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Seit den ersten Arbelten von Wasserman (1) und Hutchison (2) zu diesem Thema 

wird angenommen, dass die bei der Photolyse substitulerter Diazomethane beobachte- 

te paramagnetische Elektronenresonanz (PER) auf die zugeh6rigen freien Methylene 

zurilckzufilhren se1 (3,&j. Man sleht in den Versuchsergebnlssen die physlkallsche 

Bestatlgung einer seit langem dlskutierten chemischen BeweisfUhrung, nach der z.B. 

das Dlphenylmethylen aus elnem Triplett-Grundzustand heraus reagieren sol1 (5). 

Elgene Versuche haben jedoch gezelgt, dass bei der Bestrahlung des in Benzo- 

phenon elngebetteten Dlphenyldiazomethana mlt W-Llcht (Osram XBO 150, Filter Ge- 

rateglas G 20, A > 300 run) neben der irreverslblen photolytlschen Zersetzung un- 

ter Stlckstoffabspaltung ein Vorgang ablguft, be1 dem die Hauptmenge des Diphenyl- 

dlazomethans reversibel In elne photochrome Form umgewandelt wlrd: 

Die photochemlschen Prozesse k6nnen auf- 

grund der charakteristlschen FarbBnde- 
c&u 

rungen gut erkannt werden. So 1st z.B. -N2 / NJ 

nach einstUndiger Bestrahlung einer c" \ 

i%igen festen LUsung unter den angegebe- 
Folge- 

produkte 
I 

0&n 

/ 
N2 

nen Bedingungen be1 77'K die Einstrah- 

lungszone deutllch fahlgrUn verfsrbt. 

Mit Beginn der Bestrahlung 1st ein ste- 

0i20u . 

tig in der Intenslt!Jt zunehmendes PER- farblos rot fahlgriin 

Spektrum zu reglstrleren. Farbe und Resonanzabsorptlon bleiben such nach Abschal- 

tung der Llchtquelle fiber Stunden hinweg unverlndert. Erst beim Erwlrmen auf 

Raumtemperatur wandelt slch die fahlgrUne Farbe in das ursprUngllche Rot des un- 

zersetzten Dlphenyldiazomethans um; damlt verschwinden such die PER-Slgnale. Be- 

kanntlich slnd die bei der lrreverslblen photochemlschen Zersetzung entstehenden 
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Folgeprodukte nahezu farbloa; der untergeordnete Ablauf der oben erwiihnten lrre- 

verslblen Nebenreaktlon unter Stlckstoffabspaltung deutet sich daher in dem eben 

beschrlebenen Versuch durch elne kaum erkennbare, blelbende Ausblelchung an. 

Besonders bemerkenawert lst, daas die fahlgrline Farbe des angeregten photo- 

chromen Zustandes erst be1 Zlmmertemperatur vollst&indlg In das ursprUngllche Rot 

des Dlphenyldlazomethans zurllckgeht. Falls n&nlich die Resonanzabsorptlon tat- 

sachlich auf den beschrlebenen photochromen Zustand der unzersetzten Molekel zu- 

rUckzuMhren ist, aollten PER-Slgnale such noch bei htlheren Temperaturen ala bls- 

her Ubllch messbar seln. Die Intensltgt der PER-Absorption in polykrlstalllnen 

Proben 1st erwartungsgem&s ausserordentllch gerlng, da das Spektrum durch tiberl 

lagerung einer gromen Anzahl von Slgnalen entsteht, die lnfolge der WlnkelabhBn- 

gigkelt der Nullfeldaufspaltung Je nach Orlentlerung der elnzelnen Krlstalle lm 

Feld Uber elnen welten Berelch verstreut slnd. Durch vorslchtlgea Aufschmelzen 

der polykrlstalllnen Probe lm MessrBhrchen und langsame Rekrlstalllsatlon er- 

relcht man elnen Ordnungsgrad, der dem elnes Elnkrlstalls nahekommt. PUr die Ach- 

sen der anlsotropen Zentren glbt es jetzt Vorzugsrlchtungen, die Intensltat eln- 

zelner Banden wlrd so um eln vlelfaches gestelgert. (Fig.1 und 2) 

