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Seit den ersten Arbeiten von Wasserman (1) und Hutchison (2) zu diesem Thema
wird angenommen, dass die bel der Photolyse substitulerter Diazomethane beobachte-
te paramagnetische Elektronenresonanz (PER) auf die zugehdrigen freien Methylene
zurlickzuflihren sei (3,4). Man sieht in den Versuchsergebnissen die physikalische
Best#tigung einer seit langem diskutierten chemischen Beweisfllhrung, nach der z.B.
das Diphenylmethylen aus einem Triplett-Grundzustand heraus reagleren soll (5).

Elgene Versuche haben jedoch gezeigt, dass bel der Bestrahlung des in Benzo-
phenon eingebetteten Diphenyldiazomethans mit UV-Licht (Osram XBO 150, Filter Ge-
réteglas G 20, r» > 300 nm) neben der irreversiblen photolytischen Zersetzung un-
ter Stickstoffabspaltung eln Vorgang abliuft, bei dem die Hauptmenge des Diphenyl-
diazomethans reversibel in eine photochrome Form umgewandelt wird:
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Spektrum zu registrieren. Farbe und Resonanzabsorption bleiben auch nach Abschal-
tung der Lichtquelle iber Stunden hinweg unverindert. Erst beim Erw#rmen auf )
Raumtemperatur wandelt sich die fahlgriine Farbe in das urspriingliche Rot des un-
zersetzten Diphenyldiazomethans um; damit verschwinden auch die PER-Signale. Be-

kanntlich sind die beil der irreversiblen photochemischen Zersetzung entstehenden
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Folgeprodukte nahezu farblos; der untergeordnete Ablauf der oben erwihnten irre-
versiblen Nebenreaktlon unter Stickstoffabspaltung deutet sich daher in dem eben
beschriebenen Versuch durch eine kaum erkennbare, bleibende Ausbleichung an.

Besonders bemerkenswert i1st, dass die fahlgriine Farbe des angeregten photo-
chromen Zustandes erst bel Zimmertemperatur vollst#ndig in das urspriingliche Rot
des Diphenyldiazomethans zurlickgeht. Falls n#mlich die Resonanzabsorption tat-
sichlich auf den beschriebenen photochromen Zustand der unzersetzten Molekel zu-
riickzufithren i1st, sollten PER-Signale auch noch bel h8heren Temperaturen als bis-
her {iblich messbar sein. Die Intensit#t der PER-Absorption in polykristallinen
Proben ist erwartungsgem#ss ausserordentlich gering, da das Spektrum durch Uber-
lagerung einer grossen Anzahl von Signalen entsteht, die infolge der Winkelabh#n-
gigkeit der Nullfeldaufspaltung Je nach Orientierung der einzelnen Kristalle im
Feld iliber einen weiten Bereich verstreut sind. Durch vorsichtiges Aufschmelzen
der polykristallinen Probe im Messr3hrchen und langsame Rekristallisation er-
reicht man einen Ordnungsgrad, der dem eines Einkristalls nahekommt. Flr die Ach-
sen der anlsotropen Zentren gibt es jetzt Vorzugsrichtungen, die Intensitit ein-
zelner Banden wird so um ein vielfaches gestelgert. (Fig.1 und 2)

Mit dieser Arbeitstechnik sind PER-Messungen an Diphenyldiazomethan in Bengzo-
phenon bei Temperaturen bis Fig.1 Fig. 2
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Bedeutung; beim Diphenyldiazomethan wird unter diesen Bedingungen so schnell
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Stickstoff abgespalten, dass dieser Schritt noch wihrend der Bellchtung die anfing-

liche Intensit#tszunahme {iberkompensiert (Fig.3).
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Inzwischen sind neben anderen Verbindungstypen von mehr als 20 substituierten
Diphenyldiazomethanen PER-Spektren aufgenommen worden. Uber die Ergebnisse, beson-
ders liber die Beziehungen zwischen Nullfeldparametern und Substitution einerseits
sowle Lebensdauer der photochromen Zusti#nde und Substitution andererseits soll ne-
ben der Auswertung optischer Spektren in Kilrze an anderer Stelle ausfilhrlich be-
richtet werden.

Die Einbeziehung einer so grossen Anzahl von Verbindungen in die Untersu-~
chungen wire nicht m¥glich gewesen, wenn die Methode sich: nur auf feste L8sungen
h4tte anwenden lassen. Partiell orientierte Polykristalle des Systems Diazomethan/

Fig. 4 Einbettungsmittel sind zur Bestimmung der Null-
feldparameter unbrauchbar. Polykristalline Pro-
ben hingegen ergeben nicht nur beim umsubstitu-
lerten Diphenyldiazomethan zu schwache Signale;
abgesehen davon gelingt es nicht immer, ein ge-
eignetes Einbettungsmittel zu finden. Man kann
diese Schwierigkeiten umgehen, indem man die rei-
nen Diphenyldiazomethane verwendet. Je nach Auf-

gabenstellung hat man die M8glichkeit, Einkri-

stalle oder polykristalline Proben einzusetzen.

Zur Bestimmung der Lebensdauer der angeregten Zust#nde verwendet man mit Vorteil
auch hier Systeme mit partieller Orientierung. So kann man z.B. die langen Spiles-

se des 9-Diazofluorens orientiert in das Messr8hrchen einfiillen (Fig.4).
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FPig. 5 zeigt ein PER-Signal des reinen Bis-p-biphenylyl-diazomethans bei 25°C nach
wenigen Minuten Bestrahlung. Die Intensi- Fig.5 O—O— -< >-< > 25°C
t&t der Bande nimmt auch bei Raumtempera- ' ' “ 1 min
tur nur sehr langsam ab. Fig. 6 zelgt die-

selbe Verbindung in Benzophenon (partielle

Orientierung) und Fig.7 nochmals ohne Ein-

bettungsmittel (polykristallin). Unter dem

Einfluss der Bestrahlung erfolgt hier wie

auch bel einigen anderen Verbindungen in

wenigen Minuten eine "Umlagerung" der Ban-

de vom niederen ins h3here Feld. 4{0 .970 -— 170 G
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Zur Beobachtung der Farbi#nderungen bel 970 - 470 _970 -— ‘70
der Ausblldung der paramagnetischen photochromen Zust#nde eignen sich nach wie
vor in den melsten Fillen feste L¥sungen der Verbindungen in Benzophenon, das im

Messrdhrchen zu grossen, optisch reinen Kristallen rekristallisiert.
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Man kann {tber dlese Ergebnisse hinaus annehmen, dass wegen der Isosterie der Di-
azoalkane mit Aziden PER-Spektren, die bei der Photolyse organischer Derivate der
Stickstoffwasserstoffsiure aufgenommen worden 3ind (7), sich ebensowenig von Ni-
trenen ableiten wle dle der Diazomethane von Methylenen. Arbeiten in dieser Rich-

tung sind im Gange.
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