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pensiert, dall Mesonenfelder eingefithrt werden,
deren Energiedichte negativ ist 2.

Das Elektron bekommt dadurch einen negativen
Massenanteil, der durch die elektromagnetische
Eigenkraft selbst beschleunigt werden kann. Eine
einzige Ausnahme bilden die linearen Abénderun-
gen der Maxwellschen Theorie, bei denen keine zu-
sitzlichen Mesonenfelder eingefithrt werden?.
Diese Integralgleichungstheorien stellen den Uber-
gang zum ausgedehnten Elektron dar®. Das elek-
tromagnetische Feld des Elektrons wird in diesen
Theorien nicht mehr singulir. Die elektromagne-
tische Feldenergie braucht daher nicht mehr durch
Felder mit negativer Energiedichte kompensiert zu
werden. Dasselbe gilt fiir die nichtlinearen Ab-
inderungen der Maxwellschen Theorie - 1.

Wie man ohne weiteres sieht, d4ndert sich an den
gesamten Betrachtungen nichts Prinzipielles,
wenn man zur Quantenelektrodynamik iibergeht.
Warum die Selbstbeschleunigung in der Quanten-

25 Solche Theorien lassen sich im allgem:inen auch
als Differentialgleichungstheorien endlicher Ordnung
schreiben 26,

2% K. Wildermuth, Z. Naturforschg.ba, 373 [1950].

27 A. Pais u. G. E. Uhlenbeck, Phys. Rev. 79, 145
[1950].

459

elektrodynamik noch nicht bemerkt wurde, hat
zwei Griinde. Erstens werden die Losungen der bis-
her behandelten Probleme der Quantenelektro-
dynamik meistens als Potenzreihenentwicklung
nach der Sommerfeldschen Feinstrukturkonstan-
ten dargestellt. Die Selbstbeschleunigungslésung
kann aber nur nach der reziproken Feinstruktur-
konstanten entwickelt werden!. Zweitens werden
die meisten quantenelektrodynamischen Streu-
probleme im Impulsraum untersucht. Dadurch
gehen ebenfalls, wie vorhin gezeigt wurde, die di-
vergierenden Selbstbeschleunigungslésungen ver-
loren. Der einzige Grund, daB in der Quantenelek-
trodynamik eventuell keine Selbstbeschleunigung
auftritt, konnte darin bestehen, dafl nach der Mas-
sen- und Ladungsrenormalisierung die elektromag-
netische Selbstenergie kleiner als die Ruhmasse des
Elektrons ist3°, was aber unwahrscheinlich ist.

Herrn Professor F. Bopp und Herrn Dr. R. Haag
danke ich vielmals fiir anregende Diskussionen.

% Thnen entsprechen Differentialgleichungstheorien
unendlich hoher Ordnung.

# M. Born u. L. Infeld, Proc. Roy. Soc., Lond.
A 144, 425 [1934].

30 Durch die Vakuumpolarisation tritt ja eine La-
dungsverschmierung ein, die die elektromagnetische
Selbstenergie herabsetzt.
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In der positiven Sidule einer Glimmentladung zeigen Benzolderivate bei zusitzlicher
Erwiarmung des Entladungsrohres (bis ~300°C) neue Spektren, die auf einen schritt-
weisen Abbau des Substituenten hinweisen. Fiir Toluol, i-Propylbenzol und tertiires Bu-
tylbenzol wird ein Abbauschema gegeben. Die bisher beobachteten Spektren werden an
Hand dieses Schemas diskutiert. Dadurch ergeben sich neue Argumente fiir die Zuord-
nung des V- bzw. B-Spektrums zum Benzyl- bzw. Benzalradikal. Beim Spektrum des
Benzylradikals wird gezeigt, dal es sich um den Ubergang vom tiefsten angeregten Zu-
stand zum Grundzustand handelt.

L. Teil suchungen ergaben bisher neben den Spektren der

Die Anregung organischer Substanzen in der
positiven Sdule einer Glimmentladung! er-
méglicht die systematische Untersuchung des
Leuchtens vielatomiger Molekiile®. Solche Unter-

'H.Schiiler, Spectrochim. Acta 4, 85 [1950].

