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schiedene Metall-Ionen an. Wir erkennen einen Zu-
sammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstan-
ten und dem Auftreten unserer Schulter bei
3615 cm™1: Bei Kationen, bei denen die Geschwin-
digkeitskonstante grof} ist, findet man die Schulter
bei 3615 cm™!, die uns die Anwesenheit freier OH-
Gruppen anzeigt. Hiermit sind unter diesem Ge-
sichtspunkt die freien OH-Gruppen diejenigen OH-
Gruppen der Hydratwassermolekiile, die bei den
thermischen Umordnungsvorgéngen voriibergehend
frei sind.

Bei diesem Vergleich finden wir lediglich eine Aus-

nahme, nidmlich bei Cu?". In diesem Fall beobachten wir
bei kleinem Hydratationsgrad keine freien OH-Grup-
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pen, obwohl die in 7 angegebene Geschwindigkeitskon-
stante ziemlich grof} ist. Dies kénnen wir auf Grund
unserer Ergebnisse in ® verstehen. Dort haben wir ge-
sehen, dafl das Cu® vier Wassermolekiile in quadrati-
scher Anordnung kriftig bindet. Es ist bekannt, da83
das Cu? bei grolem Hydratationsgrad zwei weitere
Wassermolekiile an die Flachen des Quadrats anlagert,
jedoch ist die Bindung dieser Wassermolekiile weit
schwicher. Offenbar handelt es sich bei der in 7 ange-
gebenen Geschwindigkeitskonstante der Umordnung um
diejenige der Umordnung dieser zwei schwécher ge-
bundenen Wassermolekiile.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Mittel, welche fiir die Durchfithrung dieser Ar-
beit notwendig waren.
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Benzyl radicals are formed from toluene in a low pressure discharge. The discharge is operated
with rectangular pulses (pulse width 5—200 usec, repetition rate 200 cps, amplitude 50 —700 mA).
The disappearance of the radicals is measured by means of their absorption band at 3053 A. Under
the conditions of the discharge the ,lifetime“ of the radicals is about 10—3 sec. The results show,
that they disappear due to recombination in the gasphase via two-body-collisions. The recombi-
nation coefficient decreases with increasing temperature. — The corrected lifetime of the emission
of the benzyl radicals (elimination of concentration quenching) is 10—*sec at 25 °C. The oscillator
strength, which is calculated from this value, is compared with theoretical calculations. The measured
lifetime of the emission of several radicals, whose chemicals constitution is not yet known, lies be-

tween 10—3 and 104 sec.

Die Niederdruckentladung als Lichtquelle fiir die
Emissionsspektroskopie von vielatomigen Molekiilen
und Radikalen wurde von ScuiLeEr ! und Mitarbei-
tern eingefiihrt. Bei organischen Molekillen mit
einem Benzylrest tritt zwischen 4400 und 5000 A
ein gemeinsames Emissionsspektrum (,,V-Spektrum*,
s. Abb.1) auf, das ScuiLEr und MicreL2 dem
Benzylradikal zuordneten. Schon vorher hatten Por-
TEr 3 und NormaN das kurzwellige Absorptions-

spektrum dieses Radikals, dessen stirkste Bande in
der Gasphase bei 3053 A4 liegt, mit Hilfe der
Blitzlichtphotolyse nachgewiesen. Erst in einer neue-
ren Arbeit gelang Porter und Warp S auch der
Nachweis der sehr schwachen langwelligen Absorp-

1 H.ScuiLer u. L. ReiveBeck, Spectrochim. Acta 6, 288([1954].
2 H. ScuiiLer u. A. Micrer, Z. Naturforschg. 10 a, 459 (1955].
3 G. Porter u. J. Normax, Nature, London 174, 508 [1954].

T T T L ~ i T 1

T
5000 & 4s00 &
Abb. 1. Emissionsspektrum des Benzylradikals (ScaijiLersches
»V-Spektrum®). Die Maxima der drei Bandengruppen liegen
bei 4477, 4674 und 4887 A. Die 0 —0-Bande ist entsprechend

der Zuordnung von Grascar und Leacr 17 eingezeichnet.

