
n 

A 

Atome in (3) mit dem Isocyanid-C-Atom verknupft werden, 
wahrend bei Cyclohexylisocyanid die Atome C-3 und C-12 in 
(3) reagieren; das Verhaltnis von CII- : Cls-Ring betriigt 
etwa 3 : 97 bzw. 83 : 17. 
Aus (7c) erhglt man durch katalytische Hydrierung Cyclo- 
tridecanon, Fp - 32 OC (Lit.). 

Eingcgangen am 19. Fcbruar 1970 IZ 1691 

[*] Prof. Dr. G. Wilke und Dr. H. Breil 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
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Elektronenuberfiibrung vom Lasungsmittel a d  ein 
im Triplett-Zustand angeregtes Acceptor-Molekiil 

Von Giinther Briegleb und Helmut Schuster [*I 

Wir untersuchten den EinftuD der Elektronen-Donor-Accep- 
tor-(EDA)-Komplexbildung sowohl auf das Triplett-Triplett- 
('TT)-Absorptionsspektrum als auch auf das Phosphoreszenz- 
spektrum der Elektronendonorkomponente an Komplexen 
IDA1 der Donoren (D) Naphthalin (I) und Phenanthren (2) 
mit den Acceptoren (A) Tetrachlorphthalsaureanhydrid (3) 
und Pyromellitsauredianhydrid (4) bei T = 96 bis 118'K 
in L6sung in Dipropylather-Glas [I]. 
Bei Anreicherung von tripletto-angeregten Molekiilen (1 )  
bzw. (2) durch Blitzanregung in die Charge-trdnsfer-(m- 
Absorptionsbande der gel6sten Komplexe bei T 100 "K 
und einem Konzentrationsverhaltnis q - cD/cA - 1 erhBlt 
man das TT-Absorptionsspektrum, das Phosphoreszenz- 
spektrum und die mittlere Lebensdauer r des T-Anregungs- 
zustandes von ( I )  bzw. (2) im Komplex ID: * - Al. Die 
Spektren und T sind durch die Komplexbildung verandert. 
Bei hiiheren Temperaturen, T = 105--118'K, oder/und Do- 
nor-ll'berschua (q - 100) wurde eine erheblichc Veriindetung 

der TT-Absorption, des Phosphoreszenzspektrms und der 
Lebensdauer des T-angeregten Donors beobachtet infolge 
einer Excimeren-Bildung D . D? . . . A. 

Weiterhin waren zwischen 12 und 20. lo3 cm-1 auBerhalb 
des typischen Spektralbereichs der Donor-=-Absorption 
von (I) (23-27 - lo3  cm-J) sowie (2) (20-24 . lo3 cm-1) 
neue, relativ intensive, breite Absorptionsbanden ohne Fein- 
struktur zu erkennen, die als erstmaliger Nachweis von CT- 
Absorptionsbanden einer Elektronenuberfuhrung von einem 
T-angeregten Donor zu einem unbesetzten Energieniveau 
eines Acceptors gedeutet werden konnten. 

Im folgenden sollen Ergebnisse von Untersuchungen iiber 
eine Elektronenuberfuhrung von Dipropylather (PA) als 
n-Donor auf die darin gelosten, T-angeregten Acceptoren 
( 3 )  und (4) mitgeteilt werdenW Wir verglichen die TT- 
Absorptionsspektren von (4) und (3) in einem Losungs- 
mittel-Glas aus 75 % Butylacetat, 19% Methylcyclohexan 
und 6 % Isopentan (BA) im Spektralbereich 12-27 . lo3 cm-1 
O.!>b. 1: b, d) mit den entsprechenden Spektren von Losungen 
in (PA)-Glas (Abb. 1: a, c): 

O 1  \ 
I s .  I I I ' .  . I .  I I .  8 . .  

15 20 25 
m Y I lo3 cm-'I - 

Abb. 1. Absorptionsspektrcn von triplctt-angeregtem Pyromcllit- 
siuredianhydrid (4) und TetracblorphtbalsSureanhydrid (3) in L6- 
sungsmittel-Glas. 
a: (4) in Pb (3 * 10-5 M), T = 100'K; b: (4) in BA (1.6 . 10-4 M). 
T - IIS'K; c: (3) in PA (6 . 10-5 M), T = 100'K; d: (31 in BA 
(1.4. 10-4 M). T = 115°K; c: Differenz der Spektren von (4):  a-b: 
f :  Differcnn der Spektren von (3): c-d. 
Bandbrcite: 70 (kurzwclliger Bereich) bis 200 cm-l (langwelligcr Be- 
reich). 

