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Theory of Electron Transfer Reactions in Molecular Complexes

This paper reports a theory of the inner sphere-type electron transfer reaction. Inner sphere
reactions, as opposed to the outer sphere variety, require that the solvate or ligand shells surrounding
the electron donor and acceptor species undergo considerable change in the course of the electron
transfer. In this paper we assume that the electron transfer step takes place in a molecular complex
which exists in equilibrium with the reactants. The electron transfer step occurs as a non-radiative
charge transfer-type transition. In this manner we treat the charge transfer kinetics, in particular,
the evaluation of the reaction rate constant, in the same manner as is usual for non-radiative prob-
lems. The analysis leading to the rate constant expression is based on Yamamoto’s general chemical
reaction rate theory. The rate constant expressions obtained are quite general, they hold for any
degree of strength of coupling between subsystems comprising the entire system. The activation
energy, in the Arrhenius form for the rate constant, shows a dependence on the energy (work) of
formation of the intermediate charge transfer complex, on vibrational shift energies associated with
the molecular motions of the ligands, and on solvent repolarization energies. The activation energy
also shows an important dependence on coupling terms which link the vibrations of the molecular
inner shell with the polarization states of the (assumed) dielectric continuum which surrounds the
charge transfer participants. The approach we take in developing this theory we believe points the
way towards the development of a more complete theory capable of accounting for the dynamics of
the molecular reorganization leading to the intermediate charge transfer complex as well as account-

ing for the electron transfer step itself.

Einleitung

Die Klassifizierung elektronenaustauschender Re-
doxreaktionen hangt davon ab, ob die Solvat- oder
Ligandenmolekiile der inneren Hiille, die das Ion
einschlieBen, wahrend des Elektronenaustausches
verandert werden. Nach Halpern! nennen wir den
Prozel}, in dem die innere Hiille unverandert bleibt,
einen Elektroneniibergang der @ufleren Sphare. Der
andere Fall, in dem die innere Hiille verandert wird,
heifit Elektroneniibergang der inneren Sphire. Le-
vich und Mitarbeiter?, hauptsdchlich Dogonadze, so-
wie Marcus ® und Hush * haben den Elektroneniiber-
gang theoretisch behandelt. Insbesondere entwickel-
ten Levich und Dogonadze? eine quantenmecha-
nische Theorie des Elektroneniibergangs. In ihrer
Theorie benutzen sie eine relativ einfache Darstel-
lung des physikalischen Solvats, namlich als dielek-
trisches Kontinuum *. Auflerdem trifft ihre Theorie

* Diese einfache Darstellung des physikalischen Solvats ist
vor kurzem von Dogonadze, Kuznetsov und Levich ® ver-
bessert worden. Insbesondere betrachten sie den Einflufl
aller moglichen molekularen Mitwirkungen an der dielek-
trischen Dispersion des Systems. In unserer Arbeit ver-
einfachen wir die Darstellung des dielektrischen Konti-
nuums durch die Annahme, dafl es durch nur eine Fre-
quenz charakterisiert ist.

nur fiir solche Vorginge zu, in denen die Elektro-
nen ausgetauscht werden, ohne die inneren Hiillen
zu verdndern. Dadurch hat die Levichsche Theorie
nur begrenzte Anwendungen. Experimentelle Ergeb-
nisse weisen jedoch darauf hin, daf} die Schwingun-
gen der Molekiile in den inneren Hiillen den Elek-
tronenaustausch beeinflussen & 7. Diese Schwingun-
gen spielen eine wichtige Rolle.

Das Anliegen dieser Arbeit ist es, eine Theorie
fir die innersphédrischen Redoxreaktionen zu ent-
wickeln und an Hand von Beispielen zu illustrieren.
Die Yamamotosche 8 Theorie wird benutzt, um die
Geschwindigkeitskonstante zu errechnen. Diese Theo-
rie gilt fir jede Stirke der Kopplung von Teil-
systemen.