4 G. Porter u. F. J. Wricnt, Trans. Faraday Soc. 51, 1469
[1955].
5 G. Porter u. B. Warp, J. Chim. Phys. 61, 1517 [1964].
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DAS KINETISCHE VERHALTEN VON BENZYLRADIKALEN

tion in der Gasphase. Diese hat identische Banden
mit dem ,,V-Spektrum®. Damit ist eindeutig gezeigt
worden, dal mit beiden Methoden das gleiche Teil-
chen, das Benzylradikal, spektroskopisch nachge-

wiesen wird.

Das Ziel dieser Arbeit war es, das kinetische Ver-
halten der Benzylradikale und die Abklingdauer
ihres Emissionsspekirums zu untersuchen. Um dies
zu erreichen, wurde eine Niederdruckentladung mit
periodischen elektrischen Impulsen kurzer Dauer
angeregt und die Konzentrationsabnahme der Radi-
kale nach den Impulsen untersucht. Zum spektro-
skopischen Nachweis diente die starke Absorptions-
bande bei 3053 A. Um die Abklingdauer der Emis-
sion zu messen, wurde diese oszillographisch auf-
gezeichnet.

Uber die Spektren des Benzylradikals liegen einige
theoretische Arbeiten 69 vor, die in Ubereinstim-
mung mit dem Experiment einen starken kurz-
welligen und einen schwachen langwelligen Elek-
troneniibergang voraussagen. Zum besseren theore-
tischen Verstindnis ist eine genaue experimentelle
Kenntnis der Oszillatorenstirke dieser Uberginge
notwendig. Fiir den langwelligen Ubergang konnten
wir diese aus der Abklingdauer des Emissions-
spektrums ermitteln.
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Bei Entladungen mit Tetrahydronaphthalin (Tetra-
lin), Inden oder Hydrinden 1° und Diphenyl !! treten
verschiedene Emissionsspektren von Radikalen zwi-
schen 4600 und 5500 A auf, deren Triger noch nicht
bekannt sind. Diese Spektren besitzen nicht nur eine
dhnliche spektrale Lage wie das Benzylradikal,
sondern auch eine ahnlich lange Abklingdauer.

Experimentelles

Die Apparatur ist in Abb. 2 dargestellt 12. Das Ent-
ladungsrohr entspricht dem von ScuiLer entwickelten
Typ 3. Der Gesamtdruck im Entladungsrohr betrdgt
1—2Torr; der Partialdruck der Muttersubstanz kann
zwischen 0,05 und 0,4 Torr variiert werden. Wie iiblich
wird der Entladung Helium als Tridgergas beigegeben.
Die Stromungsgeschwindigkeit der Substanz in Richtung
auf die Kiihlfallen liegt je nach Trdgergasdruck im
Bereich zwischen 5 und 50 cm/sec. Ein rechteckformiger
Steuerimpuls variabler Breite (5—200 usec) wird zu-
nédchst auf 800 Volt verstdarkt, 6ffnet und schlieft mit
seinen beiden Flanken den elektronischen Schalter S, ,
so dal} die Kondensatorbatterie einen rechteckférmigen
Stromimpuls iiber die Gasstrecke und einen variablen
Vorwiderstand von 5—10kQ abgeben kann. Die Kon-
densatorbatterie entlddt sich bei einem Stromimpuls
nur wenig und wird stindig von einem Gleichrichter
nachgeladen. Die Folgefrequenz der Steuerimpulse be-
trug bei allen Messungen 200 Hz. Die Hohe der Strom-

Monochromator Entladungsrohr
|l| Lichtquelle
____________________________ ®
Kuhlifallen
Gleichrichter -nt
Verstérker W~ e L_
Schreiber Schalter J
5 ]
20 /u F, 12KV
) i
Osz. +
elektron. 1M e M | Steuer-
Schalter ﬁ Jmpulsgenerator
S ry
1000V Verzogerungsglied

Abb. 2. MeBapparatur.