Muttermolekiile zahlreiche neue Spektren, die dem
Leuchten von Bruchstiicken (Radikalen) zuzu-
schreiben sind. Diese Auffassung wird gestiitzt
durch die Tatsache, dall bei verschiedenen Sub-

2 H. Schiiler u. L. Reinebeck, Z. Naturforschg.

Ha, 657 [1950].
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stanzen das gleiche Spektrum beobachtet wirds3.
Das Auftreten des gleichen Spektrums bei verschie-
denen Substanzen gibt auBlerdem die Moglichkeit,
die Konfiguration des Triagers angenahert zu be-
stimmen.

Im speziellen Fall des Toluols (C,H,CH,) sieht
man in der Gegend 4450—5900 A ein in Abb. 1*
wiedergegebenes Spektrum (in fritheren Arbeiten
als V-Spektrum bezeichnet), bei dem der Trager
auf die Konfigurationen CgH;, CgH,C, C;H,CH,
C;H,CH, eingeschrinkt werden konnte3. Unter
diesen Moglichkeiten wurde C;H,CH, (Benzylradi-
kal) als der wahrscheinlichste Triger angesehen.

Inzwischen haben nun Walker und Barrow?
(W + B) die Versuche nachgepriift und die Resul-
tate bestitigt. Dariiber hinaus haben sie statt der
iiblichen Anregung mit niederfrequentem Wechsel-
strom Hochfrequenzanregung benutzt. Diese er-
weiterten Untersuchungen sind deshalb inter-
essant, weil sie auch dazu fithrten, den Triger des
V-Spektrums im gleichen Konfigurationsbereich
zu suchen. Damit ist gezeigt, dafl die spektroskopi-
schen Beobachtungen die Deutung zwangslaufig
in eine bestimmte Richtung lenken.

Die Tragerbestimmung fithrte W+ B jedoch
nicht zu der Auffassung, dal es sich hier um das
Leuchten des Benzylradikales, sondern um das
Leuchten eines Trigers der Konfiguration C H,C
handle. Sie sind der Ansicht, da} die Emission
des V-Spektrums wohl mit der Erzeugung eines
Zwischenzustandes C;H,CH, verbunden ist, daB
aber der eigentliche Trager ein Zerfalls- oder Reak-
tionsprodukt von CyH;CH, sei.

Die Verfasser glauben sich dieser Auffassung
nicht anschlieen zu konnen, und zwar aus folgen-
den Griinden: Bei Toluol [C4H,CH,], i-Propyl-
benzol [C4H;CH(CH,),] und tertidirem Butylbenzol
[CgH;C(CH,),] zeigen sich bei mildester Anregung
(Mischungsverhaltnis Tragergas zu Untersuchungs-
substanz etwa 1:1°) neben dem spezifischen Ring-
leuchten im UV im Sichtbaren folgende Spektren:

a) Beim C;H,CH, das V-Spektrum. Es hat beim
Toluol mit die grofite Intensitit, die bei den bisher
untersuchten Substanzen beobachtet wurde.

3 H. Schiiler, L. Reinebeck u. R. Kiberle,
7. Naturforschg. 7a, 421 und 428 [1952].

* Abb. 1 und 2 auf Tafel S. 464 a.

4 S.Walker u. R. F. Barrow, Trans. Faraday Soc.
50, 541 [1954].

® H. Schiiler u. L. Reinebeck, Spectrochim. Acta
6, 288 [1954].
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b) Beim C;H,CH(CH,), ein Spektrum, von dem
W + B die Banden 4572 und 4683 A angeben.

c¢) Beim C,H;C(CH,), ein Spektrum, von dem
W + B eine sehr diffuse Bande bei 4580 A erwiih-
nen.

Diese drei verschiedenen Spektren miissen in-
folge der gleichen Bedingung (mildeste Anregung),
unter der sie erscheinen, einem éhnlichen Vorgang
am Muttermolekiil entsprechen. Wir glauben dic-
sen Vorgang als die erste Stufe eines allgemeineren
Abbaus der Muttermolekiile erkliren zu konnen.