Unsere Theorie ist das Resultat einer genauen
Untersuchung der Schwingungen in der moleku-
laren inneren Hille. Die duflere Umgebung wird
niherungsweise als dielektrisches Kontinuum behan-
delt. Die Gleichung fiur die Geschwindigkeitskon-
stante, die wir erhalten, hingt in einfacher Weise
von der Kopplung zwischen den Schwingungen der
molekularen Hiillen und den Schwingungen des di-
elektrischen Kontinuums ab. Weiter ermoglicht diese
Formulierung, einige interessante physikalische Vor-
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génge zu erkldren. Als Beispiel untersuchen wir den
Fall der starken oder schwachen Kopplung der mole-
kularen Schwingungen der inneren Hiille mit den
Schwingungen des dielektrischen Kontinuums. Diese
Untersuchung ergibt zusitzliche Beitrdge in der Ak-
tivierungsenergie, welche in direktem Zusammen-
hang mit den Franck-Condon-Faktoren der moleku-
laren inneren Hiillen stehen.

Modell-Darstellung

Die allgemeine Theorie der elektronenaustau-
schenden Redoxreaktionen wurde in einer fritheren
Arbeit behandelt®. In diesem Bericht untersuchen
wir ein besonderes Modell dieser Vorgénge.

Wir beginnen damit, zwei Beispiele zu dieser
innersphérischen Elektronenaustausch-Theorie zu ge-
ben. In beiden Fillen nehmen wir an, dal} das
System aus Elektronendonator, Akzeptor sowie Sol-
vat- oder Ligandenhiillen besteht. Die Solvathiillen
verdndern sich in einen Suprakomplex, in dem die
Liganden mit zwei atomischen Zentren (entweder
neutral oder ionisch) vereinigt werden. Im ersten
Fall betrachten wir den Elektroneniibergang als
einen strahlungslosen Ubergang im Inneren des
Komplexes, von dem wir annehmen, dal} er sich im
Gleichgewichtszustand mit den Reaktionsteilneh-
mern befindet; der Elektroneniibergang allein ent-
scheidet die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Arbeit
von Taube und Mitarbeiter ! und kiirzlich eine Ar-
beit von Hoffman 1! zeigen direkt, dafl dieser Reak-
tionsmechanismus in vielen Fillen angenommen
werden kann.

Im zweiten Fall wird die Reaktionsgeschwindig-
keit durch die Bildung des Komplexes sowie durch
den Elektroneniibergang bestimmt. Im letzteren Fall
behandeln wir die Bildung des Komplexes ebenfalls
als einen strahlungslosen Ubergang. Im Anfangszu-
stand befinden sich die Reaktionsteilnehmer in ein-
ander angrenzenden aber noch unverinderten Stel-
lungen. Der Endzustand, der nach der Solvat- (oder
Liganden-)hiillenverdanderung der teilnehmenden
Ionen eintritt, ist vibronisch angeregt. Es sei be-
merkt, daB die Zahl der reaktionsteilnehmenden
Ionenpaare in benachbarten, noch unverdnderten
Konfigurationen mit Hilfe der Debyeschen Theorie
berechnet wird 1% 13,

Diese Beschreibung kann als gute Naherung be-
trachtet werden. Es kann jedoch nicht mit Sicherheit
gesagt werden, ob die Bildung des Komplexes sowie

der Elektroneniibergang nicht von vorhergehenden
Ereignissen in integraler Form abhingen. Die Theo-
rie ist also keine Markowsche, die einen ,,Memory-
Effekt“ in Betracht zieht. Zu diesem Zeitpunkt ist
es, abgesehen von einigen besonderen Féllen !,
noch nicht gelungen, die Auswirkung eines Memory-
Effektes abzuschatzen. Ein solcher Effekt konnte fiir
schnelle Reaktionen von Bedeutung sein.