6 J. S. Dewar u. H. C. Loncuer-Hiceins, Proc. Phys. Soc.
London A 67, 795 [1954].

7 H. C. Loncuer-Hiceins u. J. A. PorLe, Proc. Phys. Soc. Lon-
don A 68, 591 [1955].

8 W. Binger, Z. Naturforschg. 10 a, 462 [1955].

9 J. Bavper u. G. BerTHIER, J. Chim. Phys. 60, 1161 [1963].

10 H. ScuiLer, L. RemveBeck u. R. KoserLe, Z. Naturforschg.
7 a, 428 [1952].

11 H.ScuiLer u. L.ReineBeck, Z. Naturforschg. 6 a, 160[1951].

12 M. KemeriE, Dissertation, Universitit Tiibingen 1964.

13 H. ScriLer u. M. StockBurcer, Z. Naturforschg. 14 a, 229
[1959].
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impulse lag zwischen 50 und 700 mA. Die Strom-
impulse sind wegen der Trigheit der Elektronen im
Plasma nicht mehr streng rechteckformig. Die Halb-
wertszeit der Anstiegsflanke betrigt etwa 1 usec, der
exponentielle Abfall hat eine Zeitkonstante von 3 usec.
Dadurch ist eine natiirliche Grenze fiir die Zeitauf-
losung der Apparatur gegeben. Es konnen daher nur
Vorgénge mit geniigender Genauigkeit nachgewiesen
werden, deren Zeitkonstanten grofler als 1073 sec sind.

Zur Messung der Absorptionsspektren wird Gleich-
licht einer H,- oder Wolframlampe als annihernd
paralleles Biindel durch das Rohr geschickt und auf
den Eintrittsspalt eines 50 cm-Monochromators der
Firma Jarrell-Ash kondensiert. Das Entladungs-
rohr ist 2m lang, die Entladungsstrecke 1,6 m. Der
Entladungsquerschnitt wurde durch Einlegen von Glas-
rohren mit den Radien 7, 8,5, 11 und 13 mm variiert.
Der MeBimpuls kann gegeniiber dem Steuerimpuls
um 5—5000 usec verzogert werden. In den gleichen
Grenzen ldft sich auch seine Breite einstellen. Um eine
gute Zeitauflosung zu erreichen, wurde eine Impuls-
breite von 40 usec nicht iiberschritten. Der MeBimpuls
schlieBt den elektronischen Schalter S, und macht den
SEV fiir die Dauer des MeBimpulses empfangsbereit.
Die periodischen Signale des SEV werden verstarkt
gleichgerichtet und der resultierende Gleichstrom von
einem Schreiber registriert. Da gleichzeitig das Gitter
des Monochromators gedreht wird, zeichnet der Schrei-
ber das Absorptionsspektrum bei fester zeitlicher Lage
des MeBimpulses auf. Bei dem verwendeten Vorschub
des Monochromators von 50 A/min und der Impuls-
folgefrequenz von 200 Hz entfallen 240 Impulse auf
einen Vorschub von 1A. Um die Konzentrations-
abnahme der Radikale zu bestimmen, werden die
Absorptionsspektren dann bei verschiedenen Verzoge-
rungszeiten des MeBimpulses aufgenommen. Die ein-
zelnen Stromimpulse zeigen statistische Schwankungen
zwischen 10 und 20 %o. Diese werden jedoch bei der
verwendeten Impulsfolgefrequenz von 200 Hz gut aus-
gemittelt. Die kleinste mit dieser Apparatur noch
nachweisbare Extinktion (E=logI,/I) einer Absorp-
tionsbande liegt bei 0,01. Dieser Wert sollte sich jedoch
durch Verwendung eines schmalbandigen Verstirkers
noch herunterdriicken lassen. Bei den Messungen der
Absorptionsbande des Benzylradikals bei 3053 A wurde
eine Extinktion von 0,09 erreicht. Fiir eine Mefreihe
konnten die Entladungsbedingungen etwa 30 min kon-
stant gehalten werden, dann mufte die Entladungs-
rohre wegen des sich bildenden Wasserstoffes abge-
pumpt und neu gefiillt werden. Eine Messung dauerte
etwa 5 Minuten. Zur Bestimmung eines MeBwertes
wurden 2 Messungen durchgefiihrt. Die Standardab-
weichungen pro MeBwert waren dann kleiner als 10 %o.
Um Abklingdauern zu messen, wurde der Monochro-
mator fest auf eine Emissionsbande eingestellt, die
Verzogerungsleitung unterbrochen und der SEV direkt
an das Netzgerdt gelegt. Ein Oszilloskop, von den
Steuerimpulsen getriggert, zeigt dann den zeitlichen
Emissionsverlauf an.