Sie unterscheiden sich vor allem bei i? < 17.103 cm-1. Dort 
kann in (PA) eine neue, breite Absorptionsbande beobachtet 
werden (Abb. 1 : a, c). Unter der Annahme, daR im Spektral- 
bereich 17-21 . 103 bzw. 18-25 . 103 cm-1 der reinen TT- 
Absorption die Spektren a, b bzw. c, d in guter Naherung 
iibereinstimmen, ergeben sich durch Subtraktion der Spektren 
in (PA) und in (BA) zwei breite Absorptionsbanden ohne 
Feinstruktur (Abb. 1 : e, f). Die Rotverschiebung der Maxima 
dieser Doppelbanden in (PA) beim Ubergang von (3) zu (4) 
entspricht der Zunahme der ElektronenaiXnitHt des Accep- 
tors von 0.55 auf 0.85 eV[41. 

Beriicksichtigt man, daR die Elektronenaflinitat eines T-an- 
geregten Acceptormolekuls um den Betrag der T-Anregungs- 
energie gr6Ber ist als im Grundzustand (51, so k6nnte die lang- 
wellige der beiden strukturlosen, breiten Absorptionsbanden 
des T-angeregten (3) bzw. (4) in (PA) als CT*-Bande einer 
Elektronenuberfiihrung vom ('PA) als n-Donor zum T-ange- 
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hv 
regten (3) bzw. (4) gedeutet werden: D + A; +ID A+l--% 
lD+A-l. Dies ware der erste Nachweis einer CT-Bande einer 
Elektronenliberflihrung von einem Donor auf einen triplert-an- 
geregten Acceptor 161. 

Die Energie der CT*-Absorption kann nach 

hvCT* IE(D) - EA(Ai) - EC (1 ) 

abgeschitzt werden. - IE(D): Ionisierungsenergie des solva- 
tisierten Donors; EA(A): Elektronenaffinitat des solvatisier- 
ten Acceptors im Grundzustand. EA(A+): im T-angeregtenZu- 
stand; &: Coulomb-Wechselwirkungsenergie im Ionenpaar 
[D+. . ~- lso lv ;  Em(& +TI): T-Anregungsenergie des Accep- 
tors; EA(A+) = EA(A) + &(So+Tl). 
IE(PA) = 9.3 eV[71; EA(3) - 0.55, EA(4) = 0.85 eV14J; 
k(So+Tl)  = 23 . l o 3  cm-1 = 2.85 eV fur ( 3 )  und ( 4 ) ;  
EA(3)? = 3.4 eV; EA(4)f = 3.7 eV. 
Aus 8 ,  = 29 . lo3 cm-1 (3.6 eV) des np-Komplexes (PA)- 
Tetracyanathylen (5) erhalt man rnit EA(5) = 2.0eV 141 = 

3.7eV nach EC x IE(PA) - EA(5) - h v m  Bei Verwen- 
dung dieses Wertes resultiert aus GI. (1): CC-,.; (PA) (3); x 
17.7 . l o 3  und 8 c ~ f  (PA) (4); x 15.3 . lo3 cm-1. 
Die so berechneten Werte "7 liegen - im Rahmen der 
Ungenauigkeit einer solchen Abschatzung - im Frequenz- 
bereich der langwelligen CT*-Bande (Abb. 1: el, fl). 
Die Energiedifferenz der Absorptionsbanden (Abb. 1: el, e2 
sowie fl, f2) stimmt gut iiberein rnit der Anregungsenergie 
Eoo(7'1 +T2) des Acceptors ( X  15 . 1W cm-1). Daher kann 
man vermuten, da0 die kurzwellige Absorptionsbande (Abb. 1 : 
e2, f2) auch eine CT-Bande der Wellenzahl 8 ~ ;  ist gemHB: 

In Anbetracht der geringen Genduigkeit derartiger Ab- 
schdtzung bedarf es aber zur sicheren Deutung der kurz- 
welligen CT;-Absorptionsbande noch einer detaillierten 
experimentellen Untersuchung' (z. B. iPolarisationsmessun- 
pen). 

Eingegangen am 23. Februar 1970 [Z 1701 

hv& == h v a f  + 6oUi +Tz). 

(I) und Xenon-bis(pentafluoroorthote1lurat) 121. Mit Fluo- 
rid-Acceptoren vorn Typ EIF5 (z. B. El = As oder Edelmetall) 
bildet es die Salze [XeF]+[E&]-, [X~F]+[EI~FII]- und 
[Xe2F3]+[EIF& 131. 

