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Charge-Transfer-Effects in ha-Systems 

The charge-transfer-effects of the systems D - J - J ,  (D-J -D)  + and D - J - J - D  (D means donor- 
molecule) are investigated in terms of LCAO-MO-matrix-elements. New criteria for the charge- 
transfer-effects are given and discussed by means of diagrams. The relationship between the energetic 
parameters //~ and the parameters of a model-Hamiltonian is emphasized. 
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1. LCAO-MO-Theorie 

Ausgehend von den Arbeiten yon Pimentel, Ginn u. Wood, Hacobian u. 
Bowmaker [-1-4] werden den Charge-Transfer-Komplexen 

R ,N-J~ -X X = Jp, Br, C1 (a) 

( R . N - J - N R . )  + (b) 

RnN-J~-J~-NR . (c) 

(R,N: Amine, n = 2,3) [5] folgende LCAO-Ans~itze zugrundegelegt [6]: 

bzw. 

3 
l& = ~ cui~b, ftir (a) und (b) 

/l 

4 
~P~ = ~ cuiq~, ftir (c). 

Die Donormolekiile werden dabei formal zu einem ,,fiktiven" Atom ,,D" zu- 
sammengefaBt, das die wesentlichen Eigenschaften des die Bindung vermittelnden 
Donoratoms (hier N) aufweist. Die Valenz-s-Elektronen des Jods bzw. des Broms 
und Chlors bleiben unberiicksichtigt. Es hat sich als zweckm~iBig erwiesen, die 
Kenngr6gen dieser Systeme, wie Energien, Elemente der Bindungsordnungs- 
Matrizen usw. in Abh~ingigkeit der Gr6Ben x, y, a und g zu betrachten. Diese sind 

* Herrn Prof. Dr. H. Hartmann zum 60. Geburtstag gewidmet 



302 R. Briiggemann und J. Voitl~inder 

wie folgt definiert 

~o: = f. 4 ~ j I , _ , 4 , , # ~  = f. O , f I ,_ ,4~ ,~  
x : =  (I ~ . & , ~ . d ~ -  ~o)//~o = ( n , ~  - ~o)//~o 

y: = (j" 4 'x-~, , ,~, ,& - ~o)//~o = ( H ~  - ~o)//~o 
(7: = (t ~DI-I K~ j d'g)/~O = U12//~0 
g : =  q ~ . ~ , ~ x d ~ ) / ~ 0  = u23/~o.  

Die {)berlap~ungsintegrale und die Nichtnachbar-Matrixelemente werden ver- 
nachl~issigt. HK ist ein Hamilton-Operator, der den gesamten Komplex (mit D 
als fiktives Atom) umfaBt und der keine Mehrelektronenterme enth~tlt./-)j_j ist 
der Hamilton-Operator fiir das fide Jodmolekiil. In der Basis der Atomorbitale 
(sp,, r = 2,3, an D, bp=, b = 3,4,5 an J bzw. X zentriert) l~tBt sich die Matrix des 
Opera to rs /~  wie folgt schreiben: 

( C~o + Xflo arid 0 t 
aflO o ~o gflo Typ (a) 

gfio ao + Yflo/ 

( C~o + Xflo aflo 0 I 
aflo ao aflo Typ (b) 

o a~o C~o + X~o/ 

/ o+X o o ) 
a o ~o gt~o O0 

I ! gflo ~o aflo Typ (c) 
0 ~ o  C~o+X~o/. 

Unter der Annahme, dab fiir D - J - J  und D - J - J - D  H2a ann~ihernd gleich flo ist, 
wird g = 1 und entsprechend ftir D - J - J  y = 0 gesetzt. 

(Die den Jodatomen zugeordneten Matrixelemente in den Typen a)-c) 
werden approximativ gleich ao angenommen.) 

