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Excitonen-Reflexionsspektren der Phasen

des NH,J

PETER BRAUER
Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg i. Br.
(Z. Naturforsch. 25 a, 788—789 [1970] ; eingegangen am 17, April 1970)

Das Verstindnis der Excitonenspektren der Alkali-
und Ammon-Halogenide wird dadurch behindert, dall
sich bei Ubergang von einer Substanz zur anderen so-
wohl Struktur als auch chemische Zusammensetzung
des Kristalls dndert. , Transfer »8-Modell und ,,exci-
tation” *>-Modell beriicksichtigen beide Faktoren mit
ganz verschiedenem Gewicht: ersteres iiberbewertet z.
B. die Ionisierungsarbeit des Kations, letzteres tut mog-
licherweise das Gegenteil. Die Folge wire, daB nach
dem zero-order-excitation-Modell zwei isomorphe Al-
kalihalogenide mit gleichem Anion aber verschiedenem
Kation fast gleiche Excitonen-Spektren haben miifiten.
Beispielsweise wiirde man erwarten, dafl ein mit dem
Cs] isomorphes Jodid das am langwelligen Ende sehr
charakteristische CsJ-Spektrum zeige; in einer dieses
Spektrum betreffenden Uberlegung von TEEGARDEN
und BALDINI® werden konsequenterweise die indivi-
duellen Eigenschaften des Cs iiberhaupt nicht verwen-
det.

Es wiire dringend zu wiinschen, den Struktureinflul
vom chemischen Einflul zu trennen, indem man das
Excitonenspektrum einer Substanz in wverschiedenen
Phasen untersucht. Dies versuchten wir durch Messung
der Excitonen-Spektren des NH,J in seinen verschie-
denen Phasen, von denen die oberhalb —17,6 °C sta-
bile NaCl-Struktur, die unter —17,6 °C stabile CsCl-
Struktur hat und mit Cs]J isomorph ist.

Die iiblichen Methoden, Messung der Absorption
aufgedampfter Schichten oder der Reflexion an Kristall-
flichen, versagen beim NH,J; weder gelang es, auf
Quarzglas aufsublimierte Schichten zur Modifikations-
danderung zu bewegen, noch haben wir vorldufig Ein-
kristalle der Tieftemperaturphase (die dazu noch ober-
halb —17,6 °C bei Atmosphirendruck nicht manipu-
lierbar wiren). Es gelang schliefllich, polykristalline,
durchscheinende, d. h. wenig streuende Pillen mit spie-
gelnder Frontfliche durch Pressen des Salzes (mit 1,5
bis 3,108 kp/cm?) gegen einen optisch geschliffenen
Silberstahlspiegel, der nach Wegnahme des Druckes
weggeklappt wurde, unmittelbar vor jeder Reflexions-
messung herzustellen bei Temperaturen zwischen 81
und 373 °K in einem Vakuum besser als 10~ Torr.
Nur die Priparate der Hochtemperaturphase wurden
bei Temperaturen iiber 80 °C gepreBt, da bei 20 °C
schon 560 kp/cm? eine Phaseninderung bewirken 4.

An solchen jeweils frisch hergestellten Spiegeln wur-
den bei senkrechtem Lichteinfall die in Abb. 1 gezeig-
ten Reflexionsspektren erhalten, nachdem zuvor die

! R. HiscH u. R. W. Pont, Z. Phys. 57, 145 [1929]. —
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2 D. L. DEXTER, Phys. Rev. 83, 435 [1951] ; 108, 707 [1957].
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Abb. 1. Reflexionsspektren polykristalliner NH,J-Spiegel bei
senkrechtem Lichteinfall bei variierter Temperatur. Gestri-
chelt: Hochtemperaturphase (NaCl-Typ); ausgezogen: Tief-
temperaturphasen (CsCl-Typ; bei den tiefsten Temperaturen
tetragonaler Typ mit sehr geringer Abweichung vom CsCl-
Typ) 5. Alle Kurven wurden bei 4,4 eV willkiirlich auf Re-
flexion 0,1, entsprechend einem geschidtzten Brechungsexpo-
nenten von n == 1,9, normiert. — Die beiden Hauptlinien im
Abstand 1,1 bis 1,2 eV sind das von den Alkalijodiden her be-
kannte Spin-Bahn-Dublett des J.