Mlt dleser Arbeltstechnlk slnd PER-Messungen an Dlphenyldlazomethan In Benzo- 

phenon be1 Temperaturen bls Fig. 1 Fig. 2 

herauf zur Raumtemperatur 

durchgefuhrt worden. Sle 

bestgtlgen den Zusammenhang 

zwlschen photochromen Zu- 

stand des unzersetzten Dl- 

phenyldlazdmethans und PER- 

Absorption; die rUckl8uflge 

Umwandlung des fahlgrtlnen 

photochromen Zustandes zum 1 1 r+~ 1: 
roten Dlazomethan erfolgt 1300 12m 1100 1000 900 1300 1200 IlOO 1000 

synchron mlt der IntensltMsabnahme der PER-Slgnale. Be1 hllheren Temperaturen so- 

wle be1 Bestrahlungen ohne Filter gewlnnt die Irreversible Konkurrenzreaktlon an 

Bedeutung; belm Dlphenyldlazomethan wlrd unter dlesen Bedlngungen so schnell 



No.40 

Stickstaff abgespalten, dass dleser Schrltt noch wflhrend der Bellchtung die anflng- 

llche Intensltltszunahme Uberkompenslert (Flg.3). 

Inzwischen slnd neben anderen Verbindungstypen von mehr als 20 substituierten 

Dlphenyldlazomethanen PER-Spektren aufgenommen worden. Uber die Ergebnlsse, beson- 

ders fiber die Beziehungen zwlschen Nullfeldparsmetern und Substitution einerseits 

sowle Lebensdauer der photochromen Zustande und Substitution andererselts sol1 ne- 

ben der Auswertung optischer Spektren in KUrze an anderer Stelle ausfahrllch be- 

richtet werden. 

Die Einbeziehung einer so grossen Anzahl von Verbindungen in die Untersu- 

chungen wllre nicht mt)glich gewesen, wenn die Methode sich; nur auf feste L6sungen 

hatte anwenden lassen. Partiell orlentlerte Polykristalle des Systems Diazomethan/ 

Fig. 1 

G 1300 1100 
I I ,v, 900 

Elnbettungsmlttel sind zur Bestlmmung der Null- 

feldparameter unbrauchbar. Polykrlstalllne Pro- 

ben hlngegen ergeben nlcht nur helm umsubstltu- 

lerten Dlphenyldlazomethan zu schwache Slgnale; 

abgesehen davon gellngt es nlcht lmmer, eln ge- 

eignetes Elnbettungsmlttel zu flnden. Man kann 

diese Schwierigkelten umgehen, lndem man die rel- 

nen Dlphenyldlazomethane verwendet. Je nach Auf- 

gabenstellung hat man die MBgllchkelt, Elnkri- 

stalle oder polykristalllne Proben elnzusetzen. 

Zur Bestlmmung der Lebensdauer der angeregten ZustLnde verwendet man mlt Vorteil 

such hier Systeme mit partleller Orlentlerung. So kann man z.B. die langen Sples- 

se des 9-Diazofluorens orlentlert in das Measr6hrchen einfullen (Flg.4). 
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Fig. 5 zelgt eln PER-Signal des relnen Bis-p-blphenylyl-dlazomethans be1 25'C nach 

wenlgen Mlnuten Bestrahlung. Die Intensl- 

tlit der Bande nlmmt such be1 Raumtempera? 

tur nur sehr langsam ab. Fig. 6 zelgt dle- 

selbe Verblndung in Benzophenon (partlelle 

Orlentlerung) und Fig.7 nochmals ohne Eln- 

bettungsmlttel (polykrlstallln). Unter dem 

Elnfluss der Bestrahlung erfolgt hler wle 

such be1 elnlgen anderen Verblndungen In 

wenlgen Mlnuten elne "Umlagerung" der Ban- 

de vom nlederen ins ht)here Feld. 

Zur Beobachtung der Farbgnderungen be1 

4p 9’10 - 470 G 
I . ". 'I I""' 

970 - 470 970 - 4 D 

der Ausblldung der paramagnetlschen photochromen ZustBnde elgnen slch nach wle 

vor In den melsten FBllen feste Lesungen der Verblndungen in Benzophenon, das lm 

MessrBhrchen zu grossen, optlsch relnen Krlstallen rekrlstalllslert. 

Man kann Uber dlese Ergebnlsse hlnaus annehmen, dass wegen der Isosterle der Dl- 

azoalkane mlt Azlden PER-Spektren, die bei der Photolyse organlscher Derivate der 

Stlckstoffwasserstoffs%ure aufgenommen worden alnd (71, sich ebensowenlg von Nl- 

trenen ablelten wle die der Diazomethane von Methylenen. Arbeiten in dleaer Rlch- 

tung slnd lm Gange. 
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