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14. Bromdioxid: Spektroskopische Eigenschaften des Radikals?)

von J.M. Bossy 2, M. W, Leoni und R.E. Biihler
Laboratorium fir Physikalische Chemie der ETH Ziirich

(20. VIII. 71)

Summary. Pulse radiolysis of oxygen-saturated bromobenzene yields a transient absorption
with Apay = 480 nm at pulse end, which is identified as due to the BrO,-radical. To confirm this
assignment the same radical was produced by flash photolysis of a Br,/O,-gas mixture and by
chemical synthesis at low temperature. The absorption spectra of these Br02~samp1es‘}))resent a
maximum between 480 and 380 nm dependent on the solvent. The influence of complex-formation
on this absorption band is discussed. The ESR.-spectrum of chemically synthesized BrQ, is given.

1. Einleitung. — In der Pulsradiolyse von Brombenzol [1] [2] wurden Reaktionen
nachgewiesen, bei denen sich Bromatome an Brombenzol anlagern, in einer ersten
Stufe unter Bildung von Charge-Transfer-(CT.)-Komplexen (Br. BrCgH;) und in der
Folge durch Bildung von Bromcyclohexadienyl-Radikalen. Da kurzlebige CT.-Kom-
plexe hidufig in nicht-entgasten Systemen gemessen wurden, wurde in der vorliegenden
Arbeit der Einfluss von Sauerstoff niher untersucht. Eine in O,-haltigem Brombenzol
entstehende, kurzlebige Absorption bei 480 nm konnte dabei mit dem Radikal Brom-
dioxid identifiziert werden. Zur Erhirtung dieser Bandenzuordnung wurde versucht,
BrO, auf verschiedene Arten herzustellen und spektroskopisch nachzuweisen. Es
werden im folgenden die Resultate der Untersuchung von pulsradiolytisch und blitz-
lichtphotolytisch erzeugtem BrO, verglichen mit UV.- und ESR.-Spektren von
chemisch hergestelltem, bei tiefen Temperaturen stabilen BrO,.

Als kurzlebiges Zwischenprodukt wurde BrO, von Buxton & Dainton und von
Amichai, Czapski & Trainin [3] in der Pulsradiolyse wissriger Lsungen nachge-
wiesen, von letzteren Autoren ebenfalls in einer Borsiure-Glasmatrix. Collins, Cosgrove
& Betteridge [4] haben ferner ein ESR.-Spektrum in %°Co-y-bestrahlten Einkristallen
von Zinkbromat als dem BrO,-Radikal zugehorig postuliert und die anisotropen
g-Faktoren der isotop-isomeren Formen ?BrO, und 8BrO, angegeben.

Bei Zimmertemperatur ist BrO, relativ kurzlebig (im Bereich von Mikrosekunden),
jedoch konnten es Schwarz & Schmeisser [5] bereits 1937 bei —78° als stabiles Radikal
aus Brom und Sauerstoff durch Glimmentladung herstellen.. Die Identitdt der Ver-
bindung wurde, wie auch in spiteren Arbeiten von Jdrger [6], ausschliesslich durch
die Elementaranalyse nach thermischer Zersetzung bestitigt. Spektren des so her-
gestellten BrO, sind nicht bekannt.

2. Experimentelles. — 2.1. Die Pulsvadiolyse von Brombenzol wurde auf dem Linear-Beschleu-
niger fiir Elektronen (4 MeV) AEI Ltd., Manchester, mit Hilfe der von J. P. Keene am Paterson
Laboratory des Christie Hospital and Holt Radium Institute, Manchester GB, entwickelten
spektroskopischen Einrichtung durchgefithrt. Die Pulsradiolyse-Apparatur wurde anderweitig im
Detail beschrieben [71. Die zeitliche Nachweisgrenze lag bei 0,3 ps. Zur absoluten Dosimetrie