Methode mit CsJ] erprobt worden war und praktisch
Ubereinstimmung der Spektren der NH,J-Hochtempe-

4 P.W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 76, 1 [1945],
Table IV.

5 R. W. G. Wycko¥FF, Crystal Structures I, Verlag J. Wiley
& Sons, New York 1965.
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raturphase mit den frither von uns an Einkristallen®
gemessenen festgestellt war.

Von den Resultaten scheint uns besonders bemer-
kenswert:

1. Die mit Cs] isomorphe (bei den tiefsten Tempera-
turen fast isomorphe) NH,J-Modifikation hat ein vom
CsJ vollstandig verschiedenes Spektrum; es fehlen die
beiden ,Extralinien” im langwelligen Teil. — Eine die
Kationeneigenschaften nicht beriicksichtigende Theorie
ist also ungeniigend 7, wenigstens fiir die héheren An-
regungszustinde (z.B. (J7) 5p®5d im ,Edelgas-
modell“ 3) .

2. Bei der Phaseninderung NaCl-Typ — CsCl-Typ
(2. und 3. Kurve in Abb. 1) tritt eine Verschiebung
der Linien des Spin-Bahn-Dubletts nach kleineren Ener-
gien und eine Vergroferung der Aufspaltung auf.

3. Die starke Verschiebung des Spin-Bahn-Dubletts
der Tieftemperaturphase mit der Temperatur fiihrt zur

6 P. BRAUER, N. ABerLE u. M. KNOTHE, Z. Naturforsch. 22 a,
2059 [1967].

7 Siehe auch G. HaniscH, Phys. Kondens. Materie 4, 297
[1965].

Drudkabhingigkeit der primaren Quanten-
ausbeute in der Photolyse von NO,

H. GAEDTKE und J. TROE

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitidt Gottingen

(Z. Naturforsch. 25 a, 789—790 [1970] ; eingegangen am 10, April 1970)

Wir haben versucht, eine Druckabhéngigkeit der pri-
miren Quantenausbeute @; in der Photolyse von NO,
bei 3660 und 4047 A zu beobachten. Dies geschah mit
dem Ziel, daraus — wenigstens soweit das prinzipiell
moglich ist — auf die Lebensdauern der photodissozi-
ierenden Molekiile zu schliefen !, Da die Gesamtquan-
tenausbeute @ = @;-Fgex. bei stationdrer Bestrahlung
durch die primare Photolyse (@;) und Sekundirreak-
tionen (Fsex.) bestimmt wird 2, mull zunichst der Ein-
fluB des Triagergasdruckes auf Fgek. ermittelt werden.
Dies geschah in einer friilheren Arbeit3. Damit kann
man, unter der Voraussetzung, daBl der Mechanismus
der Sekundirreaktionen sich nicht éndert, allgemein @;
von Fsek, abtrennen.

Mit der in 3 beschriebenen Apparatur wurde die
Quantenausbeute @ bis zu Drucken des Trigergases N,
von 200 Atm. gemessen. Photolysiert wurde wieder mit
einer Xe-Hg-Hochdrucklampe (Hanovia 200 Watt, Typ
901 B-1) und Interferenzfiltern. Abb. 1 zeigt @ in re-
duzierter Form in Abhiingigkeit vom Trigerdruck. Die
Ubereinstimmung der Ergebnisse bei 4047 und 3660 A

1 J. Trok, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 72, 908 [1968].
2 P. A. LEicHTON, Photochemistry of Air Pollution, Academic
Press, New York 1961.
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Separierung einer Linie (bei ca. 6,5 e¢V), die anderes
Temperaturverhalten hat, bei héheren Temperaturen.
Ein verwandtes Phinomen beim Cs]J studierten FISCHER
und HirscH®, Wie diese Autoren halten wir die ver-
schiedene Temperaturabhiingigkeit der Energie unter-
schiedlicher Linien fiir Hinweise auf verschiedene Zu-
stinde des Excitonen-Elektrons (Fig. 5 der zitierten Ar-
beit), die aber vielleicht nicht unbedingt mit dem Mo-
dell der genannten Autoren intrepretiert werden miis-
sen.

Der Autor dankt den Herren E. RieFLIN und G. STUHMER
fiir viele Diskussionen, den Institutswerkstétten, insbesondere
den Herren STRAUB und THANNER fiir Hilfe und Beratung
bei der Entwicklung des Hochdruck-Kryostaten und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir den zur Verfiigung gestell-
ten SEV Valvo 56 UVP und Verstirker Atlas DC 60.

