
Die Blitzlichtphotolyse und einige ihrer Anwendungen (Nobel-Vortrag)I* *I 

VON G. PORTER I*] 

Eine der hauptsachlichen Tatigkeiten des Menschen 
als Wissenschaftler und Techniker besteht darin, die 
begrenzten Sinne, mit denen er ausgestattet ist, zu er- 
weitern, so daD er Phanomene in Dimensionen er- 
kennen kann, welche sich seinem normalen Erfah- 
rungsbereich entziehen. In der Welt des sehr Kleinen 
haben es ihm Mikroskope und Mikrowaagen erlaubt, 
Gegenstande wahrzunehmen, welche eine kleinere 
Ausdehnung oder Masse haben als er sehen oder fuh- 
len kann. In der Dimension der Zeit sind seine Beob- 
achtungen ohne die Hilfe spezieller Techniken auf 
Zeiten beschrankt, die zwischen einer zwanzigstel 
Sekunde (Ansprechzeit des Auges) und etwa 2 x lo9 
Sekunden (seiner Lebenszeit) liegen. Doch die meisten 
der fundamentalen Prozesse und Ereignisse, besonders 
jene in der Welt der Molekule, die wir Chemie nennen, 
spielen sich in Millisekunden oder weniger ab, und es 
ist daher nur naturlich, daD der Chemiker Methoden 
fur das Studium von Vorgangen im Mikrozeitbereich 
sucht. 
Meine Arbeit uber ,,Das Studium extrem schneller 
chemischer Reaktionen, ausgelost durch Storung des 
Gleichgewichts mit Hilfe sehr kurzer Energieimpulse" 
begann vor zwanzig Jahren in Cambridge. 1947 be- 
suchte ich eine Diskussion der Faraday Society uber 
,,Das labile Molekul". Obwohl diese Veranstaltung 
ausschlieDlich den kurzlebigen chemischen Substanzen 
gewidmet war, enthalt die auf vierhundert Seiten ge- 
druckte Diskussion wenig oder keine Anzeichen des 
bevorstehenden Wandels in der Anlage der Experi- 
mente, der sich wahrend der nachsten Jahre durch die 
Einfuhrung der Impulstechniken und die direkte spek- 
troskopische Beobachtung dieser Substanzen ergab. 
In seiner Einfuhrung zu dieser Tagung wies H. W. 
Melville auf die geringen Konzentra tionen an Radi- 
kalen hin, die normalerweise vorliegen, und sagte: 
,,Die direkten physikalischen MeDmethoden konnen 
diese GroDenordnungen einfach nicht erfassen, viel 
weniger genaue Messungen in einem begrenzten Zeit- 
bereich beispielsweise von 10-3 sec liefern." 