Theorie

Das Modell, das wir in diesem Abschnitt betrach-
ten, enthilt folgende drei Faktoren, die zur Reak-
tion beitragen: (1) die Anzahl der an der Reaktion
teilnehmenden lIonenpaare, die sich in einer Be-
gegnungssphire mit unveranderten Ligandenhiillen
befinden; (2) die Wahrscheinlichkeit des Uber-
gangs eines Begegnungspaars zu einem Suprakom-
plex; (3) die Geschwindigkeit des Elektroneniiber-
ganges im Inneren des Komplexes. Der erste Faktor
kann nach der Debyeschen Theorie 1% 13 berechnet
werden. Der zweite Faktor erfordert eine Kenntnis
des Grundzustandes des Komplexes, um den Boltz-
mannschen Faktor zu errechnen. Hierbei mufl man
verschiedene Moglichkeiten der Konfigurationen des
Komplexes in Betracht ziehen. Die Gesamtgeschwin-
digkeitskonstante setzt sich wie folgt aus den indi-
viduellen Anteilen zusammen.

Sei D(R,) die Wahrscheinlichkeit dafiir, da3 eine
bestimmte Gruppe der an der Reaktion teilnehmen-
den Ionen, z.B. die Elektronendonatoren, auf der
Oberflache einer Begegnungssphire gefunden haben,
ohne daB eine Verinderung ihrer inneren Struktur
eingetreten ist. Sei n(R) die normalisierte Boltz-
mannsche Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein reak-
tionsteilnehmendes Paar einen Komplex bildet. Sei
ferner W (R) die Arbeit, die notig ist, den Komplex
zu bilden. Dann haben wir

n(R) —exp{—W(R)[ks T} . (1)

Wir nehmen néherungsweise an, dal sich nur ein-
zelne Komplexe bilden. Dann 148t sich die Geschwin-

digkeitskonstante als
k=D (Ry)[ & Rn(R)k:(R) (2)

schreiben, mit k; (R) als Elektroneniibergangskon-
stante. Wenn wir von der Voraussetzung ausgehen,
daB sich der Komplex in einer Hauptkonfiguration
befindet, dann haben wir

k=D (Ry)n(Rk) ke (Rk) » (3)
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wo Ry die Gleichgewichtspositionen der molekula-
ren Schwingungen beschreibt.

Der Elektronenaustausch findet in einem wohl de-
finierten Molekularkomplex statt. Die Zustinde des
Systems sind vibronisch angeregte Zustinde des
Komplex-Solvat-Systems. Hier sind die Anfangs-
und Endzustinde Donator- und Akzeptorzustinde
im Sinne eines spektroskopischen Ladungsiiber-
gangs 15, Jedoch ist fiir dieses Problem der Uber-
gang strahlungslos. Die exakte Spezifizierung dieser
Zustande macht Gebrauch von, spezifischen Annah-
men der physikalischen Eigenschaften des Kom-
plexes. Auf diese Eigenschaften gehen wir hier nicht
ndher ein. Wir betrachten nur die formale Behand-
lung des strahlungslosen Ladungsiiberganges in die-
sen Systemen.

Wir betrachten nun die Geschwindigkeitskon-
stante ki, fiir den Elektronentibergang im Komplex.
Yamamoto und Fischer 8 1% folgend benutzen wir
den Ausdruck

x  f

1> &h&&(N«»No+ihu> (4)
0 0

B (N
fir die Geschwindi‘gkeilskonstante, die dem Uber-
gang A— B entspricht. In Gl. (4) ist f=1/kpT,

wo kp die Boltzmannsche Konslante ist und T dle
absolute Temperatur. (N,) entspricht der Gleich-
gewichtszahl der Systeme im Anfangszustand. /V ist
ein Teilchenzahl-Operator, der den Anfangszustand
| 1) des elektronenaustauschenden Komplexes heraus
projiziert; N = Zaf a;, wo a;' bzw. a; Erzeugnis-

ktr =

1

und Vernichtungsoperatoren sind, und N /1) =1 1),
N|0) =0/0). Fiir den Eigenwert 1 besetzt das Aus-
tauschelektron ein Donatorniveau des Komplexes des
reaktionsteilnehmenden Tons®. Im allgemeinen bleibt
das Elektron in der Umgebung des urspriinglichen
Elektronendonatorzentrums. Im zweiten Fall, wel-
cher dem Eigenwert Null entspricht, befindet sich
das Elekiron in einem angeregten Zustand, welcher
dem Akzeptorzustand des Komplexes entspricht.
Bei diesem Modell nehmen wir an, dal} die Spal-
tung des Komplexes die Reaktionsgeschwindigkeit
nicht beeinfluf}t.