2. Die Modellvorstellung 

Man kann die Frage stellen, wie sich die verschiedenen Umgebungen ,,U" in 
einer Reihe yon na-CT-Komplexen der genannten Typen auswirken kSnnen. 
Am Beispiel D - J - J  sei dies niiher untersucht. In bewuBter Abweichung yon der 
HMO-Theorie geben wir einen analytisch spezifizierten Modell-Hamilton- 
Operator vor: 

ffI~ = - 1/2A - 7D/rD -- 7jjr~ - 7,~/rj e (a.E.). (2) 

Die Yu beschreiben qualitativ die Elektronenanziehung des Zentrums p. Dabei 
soil auf eine Angabe einer Berechnungsvorschrift Rir diese Gr6Ben verzichtet 
werden. YD h~ingt vonder  Umgebung des Donoratoms ab. Weiterhin wird der 
Bindungsabstand RDj als variabel hinsichtlich verschiedener Umgebungen des 
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Donoratoms angesehen. Wir symbolisieren dies durch 7D(U) und RDj(U), wobei 
U die Atome der Gruppen R [vgl. a)-c)] umfaBt. 

Unter Verwendung des Hamilton-Operators (2) lassen sich nun alle relevanten 
KenngrSBen in Abhangigkeit von 7D(U) und Rm(U ) beschreiben und ergeben 
das Trendverhalten der betrachteten na-Systeme hinsichtlich der Variation der 
Umgebung U. Ein derartiges Vorgehen bedeutet folgende Vorstellung beziiglich 
des Mechanismus: 

,~nderung der Umgebung des Donoratoms 

Auswirkungen im D-J-J-Modellsystem. 

Sei A ein dem Donoratom N unmittelbar benachbartes Atom der Umgebung U, 

Bindung: 
Elektronenanziehung: 
und 

dann gilt: 
U , U' (3a) 
A , A' (3b) 

A - N  , A ' - N  (3c) 

7D(U) 'TD,(U') (3d) 
RDj(U) ~ , R D , j ( U '  ) . (3e) 

Das Modell setzt also eine Lokalisierung der Bindungen in RnN-J-J gem~iB 
RnN einerseits und N-J -J  andererseits voraus. Die Kopplung zwischen den beiden 
Systemen wird durch Variation yon 7D(U) und RDj(U) simuliert. 

3. Die Modellvorstellung in der LCAO-Formulierung 

Um die Arbeitsweise der HMO-Theorie, die nicht so schwerf~illig ist, wie die 
oben angedeutete Berechnung der KenngrSgen in Abh~ingigkeit yon YD und RDj, 
beizubehalten, sind einige Oberlegungen ni3tig, die ausfiihrlich in [6] dargestellt 
sind. Es geht im wesentlichen darum, ob es zulassig ist, die Matrixelemente Ha 1 
und H12 zu variieren, um verschiedene Umgebungen des Donoratoms zu simu- 
lieren. Ein derartiges Vorgehen ist anschaulich, da n~iherungsweise HI~ mit dem 
Ionisationspotential yon D (D: fiktives Atom) ufid H12 mit der Wechselwirkung 
zwischen D und J-J verkniipft werden kann. Eine (negative) Vergr/513erung yon 
Hi 1 ist demnach mit einer verst~irkten Elektronenanziehung des Donormolekfils 
zu interpretieren, w~thrend Hi2 die gegenseitige energetische Beeinflussung yon 
D und J-J wiedergibt. 

Entsprechend ist dann 3d) durch 

Hii 'H]x 
und 3e) durch 

I-I12 , H i 2  

zu ersetzen. In [6] wurde nun gezeigt, dab man zur Beantwortung obiger Frage 
Matrizen des Typs 

B = \X2 
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zu untersuchen hat. Dabei sind SDj , XI, X2 und Sjj Submatrizen: 

( ~qH11 9Hii \ 
S m =  ---~D- SRm / 

0Ill2 8H12.] 

/~aHli ~aHil oaHl l \  

) Xi ~8H12 ~Hi2 0Hi2 
\- ~-~j~ ~Rjj uq'yja 

/ 8 H 2 2  dn22 1 / --'-~TD ~RDj 
I _~H23 ~H23 

X2= I ~ 9RDj 
\ 0Ha3  ona  a 

\ 8"~D 8RDj 
/ ~H:2 8H22 0H22 

/ -~ j~  ~Rjj ~j# 
=[ 8//23 ~H23 ~H23 

Sjj ~ ~j~ ~Rjj ~j# 

\?H33 ~H33 ~H33 
\ ~ ])j~, ~Rjj ~jp 

Bisher ist eine Diskussion der Matrix B nut in einfachsten F~llen m6glich. 
Wir setzen daher voraus, dab die Determinante dieser Matrix in allen uns interes- 
sierenden F~illen nicht verschwindet. Dies bedeutet, dab in M 2 : = {(a, x) : o" > 0, 
x = 0} immer zu gegebenen (o-, x) 6 M 2 eine lokal eindeutige Aufl6sung nach den 
Parametern des Hamilton-Operators vorgenommen werden kann. 