14 McCartay u. MacLacnray, Trans. Faraday Soc. 56, 1187
[1960].
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Rekombination der Radikale nach dem
Entladungsimpuls

Die in diesem Abschnitt mitgeteilten MeBergeb-
nisse wurden bei einer Entladung mit Toluol als
Muttersubstanz gewonnen. Zur Bestimmung der
Radikalkonzentration aus der Extinktion der Ab-
sorptionsbande bei 3053 A wurde fiir den molaren
Extinktionskoeffizienten der von McCartHY und
MacLacaran ' abgeschétzte Wert von 1100 1 Mol !
cm~! verwendet. Die Messungen ergaben, daf sich
die zeitliche Konzentrationsabnahme an Benzyl-
radikalen nach dem Entladungsimpuls durch die
Beziehung

Ry =R/ (1 +1t/a) (1)

darstellen 1aBt. Hierbei sind ¢ die Zeit vom Ende
des Entladungsimpulses an gerechnet, R, die Radikal-
konzentration bei t=0 und a die Zeit, in der R,
auf die Halfte abgesunken ist. Die GroBe a ist ein
Maf} fir die Lebensdauer der Radikale im Ent-
ladungsrohr. Eine Beziehung der Form (1) ergibt
sich, wenn die Radikale der Sorte R, in einem
Proze3 2. Ordnung durch ,,Volumenrekombination®
verschwinden. Wenn eine Diffusion zur Gefaflwand
zur Vernichtung der Radikale fiihren wiirde, miifite
sich eine exponentielle Konzentrationsabnahme er-
geben 2. Im Entladungsgefdl rekombinieren die
Radikale der Sorte R; jedoch nicht nur mit ihres-
gleichen, sondern auch mit anderen Radikalsorten
Ry, Ry ... . Dies zeigen die vielfaltigen Reaktions-
produkte 13. Es gilt daher

dR,/dt = — Ry% (kyy + ks Ro/Ry + kyy Ry/Ry +...).

(2)
R, a
5-107 | e
'
7 - 1,0
1 Lo.s
1 r
| o1
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r—

Abb. 3. Radikalkonzentration R, und ,Lebensdauer a von
Benzylradikalen in Abhingigkeit vom Radius des Entladungs-
rohres. i=700 mA, p=0,3 Torr, 7=40 usec.

15 H. ScuiLer, K. Prenar u. E. Kroppensure, Z. Naturforschg.
15 a, 308 [1960].
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Nur wenn der Klammerausdruck zeitunabhéngig ist,
hat diese Gleichung eine Losung der experimentell
gemessenen Form (1). Dies ist beispielsweise der
Fall, wenn die Radikale gleichmifig verschwinden
und die Quotienten R;/R, konstant sind. Es ist dann

Rl :Ro/(l +tk1 Ro)
mit einem effektiven Rekombinationskoeffizienten

ky= (kyy+ kg2 Ro/Ry + ki3 Ry/Ry +...) =1/a R,y .
(3)

Die GroBen R, und o wurden in Abhéngigkeit von
der Impulsstromstirke i, der Impulsbreite = des
Entladungsimpulses, dem Druck p und dem Rohr-
radius r gemessen und daraus k; bestimmt. Die

Abhingigkeit vom Rohrradius ist in Abb. 3 dar-

k
509 |
Mol secl]
p=0,3Torr
T=30sec
r=1mm
0
5 -

100 200 300 400 500 600 700 mA
j—
Abb. 4. Effektiver Rekombinationskoeffizient von Benzylradi-
kalen in Abhidngigkeit von der Impulsstromstéarke i.