Fur eine Umsetzung von (I) mit EIFs im Verhaltnis 1 : 1 
sind zwei Reaktionswege denkbar: 

[XeFJt[F~E1OTeF5]- 

[XeOTeFs] + [ El Fa]- 

3 
FXeOTeFs + EIF5 

(1) 

Das Verhalten von (I) gegenuber BF3, PF5 und AsF5 wurde 
untersucht. Mit BF3 oder PFs findet keine Reaktion statt. 
Aus dem bei Raumtemperatur flussigen (I) und AsF5 im 
UberschuD entsteht jedoch sofort unter maDiger Erwarmung 
ein hellgelbes 1:l-Addukt, Fp - 160°C (in Glaskapiliaren 
unter teilweiser Zers.), das sich im Olpumpenvakuum (10-3 
Torr) sehr langsam, aber unzersetzt sublimieren IaBt. 

Das Raman-Spektrum (He-Ne-Laser) des Produkts ist 
charakteristisch fur ein Hexafluoroarsenat - AsF6- (Oh): 
v1 = 668 sst, v2 = 596 s, v5 = 385 m cm-1- in guter uberein- 
stimmung mit dem Spektrum des Hexafluoroarsenats (3) 
(VI - 683 sst, v2 = 575 s, v5 = 369 m cm-1) [31, dessen Struk- 
tur durch Rbntgen-Einkristall-Strukturanalyse gesichert 
istW Die Bande VX~-F, im Raman-Spektrum von (I) bei 
520 cm-1, tritt nicht mehr auf. Demnach ist das 1 : I-Addukt 
als das Salz [XeOTeF5]+[AsF& (2) zu formulieren. 

Mit zunehmender Elektronegativitlt des zweiten Liganden 
in FsTeO-substituierten Xenon(i1)-Verbindungen, d.h. mit 
wachsendem Kationencharakter der XeOTeF5-Gruppe wird 
eine Verschiebung der Xe-0-Valenzschwingung zu hbheren 
Wellenzahlen beobachtet: vxe-0 (cm-1): Xe(OTeF& 434; 
FXeOTeFs 457; XeOTeF; 477. In verstarktem MaDe wurde 
diese Tendenz schon beim ubergang XeF2 +XeF+ festge- 
stellt; die XeF-Valenzkraftkonstante ist im Kation urn ca. 
30% grbhr  [3J. Xe(OTeF& reagiert auch oberhalb des 
Schmelzpunktes nicht mit AsFs. 

[*I Prof. Dr. G. Briegleb und Dr. H. Schuster 
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, MarkusstraBe 9-11 
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Xenon(i~)-lluorid-penta~uoroorthoteUurat ah 
Fluorid-Donor : peOTeF&[AsF,J 

Von Friedrich Sladky [*I 

Xenonditluorid reagiert mit Pentafluoroorthotellursaure 
untcr HF-Abspaltung entsprechend dem stachiometrischen 
Verhlltnis zu Xenon(i1)-fluorid-pentafluoroorthotellurat [ I ]  

Xe(OTeF& + AsF5 -,;+ [XeOTeF5]+[F5AsOTeF5]- 

Die Fluorid-Donorstlrken von ( I )  und XeF2 scheinen zu- 
nachst ahnlich zu sein. Beide Verbindungen geben F- an 
AsFs, aber nicht an die schwacheren Acceptoren BF3 und 
PF5 ab. XeF2 vermag jedoch (I) zu verdrangen: 

Die Reaktion ist bei 60 OC quantitativ. Das monoklin kristal- 
lisierende Salz (3) wurde anhand von Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen identifiziert; (2) hingegen ist nach vorllufigen Pul- 
ver- und Buerger-Prazessionsaufnahmen orthorhombisch. 

Derzeit gilt als relative Ordnung der Fluorid-Donorstlrken 
von Xenonverbindungen: 

XeF4 << FXeOTeF5 < XeF2 < %Fa [51. 

Arbeitsvorschrift : 
Alle Reaktionen wurden in einem Monel-System tensime- 
trisch und in leicht wagbaren Reaktionsgefdhn (Kel-F) 
gravimetrisch verfolgt. 
2.319 g (5.96 mmol) FXeOTeF5 werden mit einem mehr- 
fachen UberschuB von Arsenpentatluorid (a 1400 Torr) bei 
60 "C wahrend mehrerer Stunden umgesetzt. Nach dem Ab- 
pumpen von AsFs konnten 3.333 g D(eOTeF5]+[AsF& 
isoliert werden. Ausbeute: 90%. 

Eingcpangen am 2. MBrz 1970 I2 1711 
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Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Universittit 
A-6020 Innsbruck, Innrain 52a (Osterreich) 

Angew. Chem. / 82. Jahrg. 1970 Nr. 9 357 




