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Die vielfdltigen Formen der Auswertung von UV-VIS-Spektren organischer
JU. t -Molekiilkomplexe wie z.,B, zur Bestimmung der molaren Komplexbildungs-—
enthalpie aus der Temperaturabhiingigkeit der optieéhen Dichte der ct-Banden
schwacher Jt,r-Molekiilkomplexe erfordert die genaue Kenntnis iiber Verd#nderungen
der Bandenlage und -form bei Temperaturidnderung,

An zahlreich untersuchten Donator-Akzeptor-Kombinationen wurde iiberein-
stimmend experimentell eine mit steigender Temperatur zunehmende Verbreiterung
der ct-Bande, verbunden mit einer hypsochromen Verschiebung des Bandenmaximums,
registriert 1. Mittels quantenchemischer Vorstellungen 2 1é8t sich zwar die be-
obachtete Bandenverbreiterung, nicht aber die hypsochrome Verschiebung des Ban-
denmaximums erkléiren, Vielmehr wére hiernach ein mit steigender Temperatur zu-
nehmender Bathochromie-Effekt zu erwarten,

In Abb, 1 ist dieser Sachverhalt flir das Beispiel des Naphthalin/TCNE-
Komplexes dargestellt,

Der Betrag der temperaturabhéngigen hypsochromen Verschiebung ist fiir Mo~
lekiilkomplexe verschiedener m~Donatoren mit TCNE in einem vorgegebenen Lsungs—
mittel innerhaldb des untersuchten Temperaturintervalls (sowie des experimentel~
len Fehlers) gleichgro8 und variiert zwischen den verschiedenen Lﬁsungsmitteln
mit deren physikalischen Eigenschaften (vgl. Tabd 1).

Tabelle 1., Durchschnittliche hypsochrome Verschiebung AV [cm'1.grd'1]
des ct-Bandenmaximums fiir die TCNE~Komplexe von Naphthalin und
anderen strukturverwandten Donatoren in verschiedenen Lsungs-

mitteln
Lésungsmittel avp Losungsmittel AV
n-Pentan 22 |l metrachlorkohlenstoff|5,0 % 1
n-Hexan a2 lethylenchlorid 5,0 L
n-Heptan 22 Chlioroform 8,0 L
Cyclohexan 2 2 .

Die gefundene hypsochrome Verschiebung des ct-Maximums steht gualitativ
in Einklang mit der von Wyman 3 formulierten empirischen Beziehung zwischen
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der Dielektrizitdtskonstanten (DK) eines L¥sungsmittels und der Temperatur :
(DK + 1) =const, Mit steigender Temperatur sinkt hiernach der Wert fiir DK,
das Solvatationsvermdgen des Ldsungsmittels fiir den polareren angeregten Zu-
stand des Molekiilkomplexes nimmt ab, Daraus resultiert die beobachtete hypso~
chrome Verschiebung der ct-Bande, die in ihrem Ausma8 bei allen einschlédgigen
Auswertungen von UV~-VIS-Spektren organischer M,JT =Molekiilkomplexe zu berilick=-
sichtigen ist,

Wegen des vorerst noch begrenzt untersuchten Temperaturintervalls ist
eine quantitative Diskussion der in Tab, 1 mitgeteilten Werte nicht angeraten,

Abbildung 1, Auf die léngstwelligen Bandenmaxima normierte Absorptionsspek=
tren des Naphthalin/TCNE-Komplexes bei verschiedenen Tempe-
raturen ( a - 15°C, b - 30%C, ¢ - 40%¢, 4 - 48°C) in Chloroform
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