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Die Bildung negativer Ionen aus SiCl, und organischen Siliciumchloriden
durch Elektronenstof}
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Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin, Sektor Strahlenchemie

(Z. Naturforsch. 23 a, 1122—1127 [1968] ; eingegangen am 9. Mai 1968)

Appearance potentials and ionization efficiency curves of negative ions formed in SiCl,,
CH;SiCly, (CHjy)oSiCly, (CHjy)4SiCl, C,H3SiCly, and CgH;SiClg by electron impact have been
measured by using a Fox ion source. Negative molecular ions were observed in SiCly, C,HsSiCl,
and CgH;SiCl; besides several fragment ions. The electron affinity of the SiCly radical was found
to be about equal to the electron affinity of the chlorine atom. The electron affinity of SiCl, is

shown to be higher than 2.5 eV.

Dissociative electron capture processes from SFg~ have been found in mixtures of SFg and
silicon compounds (such as SFg 4-SiCly — CI™+SiCl3+SFg). It is concluded that in these pro-
cesses the electron in SFg~ behaves like a free electron of zero kinetic energy. Various reactions
of the O™-ion with the silicon compounds have also been observed.

Die Bildung negativer Ionen durch Elektronenstofl
aus Siliciumverbindungen ist bisher nur im Fall
des Siliciumtetrachlorids beschrieben worden !73.
Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur strah-
lenchemischen Erzeugung von Siliciumradikalen *
war es von Interesse, die Ionenbildung durch Elek-
tronenstol in verschiedenen organischen Silicium-
chloriden aufzukldren. Im folgenden werden einige
Ionisationsausbeutekurven beschrieben und die ver-
schiedenen Auftrittspotentiale und Intensitdten in
den Elektroneneinfangmaxima zahlreicher Fragment-
Ionen tabellarisch mitgeteilt. In manchen Féllen
wurde der Einfang des Elektrons unter Bildung
langlebiger Mutter-Ionen beobachtet. Ferner beob-
achtete man verschiedene Ion-Molekel-Reaktionen in
Mischungen von organischen Siliciumchloriden mit
O~-bildenden Substanzen wie SO, und N,O sowie
mit Schwefelhexafluorid und Diacetyl. .

Experimentelles

Die experimentelle Anordnung (CH4-Atlas-Mas-
senspektrometer mit Fox-lonenquelle) sowie die Me-
thode zur Bestimmung von Auftrittspotentialen sind
frither beschrieben worden ® . Alle Elektronenstof3ver-
suche wurden bei einem Druck von 10 Torr im Gas-
vorratsbehélter des Massenspektrometers und einem
mittleren Elektronenauffangerstrom von 1,3 uA durch-
gefiihrt. Die in Skalenteilen ausgedriickten Intensitdten

L R. H. Voucur, Phys. Rev. 71, 93 [1947].

2 F. Fiquer-Favarp, in Actions chimiques et biologiques des
radiations, hrsgh. von M. Haissinsky, Masson et Cie., Paris
1965, S. 50.

3 J. D. Craces u. H. S. W, Massey, in Handbuch der Physik,
hrsg. von S. Fritcee, Band 37/1, Springer, Berlin-Gottingen-
Heidelberg 1959, S. 407 —408.

der Ionen in den Abbildungen bzw. Tabellen sind mit-
einander vergleichbar. Ein Skalenteil der Ionenstrom-
differenz entspricht einem Wirkungsquerschnitt von
etwa 3:1072! cm? (im Vergleich zu unseren friiheren
Untersuchungen iiber negative Ionen ® ¢ war die Emp-
findlichkeit der Melanordnung um etwa den Faktor 200
grofler).

Zur Untersuchung von Reaktionen des O -Ions wurde
SO, oder N,O gleichzeitig mit der betreffenden Silicium-
verbindung in die Ionenquelle eingelassen. O -Ionen
entstehen mit maximaler Intensitdt bei 5 eV kinetischer
Energie des Elektrons aus Schwefeldioxid und bei 2,2 eV
aus Distickstoffmonoxid. Produkte aus Reaktionen die-
ser O -Ionen haben eine Ionisationsausbeutekurve, die
ihrer Form nach mit der Kurve fiir O™ identisch ist.
Die Intensitdt eines Produkt-Ions ist ferner dem Druck
des SO, (bzw. N,0) und dem Druck der Si-Verbindung
proportional 7. Bei allen Versuchen betrug sowohl der
Druck der O-spendenden als auch der siliciumhaltigen
Verbindung 10 Torr im Gasvorratsbehélter.