Der transformierte Hamilton-Operator ist

H- Z€a¢m+2 azaw]+q,-+2
i,j, k 2 i i,k

+Zaz I(KIJCOS() - :lSan)QJ+ Zat

ij k i,j K

w,=0,0,j,k),

we=wy(Z, j, k) ,
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Um die Bewegungsgleichung fiir N zu erhalten,
die den N-Operator ergibt, machen wir Gebrauch
von dem Hamilton-Operator H des Systems in der
allgemeinen Bewegungsgleichung

iR N @) =[N, H () . (5)

Der Hamilton-Operator fiir den Komplex ist durch
Gl. (6) gegeben:

ha
f{z,a+z i
T 2

h
o Zﬂ: ((Pr2+ Q1)

+ ;[\Zjai a;q;+ Z L. af

H - ai a;[pi® + q;°]

a; Qr: (6)
+ hM/ a; aq]Q/ +ZC({I i'}) a;a;f +hK.

i3

Die erste Komponente stellt die elektronische Ener-
gie des Austauschelekirons dar, das sich im Grund-
zusland des Elektronendonatorniveaus befindet. Die
zweite bzw. dritte Komponente entspricht den
Schwingungen der Molekiile der inneren Hiille bzw.
den Schwingungen der dielektrischen Umgebung.
Wir nehmen eine allgemeine Form fiir die Kopp-
lung zwischen Teilsystemen an, die durch die vier-
ten, fiinften und sechsten Komponenten ausgedriickt
sind. Der letzte Faktor verursacht den Elektronen-
tibergang. Er hat die fo]vende Form

C{i,i'} 4§C;’1 (ih/M,")3/3Q, .

von Freed und
angegeben sind. P ist die Anzahl der
»promoting modes“ des Molekularkomplexes. Auch
lassen sich die Elemente C({7,i'}) in einigen Fail-
len als Kernaustauschintegrale bestimmen. Die Be-
rechnung des N-Operators in Gl (5) wird durch
den Hamilton-Operator (6) kompliziert. Deshalb
vereinfachen wir diesen Operator durch zwei Diago-
nalisationen.

Wir die  Kopplungskomponenten
q; Q) die die Schwingungen der inneren Hiillen
und das dielektrische Kontinuum verkniipfen. Wir
erreichen eine neue Form fiir den Hamilton-Opera-
tor durch die Rotationstransformation

wobei die Mamxelemente Ciy
Jortner 17

eliminieren

(%>:(Cm0 gmw(@) -
Qr —sin0O cos0/\Q;)"

h;)) - [Pz. L0

a;[Ly. cos O —K;;sin0) Q, Z,C({iv Y)a; azt (8)

0-03,j) .
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Diese Naherung in der Berechnung des Hamilton-
Operators vernachlissigt die Doppelanregungsope-
ratoren. Eine weitere Diskussion dieser Darstellung
ist an anderen Stellen? ¥ gegeben. Dementspre-

chend erhiélt man die Eigenwerte fir die Energiezu-
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gegeben > 18, Der Winkel 6; hingt auch von den
Quantenzahlen j und k ab. Diese Abhéngigkeit muf3
auch in den Summen in Gl. (8) in Betracht gezogen
werden.

