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Zusammenfassung

Der Mechanismus des photochemischen Elektronentransfers bei der Reaktion von organischen
Farbstoffen mit Metallionen wird auf der Grundlage der Modelle von Marcus, MARCUS-SATN
und WELLER diskutiert.

Untersucht wird die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten sowohl der Triplettléschung
von Xanthenfarbstoffen als auch der Bildung von Radikalionen von der freien Reaktionsenergie.
Die beste Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ergibt das Wrrrer-Modell.
Anflerdem werden die freie Aktivierungsenergie von Selbstaustauschreaktionen von Metallionen
und die Quantenausbeute der Radikalionenbildung beim photochemischen Elektronentransfer
bestimmt. . ,

Die Einflisse des Frequenzfaktors, des Transmissionskoeffizienten, des spin-statistischen Faktors
und der Radikalionen-Paarbildung auf die Kinetik des photochemischen Elektronentransfers
werden aufgezeigt. Offensichtlich wird bei der Rekombination von Radikalionenpaaren, die aus .
Xanthen- oder Oyaninfarbstoffen mit Ubergangsmetallkomplexen bestehen, das Spinverbot fiir den |
ISC-Prozess aufgehoben. ‘
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0. Einleitung

Unter den verschiedenartigen photochemischen Umwandlungen der
Reaktion des Elektronentransfers ist ein einziger Typ am wei-
testen verbreitet. Auf dem Elektronertransfer basieren die
primdren Photosyntheseprozesse /1, 2/, die Sonnenenergiespei-
cherung /3, 4/, die Spektralsensibilisierung in der Halogen-
silberphotographie /5, 6/, die photochemischen Verfahren zur
Aufzeichnung von Informationen /7, 8/, die photokatalytischen
Reaktionen /9/, die Reaktionen der prédparativen organischen

Photosynthese /10/ u.a.

Der photochemische Elektrconentransfer wird in groBem Umfang
an biologisch wichtigen, organischen und metallorganischen
Verbindungen, anorganischen Ionen und ihren Komplexen usw..

untersucht.

In den letzten Jahren wurden auf dem Untersuchungsgebiet des
Elektronentransfer~-Mechanismus groBe Erfolge erzielt, und den-
noch ist der Elektronentransfer filir die Wissenschaftler auch
weiterhin von anhaltend groBem Interesse /11 - 14/. Die erziel-
ten Erfolge sind einerseits durch die Entwicklung der Theorie
des Elektronentransfers bedingt, andererseits durch den Fort-
schritt in der Nanc- und Pico-Sekunden-Lasertechnik. Dadurch
lassen sich supraschnelle Prozegsse untersuchen, die insbesondere
in Radikalionen-Paaren ablaufen /20 - 22/. Die grdBten Erfolge
auf dem Untersuchungsgebiet Mechanismus und Kinetik des Elek-
tronentransfers wurden bei den aromatischen Verbindungen er--
mittelt /12, 23/. Hier wurden die deutlichsten Korrelationen
zwischen der Konstanten der LSschgeschwindigkeit der angereg-
ten Zustdnde und den Elektronen-Donor- (Akzeptor-)Eingenschaften
des ILO&schmittels erzielt. Inzwischen haben sich derartige Kor-
relationen als ungeeignet erwiesen, wenn Aqua-Metallionen als
Léschmittel eingesetzt werden /24, 25/ und wern die angereg-

ten Molekiile Ladung besitzen /26, 27/.

Unter den Untersuchungsobjekten des Elektronentransfers sind

Farbstoffe verschiedener Klassen von groBem Interesse /28/.



Farbstoffe werden in groBSei Unfang in der Lasertechnik /29,
30/ und als Spektralsensibilisatoren in der Photographie ein-
gesetzt /31, 32/. Der photochemische Elektronentransfer kann
mit Farbstoffen den Elektronentransfer von Chlorophyll in

vitro modellieren.

In den Arbeiten von vielen Wissenschaftlern wird darauf hinge-
wiesen, daB der Elektronentransfer und die Bildung der Radi-
kalionen-(Radikal=-) formen der Farbstoffe in den LOosungen haupt-
sdchlich Uber den Triplettzustand abliuft /12, 28, 33 - 35/.

In der vorliegenden Arbeit werden die Untersuchungsergebnisse
Uber den Elektronentransfer in Lo&sungen zwischen den Farbstoff-
molekiilen im Triplettzustand und den Metalldonen genannt. Sie
basieren hauptsdchlich auf Ergebnissen von Untersuchungen der
Verfasser dieses Artikels, aber auch auf denen von anderen

Autoren.

Zum Mechanismus des Elektronentransfers in photochemischen

Reaktionen gibt es zwei Hauptansatzpunkte:

1. Die Kinetik des elementaren Elektronentransferstadiums;
Faktoren, die die ReaktionsgeSChWindigkeit des Elektronen-
transfers bestimmen.

2. Die Effektivitdt der Entstehung von Elektronentransferpro-
dukten mit getrennten Ladungen; Prozesse, die in Radikal-

ionen-Paaren ablaufen-

1. Die Kinetik des Elektronentransfers

Zur Zeit gibt es mehrere Modelle des Elektronentransfers, mit
Hilfe derer sich eine Beziehung herstellen 1438t zwischen der
Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers und der Ver-

dnderung der freien Reaktionsenergie.



1.1. Das MARCUS-Modell

Nach diesem Modell /39/ ist der Elektronentransfer adiabatisch
und verlduft nach dem auBersphirischen Mechanismus. Dieses Mo-

dell kann auch auf den Elektronenphototransfer angewandt werden.

Schema 1
*Mm Qn @i Mm=l L Qn?l

wobei m wund n die Ladungen der Reaktionsmolekiile sind.
Die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers kel

wird bestimmt durch den Ausdruck

k1= Zyq exp (—AG*/RT), (1.1)
mit ZMQ Hiaufigkeitsfaktor, gleich 101] 1 mol_] 5—1, 4G+
freie Aktivierungsenergie, die ausgedriickt wird als
- (Wp + Wp AGMQ (A4G%o + Wp — W,)? ' 1.2
— L AG*+(0 . (1.2)
AGFF = 2 + ( ) -+ + 164@"’( )
Dabei ist
AG%q = AEy, — E(*Mm), (1.3)
wobei W, und WP die Arbeit ist, die flir die Anndherung der
Reaktionsstoffe (*Mm;@n) und der Reaktionsprodukte = (Mm=l; Qul)
notwendig ist; ‘4G*(0) die Eigenbarriere der Reaktion; 4Ey,
die Differenz der Halbwellenpotentiale der polarographischen
Oxidation des Donators und der Akzeptor-Reduktion; E(*Mm).

die Energie des unteren Anregungszustandes *Mm; AGq die
Verdnderung der freien Reaktionsenergie. Die GeschWindigkeits—

konstante kel (Ausdruck_(l,])) ist gleich der beobachteten

Geschwindigkeitskonstante kb op’ wenn der Wert kb ob wesent—

lich kleiner ist als die Diffu51onsgeschw1ndlgkeltskonstante

kdiff' Im umgekehrten Fall muB man dem Wert k o1 eine Korrek-
turgrSfe beigeben, die aus dem Ausdruck /37/ bestimmt wird:

1 1 1
— + ) (1.4)
kreob kel kdiff : ‘

Von uns wurde die Richtigkeit des MARCUS-Modells zur Beschrei-
bung. der Reaktionskinetik des Elektrénentransfers zwischen den
Moleklilen von Xanthenfarbstoffen (Fluorescein, Eosin, Bengal-
rosa, Erythrosin) im Triplettzustand und den Cyanid-Komplexen

der Metalle Fe(cN)¢®, Fe(am) *7, mo(an)*, wiem %7, Co (cN) 2~

und Ru(CN)64_' in wdssrigen LOsungen experimentell getestet.



Dabei wurde von uns vor allem festgestellt, daB die L®schung
des Triplettzustands der Farbstoffmolekiile durch die Cyanid-
Komplexe der Ubergangsmetalle ausschlieBlich durch den Elek-
tronentransfer bedingt ist. Die entsprechende Ableitung wurde
aufgrund der Analyse des Energiediagramms gemacht, das dann
aufgestellt wird, wenn die Ldschung des Triplettzustands iiber
Elektronentransfer (e) und Energietransfer (E) abliuft. Bei
der LOschung des Triplettzustands iiber Elektronentransfer ist
die Verdnderung der freien Energie 4G, <0 und AG;>0, wohin-
gegen sie bei der LOschung liber den Energietransfer 4G, > 0 und

4Gy < 0 ist. Die Werte 4G. und 4Gy erhielten wir aus den Aus-

~dricken
AGe = AE1/2 - EI\anT + % - H{p; (15)
AGg = Bt — By, (1.6)

wobei Hym die Energie der Triplettanregung des Farbstoffmole-
kiils, EqQ* die Energie des unteren Anregungszustands des L&scher-

ions ist. Die Bedeutung von 4dFy,, W und W, ist die gleiche

R
wie in den Ausdriicken (1.2) und (1.3). Bei wissrigen LOsungen
haben die Ausdrlicke WR und WP die Gestalt
men 1
M?R 8 r (1 -+ xr) IR/ ! (1.7)
(m+ 1 (nF1) 1 /kJ/mol/
= 17,81 ) CLEPE L 1.8
W‘P & : r 1+ =r (1.8)

wobeil r den Abstand zwischen den Reaktionsstoffen im Begeg-
nungskomplex, x==0329V?A?N1 Ionenstdrke der Ldsung) bei 298 K
bezeichnet. Die Werte WR und WP wurden nach (1.7) und (1.8)
bei r = 10 & wund bei der Ionenstdrke Null berechnet. Die Wer-
te der Radien der Cyanidkomplexe und Farbstoffmolekiile sowie
die Werte der Ionen-Redoxpotentiale, E1/2 der Oxidation und
Reduktion der Farbstoffe und die Lagen der Energieniveaus der

Partner wurden aus der Arbeit /38/ entnommen.

