NOTIZEN

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
Cs]J vollstindig verschiedenes Spektrum; es fehlen die
beiden ,,Extralinien” im langwelligen Teil. — Eine die
Kationeneigenschaften nicht beriicksichtigende Theorie
ist also ungeniigend 7, wenigstens fiir die hoheren An-
regungszustinde (z.B. (J7) 5p35d 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 VergroBerung 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].

Druckabhiingigkeit der primiren Quanten-
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Wir haben versucht, eine Druckabhingigkeit 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 schlieBen !. Da die Gesamtquan-
tenausbeute @ = @;-Fgex. bei stationdrer Bestrahlung
durch die priméare Photolyse (®;) und Sekundirreak-
tionen (Fsek.) bestimmt wird 2, mufl zunichst der Ein-
fluB des Tragergasdruckes auf Fgsek. ermittelt werden.
Dies geschah in einer fritheren Arbeit3. Damit kann
man, unter der Voraussetzung, daBl der Mechanismus
der Sekundérreaktionen sich nicht dndert, allgemein @;
von Fsek. abtrennen.

Mit der in 3 beschriebenen Apparatur wurde die
Quantenausbeute @ bis zu Drucken des Trigergases Ny
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 Abhingigkeit vom Trigerdruck. Die
Ubereinstimmung der Ergebnisse bei 4047 und 3660 A

1 J. TrOE, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 72, 908 [1968].
2 P. A. LEIGHTON, Photochemistry of Air Pollution, Academic
Press, New York 1961.
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Separierung einer Linie (bei ca. 6,5 €V), die anderes
Temperaturverhalten hat, bei héheren Temperaturen.
Ein verwandtes Phinomen beim Cs]J studierten FISCHER
und HirscHS®. Wie diese Autoren halten wir die ver-
schiedene Temperaturabhidngigkeit 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 Institutswerkstédtten, inshesondere
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 Verstarker 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 (® A=3660 A 3, 0 1=4047 A).

bis 5 Atm. bestdtigt, dal die Sekundérprozesse bei bei-
den Wellenldngen identisch sind4. Da @ bei 3660 A
oberhalb 100 Atm. nahezu druckunabhéngig wird, kann
unterhalb 100 Atm. eine Druckabhingigkeit von @;
praktisch vernachldssigt und die beobachtete Druck-
abhingigkeit Fsek, 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

®;(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. PrrTs, J. H. SHARP u. S. L. CHAN, J. Chem. Phys. 42,
3655 [1964].
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hingigkeit der Fluoreszenz von NO, (s. Anm. %) zeigen,
ist die Energietibertragung in St6en von hochangereg-
ten NO,-Molekiilen auf Trigergasmolekiile verglichen
mit anderen dreiatomigen Molekiilen® recht effektiv.
Danach scheint die gaskinetische Stofizahl Z[M] die
GroBenordnung fiir die Geschwindigkeitskonstante der
Stofldesaktivierung photodissoziierender NO,-Molekiile
anzugeben. Man erhélt so iiber die einfache Stern-
Volmer-Beziehung
Z[M] )

?,(P) =9, (P=0) /I(1+ k()

aus Abb. 1 als grobe Abschétzung
k(4047 A) =~ 7-101 sec™!
k(3660 A) = 1,5-1013 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 (Aiy,= £ 7 A) dissoziiert
nur ein Teil der Molekiile, und zwar nach # unter Aus-
nutzung der thermischen Rotationsenergie (& 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. TROE u. H. GG. WAGNER, Ber. Bunsenges. Physik. Chem.
71, 937 [1967].

6 S. E. ScuwarTz u. H. S. JounsToN, J. Chem. Phys. 51,
1286 [1969].
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Bei einer Reihe von Additionsverbindungen des Py-
ridins mit anorganischen Lewis-Siuren wie Bor- und
Siliciumhalogeniden wurde die Riickwirkung des Ak-
zeptors auf das st-Elektronensystem des Donators von
HENSEN und SArRHOLZ ! UV-spektroskopisch untersucht.
Dabei lief} sich zeigen, daBl eine wachsende Akzeptor-
stirke der beteiligten Lewis-Sdure in dem dargelegten
Modell durch eine Vergroflerung des Coulomb-Integrals

* Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. KARL HENSEN,
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Frank-
furt, D-6000 Frankfurt (Main), Robert-Mayer-Strafle 11.
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mit dem Ubergang 5(2A1—>.7X2B1 vermutlich ein recht
stabiler Elektronenzustand erreicht wird > 8 (Dissozia-
tionsenergie = 30 kcal/Mol* ®). Hinzu kommt, daB

aus dem A 2B;-Zustand leicht ein strahlungsloser Uber-
gang in den Elektronengrundzustand, also einen Zu-
stand noch groferer Potentialtiefe, erfolgt®. Fiir Zu-
stinde so grofler Potentialtiefe schdtzt man nach der
statistischen Theorie der Dissoziationsgeschwindigkei-
ten! [iiber die Beziehung k(E) =7 ((E—E,)/E)s™!
bzw. Ausdriicke mit Quantenkorrekturen] jedoch unter
den vorliegenden Bedingungen um Grofenordnungen
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 muf} die Beteiligung an-
derer, viel instabilerer Elektronenzustinde (Potential-
tiefe < 5kcal/Mol) bei der Photolyse angenommen
werden. Entweder konnte die primdre Anregung in
einen 2B,-Zustand geringer Bedingungsenergie fiihren,
wie in ? vermutet wurde, oder es miillte eine starke
Storung des A 2By-Zustandes — eventuell durch den hé-
heren 2A, (2X;*)-Zustand 8 — mit schnellem Ubergang
in den %A, (32;")-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. DoucLas u. K. P. HUBER, Can. J. Phys. 43, 74 [1965].

8 L. BURNELLE, A. M. MAY u. R. A. GanGi, J. Chem. Phys.
49, 561 [1968].

9 N. M. ATHerTON, R. N. DixoN u. G. H. KirBY, 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 langstwelligen 7z —n*-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 ? lielen sich die folgenden Ver-
bindungen in Dioxan als Losungsmittel darstellen:

SiF,-dipy (I), SiCl,(dipy)s (II), SiBr,-dipy (IIT),
(BF3)odipy (IV), BCls-dipy (V), BBry-dipy (VI),
dipy- (HCl), (VII), dipy- (HBr), (VIII).

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

1 K. HenseN u. W. SarHorz, Theor. Chim. Acta 12, 206
[1968].

2 U. WANNAGAT, K. HENSEN u. F. VieLBerG, Mh. Chem. 99.
431 [1968].