k
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Abb. 5. Effektiver Rekombinationskoeffizient k; von Benzyl-
radikalen in Abhangigkeit von der Impulsbreite.
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gestellt, daraus sind typische Werte fir Ry, und «
ersichtlich. Weiterhin fanden wir, dafl R, mit ¢
und 7 zunimmt und o unabhéngig von diesen Para-
metern ist. Ry nimmt mit dem Druck nur wenig zu
und a etwas ab. Fiir k; zeigen Abb.4 und 5 die
Abhingigkeit von ¢ und 7. In beiden Fillen nimmt
k; bei Zunahme dieser Parameter ab. Die Gas-
temperatur im Entladungsraum ist den Groflen i@
und 7 proportional. Da bei der Volumrekombination
von Radikalen das gebildete Molekiil die frei wer-
dende Energie aufnehmen muf, wirkt eine Zunahme
der Temperatur der Rekombination entgegen. Wegen
des kleinen Gasdruckes kommen fiir die Rekombi-
nation nur Zweierstole in Frage. Vom Druck ist
k, , wie Abb. 6 zeigt, oberhalb 0,15 Torr unabhéngig.

K i =700 mA
r=11mm
T =30Usec
510
(Mol seé|

4 4

3 4

2 1

1 4

T T T T
0.1 0,2 0,3 04 Torr

p—

Abb. 6. Effektiver Rekombinationskoeffizient von Benzylradi-
kalen in Abhédngigkeit vom Dampfdruck.

In Abb. 7 ist k, in Abhingigkeit vom Rohrradius
dargestellt. Bei Rohrradien iiber 11 mm ist k
konstant, nimmt aber bei kleineren Radien zu. Dies
deutet darauf hin, daB die Rekombination an den
Wainden bei Rohrradien kleiner als 11 mm nicht
mehr vernachlissigt werden kann.

0] i= 700 mA
p=0,3Torr
lMoIs'is’gf'; T=40 psec
‘ 4 Q
Q
O O]
2 4
5 10 15 mm
I —

Abb. 7. Effektiver Rekombinationskoeffizient von Benzylradi-
kalen in Abhdngigkeit vom Radius des Entladungsrohres.
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Emissionsspektrum des Benzylradikals und
Oszillatorenstiarke des langwelligen
Elektroneniibergangs

Es bestanden lange Zeit Zweifel daran, ob der
Trager des ,,V-Spektrums“ (s. Abb. 1) mit dem
Benzylradikal zu identifizieren sei, da PorTER und
Mitarbeiter* bei der Blitzlichtphotolyse zunichst
keine langwelligen Absorptionsbanden des Benzyl-
radikals fanden, die mit den Emissionsbanden des
,» V-Spektrums“ identisch waren, sondern nur die
kurzwelligen und offenbar stiarkeren Banden zwischen
2900 und 3100 A. Diese Liicke konnten Porter
und Warp 5 schlielen. Mit Hilfe einer empfindlichen
Apparatur gelang es ihnen bei der Photolyse von
Toluol und Benzylchlorid, auch das schwache lang-
wellige Absorptionsspektrum des Benzylradikals
(4292 — 4544 A) nachzuweisen und die Identitit
mit Emissionsbanden des ,,V-Spektrums® zu zeigen.

7
10tsee]

0.1 02 0.3 04 Torr
p—>

Abb. 8. Reziproke Abklingdauer der Emission des Benzyl-
radikals in Abhidngigkeit vom Dampfdruck.