In Abb. 1 ist die Lage der Energieniveaus, die den Begegnungs-
komplexen des Eosin-Molekilils im Triplettzustand mit dem nicht--
angeregten LOscherion, den Radikalionenpaaren und den Begegnungs=-

komplexen des nichtangeregten Farbstoffmolekiils mit dem ange-—
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Abb. 1. Lage der Energieniveaus, die dem

Begegnungskomplex des FEosin-Molekiils im Tri-
plettzustand mit dem L&scherion *Mm..Q",

dem Radikalionenpaar HMm=i.. Qo+l und dem Be-
gegnungskomplex des nichtangeregten Eosin-
Moleklils mit dem angeregten LdOscherion Mm,. *@n
entspricht. Ldscher: 1 -— Fe(CN)si~, 2 — Fe(CN)g*,

3 — Co(CN)¢®>=, ¢ — Mo(CN)g*~, 5 — Ru(CN)gt, 6 — W(CN)gt-.

regten L&scherion entspricht, schematisch dargestellt. Als
Nullniveau wurde das Energieniveau angenommen, das dem Begeg-
nungskomplex der nichtangeregten Reagentien entspricht. Aus
Abb. 1 folgt, daB der Energietransfer ein energiemdfig wesent-

. lich unglinstigerer ProzeB ist und nicht mit dem Elektronen-
transfer konkurrieren kann. Eine &hnliche SchluBfolgerung wurde
auch aus den Untersuchungen der Energiediagramme gezogen, die
flir alle untersuchten Xanthenfarbstoff-Cyanidionen-Paare auf-

gestellt wurden.

Wir haben auBerdem festgestellt, daB die L&schung des Triplett-
zustands der Farbstoffe kein Ergebnis der Wirkung des "duBeren" .
Schweratoms oder des paramagnetischen Einflusses des Idscher-

ions ist. Diese beiden Mechanismen zeichneén sich durch niedrige
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Werte der Loschgeschwindigkeitskonstante aus (1O4 - 10° 1 mol
8—1) /35/ und k&nnen deshalb nicht mit der Loschung Uber Elek-
tronentransfer der Ionen Fe(CN)63_, Fe(CN)64_, W(CN)84—,
MO(CN)84_ kgnkurréeren, ?%e ?%e Léschgeschwindigkeitskonstan—4_
T = 10" 1 mol s haben. Was die Ionen Ru(CN)6

6 1 mol—1

] 1 betrifft, so ist eine paramagnetische LOschung deshalb

ten kq ~ 10
und CO(CN)63— mit den niedrigen Werten kq ~/105 - 10

ausgeschlossen, weil beide Ionen diamagnetisch sind. Gleich-
zeitig ist ein gewisser Beitrag der Wirkung des "#uBeren"
Schweratoms zur GesamtlOschung des Triplettzustands der Farb-
stoffe beim Ion Ru(CN)64_ in hdherem MaBe m&glich als beim Ion
CO(CN)63—.

Zur experimentellen Uberprlifung der Richtigkeit des MARCUS-
Modells wurden die Werte der LOschgeschwindigkeitskonstante
des Triplettzustands k und die Werte der Bildungsgeschwin-
digkeitskonstante der Eléktronentransferprodukte kr mit ge-
trennten Ladungen (semioxidierte und semireduzierte Farbstoff-
formen) bestimmt. Die kq*Werte wurden bestimmt aus der Ab-
hdngigkeit der Geschwindigkeit des Intensitidtsverlusts der
Triplett- (T-T)Absorption oder der Fluoreszenz (bei Bengalrosa
oder Erythrosin) von der Konzentration des L&scherions. Die
kr—Werte’resultieren aus dem Vergleich des Geschwindigkeits-
verlustes der T-T-Absorption mit der Bildungsgeschwindigkeit

der semioxidierten (semireduzierten) Farbstofform /12, 39/.

Die experimentellen k - und kf-Werte wurden nach der BRON-
STED-BJERRUM-Gleichung
1,02m - nﬁ (1.9)

Jg b1=0 = Jg kbt — 2T
8 ¢ 1+ 0,320rV1

auf die Ionenstdrke Null umgerechnet.

In Abb. 2 sind die Ergebnisse des: Vergleichs der experimentell
ermittelten Abhidngigkeit der Konstanten kq und  k_ von (dGiq +
+~WP - WR) mit der durch die Ausdriicke (1.1) und (]1.2) beschrie-
benen theoretischen Abhingigkeit angegeben. Aus den Angaben in
Abb. 2 folgt, daB die Versuchspunkte durch eine einzige Kurve
fiir den Wert 4G*(0) = 10 kJ/mol, der flir die L&schung der

F'luoreszenz der aromatischen Kohlenwasserstoffe und auch flir
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Abb. 2. Abhdngigkeit der L&sc¢hgeschwindigkeitskonstante
des Triplettzustands der Xanthenfarbstoffe kq (a) und der

Bildungsgeschwindigkeitskonstante der semioxidierten (semi-
reduzierten) Farbstofform ”kr (b) von der GrdBe AGYyq +

- ' - = 1.9~ 01
+ WP WR’ nach dem MARCUS-Modell (I) (ZMQ = 1+10

4G*(0) = 10 kJ/mol) und dem MARCUS-SUTIN-Modell (ITI) (v, = 1,51 101

s_1, x =1,4G%(0) =10 kJ/mol). Experimentelle Angaben: @ FEosin,

0 Erythrosin, a Bengalrosa, 1 — Fe(CN)g*, 2 — Fe(CN)gt~, 3 — W(CN)gt,
4 — Mo(CN)g*~, 5 — Ru(CN)g*, 6 — Co(CN)s*-. '

1 mol—1s_1,

die Triplettzustdnde von einigen Farbstoffen durch Elektronen-
donatoren typisch ist /12, 23/, nicht hinreichend beschrieben
werden kann. Die gr&Bte Differenz stellt man dabei bei dem stark
exothermen Reaktionsbereich fest (MARCUS' "invertierter Bereich™).
Ein dhnliches Ergebnis wurde auch beim Elektronentransfer
zwischen dem Triplettzustand von Methylenblau und aromatischen
Verbindungen /40/ sowie bei der LSschung der angeregten Mole-
klile von aromatischen Kohlenwasserstoffen /12, 23/ und Metall-
ionenkomplexen /41, 12/ erzielt. In Abb. 3 sind die experimen-
tellen und nach den Angaben in /40/ berechneten Abh#ngigkeiten
der Konstante kq von AG@, beim System Methylenblau - aroma-

tische Verbindungen angegeben.
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Abb. 3. Abhdngigkeit der LOschgeschwin-=
digkeitskonstante des Triplettzustands von
Methylenblau kq von 4@, . entsprechend
den Angaben von /40/ nach dem MARCUS-Modell
(1) 2y, = 1+10'" 1mor™'s™!, e = 10
kJ/mol) und dem MARCUS-SUTIN-Modell (2)

(v, = 1,61 . 101 s_j %=1, 4G%(0)=10 kJ/mol).

Wie in /43/ aufgezeigt, gibt es eine Reihe von Grinden, auf-
grund derer es nicht gelingt, experimentell festzustellen,
ob im Elektronentransfer ein "“invertierter Bereich' vorhanden
ist. Eher als die Summe der Radien der miteinander reagieren-
den Molekilile gehdren dazu deér Abstand des Elektronentransfers

- /44/, die Exciplexbildung sowie die Bildung von Elektronen-
transferprodukten aus dem angeregten Zustand und dgl. Tats&dch-
lich wurde von uns festgestellt /45/, daB im niheren IR-Bereich
des Spektrums eine Absorptionsbande der semioxidierten Eosin-
?orm { Qma§1f'ﬂi495_cmf]) und der ?ryth{ogin-?qrm ‘vmax = |
= 10290 cm ) existiert. In Abb. 4 ist die nach MARCUS berech-
nete KurveAdargeStellt und die Versuchspunkte, derén Lage zur
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AG-Achse unter Berlicksichtigung der mdglichen Bildung einer
angeregten semioxidierten Eosin- und Erythrosin-Form in der

Loschreaktion des Triplettzustands der Farbstoffe mit Metall-

cyanidkomplexen korrigiert wurde.

./0/0_

w3l

l -
-150 -50 50

0 )
— 4G W -
ma” o T (kJ/mol)

Abb. 4. Abhdngigkeit der Ldschgeschwin-
digkeitskonstante des Triplettzustands
von Xanthenfarbstoffen mit Metallcyanid-
komplexen von der GréBe AGyq + Wy = Wpy

nach dem MARCUS-Modell konstruiert (ZMQ =

= 1,107 1 mo1™'s™T, 46%(0) = 10 kI /mol) .
Experimentelle Angaben: e Eosin, o Ery-
throsin, a Bengalrosa, 1— Fe(CN)g3,

2 — Fe(CN)gt~, 3 — W(CN)gt—, 4 — Mo(CN)gt,

5 — Ru(CN)gt~, 6 — Co(CN)g3-, 1/ — Fe(CN)g*~ nach
Abzug der Anregungsenergie der semioxi-
dierten Farbstofform.