Die linearen Komponenten, in Gl. (8), werden

stinde der Normalschwingungen & @, und i w, % %;  durch eine unitire Transformation eliminiert; der
b o, =k (o0 + 0, tan? 0;) | (1 — tan? 0;) 9) transformierte Oper:jtor ist
H=eSHe ™S (12)
und mit
h(l)gzh((’)s+0)j1tan' 0[)/(1 =%an” 0‘) ’ (10) S: - Z h? [Kz] Ccos 0;‘" Lil; sin ei]aiT a; ﬁ] (13)
Der Winkel 0; ist durch die Formel & 55 1 .
— e . s0: .. g} . 1 a;
tan2 OizMjki/((,)S_(’)ji) (11) 5 hfl)g [Li cos 0t+K,] sin0;] a;' a; Py, .
Wir finden dann
h )¢ o
H- Zal ala—i—z o ala[p,—l—qj]+z 2 [P, +Qh]+ZC({zz})atalTB By +hK. (14)
mit
gy =¢— > (how) 1 (Kjjcos0; + Lysin0,)2— > (k wy) 7 (Ly cos 0; — K;;sin 0;)2 (15)
ik ik
und
B5=exp{ —1 Zk(h (,)1)_1 [K,']' cos 0,’ —Ll'],« sin 0,]1‘5]—1: Z (h (')2)_1 [LLL cos 05 +K£j sin Bt]ﬁh} . (16)
i ik

Um die folgenden Betrachtungen zu vereinfachen,
definieren wir

C“: (h 0)1)_1[K;jC050L' —L,’k sinO,-] s (17)

:i:?: (h (1)2) -1 [L,‘]; cos 0[ —}—K;j sin 0,] . (18)
Die Bewegungsgleichung fiir /V ist nun

N-= ;L S C({i,i}) B Braja;t +h.K.  (19)

Das Resultat (19) wird in Gl. (4) eingesetzt. Hier
betrachten wir nur den Elektroneniibergang zwi-
schen zwei molekularen Niveaus: Donator und Ak-
zeptor. Deshalb fillt die Summe aus Gl. (19) fort.
An dieser Stelle ist es von Vorteil, einen iiber die
Schwingungen gemittelten Wert C als elektronisches
Matrixelement einzufithren. Der Ausdruck fir die
Geschwindigkeitskonstante ki, ist dann$ 16

o

ktr h2

- 00 (20)
Hierbei ist

A(?:Sf’—fl’. (21)

La Sdtexp{ldet/h} B,F(0)By (0)B;(¢)By7(¢2) ) .

Oft 1Bt sich die Geschwindigkeitskonstante als
ein Faltungsintegral schreiben *

ky= (C32a h2)}cdn) M(o»—Ae/k) x L(w) . (22)
Wir setzen N
(0 — Aefh) ~t+j‘hdt exp{ —i(w—Ae/h) t} M(1)
- +ih (23)
mit
= (ITexp{—i(Cuu—Cr1) Pi(0)}
i
' exp {i(:i1~5i’1)f’j(t)}) (24)
und
L(w) :% dt exp{ —iwt}L(t) (25)
—oo+1h/;
mit
L£(0) = (TTexp{~i(Ze—L) P(0)}
cexp{i(Ce—Cr)Pe(®)}).  (26)

Damit 1iBt sich die Geschwindigkeitskonstante ein-
fach als

ki = (C"/Qh") f dtexpude/h}%(l)ﬁ(l)

- +ih

(27)
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darstellen. Auf diese Weise berechnen wir insbheson-
dere die Erwartungswerte der Operatoren, die in
den GIn. (24) und (26) vorkommen.

Benutzen wir nun den klassischen Grenzfall, um
diese Erwartungswerte zu errechnen, dann erhalten
wir

<0(t)>=7? [ dpdpoxi(p.@)O(pogt),  (28)

wobei 0k;(p,gq) der normalisierte Boltzmannsche
Gewichtsfaktor und Z die Zustandssumme ist:

OK1= (29)

1
; P i-Hilp.g)},

Z-[dpdgexp{—pHi(p.q)}. (30)
Die Korrelationsfunktion L(¢) darf als Gl. (31)

geschrieben werden:

E(t)=(I;Iexp{it(f~1;'k—f1;1.~)/h}>- (31)

Der Hamilton-Operator des Endzustandes Hy. ist

P. P. Schmidt - Elektroneniibergangsreaktionen in molekularen Komplexen

hier ist A7, die Verschiebung der dimensionslosen
Normalkoordinaten des Solvats. Weiter finden wir

0y (45)% ¢

£(t)=exp{— 2k

LR
- 5 5 (AL,) [ (33)