Bei den Versuchen mit Mischungen des Schwefel-
hexafluorids und siliciumhaltigen Verbindungen betrug
der Druck des SFy im Gasvorratshehélter nur 1 Torr.
Reaktionen des SFg™-Ions lielen sich unter diesen Um-
sidnden bereits beobachten, weil SFg~ mit grofem Wir-
kungsquerschnitt aus SFg durch Elektronenanlagerung
gebildet wird.

Siliciumtetrachlorid und Chlormethylsilan

Tab. 1 zeigt die Auftrittspotentiale und Intensitdten
der Ionen, die aus SiCly, (CH;)SiCly, (CH,),SiCl,
und (CHj)3SiCl gebildet werden.

Ionisationsaus-

4 W. Incers, J. WexpenBure u. A. Hexcrey, Z. Naturforsch.
23 b, im Druck.

K. Jicer u. A. Hexerewy, Z. Naturforsch. 21 a, 1251 [1966].
Jicer u. A. HexcreiN, Z. Naturforsch. 22a, 700 [1967].
Jicer, M. Smmic u. A. Hencrein, Z. Naturforsch. 22 a,
961 [1967].
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Intensitidt im

Substanz M Ton Proze Resonanz- Auftritts- Resonanzein-
(falls eindeutig zuzuordnen) einfang  potential  fang-Max.
[eV] [Skt.]
Silicium- 35 Cl- SiCly + e~ — CI- + SiClg 1 0 680
tetrachlorid 2 1.4 250
3 6,1 220
70 Cly~ — Cla~ + SiCls 1 0 194
2 6,5 2
98 SiCly~ — SiCle~ + Clg 1 0 740
2 6,7 21
133 SiClg— — SiClz~ + Cl1 1 0 85
2 1,7 31
3 5,9 23
168 SiCly~ — SiCly~ 1 0 120000
Methyl- 35 Cl- CH3SiCl3 + e~ — Cl- + CH3SiCls 1 0 10
trichlorsilan 2 14 9
3 6,5 140
70 Clg~ — Cly~ + CH3SiCl 1 7,0 1
76 CHSICl- <1
77 CH2SiCl- 1 7,0 3
98 SiCly~ — SiCls~ + CH3CI 1 6,3 19
111 CHSICly~ <1
113 CH3SiCly~ — CH3SiClo~ + Cl 1 6,1 20
133 SiClg~ — SiCl3~ + CH3 1 1,3 26
2 6.6 20
146 CHSICl3~ — CHSIClg~ + H» 1 74 8
2 8.3 12
147 CH,SiClg~ — CHsSiClg~ + H 1 1,9 27
Dimethyl- 35 Cl- (CH3)2SiClp + e~ — Cl— + (CH3)28SiCl 1 0 48
dichlorsilan 2 1,6 5
3 6,5 87
70 Cly~ 1 6,7 2
77 CH2SiCl- 1 6.2 2
93 (CHj)2SiCl- — (CH3)28iCl~ + ClI 1 6,6 16
98 SiClg~ — SiCls~ + 2 CH3 1 6,3 15
113  CH3SiCle~ — CH3SiCls~ + CH3 1 6,2 7
126  CeH4SiCle~ — Ca2H4SiCle~ + Ho 1 8,2 6
127 C2H;5SiClo~ — CgH;5SiCle- 4+ H 1 2,2 10
2 6.6 2
Trimethyl- 35 Cl- (CH3)3SiCl + e~ — Cl—+ (CHj3)3Si 1 0 <3
chlorsilan 2 1.9 <3
3 6,4 44
106  C3H;SiCl— — C3H;SiCl-+ Hs 1 2.7 3
2 6,5 1

Tab. 1. Auftrittspotentiale und Intensitdten negativer Ionen aus Siliciumtetrachlorid und verschiedenen Methylchlorsilanen.

beutekurven fiir Cl~, SiCl;~ und SiCl;~ aus Silicium-

tetrachlorid findet man in Abb. 1.

Das erste Auftrittspotential des C1™-Ions aus SiCly
betrdgt 0 eV. Beim zweiten und dritten Resonanz-
einfang kommt es wahrscheinlich zur Bildung des
SiCl;-Radikals in einem angeregten Zustand oder
nach

zu weitergehender Fragmentierung, z. B.