Somit beschreibt das MARCUS-Modell die Kinetik des Elektronen-
transfers nur im endothermen und schwach exethermen Reaktions-

bereich zur Zufriedenheit.
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1.2. Das MARCUS—-SULIN-Modell -

In MARCUS' Theorie wird der Elektronentransfer nur aus Angaben
iber die Anfangs- und Endprodukte dieser Redktion betrachtet
(Schema 1). Gleichzeitig geschieht der Elektronentransfer so-
wohl in photochemischen als auch in Dunkelreaktionen in LOsungen
in der Regel in dem aus den Reaktionspartnern gebildeten Begeg-

nungskomplex /46/ (Schema Z).
Schema 2 -
kll

k-m 8 ‘.
M 4 Qn == M - Q1 produkte,

wobel *Mm..g@t der Begegnungskomplex (extrasphidrischer Komplex)
ist. Aus dem Schema 2 folgt, daB

7 _
ky = kpy ———22 (1.10)
! 1+ Kpl[n]

wobei KOs = k12/k21 Gleichgewichtskonstante fir den extra-

sphirischen Komplex ist. Unter der Bedingung, daB KylQn]< 1,
reduziert sich der Ausdruck (1.10) auf den Ausdruck

kg = kg - Kops. (1.11)

Der Ausdruck (1.171) ergibt sich ebenfalls aus der Analyse von
Schema 2 durch das Verfahren der stationdren Konzentrationen.
Tatsdchlich ist

L= v - Ry . | : (1.12)
kay + kag '

was dem Ausdruck (1.11) gleichwertig ist unter der Bedingung
Der Ausdruck fiir KOS hat die Gestalt /46/

4 Nr3r (1.13)
=~ exp (—W,/RT),
0 Tooo P ¢ ®/

wobei N die AVOGADROsche Zahl ist. Dabei sind die reagieren-
den Partikel im Begegnungskomplex im Abstand zwischen r und
7 + dr. Der Ausdruck (1.13) kommt der FUOSSschen Gleichung /47/
nahe

. 47N>
%7 3000

exp (— IV JRT), ' (1.14)

wobei ¢ die Summe der Radien der Partikel MM und Qn ist
und Jr gleich ér = ¢/3 angenommen wird.
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Der Ausdruck fir die L&schgeschwindigkeitskonstante k_ (1.11)
kann folgendermaBen dargestellt werden /48/: k!

kg = # - vy - Kog exp (—AGS/RT), (1.15)

wobeli % der Transmissibnskoeffizient, vn der Haufigkeitsfaktor,
46y, die freie Aktivierungsenergie des Elektronentransfers im
Begegnungskomplex ist.

Der Hdufigkeitsfaktor v, kann durch die charakteristische Um-
orientierungsfrequenz des LOsungsmittels %s und durch die
Schwingungsfrequenz der Verbindungen im Molekiil der Reaktanden
73! folgendermaBen ausgedriickt werden /46, 49/:

Lo o Ve AGh 4 vR- 4GS
! AGE + AGE

, : (1.16)

wobei 4G5 und 4Gf die freien Reorganisationsenergien der
Y*duBeren" und “inneren" Sphdre sind. Wie aus /50, 51/ folgt,
hidngt der Wert v, praktisch nicht von der Art des LOsungs-

ﬁittelS'ab und betfégt (1.2 4+ 0.1) 1012 5_1. Die Verbindung zwischen
4G5 und der Verdnderung der freien Energie des Elektronen-
transfers 4G,; ergibt sich folgendermaBen /15/:

AGF; = AG5(0) (1 4 AGq/4 - 4GF(0))2, (1.17}

wobel 4G (0) die Eigenbarriere des Elektronentransfers und der
Ausdruck 4q@,, identisch mit dem Ausdruck fiir 4¢, (1.5) ist.

Von uns wurde die MOglichkeit gepriift, die Relationen (1.15)
und (1.17) zur Beschreibung der Ldschkinetik des Triplettzu-
stands der Molekiile von Xanthenfarbstoffen mit den Cyanidkom-
plexen der Ubergangsmetalle zu verwenden. In Abb. 2 sind die
Ergebnisse des Vergleichs der experimentellen Abhdngigkeit k
und kr von 4G mit den Ergebnissen der rechnerischen Abhidngig-
keit unter Heranziehung des MARCUS-SUTIN-Modells angegeben.

In Abb. 3 sind ebenfalls die Ergebnisse des Vergleichs der ex-
perimentellen Abhéngigkeit kq von 4G, mit den Ergebnissen
der rechnerischen abhdngigkeit nach den Angaben in /40/ filir
den Elektronentransfer zwischen dem Triplettzustand von Methy-
lenblau und einigen aromatischen Verbindungen angegeben. Aus
den Daten der Abb. 2 und 3 folgt, daB die Versuchspunkte durch
eine einzige rechnerische Rurve nicht zur Zufriedenheit be-~
schrieben werden kénnen. Dabei stellt man die grdBfte Differenz
im Bereich der stark negativen Werte von udGmUAGm]j>4-AG§ﬂO»
fest. Flr das MARCUS-SUTIN-Modell gelten die gleichen Griinde
wie'auch,fﬁr das MARCUS~-Modell, mit dem es experimentell nicht

gelang, einen "invertierten Béreich" festzustellen.
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Somit beschreibt das MARCUS-SUTIN-Modell die Kinetik des Elek-

tronentransfers im endothermen und schwach exothermen Bereich

ebenfalls zur Zufriedenheit.

1.3. Das WELLER-Modell

Die befriedigendste Ubereinstimmung zwischen der experimentel-
len und der rechnerischen Abhidngigkeit kq von 4dG% in einem
breiten Intervall der 4d@,; -Werte (einschlieBlich stark exo-
thermer Reaktionen, die dem "“invertierten Bereich'" von MARCUS
entsprechen) erh&dlt man bei der Untersuchung des Modells des
extrasphdrischen Elektronentransfers, wie in Schema 3 darge-
stellt /23/.

~ Schema 3 -

*Jfm 4 Qn \Tf%_l *}[m ... Qn \]”]:_:.\ MmEL .. QuFlEy ymar 4 gnFi
L s
Mm 4 Qn Bl = Mm@

wobei Mm=1 ., @vFl das Rédikalignenpaar ist. Aus Schema 3 folgt
der Ausdruck fir kq

kq = S ° klg k ’ s (1.18)
§ 2 oxp (aG5/RT) + —E2 exp (a0y/RD)
k23 kao kM V

wobei k% =x-v,, S der spinstatistische Faktor ist. Die Verbin-
dung zwischen AGf und 46, ergibt sich folgendermaBen:

AG3 = (dGuy/2) + [(AGa/2)* + (4GH(0))2 2. " (1.19)

Von uns wurde iiberpriift, ob es mdglich ist, das WELLER-Modell
bei der BeSchreibung der LéschungskinetikfdesvTriplettzustands
von Xanthenfarbstoffen mit Cyanidkomplexen der Ubergangsmetalle
anzuwenden. In den Abb. 5a) und 5b) sind die Vergleichsergeb-
nisse der experimentellen Werte ké/ka mit den Rechenwerten
in Abhdngigkeit kd/ka von 4G, entsprechend den Ausdriicken
(1.18) und (1.19) dargestellt. Zur Berechnung der Abhdngigkeit
des . Quotienten Hké/k12' von AG, wurden die nachstehenden Aus-

b ras : _ 0 o
drlicke flr k12, kZ]P k34 und k23 benutzt. Der Wert k]z,
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die Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten, wurde nach der Formel
von SMOLUCHOWSKI-DEBYE /52 - 54/ ermittelt:

b — S8RT x
73000 exp (x) — 17

(1.20)

719m-n

wobeli 7 die Viskositidt des Mediums, & ==_‘—77——— fir eine

wdssrige Losung (T = 298 K) bei der Ionenstdrke Null ist.

— 4G

23 (RaT/mol)

-150 - 150 -50 - 50
> —r— T
N 1 1 :Zﬁ 0w 465(0) (k/mol)
i‘ 23 o 6
X ; \/ :
' 20
2 -3 L
[ A\ 2%
- 6__ b
al 6)
-9 -

Abb. 5. Abhdngigkeit kq/k12 von 4@, flr das System
Xanthenfarbstoffe - Metall-Cyanidkomplexe, nach dem WELLER-

Modell | (x=1,kyp=1-1012 g ]) bei verschiedenen Werten des
Haufigkeitsfaktors v, (a) und verschiedenen Werten der Eigen-
barriere des Elektronentransfers 46%(0) (b). Versuchsangaben:
® Eosin, o Erythrosin, 4 Bengalrosa, 1— Fe(CN)g-, 2 — Fe(CN)4*-,
3 — W(CN)g*~, 4 — Mo(CN)gt~, 5 — Ru(CN)4*, 6 — Co(CN)g3-.

Der Wert k., - dle Geschwindigkeitskonstante des Auseinander-

diffundiereé; des Bedegnungskomplexes — wurde nach der Formel

von. EILGEN /55/ berechnet: ' ' '

_ 2T exp(e) (1.21)
anrd exp (x) — 1 ‘

Der Wert k34v- die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation

des Radikalionenpaares - wurde berechnet nach Ausdruck (1.271),

k?l

jedoch unter Berlicksichtiqung des Ladungsprodukts des Radikal-
lonenpaars (m 4 1) (n F 1), d.h. « = 7,19/7' (m £ 1) (» F 1), wobei «r*-
der Abstand im Radikalionenpaar ist. -
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Eine gewisse Unbestimmtheit tritt bei der Wahl des Hdufigkeits-
faktors v, auf. Beim adiabatischen Elektronentransfer ist # =1
und dann ist k3; = v,. Nach WELLER /23/ ist somit y, = 101 5_1,
aber gleichzeitig folgt aus dem Ausdruck (1.16), daB v, = 1,2.
'1012 s_1 (fir die meisten Ldsungsmittel /50, 51/). Nach PORTER

/56/ ist

o= T o (L.22)
n 3 ’

47”77‘501v
wobeil Tooly der Radius des LOsungsmittelmolekiils ist. Dabei
bestimmt y,7! die Zeit der dielektrischen Ldsungsmittelrela-
xation. So ist bei Wasser vy, = 1,51 - 101 s~ ] (rsolv = 1,343 %

bei HZO)' Nach der Theorie des Ubergangszustands ist schlieB-
lich

Yy = -]-C—Z = 6.1012 ¢ L. (1.23)
h
Somit variieren die vn—werte,’zv\zisc,:h_e’n_1-’10]1 bis 6-1012 s_j.

