um die Gibbs-Aktivierungsenergie fiir einen homogenen ET die-
ser Paare abzuschitzen.

Andere Verbindungen, fiir die bei ETs interessante Einfliisse
der Struktur festgestellt wurden, sind Metalloporphyri-
nel7?-134-137 ynd Oligodecker-Sandwichverbindungen 38,
Eine wichtige Frage in der Metalloporphyrin-Redoxchemie ist,
ob ein ET zum/vom Metall-Ion oder zum Porphyrinring statt-
findet. Mu und Schultz!!?3! zeigten, daB die Oxidation des
Porphyrins in (Tetraphenylporphyrinatoymangan(mr)-chlorid
schneller ist als die Reduktion des Metalls. Dies wurde damit
erklart, daB der effektive Radius des Reaktanten bei der Oxida-
tion, bei der die Ladung iiber den Porphyrinring verteilt ist, viel
grofler und AGZ deshalb entsprechend kleiner ist.

Anxolabéhére et al.!*3¢] schlossen aus kinetischen Daten, die
sie fiir die Reduktion einiger Tetraphenylporphyrine und ver-
wandter Verbindungen komplexerer Struktur in DMF erhielten,
daB in diesen schnellen heterogenen ET-Reaktionen die Lo-
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sungsmittel-Reorganisation eine wichtige Rolle spielt. Fawcett
et al.!* 3" untersuchten die Redoxchemie eines stabilen (Isopor-
phyrinato)zink-Komplexes und folgerten aus den kinetischen
Parametern und dem Vergleich mit denen fiir (Octaethylpor-
phyrinato)zink, dal der ET eher zum Ring als zum zentralen
Metall-Ton stattfindet. Die Interpretation der Befunde wird
durch experimentellec Aktivierungsparameter erheblich erleich-
tert[79, 137].

Michels und Schmickler! *® berichteten iiber einen heteroge-
nen ET bei Oligodecker-Sandwichverbindungen, die sich von
Metallocenen mit 2,3-Dihydro-1,3-diborol als Briickenligand,
z.B. 1,3,4,5-Tetraethyl-2-methyl-1,3-diborolylbis(cyclopentadi-
enyl)eisen (BIFc}), ableiten. Viele dieser Verbindungen kénnen
sowohl oxidiert als auch reduziert werden und unterliegen teil-
weise einer ,,Inner-sphere*-Reorganisation!*#), Fiir BIFc war
die Geschwindigkeitskonstante fiir die Oxidation 20mal groBer
als die fiir die Reduktion (Au-Elektrode, Dichlormethan). Die
Aktivierungsenthalpien fur die Oxidation und die Reduktion
betrugen 13.5 bzw. 18.3 kJmol . Diese Ergebnisse legen nahe,
daB die ,,Inner-sphere*-Reorganisation bei BIFc¢ nicht von Be-
deutung ist, und stiitzen die allgemeine Folgerung des FB-Mo-
dells, dall AGX fiir die Bildung eines Kations durch Oxidation
eines Molekiils kleiner sein sollte als fiir die Bildung eines
Anions durch Reduktion. Weitere Untersuchungen mit diesen
Redoxsystemen hinsichtlich dieser und anderer in dieser Uber-
sicht diskutierten Fragen waren interessant.

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

7. Einfliisse der Doppelschicht

In den meisten neueren Untersuchungen des heterogenen ETs
werden Redoxpaare verwendet, bei denen die am héchsten gela-
dene Spezies ein einwertiges Kation oder Anion ist. Haufig wer-
den organische oder metallorganische Verbindungen ausgewihlt,
um Einfliisse der Doppelschicht und solche infolge von Ionen-
paarbildung im Volumen der Elektrolytlésung zu minimieren.
Daher wurden Redoxpaare von [Tbergangsmetallkomplexen
hoherer Ladung nur selten untersucht, obwohl die Einflisse
ihrer Struktur oft einfach beschrieben werden koénnen.