1) Die Arbeit wurde vom Schweizevischew Nationaifonds zur Fovderung dev wissenschaftlichen For-
schung unterstutzt.
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wurde das fiir hohe Dosisintensitidten abgewandelte Fricke-Dosimeter nach Thomas & Hart 8] ver-
wendet; eine zusitzliche Messkammer fiir Sekundirelektronen-Emission als Elektronenstrahl-
Monitor ermoéglichte die relative Korrektur der Einzelpulsdosen. Das gereinigte Brombenzol
(s. Kap. 2.6) wurde vor dem Bestrahlen durch 5-minfitiges Durchleitcn von trockenem Sauerstoff
damit gesattigt. Nach jedem Elektronenpuls wurde die Zelle (Inhalt ca. 1 ml) mit der gleichen Lo-
sung gespiilt und neu gefiillt.

2.2. Blitzlichtphotolyse. Es wurde die von Wild & Giinthard [9] beschriebene Apparatur ver-
wendet. Die Energie des Photoblitzes betrug zwischen 400 und 730 J und diejenige des Spektro-
blitzes zwischen 10 und 40 J. Die Spektren wurden mit einem Hilger Quarz Medium Spektrograph
auf Ilford-HP 3 Photoplatten aufgenommen, die nach der Entwicklung mit einem Mikrodensito-
meter ausgemessen wurden. Die erhaltenen Schwirzungs-Spektren wurden nur qualitativ ausge-
wertet. Die optischen Zellen (Pyrexrohre vom Innendurchmesser 20 mm und einer optischen Lange
von 100 mm) wurden zuerst mit Salpetersdure gereinigt, mit quarzdestilliertem Wasser gewaschen,
getrocknet und im Vakuum ausgeheizt, dann mit der gewiinschten Brom-Sauerstoff-Gasmischung
gefiillt und abgeschmolzen.

2.3. Synthese von BrO,. Auf Grund der bekannten Darstellungsmethoden [5] [6] und eigener
Versuche wurde in Anlehnung an die Methode von Jérger [6] das Ozonisierverfahren als das beste
ausgewahlt, das praktisch reines BrO, (ohne nachweisbare Mengen von schlecht abtrennbarem
Brom) liefert (Apparatur s. Fig. 1). Vorerst wird bei 1 das im Trockenturm 3 mit P,0O; getrocknete
Freon-12 eingeleitet und bei 6 im Reaktionsgefiss bei — 78° (Trockencis-Methanol-Mischung im
Dewar-Gefiss) auskondensiert. Durch Zugabe von flissigemn Stickstoff ins Dewar-Gefdss wird hier-
auf die Temperatur auf ca. —110° abgesenkt, um die Loslichkeit des im Ozonisator erzeugten
Ozons zu erhohen [6] (Loslichkeit bei —110° = 1,2 Gew.%,). Der Ozonisator basiert auf einer Zer-
hacker- und Tesla-Spulen-Schaltung mit zwei Elektroden in einem Gasentladungsrohr. Die elek-
trische Leistung in der Réhre betragt rund 40 W. Die Entladungsréhre besteht aus zwei konzentrisch

