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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
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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
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NOTIZEN

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.
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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-
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NOTIZEN

stellt. In allen Féllen 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), am wahr-
scheinlichsten. Aufgenommene Infrarotspektren lieflen
keine eindeutigen Aussagen iiber die Struktur zu. Er-
staunlich ist die Tatsache, daB8 4,4-Dipyridyl offensicht-
lich nur ein Molekiil BCl; bzw. BBry addiert.

Die UV-Absorptionsspektren lieen sich beim Di-
pyridyl selbst sowie den Verbindungen (V), (VI),
(VII) und (VIII) in Dioxan als Losungsmittel aufneh-
men, da diese Addukte eine ausreichende Loslichkeit
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 Losungsspektren und Fest-
stoffspektren der in Dioxan loslichen Substanzen zeigte
sich, dal die Beeinflussung der Bandenmaxima der
langstwelligen UV-Bande durch das Losungsmittel 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
(em™1) (cm™1)
4,4’-dipy 41770 0
SiF,-dipy 37180 —4590
SiCly (dipy) » 32730 —9040
SiBr, - dipy 33940 —7830
(BF;) odipy 40240 —1530
BCl,-dipy 38300 — 3470
BBr,-dipy 37610 —4160
dip (HCl), 43580 +1810
dip (HBr), 42680 + 910
Tab. 1.

Es zeigte sich auch hier, dal — abgesehen von den
Hydrohalogeniden — die Verschiebung der lingstwel-
ligen UV-Bande mit wachsender Akzeptorstirke nach
kleineren Energien erfolgt, und dafl diese Erscheinung
durch eine entsprechende Vergroferung des ay fiir das
jeweils beanspruchte Stickstoffatom beschreibbar ist.
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Natiirlich ist es nur sinnvoll, Verbindungen entspre-
chender Struktur miteinander zu vergleichen. Bei den
Addukten BClg-dipy, BBrg-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 1:

BCl, < BBr, < SiCl, .

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

(BFj3) 5+ dipy, SiF4-dipy und SiBry-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 langstwelligen UV-Bande nach
kiirzeren Wellenldngen bei den Hydrohalogeniden
schien uns zunichst eine Bestdtigung der in ! dargeleg-
ten Annahmen iiber das Coulomb-Integral ay. 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 wilirigen Losungen der
Hydrochloride und Hyrobromide zeigten im Gegensatz
zu den Messungen in Dioxan eine Verschiebung zu
kleineren Wellenzahlen (Hydrochlorid: —2230 cm™1,
Hydrobromid: —2280 cm™!). 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 Losungsmitteleffekte eine wesentliche Rolle;
zudem lassen sich iiber die Struktur der in Lésung be-
findlichen Spezies gerade bei den Hydrohalogeniden
nur vage Vermutungen duflern, weshalb wir auf eine
theoretische Deutung der spektralen Verschiebung bei
den Hydrohalogeniden vorerst verzichten wollen.