Die Wahl des Elektrolyten ist fiir die Festlegung elektrostati-
scher Bedingungen an der Grenzfliche Elektrode/Lsung eben-
falls von Bedeutung. In organischen Lésungen ist der Elektrolyt
meistens ein Tetraalkylammonium(TAA *)-Salz mit einem har-
ten Anion wie Perchlorat, Tetrafluoroborat oder Hexafluoro-
phosphat. Diese Salze werden gewihlt, 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 mit Alkalimetall-Kationen!!%31%4 Dariiber hinaus wird bei
Anwesenheit von Halogenid-Ionen im Elektrolyten die Inter-
pretation der kinetischen Daten, die bei beziiglich des Nulla-
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dungspotentials positiven Potentialen erhalten, wurden, sehr
schwierig, da diese Ionen in allen bekannten polaren.Losungs-
mitteln an polarisierbare Metalle stark adsorbiert werden! 3L,
TAA *-Ionen adsorbieren ebenfalls an der Elektrode, wobei die
Adsorption eher elektrostatisch als chemisch zu sein scheint und
Solvophobie cine Rolle spielt. Diese Ionen bilden auch Aggrega-
te mit einigen Radikalanionen, beispielsweise die starken Ionen-
assoziate aus C,,- sowie Cp,- und TAA*-Tonen!®”,

Findet der heterogene ET bei beziiglich des Nulladungs-
punkts negativen Potentialen in Gegenwart von TAA *-Ionen
statt, nimmt die Standard-Geschwindigkeitskonstante mit zu-
nehmender GréBe der Alkylgruppen ab! %6~ 1131 Die Aktivie-
rungsenthalphie ist hingegen von der GréBe des Kations relativ
unabhingigl*>- 106,108,112, 1131 Dyje relative GroBe dieses inhi-
bierenden Effekts nimmt mit negativerem Elektrodenpotential
zu'*1, Diese Ergebnisse konnen damit erklirt 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 abhingen!**! 1131 Ayf
der Grundlage von Kapazititsdaten wurde vorgeschlagen!**31,
daf3 die Alkylketten der Kationen gebogen sind, wenn die Kette
aus mehr als drei Kohlenstoffatomen besteht, so daBl der Ab-
stand zwischen Stickstoffatom und Elektrode bei grofiter Anné-
herung fiir die groBeren Kationen anndhernd konstant ist. Da-
mit war es moglich, die Abnahme der Standard-Geschwindig-
keitskonstanten mit dem Elektronentunneln durch eine Schicht
von TAA *-Tonen zu erkliren!*!4 =116l Da die Aktivierungsent-
halpie nur vom Loésungsmittel und nicht von der GroBe des
TAA*-Ions abhingt, muB der ET auflerhalb der adsorbierten
Tonenschicht in einem Bereich statt{finden, in dem der Reaktant
und das Produkt hauptsidchlich mit umgebenden Lésungsmit-
telmolekiilen wechselwirken!ttt: 133},

In anderen neueren Arbeiten itber Elektronentunneln durch
Barriereschichten werden selbstorganisierte Monolagen ver-
wendet. Miller et al.l'7- 13 stellten eine selbstorganisiertc Mo-
nolage auf einer Gold-Elektrode mit -Hydroxythiolen her. Die
Thiolgruppe an einem Ende der Kohlenwasserstoffkette reagiert
mit Gold zu einem Thiolat, so daB3 das Molekiil auf der Oberfli-
che verankert wird. Durch Wechselwirkungen zwischen den Hy-
droxygruppen am anderen Ende der Molekiile und Wasser wird
die Monolage kompakt. Miller et al.l'*7- 4181 zeigten, daBl das
Elektronentunneln der Hauptmechanismus fiir den ET zu einem
Redoxsystem aufBerhalb der Monolage in Losung ist. Durch
Variation der Kettenldnge der Molekiile, die die selbstorgani-
sierte Monolage bilden, konnte nachgewiesen werden, da8 der
Tunnelstrom exponentiell von der Schichtdicke abhingt. Dies
entspricht einem exponentiellen Abfall des elektronischen
Transmissionskoeffizienten x in Gleichung (8)I113-116),

Chidsey!" ! verwendete eine selbstorganisierte Monolage auf
Gold, deren Molekiile zum Teil eine endstindige 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
daB kinetische ET-Daten iiber einen Spannungsbereich von
nahezu 2 V erhalten wurden. Die Analyse der Abhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten vom Potential ergab, dafB} die
Gibbs-Aktivierungsenergie tatsdchlich, wie durch die Marcus-
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Theorie vorausgesagt!'?), eine quadratische Funktion des Po-
tentials ist und der experimentelle Wert fiir AG* beim Ferrocen/
Ferrocenium-Paar in Wasser 20.5 kI mol ™! betrigt. Dieser Wert
ist bedeutend niedriger als der durch die Kontinuumtheorie be-
stimmte Wert fiir AG* in Wasser (25.8 kJmol™!). Nach dem
FB-Modell ergibt sich ein Wert von 17.4 kImol™'. Da ein klei-
ner Beitrag infolge der ,,Inner-sphere“-Reorganisation hinzuge-
fiigt werden muB (ca. 1 kImol™!), liegt das experimentelle Er-
gebnis sehr dicht an dem durch die MSA vorausgesagten Wert.