In gleicher Weise erhalten wir den Erwartungs-
wert des in Gl. (24) auftretenden Operators. Hier-
bei benutzen wir die Tatsache, daf} sich die Fre-
quenz zwischen dem Anfangs- und dem Endzustand
durch die Verdnderung der Kraftkonstante der
molekularen Schwingungen ebenfalls dndert ¥, Des-
halb kénnen wir

Hij=Yho[p2+ (1+§&) (§;+45)2] (34)
in die Gleichung

M(t) = (TTexp{ie(Hy—Hy)[h})  (35)
7

einsetzen, wobei 19

% & =2dm,/m+ (Adoy]wg)?. (36)
g, - P2 rp2 (g Fy27-
Hy= 2 [P+ (Qu + 422)] (2] Das Resultat dieses Verfahrens ist
; il o (1 +&)2(A5)2 ¢ oyt B et s
M(t) = (1—ité,/hB)™ exp {_,, 21,;{(1 :137(;,1,/;;,%) . & (21 .(1+;1)(A,1)-}. (37)

In dieser Form ist die Gl. (37) fiir weitere Rechnungen nicht sehr praktisch. Darum vernachldssigen wir
die Glieder hoherer Ordnung in ¢ fiir n = 3, in der Potenzreihe fiir (1 —i¢{;/h ) ! im Argument der

Exponentialfunktion. Dadurch erhalten wir.

_ S [1-3:5...2n=1]" . n(; )
MW =1+ 3 ! (525 7)) 5
(1 +£)2(4L)2 e | it -
X (f"l . ;h ! + 9 ")1(14‘51)(41»1)'),
t<h Bf&.
Setzen wir die Resultate (33) und (38) in GI. (29) ein, so erhalten wir das Endresultat
c: - ; 2 [1-35::.(2n—1)]
_ Y iy, 2P w5 Li90catat
ktr h‘,z V—[<(ﬂ/Eu ) A -'51 ngl n! (39)
‘512 \ (n+1)/2

{

1E,® )

H,[E,® (ﬂ/Elt(‘l))"’]) exp (

Bl e +E, ]2
 4E® ) '

Die H, in dieser Gleichung sind die Hermite-Polynome, E,¥ und E,® sind die zwei Komponenten der

Umgebungsenergie. Insbesondere ist

EW=3h o (1+&)HAL)2+3 R w,(A48,)2,

i=1,2, (40)

Diese Umgebungsenergie konnen wir durch die urspriinglichen Wechselwirkungsglieder ausdriicken:

1

=3 2 ((1 +£1)

ik o\

E S

[JF]

20
Ccos
p =S <Kj/ — Sec @ Kji - '(’)’11;' K

a sin 0; tan @ %
Lo BRRtEan® oo
i cos 0; j')
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2
cosz 6 4, sin 6; tan @
+ =L (L],f —sec d L;;— —2 L/_-f — B L/,
ms; oy cos 0;
2 2
sin® 0 | cos 0;
- £8 (1+>1) (LA-[—SBC@K]';— =1 LA-/— tan@L;,)
My M1y in 0;
20 A s 0; 2
sin 9 cos
+ - 2 (Kj,—sec(DKj;—f’ijH— - . tan@K,»,—) (4'1)
m3; My sin 0;
sin20 . A sin 6;
et 2 (1+§1 l(Kjf-SGCQDKﬁ— = 3 : qu]l)
my; myf 0s 9;
A in 6
: (LM —sec® Ly;— — Ly — =2 tan @ LM>
w1y cos 0;

4, cos 0;

sin 2 0;
+ MR 2, ==
wo M sin 6,

"(LA-/ —sec /] Lki —

W24

wobei

0f=01'+d5, w,:wi—&—A. (42)

Dies erlaubt uns die Nachpolarisationsenergie des
dielektrischen Kontinuums und die Verschiebungs-
energie der Schwingungen der inneren Hiillen zu
bestimmen. Diese werden im nédchsten Abschnitt be-

handelt.

Diskussion

Der gesamten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
entspricht eine Aktivierungsenergie

E.=[Ae +E, V124 E,® + W (Rg) .