Fig. 1. Apparatuy zur Synthese von BrO,

1 Gaszylinder 7 CaCl,-Trockenturm
2 Reduzierventil 8 Kiahlpumpe

3 P,O;-Trockenturm 9 Unterdruckventil
4 Gaskiihler 10 Gasflusskontrolle
5 Entladungsréhre 11 Abzug

6 Kithlfalle

ineinander verschmolzenen Weichglasrohren. Im Innenrohr ist ein Messingrohr als Elektrode ein-
gepasst. Um das Aussenrohr liegt als zweitc Elektrode (Erdpotential) eine Lage Aluminiumfolie.
Der bei 1 eintretende und bei 4 auf — 78° vorgekithlte Sauerstoff wird durch den Zwischenmantel
geleitet. Durch Kiihlen der Entladungsrohre auf ca. —25° kann die Ozonkonzentration auf ca. 4%,
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gesteigert werden. Bei — 110° wird praktisch alles entstandene Ozon im Freon-12 zuriickbehalten.
Nach ca. 5-6 Std. ist das vorgelegte Freon-12 an Ozon gesittigt. In einem zweiten Kolben wird bei
—110° getrocknetes Freon-12 mit Brom geséttigt (ca. 5 g Br,/l). Zu 100 ml gesdttigter Ozonlésung
werden nun ca. 5-10 ml gesittigte Bromldsung (Brom im Unterschuss) gegeben. Die Mischung wird
langsam auf — 50° erwdrmt und bei dieser Temperatur gehalten. Nach wenigen Stunden beginnt
die Bildung eines dottergelben Niederschlags von BrO,, die nach ca. 16 Std. beendet ist. Der gelbe,
flockige, amorphe Niederschlag ist dann von einer klaren, blauen Freon-Lésung mit @iberschiissigem
Ozon iiberschichtet. Geringste Spuren von Wasser verhindern die Bildung von BrO,. Freon und
Ozon werden anschliessend im Vakuum abdestilliert. Das gelbe Reaktionsprodukt wird im Vakuum
getrocknet und entgast.

2.4. ESR.-Messungen. Am chemisch hergestellten BrO, wurden ESR.-Messungen mit einem
Hilger- & Watts-Spektrometer im X-Band (9,36 GHz) durchgefiihrt (Feldstarke 3340 Gauss, basie-
rend auf g = 2,003 fur die Quarz-Linie des Dewar-Gefdsses). Das entgaste Produkt, in reinem
Freon-12 aufgeschlammt, wurde bei —78° in ein dinnes Suprasil-Réhrchen (@ 2 mm, Linge
20 c¢m) eingefiillt. Die Probe wurde im Hohlraumresonator der Messapparatur mit einem Stick-
stoffstrom aus einem Kryostaten auf ca. — 70° thermostatisiert.

2.5. Die Absorptions-Spektven des synthetischen Bromdioxids wurden mit einem Beckman DK 2
Spektrometer aufgenommen, dessen Quarzzellen in einem vakuum-ummantelten Kryostaten mon-
tiert waren {Beschreibung s. [10]). ' -

2.6. Chemikalien. Brombenzol (Fluka, puriss.) wurde mit konzentrierter Schwefelsiure mehr-
fach ausgeschiittelt, bis die Phase der Schwefelsaure farblos blieb, mit gesattigter Sodalésung und
destilliertem Wasser hierauf neutral gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet, dekantiert und
iiber Molekelsieb A5 unter Feuchtigkeitsausschluss mit einer Podbjelniak-Kolonne (ca. 30 theore-
tische Béden) im Vakuum destilliert.

Brom (Fluka, purwm) wurde im Vakuum zweimal sublimiert. Sauerstoff (Sawuerstoffwerke
Luzern) wurde tiber P,O, getrocknet. Freon-12 (CF,Cl,, Dupont) Sdp. — 29,8°, Smp. — 158°, wurde
mit P,O; getrocknet. Alle Losungsmittel wurden durch mindestens 2-stdg. Stehen iiber ausgeheiz-
tem Molekelsieb A 5 getrocknet.