8 R.S.Berry, C. W. Remvany u. G. N. Seokes, J. Chem. Phys,
37, 2278 [1962].

SiCly + e~ — SiCl, + Cl + CI". Der Prozel e™ + SiCl,
— CI” + SiCly kann nur dann bei 0 eV kinetischer
Energie des Elektrons ablaufen, wenn die Dissozia-
tionsenergie D(SiCl;—Cl) gleich oder kleiner als
die Elektronenaffinitait £4(Cl) des Chloratoms ist.
Fir die Elektronenaffinitdt des Chloratoms findet
man in der Literatur Werte zwischen 3,63 eV 8 und
3,81 eV 9. Die Si— Cl-Bindungsenergie im Silicium-

9 V. L. Vepbexevev, L. V. Gurvica, V. N. Koxpratvev, V. A.
Mepvepev u. Ye. L. Frankevicn, Bond Energies, Ionization
Potentials and Electron Affinities, Edward Arnold Pub-
lishers Ltd., London 1966.
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Abb. 1. Tonisationsausbeutekurven fiir Cl~, SiClg~ und SiCl,~
aus Siliciumtetrachlorid.

tetrachlorid wird zu 3,91 eV 1011 bis 4,6 eV 12 an-
gegeben. Unter Beriicksichtigung der Genauigkeit
von 10,2eV der Auftrittspotentialmessungen laRt
sich auf jeden Fall sagen, daf} D (SiCl; — Cl) kleiner
als 4,0 eV sein muB.

Das dem Cl™-Ion komplementare Ion SiCls~ tritt
etwa bei denselben Elektronenenergien auf, bei de-
nen CI™ erscheint. Die repulsiven Potentialhyperfla-
chen des SiCly"-Ions, die zunédchst durch den Elek-
troneneinfang erreicht werden und aus denen die
Aufspaltung entweder in SiClg + CI~ oder SiClg~ + Cl
erfolgt, miissen daher einander ahnlich sein. Aus
dem Wert Null des ersten Auftrittspotentials von
SiCl;~ aus SiCly ist zu schlielen, dal3 die Elektronen-
affinitdt des SiCly-Radikals gleich oder grofer als
die Dissoziationsenergie D(SiCl;—Cl) ist. Da nach
dem oben Erwdhnten D(SiClg—Cl) und EA(CI)
etwa gleich grof sind, hat das SiCl;-Radikal eine
Elektronenaffinitit, die etwa mit der Elektronen-
affinitdt des Chloratoms libereinstimmt.

10 T, L. CorrreLr, The Strengths of Chemical Bonds, Butter-
worths Scientific Publications, London 1958.
11 H. Bircer, Fortschr. chem. Forsch. Band 9, 1 [1967].
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Fir die komplementdren Ionen Cly™ und SiCl,~
aus SiCly gilt ebenfalls die Beobachtung, daf} die
Auftrittspotentiale tibereinstimmen (0 eV und etwa
6,5 eV). Bemerkenswert ist schliefllich die Bildung
des SiCl, -Ions. Dieses Ion ist metastabil, weil die
bei der Elektronenanlagerung frei werdende Ener-
gie EA(SiCly) als innere Energie des Ions erscheint.
Immerhin ist seine Lebensdauer in bezug auf die
spontane Emission des Elektrons nach SiCl;”—
SiCly + e~ bzw. die Dissoziation der Si— Cl-Bindung
so grof}, daB} es mit erheblicher Intensitat im Mas-
senspektrum entdeckt werden kann. Die Intensitit
dieses Ions nahm mit steigender Temperatur der
Ionenquelle relativ zu den Intensititen der Bruch-
stiick-Ionen ab.

Aus den verschiedenen Methylchlorsilanen wird
das ClI™-Ion ebenfalls bei 0 eV gebildet. Dies zeigt,
daf} die Si— Cl-Bindungsstirke auch in diesen Ver-
bindungen kleiner als die Elektronenaffinitat des
Chloratoms ist. Die hohe Dissoziationsenergie von
5,48 eV 13, die fiir D[ (CH;)3Si—Cl] berichtet wor-
den ist, erscheint deshalb fraglich.

Die hoheren Auftrittspotentiale von Cl™ aus die-
sen Verbindungen liegen in der Nédhe der Auftritts-
potentiale von Cl™ aus SiCly. Beim Ersatz von CI
durch CH; in SiCly werden offenbar die Potential-
hyperflachen der angeregten Zustidnde des negativen
Ions, aus denen heraus die Dissoziation der Si— CI-
Bindung erfolgt, wenig gedndert. Die Intensititen
in den Resonanzmaxima nehmen aber mit steigen-
der Zahl von CHj;-Gruppen ab; offenbar sinkt die
Reaktivitdt dieser Verbindungen gegeniiber dem
Elektron mit zunehmender Zahl organischer Reste.
Mutter-Ionen aus dem nicht-dissoziativen Einfang
des Elektrons wurden bei den CHj-Gruppen enthal-
tenden Verbindungen nicht beobachtet.