8 R. FiscHER u. R. HiLscH, Nachr. Akad. Wiss. Gottingen Ila,
Nr. 8 [1959].
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Abb. 1. Quantenausbeute der NO,-Photolyse bei hohen
Trigergasdrucken (@ 1=3660A3, o 1=4047 A).

bis 5 Atm. bestiitigt, daBl die Sekundirprozesse bei bei-
den Wellenlingen identisch sind4. Da @ bei 3660 A
oberhalb 100 Atm. nahezu druckunabhdngig wird, kann
unterhalb 100 Atm. eine Druckabhiingigkeit von @;
praktisch vernachldssigt und die beobachtete Druck-
abhiingigkeit Fsex, zugeschrieben werden. Die zusitz-
liche Abnahme der Quantenausbeute @ bei 4047 A
oberhalb 5 Atm. ist durch Abnahme von @; zu erkli-
ren. Zum Beispiel ergibt sich

D;(P=100 Atm.) =~ 0,5 $;(P=0) fiir 4047 A.
Fiir 3660 A ist @;(P=200 Atm.) = 0,9 ®;(P=0).

Wie Untersuchungen der thermischen Dissoziation
von NO, bei niedrigen Drucken® sowie der Druckab-

3 J. TROE, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 73, 906 [1969].
4 J. N. PitTs, J. H. SHARP u. S. I. CHAN, J. Chem. Phys. 42,
3655 [1964].
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hangigkeit der Fluoreszenz von NO, (s. Anm. %) zeigen,
ist die Energieiibertragung in Stéfen von hochangereg-
ten NO,-Molekiilen auf Trigergasmolekiile verglichen
mit anderen dreiatomigen Molekiilen recht effektiv.
Danach scheint die gaskinetische Stolizahl Z[M] die
GroBenordnung fiir die Geschwindigkeitskonstante der
Stofidesaktivierung photodissoziierender NO,-Molekiile
anzugeben. Man erhilt so iiber die einfache Stern-
Volmer-Beziehung
Z[M) )

@, (P) =D;(P=0) f."; (1 + k(2)

aus Abb. 1 als grobe Abschitzung
k(4047 A) == 7-101 sec™1
k(3660 A) = 1,5-10" sec™ 1.

Der Lichteinstrahlung bei 3660 A entspricht eine An-
regung von NO, um etwa 6,3 kcal/Mol iiber die Dis-
soziationsgrenze 71,86 kcal/Mol (2 3979 A) hinaus.
Bei Anregung mit 4047 A (AAy,= £7A) dissoziiert
nur ein Teil der Molekiile, und zwar nach * unter Aus-
nutzung der thermischen Rotationsenergie (2 293 °K)
der Ausgangsmolekiile. (Die Breite der eingestrahlten
Linie war deutlich schmaler als die Rotationsvertei-
lung.) Bei diesen niedrigen Anregungsenergien der
photodissoziierenden NO,-Molekiile erscheinen die ab-
geschitzten kleinen Lebensdauern unerwartet kurz,
wenn man davon ausgeht, dal bei der Lichtabsorption

und

5 J. Trok u. H. G. WAGNER, Ber. Bunsenges. Physik. Chem.
71, 937 [1967].

8 S. E. ScuwarTz u. H. S. Jounston, J. Chem. Phys. 51,
1286 [1969].

Donator-Akzeptor-Komplexe von Bor- und
Siliciumhalogeniden mit 4,4"-Dipyridyl

KARrRL HENSEN * und FrRanNZ KARL FLEISCHMANN

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Frankfurt (Main)

(Z. Naturforsch. 25 a, 790—791 [1970] ; eingegangen am 4. April 1970)

Bei einer Reihe von Additionsverbindungen des Py-
ridins mit anorganischen Lewis-Siuren wie Bor- und
Siliciumhalogeniden wurde die Riickwirkung des Ak-
zeptors auf das ;-Elektronensystem des Donators von
HENSEN und SArRHOLZ ! UV-spektroskopisch untersucht.
Dabei lie sich zeigen, dal eine wachsende Akzeptor-
stirke der beteiligten Lewis-Séure in dem dargelegten
Modell durch eine VergroBerung des Coulomb-Integrals

* Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. KARL HENSEN,
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Frank-
furt, D-6000 Frankfurt (Main), Robert-Mayer-Strafle 11.
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mit dem Ubergang i’Al-—r;’\?B, vermutlich ein recht
stabiler Elektronenzustand erreicht wird 78 (Dissozia-
tionsenergie = 30 kcal/Mol* ). Hinzu kommt, daf

aus dem A 2B,-Zustand leicht ein strahlungsloser Uber-
gang in den Elektronengrundzustand, also einen Zu-
stand noch gréferer Potentialtiefe, erfolgt®. Fiir Zu-
stinde so groBler Potentialtiefe schidtzt man nach der
statistischen Theorie der Dissoziationsgeschwindigkei-
ten! [iiber die Beziehung k(E) == # ((E—E,)/E)*"!
bzw. Ausdriicke mit Quantenkorrekturen] jedoch unter
den vorliegenden Bedingungen um GréBenordnungen
lingere Lebensdauern ab. Wenn man wegen der gro-
en Anharmonizititen der Potentiale oberhalb der Dis-
soziationsgrenzen starke Abweichungen von der statisti-
schen Theorie ausschlieit, so mul} die Beteiligung an-
derer, viel instabilerer Elektronenzustinde (Potential-
tiefe =< 5kcal/Mol) bei der Photolyse angenommen
werden. Entweder konnte die primire Anregung in
einen *B,-Zustand geringer Bedingungsenergie fiihren,
wie in ? vermutet wurde, oder es miilite eine starke

Stérung des A *B,-Zustandes — eventuell durch den hé-
heren 2A, (2X;*)-Zustand ® — mit schnellem Ubergang
in den *A;(22;")-Zustand vorliegen. Weitere Untersu-
chungen sind im Gange.

Wir danken den Herren Professoren W. JosT und H. Ga.
WaGNER fiir ihr Interesse sowie der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung.

7 A. E. DougLas u. K. P. Huger, Can. J. Phys. 43, 74 [1965].

8 L. BurneLLE, A. M. May u. R. A. Ganci, J. Chem. Phys.
49, 561 [1968].

9 N. M. Atuerton, R. N. Dixo~n u. G. H. Kizpy, Trans.
Faraday Soc. 60, 1688 [1964].

ax im Rahmen einer Hiickel-Rechnung beschreibbar ist.
Diese VergroBerung des Coulomb-Integrals ax fiihrt
zu der Voraussage einer bathochromen Verschiebung
der lingstwelligen 7 —7*-Bande gegeniiber dem freien
Amin.

Wir haben versucht, die genannten Ergebnisse auf
das System des 4,4"-Dipyridyls bzw. seiner Additions-
verbindungen zu iibertragen. In einer speziell fiir die
Darstellung dieser hydrolyseempfindlichen Substanzen
entwickelten Apparatur ® lieBen sich die folgenden Ver-
bindungen in Dioxan als Lésungsmittel darstellen:

SiF,-dipy (I), SiCly(dipy)s (II), SiBr,-dipy (III),
(BF;).dipy (IV), BCly-dipy (V), BBry-dipy (VI),
dipy- (HC), (VII), dipy- (HBr), (VIII).

Die stochiometrische Zusammensetzung der Verbin-
dungen, die in einigen Fillen nicht den Erwartungen
entsprach, wurde durch Elementaranalysen sicherge-

1 K. HENseN u. W. SarHoLrz, Theor. Chim. Acta 12, 206
[1968].

2 U. WannNacGaT, K. HENSEN u. F. VieLBerg, Mh. Chem. 99.
431 [1968].
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stellt. In allen Fillen handelt es sich um weile bis
gelbliche kristalline, im Vakuum sublimierbare Sub-
stanzen. Fiir die Verbindungen (I) und (III) erscheint
uns eine Kettenstruktur ( — SiX,-dipy)r am wahr-
scheinlichsten. Aufgenommene Infrarotspektren liellen
keine eindeutigen Aussagen iiber die Struktur zu. Er-
staunlich ist die Tatsache, daB 4.4-Dipyridyl offensicht-
lich nur ein Molekiil BClg bzw. BBr; addiert.

