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Studies Of Charge-transfer Complexes of Pieryl Chloride in Chloro- 
form 

Charge-transfer interaction of picryl chloride with acenaph- 
thene, bipheny], m-terphenyl, o-xylene, and m-xylene is studied 
in CHC18. Charge-transfer spectra of these complexes are 
examined spectrophotometrieally. The formation of 1 : 1 molec- 
ular complexes is observed in each case. The association constant 
(Kc) and molar extinction coefficients (~c) o f  these complexes 
have been determined at the peak of the charge-transfer band 
using Ketelaar's equation. Charge-transfer transition energies 
(byes) when plotted against ionization potential of donor 
molecules gave almost a linear relation. Oscillator strength (]) 

2 and transition dipole moment (~EN of these complexes have 
also been evaluated. 

Diese Arbeit befal~t sieh mit den bei Ladungsiibertragung 
auftretenden Wechselwirkungcn yon Pikrylchlorid mit 
Acenaphthen, Dipheny], m-Terphenyl, o-Xylol und m-Xylol 
in CttCIs. Wir untersuchten spektrophotometrisch die Ladungs- 
iibertragungsspektren dieser Komplexe und stellten in jedem 
Fall die Bildung eines 1 : 1-Mo]ekiilkomplexes fest. Unter Ver- 
wendung der Ketelaarschen Gleichung bestimmten wir die 
Assoziationskonstante (Kc) und die molaren Extinktions- 
koeffizienten (~c) dieser Komplexe .!m Peak der Ladungsiiber- 
tragungsbande. Tr~gt man die Ubergangsenergien bei der 
Ladungsiibertragung (hvcT) gegen das Ionisierungspotential des 
Donormolekiils auf, zeigt sich eine nahezu lineare Abhi~ngigkeit. 
Wir bestimmten ferner die Oszillatorst~rke (/) und das Uber- 
gangsdipolmoment (~I~-) dieser Komplexe. 

Bekanntl ich wirkt  Pikrylchlorid bei verschiedenen Ladungsfiber- 
t ragungswechselwirkungen mit  Kohlenwasserstoffen und  substi tuierten 
Benzolen Ms Akzeptor.  Untersuehungen,  die fiber die dureh Wechsel- 
wirkungen yon  Pikrylchlorid mi t  Hexamethylbenzol  gebildete 
1 : l-Molekfilverbindung ira festen Zusta~d durchgeffihrt  warden 1-~, 
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ergaben, dab die Verbindung dutch lJberlappang der 7:-Elektronea in 
senkrechter Richtung zwischea den Benzolschichten zustande kommt.  
Das bestittigt die quantenmeehanisehe Theorie 4er Bildung yon Molekiil- 
verbindungea, wie sie yon Mulliken dargelegt wurde 4. 

Mit der vorliegenderL Arbeit setzten wir die irL 4iesem Labor durch- 
geftihrten Untersuchtmgen yon Pikrylchloridkomplexen 5 ~ort und 
4ehnten sie auf einige weitere Kohlenwasserstoffe aus. Pikrylchlorid 
reagiert mit  Acenaphthen, Diphenyl, m-Terphenyl, o-Xylol un4 m-Xylol  
unter Bildung yon Molekiilverbindungen. Die dabei in 4er LSsung auf- 
tretende Gelbf~rbung erm6glichte eine spektrale Untersuchung dieser 
Systeme im sichtbaren Bereich. AuBer der Assoziationskonstante und 
den molaren Extinktionskoeffizienten dieser Komplexe berechneten wir 
auch Oszillatorst/~rke (f), Obergar~gsdipoImoment (~z~) un4 ~bergangs- 
energie bei der Ladungsiibertragung. 

Experimenteller Teil 

Als L6sungsmittel verwendeten wir p .a .  Chloroform yon B . D . H .  
l~ikrylchlorid reinigten wit durch mehrmaliges Umkristallisieren aus abso]. 
Alkohol (Schmp. 83--84 ~ Die von B. D. H/bezogenen Kohlenwasser- 
stoffe reinigten wit vor der Verwendung durch Umkristaltisieren oder 
durch Destillation. 

Die Messung der Charge-transfer-Spektren erfo]gte mit einem Unicam 
SP 500 Spektrometer in geeichten, verschlossenen 1 cm-Quarzk/ivetten. 