Bei der Konstruktion der rechnerischen Abhdngigkeiten (Abb. 5a)
wurden die Werte w, = 1.101%;151.10%;1,2.102 und 6+10'2 s
benutzt. Beil allen vier Kurven drlickt sich die Tendenz zur An-
ndherung an ein Plateau bei stark negativen Werten von  AG,,
deutlich aus. Somit kann man mit Bestimmtheit schluBfolgern,
daB der Elektronentransfer adiabatisch ist (x = 1). Aus dem Ais-
druck (1.18) folgt in der Tat, daB bei stark exothermen Reak-
tionen (4@ <L 0) '
_ kg

L+ koyf2e - vy

und nicht von 4Gy, abhidngt (Plateaw-Bereich). Bel griftmSg-—
s

kq

lichem Wert w, = 61012 s~ und bei maximalem Wert s =1 i
die Relation = kyfww, <1 (}{21 = ‘1,7']‘010 s—sj fir men = 8 im
System Farbstoffddanion - Fe(CN)Gé_, W(CN)84- u.a.; r =10 R),
und folglich strebt der Wert kq‘ zur Diffusionsgrenze (Siehe
Abb. 5a). Ist die Reaktion jedoch nichtadiabatisch (x < 1),
dann efreicht kq die Diffysionsgrenze nicht (Abb. 6). Gleich-
zeitig folgt aus Abb. 5a, daB die Versuychspunkte am besten
durch die rechnerische Kyrve flr % = 1,51 . 101 s_"] beschrieben
werden k&nnen. Aus den Angaben von Abb. 5 folgt auch, daf im
Unterschied zu den aus der MARCUS-Theorie hervorgehenden Abs
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Abb. 6. Abhdngigkeit des Quotienten
kq/k12 von 4@, beim System Xanthenfarb-

stoffe - Cyanidmetallkomplexe, nach dem_1
WELLER-Modell konstruiert (v;=151-10 s °,

fogy = 1+ 10%° s—q,, AGH0) = 20 kJ/mol) bei ver-
schiedenen Werten des Transmissionskoeffi-
zienten x. Versuchsangaben: e Eosin,

o) Erythrosin, a 'Bengalrosa,‘l—-FdCN%%
2 — Fe(CNyt), 3 — W(CN)g*-, 4 — Mo(CN)gt-, 5 — Ru(CN)g4i-,
6 — Co(CN)g3.

hdngigkeiten eine gute Ubereinstimmung zwischen‘Versuchsdaten
uné rechnerischer WELLER-Kurve in MARCUS' "invertiertem Be-
reich" festgestellt wird. Die Werte der L&schgeschwindigkeits-
konstante, die der Diffusionsgrenze im stark exothermen Reak-
tionsbereich nahekommen, wurden auch bei Anwendung des WELLER-
Modells auf die L&schung der Tripletzustdnde von Thionin /57,
58/, Methylenblau /40, 49, 60/, Akridinorange /61, @2/ und
anderer Farbstoffe /12, 28/ ermittelt. Aus den Angaben von
Abb. 5b) folgt, daB die Abhdngigkeit des Quotienten ké[ka
von 4G, bei den von uns untersuchten Systemen zufriedenstel-
lend auch durch eine einzige Kurve mit 41@M0)==@0;£4Q kJ/mol
beschrieben werden kann. Dies weist darauf hin, daB das System

Xanthenfarbstoffe - Cyanidmetallkomplexe in erster Niherung
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Abb. 7. Abhdngigkeit des Quotienten k. /k von 46, beim

System Eosin - Cyanidkomplexe wvon Metallen (a) bzw. Bengal-
rosa- und Erythrosin-Cyanidkomplex von Metallen (b), nach
WELLER konstruiert (v, = 1,51.101 s_', =1, kg = 1.1010 sfj). Ver-
suchsangaben: e Eosin, o Erythrosin, A Bengalrosa,

1 — Fe(CN)g*, 2 — Fe(CN)¢*, 3 — W(CN)gt, 4 — Mo(CN)gt—, 5 — Ru(CN)y+-, 6 — Co(CN)-

als eine Familie betrachtet werden kann, die sich durch ein
und denselben Wert der Eigenbarriere der Reaktion ‘AGQ(O) aus-
zeichnet. Gleichzeitig zeigt eine etwas ausfilihrlichere Ana-
lyse, daB die Versuchspunkte am besten durch die Kurve fiir
das SYstem Fosin - Cyanidkomplexe mit einem einzigen Wert des
parameters 4G35(0) beschrieben werden (2Abb. 7a), und fiir die
Systeme Bengalrosa- und Erythrosin - Cyanidkomplexe mit einem
anderen Wert des Parameters (Abb. 7b). Die Werte der Eigen-
barrieren der Reaktion AGH(0) fir diese bheiden Familien sind

in Tabelle 1 angegeben.

Bei der Untersuchung der LOschkinetik des Triplettzuystands von
Farbstoffen durch Ubergangsmetallionen muB unbedingt der spin-
statistische Faktor S /63, 64/ berlicksichtigt werden (siehe

Ausdruck (1.38)). Bei einer L&schung des Triplettzustands von
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Tabelle 1. Werte der kinetischen und thermodynamischen

Parameter des Elektronentransfers zwischen Xanthenfarbstoffen

im Triplettzustand und den Cyanidkomplexen von Ubergangs-

metallen
....‘] .
System oy (s ) Ay 468 AG5(0)
(kJ/mol) (kI/mol) (kT /mol)

Eosin“

+W(CN)4~ 8.06 . 10° —48,40 7,26 20,1
Mo(CN)g+~ 6,06 - 108 —22,34 13,59 22,1
Fe(CON)g%- 1,72 . 1010 —109,71 5,47 25,1
Fe(CN) 4 5,26 - 10° — 58,05 8,32 23,5
Ru(CN) 4 4,64 - 107 —5,97 19,91 22,7
Co(CN),*~ 1,13 - 108 11,80 . 29,06 . 224

Bengalrosa |

-+ W(CN)g*~ 8,21 . 10° —33,92 7,19 17,2
Mo(CN)g- 1,42 . 10° —-17,87 11,47 14,9
Fe(CN)g3~ 1,49 . 1010 —115,50 - 5,83 26,6
Fe(CN) - 5,80 - 10° —4.3,57 8,06 20,4
Ru(CN)g4- 7,58 - 107 8,53 18,71 13,8
Co(CN)3~ 8,22 . 108 6,10 24,17 20,09

Erythrosinz_

+ W(CN)gt~ 1,30 - 1010 —44,83 6,08 17,6
Mo(CN)gt- 2,76 - 10° —18,77 9,36 16,8
Fe(CN)ge~ 1,65 - 1010 —110,00 5,58 25,4
Fe(CN),+~ 1,05 . 1010 —54,48 6,61 20,1

Rhodamin 6G. 7

+Fe(CN )t 3,43 - 108 —104,10 15,08 42.4
Fe(CN)4*- 7,25 - 107 —68,96 18,86 40,7

Fluorescein -

4+ HFe(CN)g~ ’ 8,14 - 108 —87,22 12,94 36,0
HFe(CN), 2~ 1,60 - 109 —139,11 11,34 41,3

Farbstoffen durch die Cyanidkomplexe von Fe (LL), W(IV), Mo (IV),
Ru (LI) undICo(iII)‘gibt es keine Spin-Verhinderung, weil die
vorhandenen CN-Gruppen in den Komplexen dieser Metdlle einen
niedrigen Spin induzieren, infolgedessen sich das Metalldon

Im Singulettzustand befindet. Z.B. ist
" Schema 4

SMm +‘ 1Fe(CN)g*~ = 3(Mm ... Fe(CN)gt) = 3[Mm—1... Fe(CN)g~] = 2Mm~1 | TFe(CN),-
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wobel 3Mm das Farbstoffmolekil im Triplettzustand, 1Fe(CN)64_
das Ion im Singulettzustand, °M=m!...Fe(CN)>] das Radikalionen-
paar im Triplettzustand, 2Mm-! 4 *Fe(CN)>" die Elektronentrans-
ferprodukte im Dublettzustand sind. Bei der LOscHung der Tri=-
plettzustdnde von Farbstoffen durch die oben genannten Ionen

ist folglich der spinstatistische Faktor S = 1. Gleichzeitig
muB der spinstatistische Faktor unbedingt bei der Untersuchung
der Ldschung des Triplettzustands von Farbstoffen durch Fe(CN)63_
berlicksichtigt werden. Der Spin dieses Ions ist 1/2, und folg-
lich fihrt die LSschung des Triplettzustandes der Farbstoffe
durch das Hexacyanoferrat zur Bildung von Quartett— und Dublett-

Radikalionenpaaren:

'Schema;g-

4(M ... Fe(CN)¢) = 4[Mm—1 ... Fe(CN)gt-] +» Mm—1 + Fe(CN)é-

3

IMm - 2Re(CN),-"7
S2(Mm ., Fe(CN)g-) e AMm-1 ... Fe(CN)gt-] — Mm-1 4 1Fe(CN),¢-

Da der DissoziationsprozeB des Quartett-Radikalionenpaars auf
die Elektronentransferprodukte spinverboten ist im Unterschied
zur Dissoziation des Dublett-Radikalionenpaars und da auBerdem
der Interkombinationsiibergang zwischen den Quartett- und Du-
blett-Tonenpaaren ebehfalls spinverboten ist, ist der spin-
statistische Faktor in der Ldschung des Triplettzustands durch
Hexacyanoferrat S = 1/3. BerﬁékSichtigt man S % 1/3 als

"Korrektur" fiir die Lage der Versuchspunkte bei der Fe(CN)63"_

‘Loschung auf der rechnerischen Kurve nach WELLER, so fihrt

dies jedoch nur zu einem mageren Ergebnis.