3. Resultate. — 3.1. Pulsradiolyse. Mit Sauerstoff gesittigtes Brombenzol ergibt
gegeniiber entgastem Brombenzol am Pulsende ein verindertes Spektrum. Fig.2
zeigt, dass die im entgasten Brombenzol auftretende Absorptionsbande des CT.-
Komplexes (Br. BrC,H;) [1] [11] in Gegenwart von Sauerstoff stark verbreitert wird,
unter gleichzeitiger Verschiebung des Maximums von 560-+5 nm nach 5104-10 nm3).
Der Zerfall der breiten Bande ist nicht einheitlich. Die Spektren zeigen, dass der
lingerwellige Teil der Bande rascher zerfallt (in wenigen ps) als der kiirzerwellige und
dass dabei ein langlebiges Teilchen mit A_,. bei 480 nm erkennbar wird. Die Zer-
fallsreaktion im langwelligen Ast ist von 1. Ordnung. Die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten fiir die Wellenldngen von 590-650 nm sind in Tab. 1 zusammengestellt,
und der Linearitdtstest auf 1. Ordnung ist in Fig. 3 wiedergegeben. Der Linearitits-
bereich bei 650 nm ist beschrinkt wegen des abnehmenden Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses, bei 590 nm beginnt bereits die Uberlappung mit dem zweiten kurz-
lebigen Teilchen. Die Zerfallskonstante £; stimmt mit derjenigen im entgasten
Brombenzol mit gleicher Dosis (7,1 krad) {iberein (s. Detail in [11] [12]). Die Zerfalls-
reaktion im kiirzerwelligen Ast der Absorptionsbande ist 2. Ordnung (s. Tab. 2 und
Fig. 4). Mit zunehmender Wellenlinge nimmt der Beitrag der CT.-Bande zu, deshalb
verdndert sich die Halbwertzeit des Teilchenzerfalls. Bei 430 nm ist der Beitrag der
CT.-Bande praktisch vernachlidssigbar. Damit ist der Zerfall des Teilchens bei 430 nm
charakterisiert durch kfe = 1,4 - 106 cms~! bzw. der Halbwertzeit 1., = 13 us.

3)  Die Abnahme der 350-nm-Absorption entspricht vermutlich der Loschung des Triplett-Zu-
standes von Brombenzol durch O, 12].
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Fig. 2. Spektrum dev kuvzlebigen Teilchen in dev Pulsyadiolyse von Qy-gesdttigtem Brombenzol

0, 2, 5 und 15 us nach dem Elektronenpuls. Zum Vergleich das entsprechende Spektrum am Puls-
ende far entgastes Brombenzol (gestrichelt). Dosis = 9,2 krad/Puls

Tabelle 1. Reaktionskonstanten 1. Ovdnung filv den Zevfall des kuvzlebigen Teilchens im langwelligen
Teil dev Absovptionsbande

Y k Ty, n
(nm) (10 8s71) {108s) Linearitiit

iber # - 71,
590 0,41 + 0,02 1,67 -+ 0,08 1,3
610 0,41 4 0,02 1,67 + 0,08 2,7
630 0,41 + 0,02 1,67 - 0,08 2,4
650 0,41 4 0,02 1,67 -+ 0,08 1,9

3.2. Blitzlichtphotolyse. Durch photolytische Zersetzung von Brom in Anwesenheit
von Sauerstoff in der Gasphase kann BrO, gebildet werden. Unter Beriicksichtigung
der Eigenabsorption von Brom im interessierenden Bereich um ca. 480 nm und der
erwiinschten Unterdriickung der adiabatischen Temperaturerhohung ergaben sich
die besten Resultate mit einem Gasgemisch von 30 Torr (20°) Brom und 340 Torr
(20°) Sauerstoff. Fig. 5 zeigt den Verlauf der Absorption zu verschiedenen Zeiten
nach dem Photoblitz anhand der mikrodensitometrisch gemessenen Schwirzung der
Photoplatten. Die anfingliche Abnahme der Bromkonzentration (Spektrum 6,5 us
nach Photoblitz) ist gefolgt vom Aufbau einer Absorptionsbande um 470 nm, die
spitestens nach 97 ps unter Riickbildung des Bromspektrums zerfallen ist. Das
Maximum der kurzlebigen Absorptionsbande betragt A,,, = 470420 nm.
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Fig. 3. Pulsradiolyse O,-gesdttigien Brombenzols

Linearititstest auf Kinetik 1. Ordnung im langwelligen Bandenteil { x 590 nm, A 610nm, []630nm,
O 650 nm), Dosis = 7,10 krad/Puls

Tabelle 2. Relative Reaktionskonstanten 2. Ovdnung und Halbwevizeiten des 2. Ovdnungszerfalles im
Riivzevwelligen Tetl der Absorptionsbande

i k/E OD(;:O) T,
(nm) (10%cms1) (extrapoliert aus (us)
Fig. 4)