Abgesehen yon rechnerischen Vorteilen, die das Arbeiten mit Matrixelementen 
bietet, ftihrt man durch diese beiden Gr6Ben ein Begriffssystem ein, das in der 
Chemie gebr~iuchlich ist. Da aus dem Nichtverschwinden der Funktional- 
determinante det B aul3erdem folgt, dab Hi i  und H12, bzw. x und a, aufgefaBt 
als Funktionen der Parameter yon HK, insbesondere von 7D und RDj, vonein- 
ander unabh~ingig sind [7, 8], kann Hl l  unabh~ngig yon Hi2 verschiedene 
Zahlenwerte annehmen und umgekehrt. Dies erm6glicht erst die EinRihrung 
yon ,,Teilgebieten" in einem ,,(H12,Hll)-Raum" bzw. ,,(a, x)-Raum" und die 
Diskussion der Kenngr6Ben in Abh~ngigkeit derselben. 

Wit halten die LCAO-MO-Theorie zur Beschreibung yon na-CT-Komplexen 
ffir geeignet, da mit ihr Ergebnisse der NQR-Spektroskopie an solchen Kom- 
plexen in befriedigender Weise gedeutet werden k6nnen [9]. 

Untersucht man die Abh~ngigkeit der Orbitalenergien yon x und a, so stellt 
man f'fir a als Scharparameter folgende Abh~ingigkeiten yon x fest: 
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1. Es gibt ein oder zwei Niveaus, je nach Anzahl der am Komplex beteiligten 
Donoratome, deren Orbitalenergien sich ftir x , oo asymptotisch H ~ i nahern. 

2. Bei (D--J-D) + strebt das antibindende Niveau gegen den Weft a0, bei 
D-J-J  nahern sich yon den drei m~Sglichen Niveaus die zwei oberen den Orbital- 
energien des freien Jodmolekiils. Entsprechendes erfolgt bei D-J-J-D.  

3. Je gr6ger a ist, desto starker steht das Donor-Akzeptor-System unter dem 
Einflul3 des Donors. 

Mit zunehmendem x geht also ein Donor-Akzeptor-System DnA um so schneller 
in das getrennte System nD + A fiber, je kleiner a ist. Die Wechselwirkung von 
D mit A ist also eine Funktion, die proportional o- und umgekehrt proportional 
x ist. Wir deuten daher o- als ,,Ankoppelungsparameter" und x als eine zur Donor- 
starke reziproke GrN3e. Auch in anderen (nicht ver6ffentlichten) Untersuchungen 
1-10] hat sich eine derartige Deutung der Parameter x und a als zweckm~iBig 
erwiesen. 

4. Der Charge-Transfer-Effekt im Grundzustand 

Die Diskussion der Charge-Transfer-Komplexe im M 2 wird hier mittels der 
Elemente der Bindungsordnungs-Matrizen P durchgeftihrt. Sie sind definiert 
durch 

r 

Besetzungszahl: L r = 0, 1, 2. [FiJr den Grundzustand der Komplexe des Typs a) 
und b) gilt: L = (2, 2, 0), Rir den Typ c): L = (2, 2, 2, 0).] 

Die Theorie von Mulliken [11] in ihrer einfachsten Form beschreibt Charge- 
Transfer-Komplexe durch die Wellenfunktionen 

ton = a. to(D,A) + b. to(D +-A -) 

toy = a*. t0(D, A)+ b*. to(D+-A-). (4) 

ton impliziert mit a > b bei optischer Anregung eine Verst~irkung der Ladungs- 
iibertragung und der Bindung zwischen Donor und Akzeptor. 

Es werden daher von uns Bindungsordnungs-Matrizen auch im angeregten 
Zustand berechnet und mit denen des Grundzustands verglichen - trotz der 
Einwande, die berechtigterweise gegen eine Bestimmung von Elektronendichten 
im angeregten Zustand in einem Einelektronenmodell erhoben werden kSnnen. 

Die nachfolgenden Uberlegungen werden erkennen lassen, in wieweit Charge- 
Transfer-Effekte beobachtet werden k6nnen. Es wird ein neuer Begriff eingeftihrt. 