Finklea und Hanshew!'?® stellten mit Pentaammin(pyri-
din)ruthenium(2 +) als Redoxgruppe eine gewisse Schwankung
der experimentellen Werte fiir AG* fest, je nach Lange der Koh-
lenwasserstoffkette und abhingig davon, ob in der sclbstorgani-
sierten Monolage Spacerketten vorhanden waren. Die Rolle der
Monolage mit niedriger Dielektrizitatskonstante bei der Bestim-
mung von AG* scheint sich also bei den untersuchten Redox-
systemen zu dndern. Dariiber hinaus folgt, daB AG¥* durch das
Kontinuummodell [Gl. (2)] iiberschitzt wird.

Smith und White!'?!! diskutierten Einfliisse der Doppelschicht
auf die thermodynamischen und die kinetischen Eigenschaften
einer mit einem Redoxpaar modifizierien selbstorganisierten
Monolage. Da das Redoxpaar im Volumen der Ldsung nicht
vorhanden ist, hingt das Gleichgewichtspotential fiir das an der
Oberfldche befestigte Redoxpaar von den lokalen (Mikro)po-
tentialen der oxidierten und reduzierten Form ab, wenn sich
diese vom mittleren Potential im Volumen der Lésung deutlich
unterscheiden. Diese Autorent'?'! schiitzen das mittlere Poten-
tial ¢® auf der Ebene durch die Mitten der Redoxspezies mit
meBbaren thermodynamischen Groflen ab und zeigten, daB,
wenn dieses Potential als Naherung fiir das lokale Potential ver-
wendet wird, die Anderung im Gleichgewichtspotential des Re-
doxpaars mit den dielektrischen Figenschaften der Grenzflache
sinnvoll beschrieben werden kann. Dariiber hinaus beeinfluft
die Ladung des Redoxpaars den bei der Linear-Sweep-Voltam-
metrie gemessenen Strom. Die Strom-Spannungs-Kurve hingt
von den dielektrischen Eigenschaften des Grenzflichenbereichs,
deren Potentialabhingigkeit und dem Nulladungspotential ab,
wie die Rechnungen nach der klassischen Frumkin-Theo-
riel*22- 1231 fiir Doppelschichteffekte in der Elektrodenkinetik
ergaben. Creager und Weber!!?# erweiterten diese Arbeit, indem
sie die Einflasse der Doppelschicht auf die Strom-Zeit-Transien-
ten beriicksichtigten, die in Potentialsprungexperimenten an ei-
ner mit einem Redoxpaar modifizierten selbstorganisierten Mo-
nolage gemessen wurden.

Der um den Doppelschichteffekt korrigierte Logarithmus der
Vorwirts-Geschwindigkeitskonstanten des Redoxpaares [vgl.
Gl. (1)] wird iiblicherweise durch die Frumkin-Gleichung (25)

Ink; + z, f¢* = Ink, + a, f(¢* — E— E) (25)

ausgedriickt, worin &, die Vorwérts-Geschwindigkeitskonstan-
te, ¢4 der mittlere Potentialabfall iiber die diffuse Schicht, z, die
Ladung des Reaktanten A, E das Elektrodenpotential, E, das
Standard-Elektrodenpotential, «, der scheinbare Transferkoef-
fizient wnd /' = F/RT ist. Der Transferkoeffizient wird scheinbar
genannt, da das tatsichlich auf den Reaktanten wirkende Poten-
tial wegen der diskontinuierlichen Ladungsverteilung von ¢ ab-
weiehen kann!'?3~ 1271 Die diskontinuierliche Ladungsvertei-
lung tritt besonders dann hervor, wenn diskrete Ladungen an ei-
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ner dielektrischen Diskontinuitit fixiert sind!"*#, wie der Grenz-
fliche Elektrode/Lésung bei einer nichtmodifizierten Elektrode
oder der Grenzflache Kohlenwasserstoff/Losung in den von
Chidsey! **1 sowic von Finklea und Hanshew!'2°! untersuchten
Systemen. Demzufolge kann bei verankerten Redoxspezies das
lokale Potential ¥* deutlich von dem mittleren Potential ¢ auf
der durch ihre Mitten verlaufende Ebene abweichen. Wenn dies
zutrifft, sollte der Potentialabfall ¢¢ in Gleichung (25) durch das
lokale Potential ¥* ersetzt werden!'27},