Unsere Messungen zeigten, daf} die Emission des
Benzylradikals nach dem Entladungsimpuls exponen-
tiell abklingt. Die Abklingdauer f und die Quanten-
ausbeute der Emission nehmen mit steigendem
Druck und steigender Temperatur im Entladungs-
raum ab. In Abb. 8 ist 1/8 als Funktion des Druckes
aufgetragen. Die Mefpunkte lassen sich gut durch
eine Gerade der Form

1/8=1/Bo+kLp

darstellen. Fiir die Loschung der Emission durch
StoBe ergibt sich aus der Neigung der Geraden in
Abb. 6 eine Loschkonstante
kr,=9,1-104 Torr !sec™!
kL =1,7-10° (Mol/l) "1 sec™1.

oder bei 25 °C

Durch Extrapolation auf den Druck Null erhélt man
ﬂo = 0,63 g ].0__4 sec.
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Diese Messung wurde bei einem Strom von 700 mA
durchgefiihrt. Der Entladungsraum befindet sich
dabei auf einer Temperatur von 150 °C. Bei Extra-
polation auf Zimmertemperatur ergibt sich fiir die
natiirliche Lebensdauer des angeregten Zustandes

Bo(25 °C) =~ 1074 sec.
Nach der Beziehung zwischen der Oszillatorenstirke f
eines Elektroneniiberganges und der natiirlichen
Lebensdauer des angeregten Zustandes ¢ ergibt sich
fiir den langwelligen Ubergang des Benzylradikals
der sehr kleine Wert

f=3-1075,

Die einfache MO-Theorie sagt fiir das Benzylradikal
als niedrigsten angeregten Zustand einen zweifach
entarteten Dublett-Term voraus. Nach Dewar und
Loncuer-Hiceins € spaltet dieser infolge der Wechsel-
wirkung der Elektronen auf. Das Ubergangsmoment
vom Grundzustand zum niedrigeren dieser beiden
Terme verschwindet auf Kosten desjenigen zum
hoheren Term. Dieses Ergebnis gibt mindestens eine
qualitative Deutung fiir den sehr schwachen lang-
welligen Ubergang des Benzylradikals. LoncuEet-
Hiceins und PorLe? berechneten die Lage der
beiden Absorptionsbanden zu 3,46 und 4,18e€V.
Die experimentellen Werte liegen bei 2,72 und
4,05eV. Mit der MO-Methode erhielt BinceL 8 fiir
den Grundzustand des Benzylradikals einen 2B,-Term
(das Radikal gehort zur Symmetriegruppe Cay)
und fiir die beiden niedrigsten angeregten Zustinde
2A,-Terme. Fiir ihre Lage berechnet er unter Be-
riicksichtigung der Elektronenwechselwirkung 2,64
und 3,38eV in guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten. Mit einer verfeinerten Me-
thode finden Bauper und Bertaier ? fiir die beiden
Zustiande 2,76 und 3,81 eV. Als Oszillatorenstirken
erhalten sie 0,172 fiir den starken kurzwelligen und
0,011 fiir den schwachen langwelligen Ubergang.
Wiahrend der erste Wert noch einigermaflen mit dem
Experiment iibereinstimmt, ist derjenige fiir den
langwelligen Ubergang gegeniiber unserem experi-
mentellen Wert von 3:1075 wesentlich zu hoch. Als
Ergebnis einer Schwingungsanalyse des Emissions-
spektrums des Benzylradikals kommen Grascar und
Leace'7 in Ubereinstimmung mit der MO-Theorie
zu dem Schluf}, dal es sich bei dem langwelligen
Ubergang wahrscheinlich um einen 2A, — 2B, (Grund-
zustand ?B,) Ubergang handelt.
16 Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-

denhoeck u. Ruprecht, Géttingen 1951, S. 158.
17 L. Grascar u. S. Leacs, J. Chim. Phys. 61, 1523 [1964].
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Emissionsspektren von benzylihnlichen

Radikalen

Bei Entladungen mit o, m, p-Xylol ergeben sich
drei verschiedene Radikalspektren, in dhnlicher spek-
traler Lage wie das Emissionsspektrum des Benzyl-
radikals, jedoch mit anderer Schwingungsstruktur.
Es handelt sich dabei um die Spektren der ent-
sprechend substituierten Benzylradikale. Tetralin
liefert ein Radikalspektrum 1%, das bei 4678 A ein-
setzt und in seiner spekiralen Lage dem Radikal-
spektrum von o-Xylol am néchsten kommt. Die
Abklingdauer wurde von uns zu 107* sec bestimmt.
Diese beiden Befunde weisen darauf hin, daB} es
sich auch hier um ein benzylahnliches Radikal
handeln sollte, das durch Abspaltung eines H-Atoms
am a-C-Atom des gesittigten Ringes entsteht.