Der CT-Effekt 1. Ordnung: CT t. 

Es soil ein CT 1 definitionsgemaB genau dann vorliegen; wenn 

P~ > P , t  . 

Dabei ist P~ 1 die Ladungsordnung des zu einem fiktiven Atom zusammenge- 
faBten Donormolekiils Dim getrennten System n D +  A. In Kurzform geschrieben: 

CTi : '~P~  > P i l ,  
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oder hinsichtlich sp~iterer Oberlegungen in Form logischer Aussagen mit der 
Wertigkeit ,,wahr" (= w) oder ,,falsch" (=f) :  

CTI(w):'e~A(w); A:P~ > P l i .  

Obige Definition tr~igt der Vorstellung Rechnung, dab bei CT-Wechsel- 
wirkung Ladung vom Donor auf den Akzeptor tibertragen wird. Weiterhin 
f'tihrt die Obertragung der Ladung zu einer Bindung zwischen Donor und Akzep- 
tor, so dab als ein weiteres Krlterium die Bindungsverst~irkung im Vergleich zum 
Ausgangssystem hinzugenommen werden muB. Dieses Kriterium ist aber tri- 
vialerweise erftillt, wenn man wie tiblich als Ausgangssysteme die getrennten 
Teile ansieht. Es kann n~imlich gezeigt werden, dab die Bindungsordnung zwi- 
schen Donor und Akzeptor immer gr613er Null ist, wenn die Ankoppelung 
,,eingeschaltet" ist, w~ihrend sie im Ausgangssystem (o-= 0) gleich Null ist. 

Berechnungen yon Pll(a,x) zeigen, dab die Ladungsordnung von D i m  
Komplex immer kleiner als 2 ist, also immer kleiner als der entsprechende Wert 
im Ausgangssystem. Hieraus folgt, dal3 die Aussage A immer ,,wahr" ist, mithin 
CT 1 mit der Wertigkeit w zu belegen ist. 

Zwischen den Ausgangssystemen und den (berechneten) Donor-Akzeptor- 
Systemen besteht der charakteristische Unterschied, dab bei beliebiger reziproker 
Donorst~irke, gegeben durch x, die Ankoppelung o- von Null (im Ausgangs- 
system) auf einen endlichen Wert ,,springt", wenn die Wechselwirkung einge- 
schaltet wird. Im Bilde des Zustandsgebiets (die Matrix P ergibt zu jedem (a, x)- 
Paar einen elektronischen Zustand des betrachteten Systems) befinden sich die 
Ausgangssysteme D, J-J demnach immer auf der ~ = 0-Linie. 

Es ist durchaus m6glich, dab in den Bezugssystemen geladene Komponenten 
D r+, A s- zu betrachten sind. In solchen F~illen ist dann P~ 1 < 2 und es ist damit 
nicht ausgeschlossen, dab eine Ladungsiibertragung nun von A nach D statt- 
findet, wenn D-A gebildet wird. Am Beispiel des D-J -J  sei das Gesagte sche- 
matisch dargestellt: Pfeile von oben nach unten weisen darauf hin, dal3 ein CT 1- 
Effekt existiert (Fig. 1). 

Man erkennt deutlich, dab der C T 1-Effekt im Grundzustand nut eine Frage des 
geeignet gew/ihlten Ausgangspunkts ist. Es gilt: 

A~ als Bezugssystem: 3CTa: Vx und Va 
A 2 als Bezugssystem: 3CT1: x < x cT und abh~ingig yon a 
A3 als Bezugssystem: ~]CTI: Vx, wenn a < 1. 

Wie man daran sieht, ist die Existenz eines ,,Effekts" von der Modellvorstellung 
abh~tngig. Bei den von uns untersuchten Systemen ist wohl die Vorstellung von 
neutralen Komponenten als gerechtfertigt anzusehen. Gleichwohl sollte beachtet 
werden, dab bei einer expliziten Behandlung des DonormolekiJls (also ohne 
formale Zusammenfassung zu einem fiktiven Atom) pO nicht mehr notwendiger- 
weise gleich 2 sein mull 

Im Rahmen der CT-Wechselwirkung im Grundzustand kann danach gefragt 
werden, wie sich die Elektronenverteilung im Akzeptor im Fall einer endlichen 
Ankoppelung ver~indert. 