SchlieBlich sei noch erwihnt, dafl Si™ in geringer
Intensitdt aus SiCl, und CHjSiCl; gebildet wird,
wenn die Elektronenenergie 70 eV betrdgt. Vermut-
lich handelt es sich hier um einen Paarbildungspro-
zeB, d. h. um die gleichzeitige Erzeugung eines posi-
tiven und negativen Ions. Auflerdem tritt bei ho-
heren Elektronenenergien SiCl™ aus SiCly, CH;3SiCly
und (CHj),SiCl, sowie C,~ aus CH,=CH —SiCly

auf.

12 W, C. SteeLe, L. D. Nicmors u. F. G. A. Stoxg, J. Amer.
Chem. Soc. 84, 4441 [1962].

13 G. G. Hess, F. W. Lampe u. L. H. Sommer, J. Amer. Chem.
Soc. 87, 5327 [1965].
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Intensitdt im

Substanz M Ton ProzeB Resonanz- Auftritts- Resonanzein-
(falls eindeutig zuzuordnen) einfang  potential  fang-Max.
[eV] [Skt.]
Vinyl- 25 CoH- 1 6,2 2
trichlorsilan 2 7.4 3
35 Cl- CH2=CH—SiCl3 + e~ — Cl- + CHy=CH—SiCl 1 0,5 13
2 3,8 120
3 6,0 430
70 Clo~ 1 6,3 12
87 C2SiCl- 1 7,2 3
88  CoHSICl~ 1 3,9 15
2 5,5 14
89 CgHzSiCl_ & ]
98 SiCly— — SiCls~ 4+ CHe=CHCI 1 0 900
2 3,8 17
3 5,7 39
4 6,3 43
122 C2SiCla— 1 5,9 10
2 6,9 [
123  CHSIiCly~ 1 4,1 24
2 5,6 176
124  CoHsSiCly~ <1
133 SiClg— — SiClg~ 4+ CH2=CH 1 0 120
2 3,7 400
3 5,7 680
4 6,5 170
145 CSiClz~ 1 0 22
2 4,0 4
3 6,0 10
4 7.4 29
146 CHSICl3~ — CHSICl3~ 4+ CH2 1 3.8 3
2 6,1 23
3 73 399
157 Czsicl;;_ 1 4,0 2
2 5,9 27
3 7,2 26
158 C2HSiCl3~ <1
159  CoHoSiCl3— <1
160 CoH3SiClg— — CHe=CH—SiCl3~ 1 0 580
Phenyl- 35 Cl- CgH;5SiCl3 + e~ — Cl- + CgH5SiCls 1 0,5 18
trichlorsilan 2 3.8 90
3 6,1 440
70 Cly— <1
98 SiCly~ <1
133 SiClg~ — SiClg~ + CgH5 1 3,7 128
2 5,6 205
3 6,1 203
175  CgH5SiCle~ — Ce¢H;5SiCla~ + Cl 1 5.9 20
2 6,3 73
209 CgH,SiClg~ — CeH4SiClg~ + H 1 6,4 28
2 7.2 30
210  CgH5SiClg~ — CgH;5SiCl3~ 1 0 1400

Tab. 2. Auftrittspotentiale und Intensitdten negativer Ionen aus Vinyl- und Phenyltrichlorsilan.

Vinyltrichlorsilan und Phenyltrichlorsilan

Wie Tab. 2 erkennen 1d8t, wird aus Vinyltrichlor-
silan eine groBle Anzahl negativer Ionen erzeugt.
Sowohl aus dieser Verbindung als auch aus Phenyl-
trichlorsilan entsteht das Mutter-Ion. Die Intensita-
ten in den Maxima der Resonanzeinfinge sind ver-

gleichbar mit den Intensititen der Ionen aus SiCl, .
Die Einfithrung der ungesittigten Vinyl- bzw. Phe-
nyl-Reste an Stelle eines Cl-Atoms bewirkt somit
keine Abnahme der Reaktivitat gegeniiber dem Elek-
tron.