Toluol i-Propylbenzol | tert. Butylbenzol
A | CH,—CH, | C;H;—CH(CH,), | C4H,—C(CHy),
B| C,H,—CH, | CH,—CH CH, | C,H,—C(CHj),
C| C,H,—CH |CH,—CH oder | C,H,—CCH;
CyH,—C CH,
'D|CcH,—C |CH,—C | cH—C
Tab. 1.

In Tab. 1 ist der Abbau der Muttermolekiile durch
schrittweises Abtrennen von H resp. CH, vom Sub-
stituenten bis zum gemeinsamen Bruchstiick
C;H,C aufgezeichnet. Den Konfigurationen der
Zeile A entsprechen die Spektren der unzerstérten
Molekiile bei ~2600 A. Gleichzeitig mit diesen
Spektren werden entsprechend dem Ubergang von
Zeile A nach B die bereits erwihnten, im Sicht-
baren liegenden Spektren beobachtet *. Damit sind
alle bei mildester Anregung auftretenden Vorginge
beschrieben.

Der dem Ubergang von Zeile B nach C entspre-
chende weitere Abbau 148t sich entweder durch
Steigerung der Stromstdrke oder durch Erwir-
mung des Entladungsrohres bei kleinen Strom-
stirken erreichen. In beiden Fillen handelt es sich
um die Zufuhr thermischer Energie, und zwar im
ersten um Volumenheizung durch Stromwéarme
und im zweiten durch Erwirmung des Entladungs-
raumes von der heien Rohrwand her.

Unter der Voraussetzung konstanten Dampf-
druckes der Untersuchungssubstanz nimmt die In-
tensitit der Spektren im Sichtbaren bei Steigerung
der Stromstirke von ~5 mA auf 30—100 mA oder

* Withrend W+ B fiir das Spektrum des i-Propyl
benzols im Sichtbaren noch C4H,CHCH, als Trager
diskutieren, ziehen sie beim Toluol fiir das V-Spektrum
den analogen Abbau zum Benzylradikal nicht in Be-
tracht.
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bei Erwarmung des Entladungsrohres auf + 200
bis 300° C und niedriger Stromstirke (~5 mA) sehr
stark ab. Es erscheint dafiir bei allen drei Substan-
zen der Tabelle und auch beim 2-Butylbenzol ein
neues Leuchten (Abb.2a), das sich von einer
Kante bei ~2960 A ohne ausgeprigte Struktur bis
~4300 A erstreckt. Das gleiche Spektrum wurde
bereits frither® bei Dibenzyl (C;H,CH,CH,CHj),
Diphenylmethan (C;H,CH,C;H;) und Stilben
(C;H,CHCHC4H;) gefunden und dem Benzalradi-
kal (C4H,CH) zugeordnet. Diese Deutung fiigt sich
dem in Tab.1 gegebenen Schema zwanglos ein;
beim Ubergang von Zeile B nach C ist die Bildung
von C;H,CH resp. C;gH,CCH, zu erwarten. Dabei
ist zu beriicksichtigen, dafl eine Unterscheidung
zwischen den beiden Konfigurationen CgH,CH und
C;H;CCHj, sehr schwierig ist, weil bei h6herer Tem-
peratur die Kante bei 2960 A immer diffuser wird;
auflerdem ist nur eine geringe Differenzierung bei-
der Spektren zu erwarten.

Fiir einen weiteren Abbau, entsprechend einem
Ubergang von Zeile C nach D der Tabelle, sind An-
zeichen vorhanden, und zwar zeigt sich bei noch
starkerer Erwdrmung des Entladungsrohres zu-
niachst eine Abnahme des Spektrums des Benzal-
radikals. Gleichzeitig tritt zwischen 3400 und
4900 A ein Kontinuum auf, welches bei Toluol,
t-Propylbenzol und tertiirem Butylbenzol ein-
wandfrei nachgewiesen werden konnte (Abb. 2b).
Dieses konnte mit einigem Vorbehalt als das Leuch-
ten des C;H;C-Radikals angesehen werden.

