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Three Parameter Approach to Solvent Effects on Ion-Pair Charge-Transfer Bands

Solvent effects on the position of ion-~pair charge-transfer absorption bands
are described using a three parameter approach. The values of calculated
coefficients are discussed considering specific and non-specific interactions.
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Im Rahmen des Konzeptes der statischen spektralen Sensibilisierung
von Koordinationsverbindungen' stellt die Bildung von Ionenpaarasso-
ziaten mit lonenpaar-Charge-Transfer (IPCT)-Eigenschaften eine wichti-
ge Prinzipl6sung dar. ,

IPCT-Banden treten unter bestimmten Bedingungen zusétzlich zu den
Absorptionen der einzelnen Ionen auf und werden der optischen La-
dungsiibertragung zwischen Anion und Kation zugeschrieben, die nach
einem Outer-Sphere Mechanismus erfolgt?.

Es ist bekannt, dall die Lage des Absorptionsmaximums der [PCT-
Bande gewd6hnlich stark von der Natur des Losungsmittels abhéngt. Die
Energie des Absorptionsmaximums, A Ger, entspricht der Summe der
Beitrige der Differenz zwischen den Potentialen der Ionen im Tonenpaar,
A Gpg, und der bei der Ladungstibertragung auftretenden Franck-Condon-
Energie, A Gpe? (1).

A Ger = AGpg+ A Gpe M



52 H. Hennig u. a.:

Der von Marcus® vorhergesagte Zusammenhang zwischen A Gge und dem
Losungsmittelparameter (1/n*—1/e) wurde an homonuclearen Mixed-
Valence-Verbindungen mit Intervalence-Charge-Transfer-Verhalten*
und an Ionenpaarassoziaten in wiBrigen Losungsmittelgemischen® nach-
gewiesen.

Andererseits konnte gezeigt werden, daB3 sich die Lésungsmittelabhén-
gigkeit der Redoxpotentiale der einzelnen Ionen, die den wesentlichen
Beitrag zu A Gpg liefern, durch eine einfache Zweiparametergleichung
unter Anwendung des Donor-Acceptor-Konzeptes hinldnglich beschrei-
ben 14Bt°®, wenn die Dielektrizititskonstante & des Losungsmittels
grofBer als 10 ist.

Um die Absorptionsmaxima von IPCT-Verbindungen in bestimmten
Losungsmitteln vorausbestimmen zu kdnnen, versuchten wir, die Lo-
sungsmittelabhédngigkeit von A Ger unter Beriicksichtigung der wesentli-
chen Einfliisse des Losungsmittels zu erfassen.

Zur Analyse der Hauptkomponenten beziiglich des Losungsmittelein-
flusses gingen wir von der allgemeinen Gleichung (2) aus. Ein zweiter
Losungsmittelparameter wurde dann beriicksichtigt, wenn sich die Korre-
lation auf dem Niveau « = 0.05 signifikant verbesserte’.

AGer = Cy+ C/AN + C,-DN + C;(1/n*—1/e) )

Dic Ergebnisse der Anwendung von Gl (2) auf ausgewihite IPCT-
Systeme sind in Tab. 1 angefiihrt. Der beobachtete Losungsmitteleinflufl
wird richtig wiedergegeben. Die Koeffizienten C; besitzen ein positives
Vorzeichen, was in Ubereinstimmung mit der zu erwartenden relativen
Stabilisierung der oxydierten und deshalb niedriger geladenen Form des
Anions mit abnehmender Acceptorstirke des Losungsmittels steht und
fiir die Richtigkeit unserer Zuordnung der IPCT-Banden spricht. Fiir das
Todid als Anion betrdgt C, in allen untersuchten Fillen trotz unterschied-
licher Losungsmittelauswahl etwa 200cm™'. Interessant ist hier der
Vergleich mit dem von Mayer'® bestimmten Anstieg der freien Transfer-
enthalpie des Todidions mit steigender Acceptorzahl des Losungsmittels,
der 0.43 kcal/mol bzw. etwa 150cm™" betriigt.

Der durch elektrochemische Untersuchungen ermittelte'' Anstieg des
Oxydationspotentials von Octacyanomolybdat(IV) mit steigender Accep-
torzahl entspricht 0.015Volt bzw. 130cm ' und steht damit in guter
Ubereinstimmung mit dem durch lineare Regressionsrechnung gefunde-
nen Wert C; des Systems DPI*/[Mo(CN)g]*~ (Tab. 1).

Fiir die Tonenpaarsysteme ECP*/T und speziell fiir KOS*/T, das
die Grundlage der von Kosower'? aufgestellten Z-Skala darstellt, ist die
Abhingigkeit von einem zweiten Parameter (1/n°—1/g), statistisch signifi-
kant. Die Berechnung von C; fiir das Tonenpaar ECP* /I mittels eines
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einfachen Kugel-Dipol-Modells? unter Verwendung von bekannten Wer-
ten fiir das Dipolmoment, x = 19.9 Debye!® und das molare Volumen,
Vot = 154 cm® mol ™" " liefert in guter Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der Regressionsrechnung den Wert 7.6-10°cm . In keinem der
untersuchten Fille wurde eine signifikante Abhdngigkeit des Absorp-
tionsmaximums von der Donorzahl nachgewiesen. Wihrend die Lésungs-
mittelabhingigkeit der Reduktionspotentiale niedriggeladener, aromati-
sche Systeme enthaltender Kationen tatsdchlich vernachlédssigbar gering
ist', wurde fiir [Co(en);]°* eine starke Abhingigkeit gefunden'®. Das
steht jedoch nicht im Widerspruch zu unseren Ergebnissen, da wegen der
geringen Loslichkeit des Cobaltkomplexes der verwendete Satz von
Losungsmitteln beziiglich der Variation der Donorzahlen stark be-
schrinkt war.

Die Anwendung von Gl. (2) gestattet eine gute Wiedergabe der
Losungsmittelabhingigkeit der Lage des IPCT-Absorptionsmaximums
und er6ffnet die Moglichkeit der Vorhersage der Bandenlage in reinen
Losungsmitteln mit Dielektrizitidtskonstanten ¢ > 10.

Dariiber hinaus lassen sich aus der GroBe der Koeffizienten Riick-
schliisse beziiglich des Losungsmitteleinflusses auf die Differenz der
Redoxpotentiale im Ionenpaar und auf die Franck-Condon-Energie der
Elektroneniibertragung ziehen.
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