430 1,41 40,06 0,088 12,9 40,7
450 2,32+ 0,08 0,100 6,9 +0,5
480 2,4 +0,15 0,114 58404
500 3,2 40,2 0,114 4,4+ 0,4
540 4,2 40,2 0,114 34404

3.3. Untersuchungen an chemisch hergestelitem BrO,. — 3.3.1. Zusammensetzung. Das
BrO, ist unter —30° stabil, bei héherer Temperatur zersetzt es sich in Brom und
Sauerstoff (bei raschem Aufwirmen erfolgt die Zersetzung explosionsartig). Aus der
Bestimmung dieser zwei Komponenten ergibt sich das stéchiometrische Verhiltnis.
Der Sauerstoff wurde mit einer Hersch-Zelle [13] nachgewiesen und volumetrisch
gemessen. Das ausgefrorene Brom wurde mit einer schwefelsauren, wasserigen Am-
moniumjodid-Lésung iiberdeckt. Das ausgeschiedene Jod wurde mit Thiosulfat
titriert. Drei unabhéngige Messungen ergaben im Mittel die Formel BrO, ¢;.9.s.

3.3.2. Lislichkert in tiefschmelzenden Liosungsmitteln. Auf das auf 77K gekiihlte,
vollstindig ozonfreie BrO, wurde das betreffende Losungsmittel destilliert und das
Verhalten bei der anschliessenden Temperaturerh6hung beobachtet
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Fig. 4. Pulsvadiolyse Oy-gesdttigten Bvombenzols

Linearitdtstest auf Kinetik 2. Ordnung im kiirzerwelligen Bandenteil (1:430 nm, 2:450 nm,
3:480 nm, 4:500 nm, 5:540 nm). Dosis = 7,10 krad /Puls
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Fig. 5. Spehtrum dey kuyzlebigen Teilchen in dey Blitzlichtphotolyse von Br,|Oy-Gasmischungen

$(0y) = 340 Torr, p (Br,) = 30 Torr bei 20°. Schwérzungskurven der auf Photoplatten registrier-
ten Spektren als Funktion der Zeit ¢ (us): Sz - BrO,-Spektrum aus den Schwirzungskurven,
berechnet nach: 4 = (Sg 5-Sy,3)/Se,5

Brombenzol (Smp. —30,9°), Fluorbenzol (Smp. —41,9°), CCl, (Smp. —22,8°) und
Toluol (Smp. —95°) sind als Losungsmittel ungeeignet, da BrO, bereits beim Schmelz-
punkt reagiert, im letzten Beispiel unter intensiver HBr-Entwicklung.
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Ather ist ein sehr gutes Losungsmittel und BrO, zersetzt sich darin erst oberhalb
ca. —30°. In Freon-12 ist reines BrO, unléslich, es 1ost sich aber in Anwesenheit von
Br,.

3.3.3. Elektronenspektren von BrO, Das Absorptionsspektrum von ca. 1073 M
BrO, wurde an einer Atherlésung (Fig. 6) und an einer Losung in bromhaltigem
Freon-12 (Fig. 7) bei —78° bestimmt. In Ather ergibt sich das Bandenmaximum bei
380 4-10 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von g449 = 87 +4 M~ cm~! (berechnet
auf Grund der quantitativen Analyse der Zersetzungsprodukte). Das Summen-
spektrum von BrO,/Br, in Freon-12 unterscheidet sich von demjenigen reinen Broms
(Fig. 7). Es ldsst sich durch das Spektrographenlicht in ca. 3 Spektrendurchgédngen
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Fig. 7. Berechnetes Diffevenzenspektvum swischen einey BrOy|Bry-Mischungundreinem Bryin Freon-12

Kurvenparameter ist die Bry-Konz.: 2 - 1074 M (¢} bis 3,5 - 1073 M (¢;) in Schritten von 3 - 10—4M.