Das in der Tabelle aufgezeigte Abbauschema zu-
sammen mit den beobachteten Spektren, deren
Deutung zwanglos in dieses Schema hineinpaflt,
veranlaft die Verfasser, an der Deutung des V-
Spektrums als Benzylradikal-Spektrum festzuhal-
ten. AuBerdem wird in Teil II noch ein weiteres
Argument zugunsten dieser Auffassung gegeben.

Das von W + B im ¢-Propylbenzol und tertidren
atylbenzol bei Hochfrequenzanregung beobach-
te V-Spektrum laft sich aus dem Abbauschema
‘ht erklaren; es ist wahrscheinlich die Folge
emes Sekundirprozesses, wofiir auch das Auftre-
ten des CH-Spektrums spricht. Aus den Angaben
von W + B ist zu entnehmen, dal} sie bei relativ
niedrigem Substanzdruck angeregt haben, was

6 H. Schiiler u. L. Reinebeck, Gazz. Chim. Ital.
82, 484 [1952], in deutscher Sprache.
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nach unserer Erfahrung sicher nicht einer milden
Anregung entspricht.

II. Teil

Kiirzlich haben Porter und Mitarbeiter ? bei
einer Reihe von Benzolderivaten in der Gasphase
in fliissigen und festen Losungen (letztere bei
—195°C) eine Absorption des Benzylradikals ge-
funden. Fiir die feste Losung gibt Porter die
Wellenlingen 3060 und 3160 A an*.

Es handelt sich nun um die Frage, wie Absorp-
tion und Emission des Benzylradikals zusammen-
hangen. Die stark verschiedene Lage beider Spek-
tren (Emission 4470 A, Absorption 3160 A) schlieBt
aus, daB3 es sich um den gleichen Elektroneniiber-

B ———— ~31636cm”
A = ~22330 cm™
58 S5
38 $E
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Abb. 3. Beobachtete Uberginge des Benzylradikals.

gang handelt. Es ist deshalb in Abb. 3 eine Deu-
tung wiedergegeben, die sich auf folgende Argu-
mente stiitzt:

1. Die naheliegende Annahme, dafl der in Ab-
sorption nachgewiesene angeregte Zustand der
tiefste angeregte Zustand des Benzylradikales sei
und das V-Spektrum einen Ubergang zwischen
hoher angeregten Zustinden darstellt, ist auszu-
schlieBen, denn in der Gegend 3160 A existiert
keine Emission. Diese Emission mii3te sicher aut-
treten, wenn man fiir das V-Spektrum einen Uber-
gang zwischen hoher angeregten Zustinden an-
nehmen wiirde.

2. In Emission sind bisher bei vielatomigen or-
ganischen Molekiilen ausnahmslos nur Uberginge
vom tiefsten angeregten zum Grundzustand, aber
nie Uberginge zwischen hoher angeregten zum
Grundzustand und auch nie zwischen angeregten
Zustinden selbst beobachtet worden. Deshalb deu-
ten wir das V-Spektrum als den Ubergang vom
tiefsten angeregten zum Grundzustand und die
Portersche Absorption als den Ubergang vom
Grundzustand zu einem héher angeregten Zustand
(Abb. 3).

7 G. Porter u. J. Norman, Nature, Lond. 174, 508
[1954].
* Nach freundlicher brieflicher Mitteilung.
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3. In der nachstehenden Arbeit von Bingel8
wird fiir die Lage des tiefsten angeregten Zustan-
des des Benzylradikals nach der Methode der Mole-
kiilbahnen ein Wert von ~21300 em~! und nach
dem Modell der freien Elektronen der Wert von
~21800 cm~! errechnet. Nach der von uns getrof-
fenen Zuordnung entsprechen diese Zahlen dem
experimentellen Wert ~22330 cm~1.