Im Komplex D-J - J  wird ein Teil der Elektronenladung des Donors unter 
Positivierung des benachbarten Jodatoms (J~) auf das endst~indige Jodatom 
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Pll(x) l 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

eO (D , A ) A 
II 1 

pOlT[ (D0~25+' A0'25-) A2 

pO (D0,75+ A0,75-) 
II A3 

CT x 
) 
x 

Fig. 1. Schematische Darstellung zum CT1-Effekt 

(Ja) iibertragen, w~ihrend in den beiden anderen Komplextypen die Ladung 
notwendigerweise gleichm~il3ig auf dem Akzeptor verteilt wird. 

Das D-J-J-Molekiil zeigt also entgegen einer einfacheren Behandlung 
gem~il3 einer LCMO-Methode, die lediglich eine Linearkombination des h6chsten 
besetzten Orbitals des Donors mit dem untersten unbesetzten Orbital au des 
Akzeptors vornimmt, eine Polarisation. Nach Mulliken kann eine Polarisation 
in Donor-Akzeptor-Komplexen dadurch erfal3t werden, dab man nicht nur das 
eru-Orbital des J2 in (4) beriicksichtigt, sondern auch den Rumpf des JodmolekiJls, 
beschrieben durch das 
funktionsvektors 

auf die Form 

mit 

o-g-Orbital. Durch eine Transformation des Wellen- 

,,, .2, t+,l ,~, =?1 ,  ~<,. ~<"/" <' 
1/)3 \0~13 0~23 0~33/ 0"u 

.lil (, 0 0 t l.,l 
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konnte von uns gezeigt werden [10], dab tats~ichlich in M 2 ein betr~ichtlicher 
Anteil des %-Orbitals an der Bindung beteiligt ist. Die bereits erw~ihnte einfachste 
whole-complex-MO-Methode, die der Resonanztheorie nahesteht, ist damit nicht 
flexibel genug, um eine Polarisation im Akzeptormolektil innerhalb des Kom- 
plexes zu erzeugen. 

5. Der CT-Effekt bei optischer Anregung 

Es werden zwei Kriterien K~ und K 2 eingefiihrt: 

Kl(W):cz 'Ax(w):A1  :P11 - P1+1 > P33 -/'3+3 A Pll - P1+1 > 0 

K2(w) :c>Az (w) :Az :Paz  < P~'2. 

Die mit + indizierten P~fElemente werden entsprechend dem Besetzungstripel 
L = (2, 1, 1) berechnet. Nach Ginn u. Wood [2] entspricht dies in der Molekfil- 
orbitaldarstellung dem ~v-Zustand. Es ist beachtenswert, dab im Gegensatz zur 
einfachen Mullikenschen Resonanztheorie, die Kriterien K~ und K2 unabhdngig 
voneinander sind. In der Mullikenschen Formulierung [12, 13] ist im Rahmen 
von (4) dagegen folgende logische Gleichung gti~ig: 

K I . c ~ K  z . 

Es wird nun der CT-Effekt zweiter Ordnung - C T  z - wie folgt definiert: 

CT2(w):<:~(K1 A K2)(w).  (5) 

Eine Beziehung entsprechend 

C T X ~ C T  2 

kann nicht hergestellt werden. Anschaulich ist dies verst~indlich, da ja im C T  1 
ein Vergleich mit einem im Prinzip willktirlichen Bezugssystem vorgenommen 
wird, wtihrend in C T  2 innerhalb ein und desselben Systems Vertinderungen bei 
optischer Anregung studiert werden. 

Zur Motivierung des Kriteriums K1 kann noch die Frage gestellt werden, 
warum es nicht geniigt, nur die Ungleichung 

Pl l -- P+l > O 

als erfiillt zu fordern. Der Grund fiir die weitergehende Aussage AI liegt darin, 
dab bei optischer Anregung auch das endst~indige Jodatom (J~) in D - J - J  als 
Donor auftreten kann. Durch A 1 wird der CT-Effekt auf die Wirkungen be- 
schrtinkt, die der Donor D auf J2 ausiibt. 

Wie aus der Definition des CT-Effekts zweiter Ordnung hervorgeht, soll 
dieser dann und nur dann vorliegen, wenn beide Kriterien gleichzeitig erftillt 
werden. Dies legt den Gebrauch von Wahrheitstafeln und "Booleschen Dia- 
grammen" nahe. 