Die f/ir die Messungen verwendeten L6sungen warden kurz vor Gebrauch 
dutch Verdfinnen yon Stamml6sungen hergeste]It. Alle Messungen wurden 
innerhalb 30 Min. nach Herstellung der Systeme durchgeffihrt. Die Mel]temp. 
lag bei 30 =L 2 ~ Bei den Systemen, die nur einen gel6sten Stoff enthielten, 
wurde in der Referenzzelle CHC13 verwendet. Bei Experimenten mit L5sun- 
gen, die zwei gel6ste Stoffe enthielten (Donor + Akzeptor), bestand die 
l~eferenztSsung aus derse]ben Menge des Donors in CHCla. 

E r g e b n i s s e  

Assoziationskonstaate (Kc) und molarer Extinktioaskoeffizient (~c) 
der Pikrylchloridkomplexe wurden mit  Hilfe der Ketelaarschen Gleichung 
bestimmt. 

A 1 1 1 
d - -  d' - -  K~ ( ~  - -  ~ )  D + ( ~  - -  ~ )  

D N A N C  

0) 

wobei d die optische Dichte einer L6sung ist, die Pikrylchlorid tier 
Konzentration A und einen Donor her Koazentrat ion D enthalt;  d' ist 
die optische Dichte yon Pikrylchlorid derselbea Konzeatration. Die 
optische Dichte des freien Akzeptors und des Komplexes ist dana durch 
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Tabel]e 1. A s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  u n d  m o l a r e  E x t i n k t i o n s -  
k o e f f i z i e n t e n  d e r  v e r s c h i e d o n e n  K o m l o l e x e  

A .  104 D .  102 Optische A" 103 1 Kc 
rn m Dichte c/ d 7 ~D- c l/tool 

Picrylchlorid-Acenaphthen 

42,72 9,03 0,22 19,06 11.08 694,40 0,94 
17,78 0,41 10,42 5~62 
22,90 0,52 8,20 4,36 
29,11 0,62 6,82 3,43 

Picrylchlorid-Biphenyl 

39,28 13,01 0,08 49,11 7,69 1295,21 0,18 
17,70 0,12 32,73 5,65 
26,00 0,17 23,11 3,84 
31,59 0,21 18,71 3,16 

Picrylchlorid-m-Terphenyl 

29,85 6,47 0,08 37,24 15,45 741,61 0,88 
10,96 0,13 22,92 9,12 
14,15 0,17 17,02 7,07 
19,65 0,22 13,54 5,09 

Picrylchlorid-o-Xylol 

33,86 19,21 0,12 28,21 5,20 789,01 0,55 
32,74 0,19 17,82 3,05 
39,34 0,22 15,39 2,54 
46,96 0,23 14,72 2,13 

Picrylch]orid-m-Xylol 

33,86 19,76 0,12 28,21 5,06 586,81 1,11 
25,48 0,14 23,35 3,92 
29,86 0,17 19,92 3,35 
39,85 0,20 16,93 2,51 

Tabelle 2. O s z i l l a t o r s t a r k e  (/), U b e r g a n g s d i p o l m o m e n t  (~2N) u n d  
U b e r g a n g s e n e r g i e  d e r  K o m l o l e x e  b e i  d e r  L a d u n g s t i b e r t r a g u n g  

Xmax I hvcT ~2 N 
Donor Iniz eV eV ] D 

Acenaphthen 410 - -  3,02 0,029 3,37 
Diphenyl 365 8,27 3,40 0,060 6,29 
m-Terphenyl 370 8,09 3,35 0,034 3,60 
o-Xylol 350 8,58 3,54 0,038 3,83 
m-Xylo] 355 8,60 3,49 0,028 2,85 
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( d -  d') gegeben. ~c un4 Za sind die molaron Extinktionskoeffizienten 
des Komplexes bzw. des Pikrylchlorids. Kc ist die Assoziationskonstante 
des Komplexes, (C), seine Konzentration. 

In dieser MefSreihe setzten wir den Donor in so grol~em l~berschul~ 
ein, dab seine Konzentration praktisch konstant blicb. Es wurden 
mehrere LSsungen hergestellt, die Chloroform als LSsungsmittel, Pikryl- 
chlorid in konstanter Konzentratior~ ( z  10-4m) und einen Donor in 
variabler K0nzentration ( ~ 10-2m) enthielten. Die optische Dichte jeder 
LSsung wurde fiir jedes D0nor~Akzeptor-Paar im Peak der La4ungs- 
iibertragungsbande gemessen. Tab. 1 zeigt die Ergebnisse dieser Beob- 
achtungen. 