- 1.5. Kinetische Analyse des Elektronentransferschemas.

Wir flihren kf als effektive Geschwindigkeitskonstante der
Elektronentransferproduktebildung mit verteilten Ladungen ein

und kdnnen aus Schema 3 folgende Gleichung fiir kr ermitteln

S kg
(1 I E§9> (1 + 2 exp (4 %;,/RT)) + =2 oxp (Ao RT)
23

K3y 34

(1.25)

wobei S der spinstatistische Faktor ist.
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Abb. 8. Abhidngigkeit des Quotienten
kr/k12 von beim System Xanthenfarb-

stoffe - Metallcyanidkomplexe, nach _
WELLERs Modell konstruiert (v, = 1,61.10%s

%=1, %o==1-1m°s_1). Versuchsangaben:

® Eosin, © Erythrosin, 4: Bengalrosa,
1 — Fe(CN)g*, 2 — Fe(CN)gt, 3 — W(CN)gt,
4 — Mo(CN)gt~, 5 — Ru(CN)*-. :

1
’

Von uns wurde die Mbglichkeit gepriift, eine Reihe von Versuchs-
werten flr kr mit einer einzigen rechnerischen Kurve kr =

= f(4Gy) mit ein und denselben Werten der Parameter 7 = 1,61

x 1011 g7 und  4G5(0) = (20 - 4) kJ/mol zu beschreiben. Diese
Werte wurden auch zur Beschreibung der Versuchsdaten nach kq =
= f(4(y) benutzt (Abb. 5). Die ermittelten Ergebnisse sind in
Abb. 8 dargestellt, woraus folgt, daB die Versuchspunkte zur
zufriedenheit mit einer einzigen Kurve mit ein und denselben
Durchschnittswerten flir A%ﬁyO)ii(%)i;4) kJ/mol beschrieben
werden. Beim System Eosin-- :Cyanidkomplexe werden die Versuchs-
punkte gleichzeitig am besten beschrieben durch eine Kurve mit
AG3(0) = 22 kJ/mol, und bei den Systemen Bengalrosa bzwqury-
throsin - Cyanidkomplexe durch eine Kurve mit AG§A0)==17KJ/mol
(Abb.. 9), wie dies auch dhnlich bei der Beschreibung der Ab—
hdngigkeiten kq‘ von 4G, gilti (Abb. 7). Somit weist die gute

Ubereinstimmung der Versuchsdaten k. und kq mit den rech-
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nerischen Kurven auf der Basis des WELLER-Modells bei ein und
denselben Werten fiir », wd 4G5(0)darauf hin, daB die Wahl die-
ser Parameter filir die untersuchten Systeme Farbstoff - Metall-
cyanidkomplexe richtig war. Aus den Angaben der Tabelle ist
ersichtlich, daB die Elektronentransfergeschwindigkeit k23
sowohl durch die kinetischen als auch durch die thermodynami-
schen Parameter der Reaktion bestimmt wird. So ergibt sich z.B.
bei den untersuchten Systemen, daB trotz der hohen Eigenbarri-
erenwerte der Reaktion A4GZ(0)die Geschwindigkeitskonstante des
Elektronentransfers k23 einen hohen Wert besitzt bei den
Komplexen mit Fe(II), Fe(III) und W(IV). Dies hdngt mit der
hohen Exothermizitidt der Reaktion zusammen. Bei den Komplexen
mit Ru(II) und Co(II) hat die Geschwindigkeitskonstante Vk23
. aufgrund der schwach negativen und sogar positiven Werte von
AG,, einen wesentlich niedrigeren Wert. Der Wert k23 ist beil
der Ldschung durch die Komplexe Ru(II) und Co(II) auBerdem
wahrscheinlich deshalb erhsht, weil die Loschung des Triplett-
zustands der Farbstoffe durch diese Ionen sowohl nach dem Elek-
tronentransfermechanismus als auch aufgrund eines "&duBeren"

Schweratomeffektes erfolgen kann.

AGH(kJ/mdl)

- 150 -50 50 1%
0 oJ . W o1
7 e 2G30)=22. kI /mo
: Te
&
x
~ ~
xL.. 5.
o> .
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Abb. 9. Abhdngigkeit k./qu von ‘4G, bei den Systemen
Eosin- Cyanlametallkomplexe (a) bzw. Bengalrosa- und Erythrosin-
Cyanidmetallkonmplexe (b), nach. dem WELLER-Modell konstruiert
(ra = 1,61 - 1010 sﬁq,'m._l,km-_i 1010 sﬁj). Versuchsdaten: ® Eosin,
o. Erythrosin, a Bengalrosa, 1 — Fe(CN)g#-, 2 — Fe(CN)g',

3 — W(CN)et, 4 — Mo(CN)g*, 5 — Ru(CN)gé-. )



- 22 -

1.6. Parameter der Selbstaustauschreaktionen -

Nach den Angaben flir die Werte 4G5;(0) wurden die Werte der

Aktivierungsenergie der Selbstaustauschreaktionen ermittelt.

Schema 6 -
Qn - Qu¥Fl = Qn¥Fl 4 Qn, (4G5)
Mm 4 Mmil = MmEl 4 Mm, (4G5

- Aus Arbeit /65/ folgt, daB

_ 463 J; dag, (1.26)

- 4G5(0)
Nach den Angaben fiir AG5(0) (siehe Tab. 1) und filir die Werte
4G, bei den Cyanidkomplexen W(CN)gi=/3—, Mo(CN)g*~/3—, Fe(CN)s*-/3,
aus /66/ entnommen, wurden die Werte 4G bei den in Tab. 2
angegebenen Farbstoffen berechnet. Aus den Angaben in Tab. 2
folgt, daB 4G; bel der Einelektronenwiederherstellung von
Farbstoffen merklich niedriger ist als der Wert 4G bei der
Einelektronenoxidation, was mit der bekannten experimentellen
Tatsache ibereinstimmt, daB die Molekiile dieser Farbstoffe

stdrker zur Photowiederherstellung neigen als zur Photooxidation.

Nach MARCUS' Theorie /15/ wird die freie Aktivierungsenergie
der Selbstaﬁstauschreaktion dargestellt als Summe der Reorga-

nigsationsenergien der "&uBeren" 4G¢% und "inneren" 4GF Sphire

AGE 0 = AGF 4+ AGE. ~ (1.27)
Dabei ist /7, 67/
1 bfo-fr'492> :
AGE = — (2o [ 20 1.28
F =3 (2 ok T (1:28)
und
e? 1 1 1 1 1
g = 2 (2 ) [— 4 — - : 1.29
A6, 47, <n3 53) <2a1 + 2ay @, + a2> : (1.29)

wobei,kb - die Anzahl der Ligandmolekiile, die beziliglich des
Tons in der inneren Koordinationssphdre orientiert s;ind;vfO
und fr die Schwingungskraftkonstanten im Ion bei oxidiertem
und reduziertem Zustand des Ions; 4d¢ die Differenz der Bin-

dungsldngen des Komplexes aus Metallionen und L&sungsmittel
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Tabelle 2. Aktvierungsenergie der Selbstaustauschreaktionen

von Xanthenfarbstoffen 463

o Berechnet fiir Berechnet filir
Syster W(CN)gt-/3- W(ON)i~/3~ Mo (CN)gt—/3- Fe(CN) 4-/o-
Dpri- —Dpri—¥) 21,2 22.6 18,9 15.7
Do~ —»Do~ 26,2 27,6 29,5 22,5
PB2-n -PB3* 20,4 21,8 15,1 16,3
Dprz~ —Dprl~ 31,8 33,2 29,5 26,3
Do~  -»Dol- 29,4 30,8 32,7 25,7
PB2- —-PB- 32.8 34,2 27,5 28,7
P6H{+—P8H° — — — 59,9
P6H{+ P62+ - — — 56,9
On® —Oul- — — — 47,5
dn® —Pult — — — 58,1