Charge-Transfer-Effekte in na-Systemen 309 

C T  ~, C T  z, K~ und K2 k~Snnen, wie bereits erwghnt, als Aussagen angesehen 
werden, die wahr oder falsch sein k6nnen. Es ist daher mtiglich, eine zu G1. (5) 
geh6rende Wahrheitstafel aufzustellen: 

Fall K1 K2 K1/~ ['(2 CT2 

1 w w w w: ,,voller" CT-Effekt 
2 w f f f:  nur Ladungstransfer 
3 f w f f: nur Bindungsverstgrkung 
4 f f f f: kein CT2-Effekt 

Wie man der Wahrheitstafel entnimmt, sind mit den vier F~illen alle hier inter- 
essierenden MiSglichkeiten ausgesch/Spft. Es k6nnen aus der Menge M 2 Teil- 
mengen ausgew~ihlt werden: 

Gl: = {(a, x ) : g i ( w ) }  

G2: = {(6, x) : K 2 (w)} 

G i C M 2 

K~ und K 2 lassen sich ftir jeden Punkt des Zustandsgebiets nachprtifen und unsere 
Rechnungen ergeben, dab im Gegensatz zu C T  ~ durch Kt und/oder K2 dem 
Zustandsgebiet eine Struktur aufgepr~igt wird. Weiterhin kann man fragen, wann 
K~ A K2(w), d. h. es wird nach dem Durchschnitt der beiden Mengen Gi und G2 
gefragt. Das Gebiet des vollen Charge-Transfer-Effekts zweiter Ordnung ist 
demnach gegeben dutch: 

G cT2 = G i n G 2 

und es gilt 

3(0", X) E M2 : CT2(w)<~G1 c3 G 2 ~ 0 

wobei 0 die leere Menge bedeutet. 
Wiirde man eine Menge 

Go: = {(a, x ) : C T l ( w ) }  

definieren, so ist aus den bisherigen Er6rterungen zu folgern: 

G O =3 M 2 " 

Damit findet die Bezeichnung ,,Zustandsgebiet" seine volle Berechtigung: Je 
nach Lage des (a, x)-Punktes befindet man sich in einem der vier Gebiete l, yon 
denen jedes durch spezifische Eigenschaften gekennzeichnet ist. Diese sind in 
dieser Arbeit eine Folgerung aus den PiiWerten an jeder Stelle des M 2. Die durch 
diese Strukturierungen m/Sglichen Aussagen lassen sich nun wegen der voraus- 
gesetzten Existenz eines Umkehrsystems, das yon den HifWerten (bzw. a- und 
x-Werten) zu den Parametern des Hamilton-Operators (2) fiihrt, auch auf YD und 

1 Der Begriff ,,Gebiet" ist hier nicht in seinem mathematischen Sinn verwendet worden. 
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RDj beziehen. Dies ist sinnvoll, da Parameter, die im Ansatz des Hamilton- 
Operators begriindet sind, physikalisch gesehen, die prim[iren, die ,,verursa- 
chenden" Gr6Ben sind. 

Nachfolgend werden einige solcher Zustandsgebiete, die mit elektronischen 
Rechnern direkt als Karten ausgedruckt wurden, wiedergegeben (Fig. 2). Dabei 
wird vom allgemeineren Fall D - J - X  ausgegangen. Die Ziffern geben dabei an, 
welcher Fall (vgl. die Wahrheitstafel) gerade an dem entsprechenden Punkt des 
Gebiets vorliegt. Die Diagramme sind wie folgt zu lesen: 

333322222222222222222222222... 

333222222222222112222222222... 

322222222222111111112222222... 

222222222111111111111112222... 

2222111111111t1111t11111111... 

Einteilung: x: = 0; (0.1); 7 
a: =0.3;  (0.2); 1.3. 

An der Stelle der fettgedruckten 2(a = 0.7, x = 0.6) liegt Fall 2 vor, d. h. es findet 
an dieser Stelle des Zustandsgebiets bei optischer Anregung gemaB 

2 2  hv  2 1 1  ~011~ 2 -----~ ~011~ 21,03 
nur ein Ladungstransfer statt. 