Oszillatorst/~rke (f) und (Jbergangsdipolmoment (~t~r erhielten wir 
aus folgenden N~herungsgleichnngen: 

f = 1,7.10 -9 ~c, max" ~max (2) 
und 

1,7 �9 3[0 -9 
~ - - 3 , 5  10 -7 So, max (3) 

Sc, ma~ ist bier der experimentelI bestimmte Extinktionskoeffizient 
beim Maximum der Ladungsiibertragungsbande (~m~). Die Werte yon 

(f), 2 ~tEN und h*cT sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

D i s k u s s i o n  

Bei jenen Systemen, die zwei in CHC18 gel6ste Stoffe enthielten, 
fanden wir neue Absorptionspeaks, die fiir keine der beiden Komponenten 
in demselben L6sungsmittel charakteristisch waren. In Tab. 2 sind die 
beobachteten Werte angegeben. Die lineare Beziehung, die bei ver- 

schiedenen Kohlenwasserstoff--Pikrylchlorid-Systemen zwischen A 
d - - d '  

und --1 besteht, legt den Schluf~ nahe, dal3 in allen diesen F/~llen 1 : 1- 
D 

Komplexe zwischen Pikrylchlorid und den Kohlenwasserstoffen gebildet 
werden. Im Gegensatz zu einer friiheren Untersuchung 5 yon Pikryl- 
chloridkomplexen, die keine Gesetzm/il3igkeit zwischen Assoziations- 
konstante und mol~rem Extinktionskoeffizienten erkermen lieS, stellten 
wir bei diesen Systemen eine Abnahlne des molaren Extinktionskoeffi- 
zienten mit tier Assoziationskonstante des Komplexes fes~. Diese Be- 
obachtung steh~ in Widerspruch zu M u l l i k e n s  Theorie. Nach Murre l l  s 
geht diese Anomalie mSglicherweise darauf znrtick, daft Oberg/~nge der 
Molekfile einer einzelnen Xomponente mit Uberggngen des Komplexes 
bei der Ladungsiibertragung zusammenfallen, wodurch eine zus~tzliche 
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Intensit/s zu der Bande hinzukommt. AuBerdem beobachtet man, dab 
die Werte fiir die Assoziationskonstante dieser Komplexe niedrig sind. 
Aus Tab. 1 geht weiters hervor, daft die Ladungsiibertragungsenergie 
h, cT der zwischen Pikrylchlorid und methylsubstituierten Kohlen- 
wasserstoffen gebildeten Komplexen bei etwas hSheren Werten liegen 
Ms jane, die man liir mehrkernige Kohlenwasserstoffe uad phenyl- 
substituierte Benzole finder. Die Assoziationskonstante /~ndert sich bei 
allen diesen Kohlenwasserstoff Pikrylchlorid-Systemen kaum, wie man 
ebenfalls aus Tab. t ersehen kann. Das l~ftt darauf schheBen, daft die 
Stabihsierungsenergie (W) bei diesen Systemen einen konsvanten Wert 
hat. Tr/~gt man die Ubergangsenergie (h~cT) bei der Ladungsiibertragung 
gegen das Ionisierungspotential (I) der verschiedenen Koh]enwasser- 
stoffe auf, Iindet man eine nahezu hneare Abh/~ngigkeit. Wie aus der 
Gleichung 

h~cT -- I E W 

zu erwarten war, diirften also die hier beobachteten Banden yon einer 
Ladungsfibertragung stammen. In dieser Gleichung bedeutet ~CT die 
Absorption der Ladungsiibertragungsbande, I i s t  das Ionisierungs- 
potential des Donors, E die Elektronenaffinit/~t des Akzeptors. 

In den Komplexen yon Pikrylchlorid mit Kohlenwasserstoffen tri~gt 
die ionische Struktur am st/~rksten zur Wellen~unktion des Gruud- 
zustandes bei. Die mtermoleku]are Bindung des Komplexes kommt 
durch Resonanz zwischen den beiden folgenden Strukturen zustande: 

D A  ~ D + A  - 

(a) (b) 

Im Zustand (a) sind die beiden Molekiile eng assoziiert, aber noch nicht 
gebunden. Im Zustand (b) wurde ein Elektron yon D auf A iibertragen; 
es liegt also ein ionischer Zustand vor. 

Die Oszillatorst~rke (f) der Komplexe nimmt in tier l~eihenfo]ge 

Diphenyl > o-Xylol > m-Terphenyl > Acenaphthen > m-Xylol 

ab. Die Oszillatorst/~rken yon Acenaphthen und m-Xylo] sind ann/~hernd 
gleich. 

Einer der Autoren (P. C. S.) ist dem Council of Scientific and Indus- 
trial Research fiir die Gew/ihrung eines Junior Research Fellowships zu 
Dank verpflichtet. 
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