Die Ubereinstimmung ist sehr befriedigend. Vor
allen Dingen weist sie darauf hin, daB die um mehr
als 9000 cm~! hoher liegende Absorption von Por-
ter nur einem Ubergang nach einem héher ange-
regten Zustand entsprechen kann. Auflerdem er-
gibt die Theorie, dafl der Absorptionsiibergang
zum tiefsten angeregten Zustand des Benzylradi-

W. BINGEL

kals eine relativ kleine Wahrscheinlichkeit hat. Sie
zeigt auch, daBl noch hoher angeregte Zustiande
mit groBer Ubergangswahrscheinlichkeit existie-
ren. Dem Ubergang zu einem solchen Term muf}
die Portersche Absorption entsprechen. Da Porter
einen solchen starken Ubergang bisher nur relativ
schwach nachweist, ist es plausibel, daf sich der
erste schwache Ubergang bei 22330 cm—! der
Beobachtung entzogen hat.

Die in dieser Arbeit angestellten Betrachtungen
lassen sich auch ganz analog auf andere aroma-
tische Substanzen ausdehnen.

8 W. Bingel, Z. Naturforschg. 10a, 462 [1955].
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Es werden der Grundzustand und die ersten angeregten Elektronenzustiande des Ben-
zylradikals mit der Methode der Valenzstrukturen, der Methode der Molekiilbahnen und
dem Modell der freien Elektronen berechnet. Die Ergebnisse dieser drei Methoden sind
untereinander und mit den spektroskopischen Daten in qualitativer Ubereinstimmung.
Mit den beiden letzten Methoden werden die Elektronenstruktur des Benzylkations und
-anions im Grundzustand und die ersten angeregten Zustdnde derselben bestimmt.

n neuerer Zeit sind von verschiedener Seite

Elektronenbandenspektren beobachtet worden,
die dem Benzylradikal zugeordnet wurden®: 2. Es
ist daher von Interesse, dieses Radikal theoretisch
mit den Methoden der Quantenchemie zu behan-
deln. Die Elektronenstruktur des Grundzustandes
wurde in der Literatur schon 6fters diskutiert?. Die
angeregten Zustéinde sind dagegen —so weit uns be-
kannt ist — noch nicht untersucht worden. Es ist
daher der Hauptzweck dieser Arbeit, insbesondere
im Hinblick auf die oben erwihnten spektroskopi-
schen Ergebnisse, eine Berechnung dieser angereg-
ten Zustande beziiglich ihrer energetischen Lage
relativ zum Grundzustand, ihrer gruppentheoreti-
schen Klassifizierung sowie der Polarisation und
Intensitit der entsprechenden Elektronen-Uber-
gange durchzufiihren. Da die zur Verfiigung stehen-
den Rechenmethoden alle nur — mehr oder weni-

1 H. Schiiler u. A. Michel, Z. Naturforschg. 10a,
459 [1955], vorangehende Arbeit.

2 G.Porter u. J. Norman, Nature, Lond. 174, 508
[1954].

ger gute — Niherungsverfahren sind, werden wir
die Rechnung sowohl mit der Methode der Valenz-
strukturen (in § 1), der Methode der Molekiilbah-
nen (in § 2) als auch dem Modell der freien Elek-
tronen (in § 3) durchfithren. Eine qualitative
Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser drei Ver-
fahren ist dann trotz des approximativen Charak-
ters derselben eine Bestitigung der Zuverlissig-
keit dieser Ergebnisse. In § 4 werden wir die er-
haltenen Resultate dann untereinander und mit
den spektroskopischen Daten vergleichen.

§ 1. Die Methode der Valenzstrukturen

Der Grundzustand des Benzylradikals ist ¢
1933 von Pauling und Wheland behandelt
den3?. Diese Autoren verwendeten die in Abb. 1
dargestellten fiinf kanonischen Strukturen fiir die

3a) L. Pauling u. G. W. Wheland, J. Chem.
Phys. 1, 362 [1933]: Resonanzenergie mit der Methode
der Valenzstrukturen. b) W. G. Penney u. G. J.
Kynch, Proc. Roy. Soc., Lond. A 164, 409 [1938]:



