Zuerstersch.in: Berichteder Bunsen-Gesellscha82 (1978),S.1244

Die Losungsmittelabhingigkeit von Loschkonstante und
Radikalausbeute bei der Reaktion von Farbstofftripletts
mit schweratomhaltigen Elektronendonoren
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Bei der Loschung des Thionintripletts (Elektronenacceptor A™*
durch die monohalogensubstituierten Aniline (Elektronendonor D
in Methanol beobachteten wir sowohl Radikalbildung als auch
Desaktivierung des Tripletts in den Grundzustand. Der relative
Anteil der beiden Prozesse wird dabei durch einen positionsab-
hingigen Schweratomeffekt des Halogensubstituenten gesteuert.
Die kinetische Analyse dieses Schweratomeffekts fiihrt zu dem
SchluB. daB sich bei der Loschreaktion primir ein Triplettexciplex
*[A--D"]) bildet:
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Der Schweratomeffekt, definiert als ki /k¢,. ist proportional zum
Quadrat der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten des Schweratoms
und zu der n-Elektronenspindichte. die das Schweratom durch den
Elektronentransfer bekommt [1].

Um dieses Exciplexmodell der Elektroneniibertragungsreaktion
weiter zu testen. untersuchten wir den Schweratomeffekt auch in
Abhingigkeit von Polaritit und Viskositit des Losungsmittels.
die wir in Losungsmittelgemischen kontinuierlich variierten. Um
protolytische Komplikationen zu vermeiden, verwendeten wir fiir
diese Versuche den Thiopyronintriplett als Elektronenacceptor.
Es ergaben sich drastische Losungsmitteleffekte sowohl auf die
Triplettldéschkonstante als auch auf die Radikalausbeute, die im
Rahmen des Reaktionsschemas erklirt werden. Die quantitative
Auswertung der Viskositdtsabhingigkeit der Radikalausbeute zeigt.

daB Hyperfeinwechselwirkung und Spinrelaxation im geminalen
Radikalpaar als Intersystemcrossing-Mechanismen in den unter-
suchten Systemen keine Rolle spielen. Unabhingig von allen
variierten Parametern ist. in Einklang mit dem angenommenen
Mechanismus. das Verhiltnis des Schweratomeffekts bei ver-
schiedenen Halogenen stets konstant.

[1] U. Steiner und G. Winter. Chem. Phys. Lett. 53. 364 (1978).
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