Die Geschwindigkeitskonstante selbst kann als

(43)

k- V7 DRy ((BIE)

< [1°3-5...(2

+@BfE) 3 -1

(44)

n!
% 2 Ku+1)7
.<4;bm> H,[E.V (B/ES®)™"] exp{ — f Eo}

geschrieben werden. Diese Form ist ein brauchbarer
Endausdruck fiir weitere Anwendungen erst nach
einigen Vereinfachungen, weil die Aktivierungsener-
gie zu kompliziert ist. Diese Komplikation entsteht
durch die Anzahl von Wechselwirkungskomponen-
ten, die die Schwingungen der molekularen Hiillen
und des dielektrischen Kontinuums vermischen. Was
wir erreichen wollen, ist ein Ausdruck fiir die Akti-
vierungsenergie, der die Energiebeitrage von jedem
Teilsystem zusammen mit der Wechselwirkungs-
energie zwischen Teilsystemen darstellt.

Als einen einfachen Fall nehmen wir an, daf} alle
Wechselwirkungen  zwischen den  molekularen

Ay
tan@L,\,)( ]f—S&¢Kji—' "'"Kjf—{-—

cosb;
sy sin 0;

ok
Schwingungen und dem dielektrischen Kontinuum
verschwinden. Die Umgebungsenergie 18t sich dann
als

E(D~~E—chﬂ(1+?V(AK~—i£—K)2+E.
u _87'1,' i Sj i wj; if s
(45)

schreiben, wobei
AK; =K —Kj; (46)

E,, die Born-Nachpolarizationsenergie, ist von

~ o 2 o Ly~ L) = 27 S &R(D;-D)) .
(47)
gegeben. Hierin ist
E1=1/e,—1/g,

wobei ¢, ¢, die dielektrischen Konstanten sind und
D die elektrische Feldkomponente ist. Die Betrach-
tungen in diesem einfachen Fall veranlassen uns,
die Umgebungsenergie £, im allgemeinen als

(49)

E,®—E,® +E, +E, (50)
zu schreiben mit
. 1 2
%m=§§§wﬁﬂ+&wmﬂk-4mmKﬂﬂ
(51)

Hierbei ist die Komponente E eine Wechselwir-
kungsenergie, die nicht unbedingt als ein kleiner
Parameter betrachtet werden darf. Insbesondere im
Falle starker Wechselwirkungen zwischen Teilsystem
kann E, von gleicher Grofle sein wie die anderen
Energiekomponenten E,,”) und E; .

Kiirzlich machten Bockris und seine Mitarbeiter 7
die Feststellung, dal} die einfache Levichsche Theo-
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rie des Elektroneniibergangs, die nur die Einwir-
kung des dielektrischen Kontinuums auf das Trans-
ferelektron in Betracht zieht, nicht mit den experi-
mentellen Ergebnissen iibereinstimmt. Bockris und
Mitarbeiter 7 erkliaren nicht, welche Nachpolarisa-
tionsenergie sie in ihrem Vergleich von experimen-
tellen und theoretischen Ergebnissen benutzen. Es
kann sein, dafl ihre Wahl dieser Energie unreali-
stisch ist. Im Falle der inneren sphérischen Reak-
tionen tridgt die Reorganisationsenergie wesentlich
zu der Aktivierungsenergie bei. In einigen Fillen ist
dies schon gezeigt worden 2. Es ist zu erwarten, dal}
die zusitzlichen Komponenten der Aktivierungs-
energie, die wir hier gefunden haben, eine wesent-
liche Verbesserung der Resultate darstellen kénnen.