*)9pT  Erythrosin; 90 Eosin; PB Bengalrosa; P6K Rodamin 6G;
Q. F%uorescein

im oxidierten und reduzierten Zustand; a] und a, die Radien
der Ionen der Reaktanden; n der Bredhdngsindex und ‘& die
Dielektrizitdtskonstante des Stoffes sind. Wir schidtzen den
Wert von 4G, =z.B. bei Fe(CN)64_/3_ nach der Relation (1.29).
Angenommen, daB @, =~a, =454 [17] , erhalten wir J46% = 81,1 kJ/mol.
Da die Radien der Cyanidkomplexe dieser Metalle 4,5 R betragen
/17/, ist 4G% bei den Cyanidkomplexen ebenfalls 81,1 kJ/mol.
Beim System Fe(CN)64‘Z3_ ist 4635 = 0,97 e-Volt (93,63 kJ/mol)

nach den Angaben /68/, dabei ist 46% = 0,86 e-Volt (83,01 kJ/
/mol), was dem Wert von 4¢% nahekommt, der aufgrund der MARCUS-
Theorie berechnet wurde. Der Wert 46% = 81,1 liégt um einiges
iber dem Wert 46y bei den Cyanidkomplexen dieser Metalle, die
experimentell‘efmittelt wurden /38/. L4&Bt man zu, daB 40; < 46%
/36/, dann ist 46§ =~ 46%. Nimmt man desweiteren an, daB
465 L 46y, dann ist 46G5(0) > 46%/2 und folglich ist bei den
Systemen Xanthenfarbstoffe Cyanidkomplexe 4G%(0) > 40,5 kJ/mol.
Setzt man diesen Wert in Ausdruckw(lr]9) ein, kann‘man den

Wert k. nach Ausdruck. (1.18) berechnen, was beim System Eosin
Fe(CN)Caﬁ den Wert in: 310° 1 mo1™ls”! ergibt. Der ermittelte
Wert kq ist wesentlich geringer als der experimentell er-

mittelte (kq = 3,2 107"1 molmjs#]),
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Somit liefert uns die Anwendung der MARCUS-Theorie keine voll-
stdndige Ubereinstimmung zwischen rechnerischen und experimen-
tellen Werten und muB in dieser Richtung weiter untersucht
werden. Von Interesse ist die Arbeit von TRUONG /69/ in dieser
Hinsicht, in der erfolgreiéh versucht wird, die experimentel-
len und rechnerischen Angaben bei MARCUS' "invertiertem Bereich"
dadurch zur Ubereinstimmung zu bringen, indem die Vorstellung
einer Bindung zwischen der "extrasphdrischen" Reorganisations-
energie und den Redox-Werten der Reaktanden AL, heréingenom-—

men wird.

Im Unterschied zu den Cyanid-Metallkomplexen, bei denen eine
Korrelation zwischen der Konstanten der Ldschgeschwindigkeit
der Triplettzustdnde und der Verdnderung der freien Energie
des Elektronentransfers festgestellt wurde, zeichnet sich die
Loéschung bei den Aqua-Metallionen durch einige Besonderheiten
aus. Als Loscherionen der Triplettzustidnde von Xanthenfarb-

stoffen wurden in der vorliegenden Arbeit die Aqua-Ionen Ag1+;

Tl]f; Cu]+'und Ce3+:gewéhlt. Von uns wurde vor allem festge-
stellt, daB die Léschﬁng des Triplettzustands von Farbstoffen
durch die genannten Ionen nicht nach dem Mechanismus des Ener-
~gietransfers als einem mit dem Elektronentransfer konkurrieren-
den ProzeB ablaufen kann. In 2bb. 10 ist das Diagramm der Ener-
gieniVeaus dargestellt, die den Begegnungskomplexen des Farb-
stoff-Triplettmolekiils mit dem niéhtangeregten Metallion, des
angeregten Metallions und des Farbstoffmolekiils im (nichtan-
geregten) Grundzustand und des infolge Elektronentransfers
zwischen dem Farbstoff-Triplettmolekil und Aqua-Metallion
entstandenen Radikalionenpaars entsprechen. Bei der Konstruk-
tion ‘des Diagramms in Abb. 10 wurden die Ausdrilicke .(1.5) -
(1.8) verwendet. Die Werte der Redox~Potentiale und die Lage
der Energieniveaus der Aqua~Ionen stammen aus /39,. 70/. Aus

den Angaben in AbbB.. 10 folgt tatsdchlich, daB der Energie-
transfer im wesentlichen ein endothermer Vorgang ist, ver-

glichen mit dem Elektronentransfer. Man kann eine LSschung der
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Abb. 10. lLage der Energieniveaus, die

dem Begegnungskomplex des Eosin~-Moleklils
im Triplettzustand mit dem LOscherion

*Mm L. Q, des Radikalionenpaars Mmz=l, Qn¥1
und dem Begegnungskomplex des nichtange-
regten Eosin-Molekiils mit dem angeregten
Loscherion M..*Q entsprechen. LOscher:

1 — Aglt 2 — Cult, 3 — TP+, 4 — Ce¥,

Triplettzustdnde infolge Einwirkung eines "&duBeren" Schwer-
atoms oder durch paramagnetischen EinfluB des Léscherions aus-
schlieBen (siehe Tabelle 3). Tatsdchlich folgt aus den Angaben
in Tab. 3 erstens, daB die Ionen von Ag]+, Tl]+ und Cu1+ mit
einem Spin in der Gr&Benordnung Eins wesentlich verschiedene
Werte der Loschgeschwindigkeitskonstante kq besitzen. Zum

. zwelten fehlen Korrelationen zwischen dem Wert kq und der

Ordnungszahl des Ldschers im Periodensystem der Elemente.

In der vorliegenden Arbeit wurden Versuche unternommen, die
Ergebnisse der experimentellen Angaben beziiglich % oq Mit den
Abhdngigkeiten [k, = f(4G,) zu beschreiben, die aus den Modellen
von MARCUS, MARCUS-SUTIN und WELLER hervorgehen. In Abb. 11
sind die experimentellen wund rechnérischen Angaben dargestellt.

Daraus geht hervor, daB nicht ein einziges der Modelle des:
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Tabelle 3. Ordnungszahl, Zahl der ungepaarten Elektronen

und LbschgeschwindigkeitskonStante des Triplettzustands von

Fosin durch Aqua-Metallionen

(N

Agua-Ion Oxdnungszahl Zahl der ungepaarten ke (1 mol 's')
D ITTR CLULITL]

Cul+ 29 0 1,7.10°

Aght 47 0 <108

Ced+ 58 1 5,6 - 108

T+ 81 0 <108

Elektronenphototransfers eine irgendwie befriedigende Uberein-
stimmung von Versuchsdaten und den rechneriéchenKKurven liefert,
die mit denselben Parametern ermittélt wurden wie bei den
Cyanid-Metallkomplexen. | |

> Kb(l;molf1s_1)

, l l
=150 - 50 50

—= 46,; (kJ/mol)

Abb. 11.  Abhingigkeit k_ won 4G, beim
System Eosin—Aqua—Metalliogen, nachﬂdgq 9
Modellen von MARCUS (a) ((Zyq = 1101 mol "s ~,
A4G*(0) = 10 ﬁJﬁ/@ql) ; von MARCUS—SUTIN (b) (va ="
= 3,51410" " s ~,x=1, 405(0) = 10 kJ/mol) und
WELLER (c) (v, = 1,51 104 s™U, x=1, ky=1.101
s, 4G30) =10 kJ/mol). L&scher: 1 — Agl+,

9 — Cult, 3 — TI+, 4 — Ce’+.
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Vergleicht man die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit den
Daten flr die Ldschung der Fluoreszenz von 10-Methylakridinium
durch dieselben Ionen /71/, kann man insgesamt die gleiche
Tendenz zu einer geringeren LOscheffizienz durch das Ce3+—Ion
gegeniiber dem Cu1+—Ion feststellen. Bei der LOschung des Tri-
plettzustands von Eosin durch die Ionen Ag1+, Tl1+ und Ce3+
konnte von uns spektral auBerdem nicht festgestellt werden,
daB sich Elektronentransferprodukte bilden. Auf eine &hnliche
Tatsache wird auch in /71/ hingewiesen. Mdglicherweise ist der
niedrige Wert von kq bei den Ionen Ag1+ und Tl1+ (ungeachtet
des stark negativen Werts von AG.) durch einen hohen Wert der
Reorganisationsenergie nicht nur der "&duBeren", sondern auch
‘der "inneren" Sphédre bedingt, der dem entspricht, wie in den
Arbeiten /72, 73/ fir die Aqua-Ionen von Vanadium, Chrom,

Mangan, Eisen und Kobalt nachgewiesen.

Die von uns vorstehend untersuchten Korrelationen von kq und
4G unter Verwendung der Modelle von MARCUS, MARCUS-SUTIN 1uind
WELLER werden so verstanden, daB die Ldschung des Triplettzu-
stands der Xanthenfarbstoffe durch die Cyanid-Metallkomplexe
nach dem Elektroneﬁtransferme¢hanismus'abIAuft. Eindeutig be-
wiesen ist gleichzeitig damit die experimentelle Ermittlung

der Elektronentransferprodukte mit getrennten Ladungen (senmi-
oxidierte oder semireduzierte Formen der Farbstoffe). In Ver-
suchen nach der Impulsphotolyse von sauerstoffreien wéssrigen
FarbstofflSsungen wurde deutlich beobachtet, daB eine kurz-
lebige Absorption der semioxidierten und semireduzierten Farb-
stofformen - Eosin, Erythrosin und Bengalrosa - in Gegenwart
von Fe (.C:N,),G"l_f, Fe (CN)Y63‘7, W (CN) '84f, Mo (CN);;-? und Ru (CN)64f
eintritt. Als Beispiel sind in Abb. 12 die Absorptionsspektren
von Bengalrosa in Gegenwart der Cyanid-Metallkomplexe angegeben.
Daraus folgt, daB die LOschung des Triplettzustands von Bengal-
rosa. tatsdchlich durch den Elektronentransfer bedingt ist.
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40 107

360 400 440

A lym]

Abb. 12. Differential-Absorptions-
spektren der semireduzierten Form von

7

Beﬁgair8éa (510 ' mol/l), gemessen in

Gegenwart von W(CN)84_.(1), MO(CN)84_

(2), Fe(CN)64_
(4). in einex Konzeptration von 1:10
mol/1.