Abb. 2 zeigt die Ionisationsausbeutekurven fiir
CI” aus den beiden Verbindungen. Sowohl die Lage



1126

w0l /“\
L
L]
Cl™aus CyH13SiCly /
300} .
o
200+
X -
2 1001 , / !
N
\ ]
k3 \ [
ER B L) aa 1 | [ l
=
S w0l
: /)
S Cl™aus CgHsSiCly /' ° \
[ .
] \
1
200 — ./
v
I/l
{:
s N !
R
oo™, L | N T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Elektronenenergie [eV] ———

Abb. 2. Tonisationsausbeutekurven fiir CI~ aus Vinyl- und
Phenyltrichlorsilan.

der Maxima bzw. Auftrittspotentiale als auch die
Intensitatsverhéltnisse sind weitgehend gleich. Die
Auftrittspotentiale sind jedoch deutlich verschieden

DIE BILDUNG NEGATIVER IONEN AUS SiCl,

von den Potentialen fiir CI™ aus SiCl, bzw. den Me-
thyl-substituierten Silanen (vgl. Abb. 1 und Tab.1).
Das erste Auftrittspotential des Cl~ betragt nicht 0,
sondern 0,5 eV.

SiCl3~ wird aus Vinyltrichlorsilan bei 0 eV gebil-
det. Demnach ist die Dissoziationsenergie D (C,Hz —
SiCl3) kleiner oder gleich der Elektronenaffinitit
EA(SiCly). Eine grobe Abschitzung fiir einen un-
teren Grenzwert der Elektronenaffinitdt des SiCl,-
Teilchens 148t sich aus der Beobachtung machen,
dal} SiCl,™ aus Vinyltrichlorsilan bei 0 eV entsteht.
Wenn man die kinetische und innere Energie der
Fragmente vernachléssigt, gelangt man zu der Be-
ziehung:

EA(SiCl,) < D (C,Hg-SiCly)
+ D(ClL,Si—Cl) — D (C,H4—Cl).

Die Dissoziationsenergien der Si—Cl-Bindung im
SiCl-Radikal und der C—Cl-Bindung im Vinylchlo-
rid diirften anndhernd gleich grofl sein. Dann wiére
die Elektronenaffinitdt des SiCl,-Teilchens zumin-
dest so gro3 wie die Si—C-Dissoziationsenergie im
Vinyltrichlorsilan: Diese Energie ist noch nicht be-
stimmt worden, jedoch weill man, da} Si—C-Bindun-
gen stirker als 2,5 eV sind 1% 11,

Ion-Molekel-Reaktionen

In Tab. 3 sind die beobachteten Ion-Molekel-Re-

aktionen an Si-haltigen Verbindungen zusammen-

Reaktion s

Reaktionstyp . 108
'p
dissoziative SF¢~ + SiCly — Cl—+ SiCl3 + SFg 17
Ladungsiibertragung SF¢~ + SiCly — SiCl3~ + Cl + SFg <3
von metastabilen SF¢~ + CH3SiClg — Cl- + CH3SiCls + SFg
negativen Ionen SF¢~ + (CHj3)2SiClg — Cl- + (CH3)2SiCl + SFg
SFe~ + (CH3)3SiCl — Cl- + (CH3)3Si + SF3e
SF¢~ + C2H3SiClz — Cl- 4+ CaH3SiClg + SFg
(CH3CO)2~ + SiCly — Cl- + SiCl3 + (CH3CO)2
O~-Reaktionen O~ + SiCly — CI- + SiClz0 20
— SiClg0~+ Cl1 20
O~ + CH3SiClg — Cl- 4 CH3SiCl,0 24
— CH3SiClo0~+ C1 50
— SiClg~ + CH30 11
— CHSICl3~ + H20 11
— CHsSiClsg~ + OH 16
O~ + (CH3)2SiClg — Cl~ + (CH3)28iC10 71
— (CH3)28iC10~ + C1 3
— CoH4SiCle~ + H20 24
— CoH;SiClo~ + OH 11
O+ (CH3)3SIC] —- Cl-+ (CH3)3SlO 85
— C3H-SiCl- + H20 23
— C3HgSiCl- + OH 5

Tab. 3. Ion-Molekel-Reaktionen in verschiedenen Si-haltigen Verbindungen.
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gestellt. In der letzten Spalte ist das Verhaltnis der
Strome vom sekundédren und primiren Ion einer
Reaktion angegeben; es stellt ein Mal} fiir den Wir-
kungsquerschnitt der Reaktion dar. Zum Vergleich
mit fritheren Untersuchungen™!* sei erwihnt, dal
die damals beobachtete Reaktion SO~ + SO, — SO,~
+SO unter den gleichen Druckbedingungen der
Reaktanden wie die anderen Reaktionen nach Tab. 3
ein Verhiltnis i,/i, von 72-10~3 hatte.