Vor kurzem untersuchten Kuznetsov und Voro-
tyntsev 20, welche Bedeutung die intramolekularen
Schwingungen haben. Sie betrachteten verschiedene
Grenzfille. Insbesondere zeigten sie, dall bei einer
starken Bindung der atomischen Zentren der Mole-
kiile, d. h. bei groBlen Kraftkonstanten, der Grenz-
wert der Geschwindigkeitskonstante, welcher einer
hohen Temperatur entspricht, nicht benutzt werden
kann. Wir betrachten dasselbe Problem vom Stand-
punkt der Theorie fiir strahlungslose Ubergiinge in
(23). In dieser Arbeit untersuchen wir nur Systeme
mit schwach gebundenen Liganden sowie Komplexe,
welche sich in einer ,breathing mode“ befinden.
Diese Fille kommen haufig bei einfachen Systemen
vor, die das Solvat nur schwach gebunden haben
und welche zum Zentralion durch Polarisations-
kréafte verbunden sind. Es sollte gesagt werden, dal}
in dieser Situation die intramolekularen Schwin-
gungen betrachtlich zu der gesamten Aktivierungs-
energie beitragen. Bis jetzt ist der genaue Charakter
der Bindung der Liganden zu den Ionen in solchen
Komplexen noch unbekannt.

Wir errechneten in diesem Bericht die Form der
Geschwindigkeitskonstante fiir einen speziellen Fall.
Ferner zeigten wir, dafl diese Konstante durch eine
komplizierte Potenzreihe ausgedriickt werden kann.
Jedoch kann man in den meisten Fallen alle auler

1 J. Halpern, Quart. Rev. London 15, 207 [1961].

V. G. Levich u. R. R. Dogonadze, Dokl. Akad. Nauk SSSR

133, 158 [1960]; Engl. Ubersetzung, Proc. Acad. Sci.

USSR Phys. Chem. Sect. 133, 591 [1960]; Coll. Czech.

Chem. Comm. 26, 193 [1961].

3 R. A. Marcus, J. Chem. Phys. 26, 867 [1957]:
Faraday Soc. 29, 21 [1960];
[1965].

4 N. S. Hush, Trans. Faraday Soc. 57, 557 [1961].

o

Disc.
J. Chem. Phys. 43, 679

den ersten Komponenten vernachldssigen, weil die
Glieder hoherer Ordnung klein und im wesentlichen
nicht von Bedeutung sind. Dadurch hat die ein-
fachste Form der Geschwindigkeitskonstante die
wohlbekannte Arrhenius-Form.

Das wichtigste Resultat dieser Arbeit ist der
Nachweis, daf} der Elektronentibergang als ein strah-
lungsloser molekularer Ubergang im Inneren eines
Komplexes betrachtet werden darf. Dies bedeutet,
dal} der Elektronenaustausch sich in einem stabilen
Komplex ereignet. Aulerdem erlaubt uns dieses Er-
gebnis, die Theorie von strahlungslosen Ubergin-
gen in molekularen Systemen 6 192122 anzuwen-
den. Nicht beachtet in dieser Arbeit ist die Frage
der Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante
von der Dynamik der Komplex-Bildung. Diese Frage
wird in einem nachfolgenden Bericht behandelt wer-
den.

Unter anderem wirft unsere Arbeit die Frage auf,
in welchen Fallen die Temperatur-Abhéngigkeit in
der einfachen Arrhenius-Form dargestellt werden
kann. Vor allem bei tiefen Temperaturen ist dies
nicht notwendigerweise der Fall. Wir gelangen zu
dieser Uberzeugung durch einen Vergleich mit der
strahlungslosen Theorie von Jortner 2!, Lin?? und
anderen. Was bis jetzt in der allgemeinen Theorie
der strahlungslosen Vorgénge nicht in Betracht ge-
zogen wurde, ist die detaillierte Struktur der Um-
gebung. Viele Fragen hinsichtlich der Art der Wech-
selwirkungen, die zwischen Teilsystemen stattfinden,
miissen beantwortet werden, bevor eine vollstandige
Kenntnis des molekularen Mechanismus der Elek-
tronenaustauschreaktionen moglich sein wird. Diese
Arbeit stellt einen Anfang zur Betrachtung dieser
Umgebungseffekte dar. Insbesondere betrachten wir
die Debye-Hiickel-Behandlung des Einflusses der
Ionen in der Losung auf die Elektronentransfer-
geschwindigkeitskonstante 23. Wir glauben, daf} un-
sere Theorie einen Anfangspunkt fir solch eine
vollstindigere Theorie darstellt.
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