(3) und Ascorbinsdure
4

Wie aus dem Schema des Elektronenphototransfers hervorgeht
(Schema 3), wird die Ausbeute an Reaktionsprodukten - semi-
oXidierté/SQMireduzierte'FarbStofformen — durch die im Radikal-
ionenpaar (RIP.) ablaufenden Vorgihge bestimmt. Beim exothermen
Elektronentransfer kann man das Stadium mit der konstanten
Geschwindigkeit k

gegeniiber k.. und k34 vernachldssigen,

32 30
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und somit wird die Effektivitit der Produktbildung M=#! (Qn F 1)

durch den Wert F1 bestimmt:

k v
F, — s | 3.1)
Y kg + kg (

Der Ausdruck (3.1) folgt auch aus den Ausdriicken (1.18) und
(1.25), indem man (1.25) durch (1.18) dividiert, und folg-

lich ist

By = kifkq . (32)

In Tabelle 4 sind die Werte von F1 angegeben, wie sie experi-
mentell aus kr und kq ermittelt wurden. Aus der Tabelle
geht hervor, das F1 in einem groBen Wertbereich variiert.
Aus Schema 3 folgt auch, daB die Bffektivitdt der Rekombina-

tionspreoduktbildung des RIP,(FZ) durch den Wert

k
F, = —230 3.3
' Too + s 68
bestimmt wird. Folglich;ist
F, + F, = 1. 4 | (3.4)

Den Wert F, kann man aus dem Ausdruck flir die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante der Volumenrekombination bestimmen,

die nach dem Schema 7 abliuft.

" Schema 7

Fa _ Mmx1,, QoFl E2y Mm . Qn,

Mm+l L QnTl

34

Nach dem Schema 7 wird die festgestellte Rekombinationsgeschwin-
digkeitskonstante krek bestimmt durch die Relation

L. == kso . k43

ek gy + kg (3.5)
Hieraus ist

F, = rek/k43 ' ' (3.6)
wobei k43v die Diffusionsgeschwindigkeitskonstante ist.

Von uns wurden die Werte F2 beim System Xanthenfarbstoffe -
Cyanidkomplexe Fe(II) und Fe (III) ermittelt (in Tabelle 4 an-
gegeben). Aus Tabelle 4 geht hervor, daB die Relation (3.4)
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Tabelle 4. Kinetische Parameter des Rekombinationsvorganges

und des Radikalionenpaars

System 7y Fy ko -1 4G5, kg 1 (m £ 1)
(s ) (kJ/mol) (s ) X (n F 1)
Eosinz_

+ Mo(CN)gi~ 0,79 - 5,05 . 10? — 156,18 1,90 - 1030 9
W(CN)gt- 0,89 — 2,35 . 109 —130,12 1,90 . 100 9
Fe(CN),4~ 0,46 0,42 2,23 - 1010 —120,46 1,90 . 100 9
Ru(CN)z+~ 0,11 - 1,54 . 101 —172,59 1,90 - 1010 9
Fe(CN)3- 0,38 0,42 1,46 . 1010 — 68,92 8,93 - 109 4

0,87 - 4,38 - 108 —170,17 2,93 . 10° 0
‘Ascorbat—lgr_}
Bengalrosa™

+ Mo(CN)g+~ 0,88 — 2,59 . 10° — 160,04 1,90 - 1010 9
W(CN)g+~ 0,94 - 1,21 . 10° —133,98 1,90 - 1010 9
Fe(CN)g4- 0,51 - 1,83 - 1010 —124,32 1,90 . 1010 9
Ru(CN)z4~ 0,20 - 7,60 - 100 — 176,45 1,90 - 1010 9
Fe(CN)g- 0,36 - 1,59 . 1010 —52,51 8,93 - 10° 4

Erythrosin2—

+ Mo(CN)g+ 0,99 — 1,90 - 108 —157,14 1,90 - 1010 9
W(CN)g*- 0,99 — 1,90 - 108 —131,08 1,90 - 1010 9
Fe(CN)gt~ 0,48 0,61 2,06 - 1010 —121,43 1,90 . 1010 9
Fe(CN)g*~ 0,35 0,46 1,66 - 100 —66,02 8,93 - 10° 4

0,89 — 3,62 . 108 —171,14 2,93 - 10° 0
Ascorbat—IQQ
Rodamin 6G ' _
' + Fe(CN)g*~ <0,001 — > 1010 —97,47 5,37 - 107 —8
Fe(CN)gt~ < 0,001 . — > 1022 —93,99 2,93 - 10° 0
Fluoresceino

+ HTe(CN),3- — — 4,52 . 10°*%) —140,31 5,52 - 10° S 2

HFe(CN)42- — - 6,04 - 107*) —67,36 8,27 - 108 -3

. *)Berechret nach dem Ausdruck. ks, = 1,51 10" exp (—4GE/RT); 4G,

ermittélten wir nach dem (J.19) analcgen Ausdruck, wobei
Wir - AGEH(0) = AG0) annalmen.

bei den untersuchten Systemen richtig ist, was die Richtig-

keit des Schemas 3 bestdtigt, Wwelches die Tdschung des~Tri+
pleﬁtzustandaS*durch?die*EiektroneniDonatorén*un*“AKZQPtOren *********
beschreibt. Zu &dhnlichen Schluffolgerungen gelangten auch'die'
Verfasser der Arbeiten /59, 74/ bei der Untersuchung der LS-

schung des Triplettzustands von Methylenblau durch die Kamplex-—
verbindungen Fe(IT) und einige organische Elektronendonatoren.
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3.2. Bericksichtigung des spinstatistischen Faktors

‘Schema 7 wurde ohne Beriicksichtigung des spinstatistischen
Faktors (Multipletteigenschaft der Reaktanden) behandelt, was

zu niedrigeren F2—Werten fihren kann. Tatsdchlich folgt aus
Schema 4, daB ein Produkt der Ldschung des Triplettzustands

von Farbstoffen durch die Cyanid-Komplexe Fe(II), W(IV), Mo(IV),
Ru(II) und Co(III) diejenigen Partikel sind, die den Spin 1/2
besitzen. Die Berxiicksichtigung des Spins dieser Partikel fihrt

zunt folgenden Schema.

Schema 8
3(Mm£l,, QrFl) 4» IMm . QR

ay[m+l f 2QnFL

N i(Mmkl ,,, Qn¥l) —1Mm .., Q.
Hieraus folgt fiir den spinstatistischen Faktor S = 1/4. Bel
der Rekombinationsreaktion zwischen der oxidierten Farbstoff-
form und Fe(CN)64
stands der Xanthenfarbstoffe durch Kaliumferricyanid sind,

~, die Produkte der Ldschung des Triplettzu-
und die folglich durch das Schema 9 dargestellt wird,

- Schema 9 .

}Mmi+ | 1Fe(CN)gt- = 2(Mm+1 ... Fe(CN)gt-) — IMm + 2Fe(CN)y-

- gibt es keine Spin-Beschrdnkungen und damit ist S = 1. Beil
der Untersuchung deér Kinetik der Volumenrekombination von Pro-
dukten der Ldschung des Triplettzustands durch die Cyanidkom--
plexe Fe (II), W(LV), Mo(IV), Ru(LI) und Co(ILI) muB man somit
in den Ausdruck (3.6) die Korrektur - | '

7, = ‘f_ki;:ela | (3.7)
43
einfligen, damit der Ausdruck (3.6) beim Cyanidkomplex Fe (III)
korrekt bleibt, Die oben untersuchte Beriicksichtigung des spin-
statistischen Faktors flihrt jedoch zu stark liberhdhten FZ—Werten,
da In diesem Fall F, 4 F, > 1.: Dieses Ergebnis liefert den Grund
fir die Annahlme, daB Schweratome (Fe u.a.) im RIP zu einer Auf-
hebung der Spin-Verhinderung beim Interkombinationsiibergang
zwigchen dem Triplett- und dem Singulett-RIP fillhren, infolge-
dessen es zu einer Zunahme des spinstatistischen Faktors wvon
S =1/4 auf S =1 kommt.
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3.3. Radikalionenpaar oder Exciplex als Zwischenprodukte der

Photoreaktion

Nach Schema 3 ist das RIP Reaktionsprodukt des Elektronentrans-
fers im Begegnungskomplex. Es ist jedoch bekannt, daB der Elek-
tronentransfer auch iber einen Exciplex ablaufen kann, der teil-
weise die Struktur des Ionenpaars hat /12, 13/. Dabei kommt

die Frage auf, welcher Natur das Zwischenprodukt (RIP oder Ex-
ciplex) bei der Bildung der Endprodukte mit getrennten Ladungen
ist. Bekannt ist ein Verfahren /75/, nach dem die RIP-Bildung
wihrend der photochemischen Reaktion aus der Erfiillung der line-
aren Abhdngigkeit /74/ zwischen In(1/F, - 1) und 4Gy folgt:

1 o :
In (F - 1) AT S (3.9)

1

Bei der Bildung des zu Radikalionen als Endprodukte des Elek-
tronentransfers dissoziierten Exciplexes muB die lineare Ab-
hdngigkeit ln(1/F1 - 1) von 1/dG; erfillt werden /76/:

B 1 (3.9)
RBRT AGm’