Die priméren lonen SFg~ und (CH3CO),” (aus
Diacetyl) befinden sich nicht in Grund-, sondern in
hohen Rotationsschwingungszustanden. Aus dem Ab-
lauf einer Reaktion, z. B. SFy™ + SiCl, — Cl™ + SiCly
+ SFg, kann deshalb nicht auf die Elektronenaffini-
tit des neutralen Reaktanden, z.B. SiCl,, relativ
zur Elektronenaffinitit des die Ladung spendenden

14 A. HencLeiy u. G. A. Muccist, J. Chem. Phys. 31, 1426
[1959].
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Teilchens, z.B. SFg, geschlossen werden. Da die
Reaktionen €™ + SiCl, — SiCl;~ +Cl und e™ + SiCl,
— CI” + SiCl; annihernd thermoneutral sind (vgl.
oben), kann die dissoziative Ladungsiibertragung
von SFg~ oder (CH3CO),™ nur ablaufen, wenn das
SFg- bzw. (CH;CO),-Teilchen ohne nennenswerte
innere Energie zuriickbleibt. Weil diese Reaktionen
mit beachtlichen Wirkungsquerschnitten ablaufen,
1aBt sich sagen, daf} sich das Elektron im metastabi-
len SFy~ bzw. (CH3CO),™ etwa so verhilt wie ein
freies Elektron der Energie 0 eV.

Auf eine Diskussion der Reaktionen des O~-Ions
kann verzichtet werden, weil die beobachteten Re-
aktionstypen, wie die dissoziative Anlagerung und
die H*- bzw. H,"-Abstraktion, bereits an anderen
organischen Verbindungen erkannt und eingehend
beschrieben worden sind 7.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Photochemical Reactions with Electron Transfer

IV. The Role of Electron Affinity of the Acceptor in the Interaction between Excited N,N-Dimethylaniline
and Benzene Halogen-Derivatives

Tapeusz LaTowski

Department of Physical Chemistry, School of Education, Gdansk *

(Z. Naturforsch. 23 a, 1127—1130 [1968] ; received 2 March 1968)

Quantum yields of hydrogen halide formation upon irradiation (A=313 nm) of N,N-dimethyl-
aniline together with different benzene halogen-derivatives in methanolic solution have been measur-
ed. In the discussion attention has been paid not only to relations between quantum yields of
hydrogen halide and electron affinity of the acceptor, but also to the role of the interaction energy
between transition moments in a heteropolar excimer.

Benzene halogen-derivatives are known to quench
the fluorescence of aromatic molecules in solution 1.
In the series of dihalogenobenzenes the quenching
constants decrease with increasing dipole moment of
an isomer 2. This fact suggests a mechanism, which is
not based on the action of van der Waals’ forces.
Leonuarpr and WELLER 3, followed by other investi-
gators 4, showed the mechanism of quenching the

* Katedra Chemii Fizycznej, Wyisza Szkola Pedagogiczna,
Gdansk, Polska.

1 J. Growacki, Acta Phys. Polon. 27, 527 [1965].

2 J. Growackr and T. Latowski, Acta Phys. Polon. 28, 229
[1965].

3 H. Leovmarpt and A. WeLLer, Z. Phys. Chem. Frankfurt
29, 277 [1961]; Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 61, 791
[1963].

fluorescence by aromatic molecules to be closely as-
sociated with a charge-transfer (CT) process. It has
also been found that the quenchig constants change
parallelly with the polarity of a solvent and the elec-
tron-accepting (or donating) power of the quencher.
Similarly to nitrobenzene, s-trinitrobenzene and te-
tracyanoethylene, benzene halogen-derivatives quench
the fluorescence of aromatic molecules having elec-

4 N. Mataca, K. Ezumi, and T. Oxapa, Mol. Phys. 10, 201,
203 [1966]. — N. Maraca, T. Orapa, and N. Yamamoro,
Bull. Chem. Soc. Japan 39, 2562 [1966]. — N. Maraca and
K. Ezumi, ibid. 40, 1355 [1967]. — T. Miwa and M. Kor-
zumi, ibid. 38, 529 [1965]; 39, 2588 [1966]. — T. Komi-
vama, T. Miwa, and M. Korzumi, ibid. 39, 2597 [1966].