Becka und Miller™?* untersuchten Doppelschichteffekte an
ungeladenen selbstorganisierten Monolagen und zeigten, dal3
die Kinetik heterogener ETs an der Grenzfliche Monolage/
Losung von der Ladung des Reaktanten und von der Zu-
sammensetzung der Monolage abhidngt. Die Reduktion von
[Fe(CN)¢]® ™ war bei beziiglich des Nulladungspotentials negati-
ven Potentialen an einer w-Hydroxydodecanthiol-Monolage
betrichtlich schneller als an einer Dodecanthiol-Monolage. Die
Autoren schrieben den Unterschied der Tatsache zu, dal} die
selbstorganisierte Monolage mit der cndstindigen Hydroxy-
gruppe weniger hydrophob ist, so dali der Reaktant niher an die
isolierende Schicht herankommen kann. Mit [Fe(bipyri-
din)CN,]~ ist hingegen die Reaktion an der Monolage aus
Molekiilen mit endstindiger Methylgruppe schneller, da dieser
Reaktant hydrophober und nur einfach geladen ist. Die Ergeb-
nisse konnen teilweise auch der Ladungsdiskontinuitit zuge-
schrieben werden. Wegen der groflen Anderung der Dielektrizi-
titskonstanten von einem niedrigen Wert in der lipophilen
Monolage (ca. 2) zu einem hohen Wert in der wiBrigen Lsung
(ca. 78) wird der Reaktant an der Grenzfliche Monolage/
Losung stark abgestoBen. Der elektrostatische Effekt!™*# ist von
groferer Bedeutung fiir das mehrwertige [Fe(CN)4]® ~-Ion.

Ladungsdiskontinuitétseffekte wurden auch fiir heterogene
ET-Reaktionen, die an Quecksilberelektroden in Gegenwart spe-
zifisch adsorbierter, nicht reagierender Tonen stattfinden, disku-
tiert!139~133] Drei der untersuchten Redoxsysteme!!3! 1331 wa.
ren Ubergangsmetallkomplexe, in denen das Metall-Ton in Ge-
genwart spezifisch adsorbierter Anionen von der Oxidationsstufe
+3 zu +2 reduziert wird. Indem man diese Experimente
bei hohen Tonenstirken durchfithrt und die Anderungen des
korrigierten Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten,
y=Ink; + z, f¢*, mit der adsorbierten Ladungsdichte o, bei
konstantem Potentialabfall £ — E, — ¢ iiber die innere Schicht
untersucht, kénnen die elektrostatischen Wirkungen der adsor-
bierten Ionen bei minimaler Anderung anderer Doppelschicht-
cigenschaften bestimmt werden [siche Gl. (25)]. Da sich die ad-
sorbierten Tonen an der Grenzfliche Metall/Losung befinden,
ist ihre elektrostatische, beschleunigende Wirkung infolge der
Abschirmung durch das Metall deutlich verringert. Wenn die
einfache Frumkin-Gleichung richtig wire, wire der kinetische
Parameter y bei Anderungen in der Oberflichenbedeckung
durch adsorbierte Anionen unabhingig von E — E, — ¢, Bei
[Co(NH;)F]** nimmt y mit zunehmendem o, ab, wie wegen der
diskontinuierlichen Ladungsverteilung qualitativ erwartet wur-
de!3%. Bei der Reduktion eines Anions wie Tetrathionat in
Gegenwert adsorbierter Iodid-Ionen wird die verlangsamende
Wirkung der adsorbierten Ladung iiberbewertet, wenn La-
dungsdiskontinuititseffekte nicht beriicksichtigt werden, und y
nimmt mit zunehmendem ¢, zu™3%1, Die weitere Analyse dieser
Befunde!™ ¢~ 133! fithrte zu einer ausfithrlicheren Beschreibung
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des Doppelschichteffekts, einschiieBlich der Lage des Reak-
tionsortes hinsichtlich absorbierter Ionen und Gegenionen.