Die UV-Absorptionsspektren lieBen sich beim Di-
pyridyl selbst sowie den Verbindungen (V), (VI),
(VII) und (VIII) in Dioxan als Lésungsmittel aufneh-
men, da diese Addukte eine ausreichende Lislichkeit
aufwiesen. Von den iibrigen Additionsverbindungen
wurden  Feststofftransmissionsaufnahmen  erhalten.
Hierzu konnten die Verbindungen in diinner Schicht an
die Fenster einer Gaskiivette sublimiert werden. Bei
Vergleichsaufnahmen der Lésungsspektren und Fest-
stoffspektren der in Dioxan léslichen Substanzen zeigte
sich, daB die Beeinflussung der Bandenmaxima der
lingstwelligen UV-Bande durch das Lésungsmittel in
der Regel nur gering und fiir unsere Zwecke vernach-
lassigbar war.

Fiir die Verschiebung des Bandenmaximums gegen-
iiber dem des freien Dipyridyls als Standard fanden
wir die Werte in Tab. 1.

Verbindung Absorptionsmaximum Verschiebung
(ecm—1) (ecm—1)
4,4"-dipy 41770 0
SiF,-dipy 37180 —4590
SiCl, (dipy) s 32730 —9040
SiBr, - dipy 33940 —7830
(BFy) dipy 40240 —1530
BCl, - dipy 38300 —3470
BBry-dipy 37610 —4160
dip (HCI)» 43580 -+1810
dip (HBr) » 42680 + 910
Tab. 1.

Es zeigte sich auch hier, daB — abgesehen von den
Hydrohalogeniden — die Verschiebung der lingstwel-
ligen UV-Bande mit wachsender Akzeptorstirke nach
kleineren Energien erfolgt, und dall diese Erscheinung
durch eine entsprechende Vergriferung des ay fiir das
jeweils beanspruchte Stickstoffatom beschreibbar ist.

Natiirlich ist es nur sinnvoll, Verbindungen entspre-
chender Struktur miteinander zu vergleichen. Bei den
Addukten BCly-dipy, BBry-dipy und SiCly- (dipy).
liegt sicherlich eine Struktur vor, bei welcher nur je-
weils ein Stickstoffatom eines Dipyridyl-Molekiils durch
den Akzeptor beansprucht wird. Sie sollten sich also
vergleichen lassen und es resultiert fiir die Akzeptor-
stirken die gleiche Reihenfolge wie bei *:

BCln < BBI’& < SiC14 +

Strukturen, in denen beide Stickstoffatome beansprucht
sind, liegen vor bei

(BF,)s-dipy, SiF,-dipy und SiBr,-dipy.

Aus dem Vergleich der spektralen Verschiebung resul-
tiert fiir die Akzeptorstirke die Beziehung

BF, < SiF, < SiBr,,

eine Reihenfolge, die mit den in ' gefundenen Ergeb-
nissen nur insofern nicht ganz iibereinstimmt, als dort
BF; =~ SiF; war.

Die Verschiebung der lingstwelligen UV-Bande nach
kiirzeren Wellenldingen bei den Hydrohalogeniden
schien uns zunéchst eine Bestitigung der in ! dargeleg-
ten Annahmen iiber das Coulomb-Integral ax. Dort
lag es nahe, fiir das Coulomb-Integral im freien Pyri-
din einen gegeniiber den ac der Kohlenstoffatome ne-
gativen Wert zu wihlen. Rechnerisch liegen beim 4,4’-
Dipyridyl die Verhiltnisse dhnlich. UV-spektroskopi-
sche Untersuchungen an den wiirigen Losungen der
Hydrochloride und Hyrobromide zeigten im Gegensatz
zu den Messungen in Dioxan eine Verschiebung zu
kleineren Wellenzahlen (Hydrochlorid: —2230 e¢m™!,
Hydrobromid: —2280 em™!). An dieser Stelle ist ein
deutlicher Unterschied gegeniiber dem Pyridinhydro-
chlorid festzustellen, bei welchem gegeniiber der freien
Base keine nennenswerte spektrale Verschiebung auf-
trat. Offensichtlich spielen bei den Dipyridylhydrohalo-
geniden Lésungsmitteleffekte eine wesentliche Rolle;
zudem lassen sich iiber die Struktur der in Losung be-
findlichen Spezies gerade bei den Hydrohalogeniden
nur vage Vermutungen dullern, weshalb wir auf eine
theoretische Deutung der spektralen Verschiebung bei
den Hydrohalogeniden vorerst verzichten wollen.