CT-Gebiete I: y als Parameter, g = 1 
a) y=O 

O- t 4444444444444444444444444444444 
4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3  

0.9 2222222222211111113333333333333 22222221111111111111'11333333333 2222211111111111111111111333333 0,3 2222111111111111111111111133333 
I ) 

0 1 x 

b) y=0.5 

(9" t 4444444444444444444444444444444 
4444444444444444444444444444444 

0.9 2222222222224444444444444444444 2222222222222213333333333333333 2222222222111111333333333333333 
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! 1 ! 

o I x 

Fig. 2 
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a )  

1.2 

0.3.  

CT-Gebiete II: g als Parameter, y = 0 

= 0.5 
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X 
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o 1 
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! 
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1.0 
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O" 
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0,3 ~ 

4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4  
4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 3 3 3 3 3  
4 4 4 4 4 4 4 4 2 2 2 2 2 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3  
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3  
222222222222211111111111111111333333333333 
22222222221i111111111111111111111333333333 
222222221111111111111111111111111111333333 
222222211111111111111111111111111111113333 
222222111111111111111111111111111111111333 
l 
o 4 

g =  2.7 

'44444444444444444433 
44444444444443333333 
42222222213333333333 
22222221111133333333 
22222211111111333333 
22222111111111133333 
22221111111111113333 

"22221111111111111333 
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22211111111111111133 

.22211111111111111133 
J t ) 

o 2 • 

> 
x 

Fig. 2 (continued) 
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Bewegt man sich auf einem Weg in M z, der gegeben ist durch a = 0.7 und 
x > 0.6, so erreicht man in obigem Beispiel das GCr2-Gebiet. 

Folgerungen. 1. Aus Kl(w) folgt, wie man leicht anhand der Diagramme fest- 
stellen kann, nicht K2(w). Andernfalls dtirfte kein 2er Gebiet existieren. 

2. Eine zu starke Ankoppelung des Donors an den Akzeptor verst~irkt den 
Abfluf3 der Elektronen vom Donor zum Akzeptor bereits im Grundzustand. Damit 
wird es unwahrscheinlich, dab bei optischer Anregung ein zus~itzlicher Ladungs- 
transfer stattfindet. Einem groBen a-Wert wiJrde in der Resonanztheorie eine 
groBe Resonanzenergie entsprechen und damit auch die Ungleichung 

b > a  

erm6glichen. In diesem Fall folgt auch nach der Mullikenschen Auffassung, dab 
im angeregten Zustand weder Ladungsfibertragung noch Bindungsverst~irkung 
eintritt. 

3. Vergr6Berung von x ftihrt bei geniigend kleinem a in ein 3er Gebiet. Hier 
findet demnach bei optischer Anregung nut mehr eine Bindungsverst~irkung 
statt. Als ein konkurrierender ProzeB der Ladungsfibertragung von Donor D 
zum Akzeptor ist hier eine Ubertragung vom endst&indigen Jodatom nicht aus- 
zuschliel3en. 

4. Bei kleinem x wird eine starke Delokalisation der Elektronen des Donor 
erm6glicht. Dies wirkt genauso wie eine starke Ankoppelung und wird daher 
entsprechend erkl~irt. 

5. Wird y vergr613ert, so nimmt G c~2 auf Kosten des vom endstgndigen 
Atom X ausgefibten CT-Effekt ab. Dies ist verst~ndlich, denn in einer Rechnung, 
in der vom Ansatz her, aul3er durch die Coulomb-Potentiale die Atome keinerlei 
Vorzugsstellung aufweisen, durch die sie sich etwa als ,,ehemalige" Donoratome 
zu erkennen geben, wird das endst~indige Atom bei zunehmendem y die Stellung 
einnehmen, die das Donoratom D innehatte, solange y hinreichend klein war. 

6. Die Diagramme legen nahe, nicht den absoluten Wert von a als relevant 
anzusehen, sondern besser die Differenz zwischen a und g. Denn offenbar h6ren 
die GCr2-Gebiete bei Vergr6Berung von o- dann auf, wenn die Differenz Null 
geworden ist. Dies ist auch recht anschaulich: Solange nut die Ankoppelung von 
D an J~ sehwdcher ist, als die von X an J~ (gemessen durch 9), solange wird man 
D--J-X und nicht D-J--X als die neu entstandene Bindung ansehen (schw~ichere 
Wechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor als zwischen den Atomen des 
Akzeptors selbst). 