Ahnlich liegen wohl die Verhiltnisse auch bei
Inden und Hydrinden, die ein identisches Spektrum
liefern, das in seiner Struktur und Lage grofe
Ahnlichkeit mit dem Radikalspektrum von Tetralin 10
hat. Auch hier sollte das Radikal durch Abspaltung
eines H-Atoms am a-C-Atom zustande kommen. Die
Frage, ob das Radikal im Fiinfring eine Doppel-
bindung hat und primédr aus Inden gebildet wird
oder ob der Fiinfring gesittigt ist und das Radikal
primir aus Hydrinden entsteht, muf} experimentell
noch geklart werden.

Zu erwihnen ist noch ein Radikalspektrum zwi-
schen 4750 und 5400 A, das bei Entladungen mit
Diphenyl und Benzol beobachtet wird und von
ScutiLer 1! als ,,U-Spektrum* bezeichnet wurde. Die
Abklingdauer betrdgt etwa 30 usec. Es gibt Griinde
fiir die Annahme, daB dieses Radikal Diphenyl-
struktur hat und in Benzolentladungen iiber das
sekundir gebildete Diphenyl entsteht.

18 G, Porter u. B. Warp, Proc. Roy. Soc. London A 287, 457
[1965].

19 M. Szware, Chem. Rev. 47, 75 [1950].

20 J, R. Prarr, J. Chem. Phys. 17, 484 [1949]; 18, 1168
[1950].

1399

Phenylradikal

Bei der Photolyse von Benzol und seinen Halogen-
derivaten in der Gasphase fanden PorTer und
Warp 18 ein gemeinsames Absorptionsspektrum, das
sie dem bisher spektroskopisch nicht erfaBbaren
Phenylradikal zuordneten. Die 0-0-Bande dieses
Spektrums liegt bei 5287 A. Ein entsprechendes
Emissionsspektrum wird in der Glimmentladung
weder mit Benzol noch mit Diphenyl als Mutter-
substanz beobachtet, obwohl zweifellos Phenyl-
radikale 15 gebildet werden. Hierbei ist zu beachten,
daf} starke Emissionsspektren von Radikalen in der
Glimmentladung nur dann beobachtet werden, wenn
die Bildung des Radikals und seine Anregung
gleichzeitig als Folge eines einzigen Elektronen-
stofles mit dem Muttermolekiil erfolgen 3. Eine An-
regung der Radikale in einem zweiten Elektronen-
stol ist wegen ihrer kleinen Konzentration nicht
sehr wahrscheinlich. So entsteht das angeregte
Benzylradikal aus einem angeregten Elekironenzu-
stand des Toluols. Da zur Bildung und Anregung
des Radikals mindestens 3,36194+2,72=6,08 eV
notwendig sind, geht dieser Proze8 wahrscheinlich
iiber die Anregung der stirksten Absorptionsbande
des Toluols, deren Maximum in der Gasphase bei
6,75 eV liegt (1By,-Zustand nach Prarr 2?), vor sich.
Da der !By-Zustand nur wenig von der Substitution
abhingt, verlduft der Proze auch bei der Bildung
benzyldhnlicher Radikale ganz analog. Da kein
Emissionsspektrum des Phenylradikals beobachtet
wird, mufl angenommen werden, dafl die Bildung
und Anregung des Radikals etwa aus Benzol nicht
in einem einzigen Proze vor sich geht. Bei Benzol
liegt der !B-Term 6,93 eV iiber dem Grundzustand.
Zur Bildung und Anregung des Phenylradikals
wiren 4,421%4+2,33=6,75eV erforderlich. Offen-
bar reicht die kleine UberschuBenergie nicht aus,
um den Prozef} einzuleiten.