Einfllisse der Doppelschicht kdnnen in heterogenen ET-Re-
aktionen, besonders wenn die Reaktanten hoch geladen sind,
sehr wichtig sein. Fiir eine Analyse dieser Einfliisse miissen
grenzflichenthermodynamische Daten fiir den Elektrolyten zur
Verfigung stehen. Ohne diese kdnnen Doppelschichteffekte nicht
ausfithrlich untersucht werden. Durch modeme experimentelle
Methoden, vor allem durch Impedanz-Messungen, konnten diese
Daten verhiltnismidBig leicht erhalten werden. Die Doppel-
schichteffekte von selbstorganisierten Monolagen, an denen die
entwickelten Theorien ausgezeichnet iiberpriift werden konnen,
werden zur Zeit untersucht.

8. Zusammenfassung

Viele Untersuchungen der Losungsmitteleffekte {ur heteroge-
ne ET-Reaktionen wurden durchgefithrt, um grundlegende
Aspekte dieser elementaren chemischen Reaktionen besser zu
verstchen. Wurden dabei die kinetischen Daten in Abhingig-
keit vom Losungsmittel und von der Temperatur gemessen,
konnte die Anderung der Aktivierungsenthalpie bestimmt wer-
den. Die Untersuchungen der Redoxreaktionen der Metalloce-
nel4* 33,69,70.74,88. 89,1101 waren besonders wichtig, da die Re-
aktanten nahezu kugelférmig sind und beim ET eine sehr kleine
innere Reorganisation auftritt.

Neuere experimentelle Arbeiten ergaben, dal} die Aktivierungs-
parameter fiir die ,,Outer-sphere*-Reorganisation nach der ur-
spriinglichen Marcus-Theorie!*?! zu hoch eingeschitzt werden.
Da aus Gleichgewichtssolvatationsdaten fiir einfache Ionen be-
kannt ist, daB} das Born-Modell fiir die Gibbs-Solvatationsener-
gie und -enthalpie unrealistisch hohe Werte liefert, ist dies nicht
iberraschend. Wichtig bei jeder Verbesserung des Born-Modells
ist, dafl Unterschiede in der Solvatation von Kationen und An-
ionen erkannt werden. Entsprechend erwartet man, dal3 die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir dic Bildung eines Kations aus ei-
nem Molekiil gréBer ist als die fiir die Bildung eines Anions,
wenn alle anderen Faktoren konstant gehalten werden. Dies ist
fiilr Cobaltocent®® 1% und verwandte Verbindungen!!3%! der
Fall. Diese Voraussage sollte fiir andere Verbindungen, fiir
die diese Reaktionen durchgefiihrt werden konnen, gepriift wer-
den.

Der heterogene ET kann wegen der neueren Ergebnisse min-
destens genauso detailliert wie der homogene ET verstanden
werden. Zwar miussen beim heterogenen ET Doppelschicht-
effekte beriicksichtigt werden, doch kann deren Bedeutung
durch sorgfiltige Auswahl des Elektrolyten verringert werden.
Die Kinetik des homogenen ETs wird dadurch zusitzlich er-
schwert, daB die Reaktanten im Ubergangszustand eine beson-
dere Anordnung relativ zueinander einnehmen kénnen 2!, Sol-
che sterischen Effekte miissen noch ausfithrlich 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 sein!!®%. Anderungen in
der Art des sterischen Effekts mit dem ET-Reaktionstyp konnen
der Grund fiir die in homogenen und heterogenen Reaktionen
unterschiedlichen Abfolgen der Geschwindigkeitskonstanten
fir Metallocene sein!!1!,
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Selbstorganisierte Monolagen mit verankerten Redoxgrup-
pen!!*®- 1201 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-
aktion an der Grenzflache Elektrode/Losung vollkommen. So-
mit wird der Vergleich der fiir 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 fiir theoretische sowie
experimentelle Arbeiten. Viele Fragen bleiben allerdings noch
offen, so daB die Arbeit auf diesem Gebiet auch weiterhin eine
Herausforderung sein wird.

Neuere Arbeiten aus unserem Labor, die in dieser Ubersicht
diskutiert wurden, wurden vom Office of Naval Research,
Washington, und von der National Science Foundation, Washing-
ton (Grant CHE 9008171 gefdrdert.
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