¢, entspricht nahezu dem gemessenen BrO,/Br,-Spektrum. — ist das Spektrum einer 3,5 - 10—3M
Lssung von Br, in Freon-12
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vollstandig in das Bromspcktrum umwandeln. Unter der Annahme, dass alles so
gemessene Brom aus BrO, gebildet wiirde (in Wirklichkeit ist es die Summe von
Brom aus BrO, und dem an der Lésung beteiligten Br,), kann eine untere Grenze fiir
den Extinktionskocffizienten von BrO, berechnet werden: g,,,>240 M~! cm~!. Das
Absorptionsspektrum des BrO, allein muss sich aus der Diskussion des Summen-
spektrums ergeben (s. Abschnitt 4.1).

3.3.4. ESR.-Spektrum. Das ESR.-Spektrum von in Freon-12 aufgeschlimmtem
BrO, wurde bei —70° aufgenommen (Fig. 8). Der isotrope g-Faktor ergibt sich zu

100 G )

Quarzsignal vom Dewar-Gefdss
Feldstdarke : 3340 G

Fig. 8. ESR.-Spektrum von festem BrO, in Freon-12 aufgeschlimmt (v = 9,36 GHz; T = —-70°)

g{BrO,) = 2,0240,02. Der aus den anisotropen g-Faktoren |4] bei Annahme von
statistischer Orientierung errechnete isotrope g-Faktor liegt innerhalb disser Fehler-
grenze. Trotz dem relativ grossean Fehlerbereich scheint die Existenz des ESR.-
Signales zu zeigen, dass das Produkt dem BrO,-Radikal entspricht.

4. Diskussion. — 4.1. BrO, in bromhaltigem Freon-12. Fir die Analyse des Spek-
trums des BrO,/Bry,-Gemisches in Freon-12 wurde als erste Ndherung angenommen,
dass sich die Spektren von BrO, und von Br, genau addieren. Auf dieser Basis wurden
mit Hilfe einer Computer-Simulation eine Serie von Differenzen-Spektren berechnet.
Als Kurvenparameter diente dabei die im Experiment unbekannte Konzentration des
Broms (s. Fig. 7: experimentelles BrO,/Br,-Summenspektrum abziiglich ein Brom-
spektrum von variabler Konzentration). Das wiedergegebzne Spektrum grésster
Absorption (mit ¢y,(Br;) = 2- 10~ M) entspricht nahezu dem vorgegebenen experimen-
tellen Summenspektrum. Mit ¢;(Br,) = 3,5 - 10~® M wird im Differenzerspzktrum bei
400 nm die optische Dichte auf O reduziert. Diese Konzentration stellt also die oberste
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Grenze dar fiir die im Summenspektrum vorliegende Bromkonzentration. Die wirk-
liche Bromkonzentration muss also zwischen ¢; und ¢,, liegen. Uber diesen Bereich
verschiebt sich das Absorptionsmaximum von 435 nm nach 450 nm. BrQ, muss also
ein Maximum zwischen 435 und 450 nm haben.

Der Grund fiir die Loslichkeitserh6hung durch Brom liegt nun aber wohl darin,
dass BrO, mit Br, einen Komplex bildet, in Analogie zur bekannten Loslichkeits-
erhthung durch Bildung molekularer CT.-Komplexe {15]. Bei Komplexbildungen
werden aber die Einzelspektren des Donators und des Akzeptors mehr oder weniger
beeinflusst. Im vorliegenden Fall diirfte BrO, Akzeptor und Br, Donator sein (in
Analogie zu EA(ClO,) = 3,4 eV und E4(Cl)) = 1,7 eV [16] ist zu erwarten, dass
E 4(BrOy) > E A(Bry)).

Das zur Differenzbildung beniitzte Spektrum von Brom in Freon-12 kann sich
damit von demjenigen des komplexierten Br, unterscheiden. Die Erfahrung zeigt aber
[17], dass die Donator-Spektren im allgemeinen im Unterschied zu den Akzeptor-
Spektren kaum beeinflusst werden. Die aus Fig. 7 gefolgerte Bandenlage fiir das
komplexierte BrQO, zwischen 435 und 450 nm diirfte deshalb auf ca. 10 nm genau sein.
Das Absorptionsmaximum ergibt sich somit zu Amax = 440420 nm.