Man kann somitfesthalten: Solange die Wechselwirkung zwischen Donor und 
dem Akzeptor Briickenatom (hier J,) kleiner ist, als die zwischen den Atomen 
J~ und X (X --= J~, Br, C1), solange besteht die MOglichkeit, CT2-Gebiete endlicher 
Ausdehnung im (o-, x)-Raum zu finden. Diese Gebiete werden dutch Variation 
von y und 9 mehr oder weniger modifiziert. Man sieht daher, dab es die MO- 
Theorie gestattet, CT-Effekte zu beschreiben und findet zun~ichst bei D-J-J  
best&itigt, dab ein typischer CT-Komplex (hinsichtlich der Erwartungen, die vom 
einfachen Ansatz (4) ausgehen) eher bei schwachen Wechselwirkungen als bei 
groBen zu finden ist. Hierf'tir wurde ja auch die Mullikensche Theorie konzipiert. 

Beztiglich der Systeme (D-J-D) + und D-J - J -D  ergibt sich: Den Vorzeichen 
der AO-Koeffizienten im Ansatz (1) far die drei bzw. vier Molekiilorbitale ent- 
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nimmt man - auch ohne explizite Berechnung von Gebieten in M z - ,  dab 
(D-J -D)  + nur mit Vorbehalt als C T-Komplex (hinsichtlich des C T2-Effekts) 
anzusehen ist. Dagegen ist D - J - J - D  nicht nur hinsichtlich C T 1, sondern a u c h  
beziiglich C T 2 ein C T-Komplex. Dabei bleibt zu beachten, dab aus Symmetrie- 
grtinden ftir die beiden letztgenannten Systeme ein vereinfachtes Kriterium K1, 
beniitzt werden kann, welches nur fordert: 

PDooor>e o~ 

6. Zusammenfassung 

Es wird ein begrenzt delokalisierter LCAO-MO-Ansatz zur Beschreibung 
yon drei Charge-Transfer-Systemen aufgesteUt. Er findet seine Berechtigung 
darin, dab nur das Trendverhalten untersucht werden soll, und dab in diesem 
Rahmen eine Koppelung zwischen Umgebung des Donoratoms und dem eigent- 
lichen Donor-Akzeptorsystem durch Variation der beiden GrN3en ?D und RDj 
beschrieben wird. Ebenso ist auch eine Variation yon cr und x anschaulich und 
kann den beiden erstgenannten Gr6Ben gegeniJbergestellt werden. In Anbetracht 
des Ankoppelungsmodells for die Umgebung U und dem D,A-System ist jedoch 
bei Verwendung yon ~r und x als beschreibende Gr/~Ben der Bezug zu den ur- 
spriinglichen Parametern 7D und RDj herzustellen. Danach kann die Unter- 
suchung der Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Systeme im Rahmen einer Va- 
riation der a und x vorgenommen werden. Speziell im Fall der CT-Effekte hat 
dies zur Unterscheidung yon zwei Vorg~ingen geftihrt, die mit CT 1 und C T  z 

bezeichnet werden. W~ihrend C T  1 Eigenschaften im Grundzustand erfal3t, aber 
durch den Vergleich mit einem Bezugssystem relativiert wird, werden in C T  2 

Unterschiede betrachtet, die zwischen Grund- und angeregtem Zustand auf- 
treten. 

Dies fiihrt zur Definition yon Gebieten (Teilmengen yon M2), die hinsichtlich 
der Erfiillung flit C T  2 - K 1  und K 2 - unterschieden sin& A1s charakteristische 
Kenngr~SBen sind die Elemente der Bindungsordnungs-Matrizen im Grund- und 
angeregten Zustand gew~ihlt worden. 

Die Gebiete ftir D - J - X  sind stark strukturiert und h~ingen von den Matrix- 
elementen H23 und H33 bzw. yon g und y ab. Es gibt Hinweise daffir, dab ein 
konkurrierender Charge-Transfer bei optischer Anregung stattfindet, indem 
formal das Atom X (z. B. Jp) als Donor auftritt. Die Systeme (D-J -D)  + und 
D - J - J - D  sind einfacher und k~Snnen ohne den Formalismus der Aussagenlogik 
abgehandelt werden. 

Der eine von uns (R. B.) dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unter- 
sttitzung. Der Bayerischen Akademie der Wissenschaften wird f'tir die am Leibniz-Rechenzentrum 
gewghrte Rechenzeit gedankt. 
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