1
,ln(ji-_:q =4 +
wobei A,x und f Konstanten, 4G;, die Verdnderung der freien
Energie bei der RIP-Bildung aus dem Begegnungskomplex zwischen
nichtangeregten Reaktanden sind (Nullenergieniveau, siehe Abb.
1) . In Abb. 13a) und b) sind die Ergebnisse der Darstellung

in den Koordinaten h10JF1—1}>——AGm.und ln(T/F‘1 - 1) = 1/4Gy:

flir die Versuchsangaben wiedergegeben. Aus den Angaben der Abb.
13 folgt, daB die Versuchspunkte sowohl nach Ausdruck (3.8)

als auch nach Ausdruck (3.9). durch eine Gerade beschrieben werden
Kéﬁnens Dies weist darauf hin, daB das Triplett-Exciplex Zwi-
schenprodukt bei der Bildung der semireduzierten und semioxi-
dierten Farbstofformen sein kann. Gleichzeitig wurde keine Ten-
deni der Produktausbédtef(Fj) zu einer Abnahme festgestellt,

wenn, die Zahl der Schweratome im Farbstoffmolekil zunidmmt (Uber-
gang von Eosin zu Erythrosin und Bengalraosa). Mit grdBer wer-
dender Schweratome-Zahl miifte der "Innere” Effekt des Schwer-
atoms zutage treten, der den Interkombinationsiibergang des
Tripiett-Exciplexes in den Grundzustand erleichtert, welcher
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Abb. 13. Abh&dngigkeiten ln(‘L/F1 - 1) von 4@, und 1n(1/
/F1 - 1). von 1/4G, beim System Xanthenfarbstoffe - Cyanid-

Metallkomplexe, Ascorbinsdure. Versuchsangaben: ® Eosin,
o Erythrosin, a Bengalrosa, 1 — W(CN)*~, 2 — Mo(CN)g*, 3 —
Ascorbinsdure. ‘

wiederum zur F15Abnahme fihrt /77/. Zwischenprodukt bei der
Bildung der semioxidierten/semireduzierten Xanthenfarbstoff-

formen ist somitidas Radikalionenpaar (RIP).

Die Effektivitdt der Bildung von Elektronentransferprodukten
Wird bestimmt durch den Vorgang der Geminalrekombination im
RIP, der mit der konstanten Geschwindigkeit kyy ablduft. Der
Wert kjo wurde nach den Angaben filir F, und k34 aus der
Relation (3.1) berechnet. Die Gr&Be der Geschwindigkeitskon-
Stante'der Dissaziation des gem.-RIP ky, wurde nach einem
(1.21) analogen Ausdruck ermittelt unter der Annahme, daB der
Abstand zwischen den Tonen im REP gleich dem Abstand zwischen
den Partnern des Elektronentransfers im Begegnungskomplex ist
(10 R) . Die ermittelten Werte k.
4 angegeben, Aus der Tabelle 4 geht hervor, daBf die GrdB8e von
K3g  von 4G,y abhdngt. In Abb. 14 ist die nach den Angaben F,
und F

und k34 sind in Tabelle

5 - experimentell . ermittelte Abhdngigkeit der Konstante
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k3O von 4G, angegeben. Daraus geht hervor, daB die GrbRe

von mit zunehmender Exothermizitdt der Rekombination im

k
RIP an:geigt. In dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen,
den Verlauf der experimentellen Abhingigkeit ky, = f(d4G,y) durch
rechnerische Abhdngigkeiten zu beschreiben, die aus den oben
untersuchten Modellen von MARCUS-SUTIN und WELLER hervorgehen.
Die Berechnung wurde mit den gleichen Parametern v, und dJ4GH5(0)
durchgefiihrt wie auch beim Elektronentransfer zwischen den Tri-
plettzustdnden der Xanthenfarbstoffe und den Cyanidkomplexen
der Ubergangsmetalle. Die Ergebnisse sind in Abb. 14 angegeben.
Vergleicht man die experimentellen und rechnerischen Kurven,
geht daraus hervor, daB die grdBte Differenz zwischen den Kur-
ven bei stark exothermen Reaktionen vorliegt (MARCUS' "“inver-
tierter Bereich"), wenn man das MARCUS-SUTIN-Modell benutzt.
Dies kommt dem gleich, was wir auch bei der Loschung des Tri-
plettzustandes von Xanthenfarbstoffen feststellten. (Abb. 2).
Andererseits beschreiben das WELLER-Modell und die daraus her-
vorgehende Korrelationsbeziehung (1.19) den Verlauf der Ver-
suchskurve wesentlich besser. Ein derartiger Verlauf der Ab-
hiangigkeit 4k = f(4G,,) wurde experimentell auch in Arbeiten zur
Geminalrekombination des bei Elektronentransfer zwischen dem
Triplettzustand von Metallporphyrinen und p—-Benzochinon gebil-
deten RIP /56/ und bei der Ldschung der Phosphcreszenz der
Rhodium (IIT)-Komplexe durch aromatische Amine und Methoxyben-

zolderivate /78/ festgestellt.

Die Geminalrekombination im Triplett-RIP, das aufgrund der
Reaktion zwischen dem Triplettzustand der Xanthenfarbstoff-
moleklile und den Cyanidkomplexen von Fe (III), W(IV), Mo(IV)
und Ru(III) nach Schema 10 zustandegekommen ist, ist ein spin-
Verbotener.Vorgang. Schema 10 beschreibt die Geminalrekombina-

tion unter Berlcksichtigung der Singulett-Triplett-Evolution:

- Schema ‘10
3(Mm=*l ., QnF1) LTSRN (Mm*l ., Qn¥1) -kL_) 1pm ., Q.

54 .

Aus Schema 10 folgt, daB die Geschwindigkeitskonstante k3O

durch die Geschwindigkeitskonstante der Interkombinationskon-
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Abb. 14. Abhdngigkeit kBO von AG,

beim System Xanthenfarbstoffe - Cyanid-
Metallkomplexe, nach dem MARCUS-SUTIN-
Modell (a) und dem WELLER-Modell (b)

konstruiert (v, = 1,51 101 s"]’ =1, ky =
:,1“1010 smj, A4GH(0) = 20 kJ/mol). Ver-
suchsangaben: e Eosin, o Exrythrosin,

A Bengalrosa, 1 — Fe(CN)g, 2 — Fe(CN)gt-
3 — W(CN)gt—, 4 — Mo(CN)gt=, 5 — Ru(CN)g+—.

(3.10)

version k45 und k54 zwischen dem Triplett- und dem Singu-
lett-RIP und durch die Geschwindigkeitskonstante der spiner-
laubten Rekombination gk@b ausgedrlickt werden kann:

]C — k45 ) k56 l

% ksy + ksg |

Aus dem Ausdruck. (3.10) folgen zwei Grenzf&dlle:

a) kg = ks, wobel kg > ki
b) k30 ~ k567 Wobei k54 >> k56'

In beiden Fdllen ist [k, ~ ky, weil die dem Singulett- und Tri-

plett-RIP entsprechenden Zustdnde entartet sind. Aus den in
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Tabelle 4 genannten Daten (siehe auch Abb. 14) folgt, daB die
Werte von k30 in einem groBen Interwvall variieren. So hat

die Geschwindigkeitskonstante k3O geiT1System Farbstoff -
Ascorbat-Ion den geringsten Wert (10 s '), was darauf hinweist,
daB die Singulett-Triplett-Evolution im. Verlauf der Geminal-
rekombination das limitierende Stadium ist. Andererseits steigt
der Wert k3O beim System Farbstoff - Cyanid-Metallkomplex
stark an (bis 1012 s—1
des Spinverbots im RIP mit den Ionen Fe(II), Fe(III), W(IV),

Mo (IV) und Ru(II) zusammenh&ngt. Angesichts der hohen Werte

), was offensichtlich mit der Aufhebung

von k30 bei den Systemen Xanthenfarbstoffe - Cyanidkomplex
des Ubergangsmetalls diirfte man somit erwarten, daB die Werte
F'] : 4-

fir das System Rhodamin 6G - Fe(CN)6 nachgewiesen wurde (siehe

duBerst niedrig sind, wie dies in der vorliegenden Arbeit

" Tabelle 4). Aus den Versuchsangaben folgt jedoch, daB F1 re-
lativ hohe Werte annimmt, was wahrscheinlich durch die hohen
Werte der Geschwindigkeitskonstante der RIP-Dissoziation be-

dingt ist (k34). In Tabelle 4 sind die ~Werte angegeben,

k
die fir die verschiedenen erzeugten Ladunggn im RIP berechnet
wurden. Folglich hdngt die Effektivitdt der Produktbildung des
Elektronenphototransfers (F1) von der Erzeugung der Ladungen
im RIP ab, was die GrdBRe k34 erkldrt. Sie hdngt auch von der
Effektivitdt des Interkombinationsiibergangs im RIP und der
Exothermizitdt der Rekombinationsreaktion (A4G,) ab, die den
Wert k3O bestimmt. ’

Auf diese Weise zeigten die in der vorliegenden Arbeit aufge-
fihrten Ergebnisse der Untersuchung liber den Elektronentrans-
fer unter Beteiligung der Triplettzustidnde von Farbstoffen und
Metallionen, daB die Effektivitdt des Elektronentransfers durch
‘eine Menge an kinetischen und thermodynamischen'Parametern und
Eigenschaften der Reaktionspartner (Redox-Potentiale, Ladungen,
Radien) bestimmt wurd. Variiert man diéSe Parameter, kann man
die Effektivitit deS‘Ablaufs des Elektronentransfers und der
Bildung einer semioxidierten und semireduzierten Farbstoff-
form regulieren. Dies ist besonders aus praktischer Sicht sehr

wichtig.

Die Verfasser danken Herxrn Dr. H. Knoll flir seine Hilfe bei
der Durchfiihrung der Versuche.
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