4.2. BrO, in Atherlisung. Wie in der BrO,/Bry-Lésung in Freon-12 ein Komplex
anzunehmen ist, erscheint BrO, in Atherldsung komplexiert mit dem als sehr guten
Donator bekannten Lgsungsmittel. Die grosse Blauverschiebung der Bande des
freien BrO, von ca. 480 nm nach 380 nm in Atherlésung wird durch die starke Ab-
hiangigkeit der Akzeptorbande (nicht CT.-Bande) vom entsprechenden Donator
verursacht. Eine analoge Blauverschiebung ist bekannt fiir Jod [18) (s. Tab. 3).
Die Blauverschiebung entspricht der Regel, dass im allgemeinen mit zunehmender
Komplexstirke die Akzeptorbande nach kiirzeren Wellenlingen verschoben wird
[19]. Diese Blauverschiebung wird zudem noch verstirkt durch die hier vorliegende
tiefe Temperatur von —78° [19].

4.3. Bilanz. Die Lagen der Absorptionsbanden, welche in den verschiedenen
Systemen dem BrO, zugeordnet wurden, sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die
Absorptionsbanden von BrO, in schwach- oder nicht-komplexierenden Medien
(Brombenzol, Wasser, Borsdureglas) unterscheiden sich kaum von der Absorptions-
bande in der Gasphase. Hier ist somit der Ldsungsmitteleffekt klein. Der sehr gute
Donator Ather dagegen bewirkt eine grosse Bandenverschiebung. Ather ist ein Ver-
treter der #n-Donatoren, die in Charge-Transfer-Komplexen als starke Komplexbildner
auftreten. Ein Vergleich mit Komplexen von I, (Tabelle 3} bestitigt die Gréssen-

Tabelle 3. [,-Absorptionsbande in Abhdngigheit von verschiedenen Donatoren (nach [18])

1 Donator Amax Blauverschiebung
(eV) (nm) (nm)
11,47 CCl, (inert) 520 0
9,25 Brombenzol () 505 ~15
9,6 Ather (n) 445 -5

7,8 Tridthylamin (%) 410 —110
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Tabelle 4. Absovptionsmaxima des BrO,-Radikals in verschiedenen Systemen

System Methode Amax (nm)
Brombenzol O,-gesattigt (fliissig) Pulsradiolyse 25° 480 4+ 10
NaBrO, in wasscriger Losung Pulsradiolyse 25° [3] 475 +10
Blitzlichtphotolyse 25° [3] 475 £ 10
NaBrQ, in einem Borsaureglas Photolyse[3] 470
Br,/0,-Gasmischung Blitzlichtphotolyse 25° 470 £ 20
Br0O, in bromhaltigem Freon-12 Losung von BrO, bei — 78° 440 £ 20
BrQ, in Atherlésung Lésung von BrO, bei —78° 380 + 10

ordnung der Bandenverschiebung fiir starke Donatoren. Die Zuordnung der Ab-
sorptionsbanden chemisch hergestellten BrO, in Freon (440 nm) und in Ather (380 nm)
scheint deshalb berechtigt, nachdem die chemische Identitdt des BrO,-Radikals auch
durch ESR. und durch die Elementaranalyse gesichert wurde. Es ist darauf hinzu-
weisen, dass bisher noch keine anderen radikalischen CT.-Komplexe als diejenigen mit
den drei Halogen-Atomen Chlor, Brom und Jod [20] spektroskopisch nachgewiesen
werden konnten. In den hier diskutierten Komplexen mit dem BrO,-Radikal als
Akzeptor ist zwar nicht die CT.-Bande selbst beobachtet worden, jedoch der Einfluss
der Komplex-Wechselwirkung auf die Bande des Akzeptors.
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