Die Arbeit an der Blitzlichtphotolysetechnik hatte zu 
dieser Zeit gerade begonnen; Einzelheiten der Methode 
wurden zwei Jahre spater veroffentlicht [1,*1. Die fol- 
gende Entwicklung verlief sehr schnell, nicht nur in 
Cambridge, sondern auch in vielen anderen Laborato- 
rien. Um 1954 konnte die Faraday Society eine Dis- 
kussion uber das Studium schneller Reaktionen ver- 
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anstalten, die fast ganz den neuen Techniken gewidmet 
war, welche in den wenigea vorausgehenden Jahren 
eingefuhrt worden waren. Neben der Blitzlichtphoto- 
lyse handelte es sich um andere neue Impulstechniken 
wie die StoDwellen- und die ,,stopped flow"-Methode 
sowie die eleganten Druck-, Feld- und Temperatur- 
sprungmethoden, welche Manfred Eigen beschrieben 
hatte. Zusammen mit der Pulsradiolyse, einer Schwe- 
stertechnik der Blitzlichtphotolyse, welche um 1960 
entwickelt wurde, haben diese Methoden das direkte 
Studium fast aller schnellen Reaktionen und kurz- 
lebigen Substanzen ermoglicht, welche in der Chemie 
und in ebenso hohem MaDe in der Biologie von In- 
teresse sind. 
Die beschriebenen Impulsmethoden erganzen sich ge- 
genseitig; jede hat ihre Vorteile und Grenzen. Die be- 
sondere Starke der Blitzlichtphotolyse liegt in der ex- 
tremen Storung, die sie hervorruft, und die es gestattet, 
groI3e Mengen kurzlebiger Zwischenprodukte herzu- 
stellen und durch relativ unempfindliche physikalische 
Methoden nachzuweisen. Dazu kommt, daD die Me- 
thode auf Gase, Flussigkeiten und Festkorper sowie 
auf Systeme von fast jeder Geometrie und GroDe an- 
wendbar ist, von Weglangen vieler Meter bis zu solchen 
von mikroskopisch kleinen Proben. 
Meine ursprungliche Konzeption der Blitzlichtphoto- 
lysetechnik war folgende: Die kurzlebigen Zwischen- 
produkte - in erster Linie gasformige freie Radikale - 
wurden durch einen Blitz sichtbaren und ultravioletten 
Lichtes erzeugt, welcher von der Entladung einer Kon- 
densatorbatterie uber eine Edelgasstrecke herruhrte. 
Der Blitz sollte genugend Energie haben, um einen 
mel3baren Effekt zu erzeugen, und kurz gegenuber der 
Lebensdauer der Zwischenprodukte sein. Die Rech- 
nung zeigte, daD eine Energie von loo00 Joule, welche 
sich in einer Millisekunde oder weniger entlud, fur die 
meisten Systeme angemessen sein wurde. Lampen fur 
derartige Zwecke wurden damals fur den Vertrieb ent- 
wickelt. Die Kondensatorbank stifteten meine Freunde 
von der Marine, und obwohl ich dankbar anerkenne, 
daD sie uns dadurch viele Kosten erspart haben, muB 
ich doch feststellen, daD es eine buntscheckige Samm- 
lung von Kondensatoren war, welche aufgrund ihrer 
hohen Induktivitat einen wesentlich langeren Blitz er- 
gaben, als es wunschenwert war. Das Nachweis- 
system sollte aus einem schnell registrierenden Spek- 
trometer bestehen. Mit seiner Entwicklung wurde viel 
Zeit vertan, bevor mu  klar wurde, daB es die Prinzi- 
pien der Informationstheorie miDachten h i ek ,  wollte 
man in wenigen Millisekunden gleichzeitig hohe spek- 
trale Auflosung, Zeitauflosung und Empfindlichkeit 
verlangen. Bei den spateren Anwendungen der Blitz- 
lichtphotolyse beschrankte man sich mit wenigen 
Ausnahmen darauf, von einem Blitz entweder das 
ganze Spektrum wahrend eines kurzen Zeitintervalls 
oder einen kleinen Wellenlangenbereich im gesamten 
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Zeitbereich aufzuzeichnen. Die Anwendung eines 
zweiten Blitzes, der nach einer Zeitverzogerung ein- 
setzte, um das Absorptionsspektrum der kurzlebigen 
Zwischenprodukte aufzuzeichnen, muB heute als ein 
sehr einleuchtendes Verfahren erscheinen, aber es 
dauerte viele Monate, ehe es mir einleuchtete. Das 
Doppelblitz-Verfahren war ein wichtiger Schritt vor- 
warts und ist im Grunde immer noch die am besten 
fundierte Methode zum schnellen Aufzeichnen der 
Information. 

Abb. 2. Absorptionsspektrurn des CIO-Radikals. 

Abb. I .  Teil der urspriinglichen Blitrlichtphotolyse-Apparalur mil 
rorierender Sektorscheibe. VerschluO und Steuerkontakten. 

In der ersten Apparatur wurde die Verzogerung 
zwischen den beiden Blitzen durch eine rotierende 
Sektorscheibe bewirkt, welche am Rand zwei Steuer- 
kontakte trug (Abb. 1). Wir zogen diese Anordnung 
einer elektronischen Verzogerung vor, weil wir 
Schwierigkeiten mit dem Streulicht des Hochenergie- 
blitzes erwarteten, welches in diesem Fall durch einen 
VerschluB auf der rotierenden Scheibe eliminiert wer- 
den konnte. Als wir zu kurzeren Blitzen ubergingen, 
war es notwendig, rein elektronische Methoden anzu- 
wenden; unsere erste Apparatur arbeitete aber meh- 
rere Jahre gut und lieferte zum ersten Ma1 die Absorp- 
tionsspektren vieler kurzlebiger Substanzen und eine 
Moglichkeit zum Studium ihres kinetischen Verhal- 
tens. 
Es gibt viele zusammenfassende Darstellungen der 
Blitzlichtphotolysemethode c3-51; in diesem Vortrag 
mochte ich unsere Arbeiten darlegen, indem ich vier 
recht verschiedenartige Probleme behandle: Zwei ein- 
fache Reaktionen in der Gasphase - die ersten, die im 
Detail erforscht wurden - an denen die beiden wich- 
tigsten Varianten der Blitzlichtphotolysetechnik ge- 
zeigt werden; die beiden weiteren Beispiele sind Stu- 
dien der in photochemischen Reaktionen hauptsach- 
lich auftretenden kurzlebigen Teilchen, namlich der 
Radikale und Molekule im Triplettzustand, mit be- 
sonderer Berucksichtigung aromatischer Molekule. 
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tions and Primary Processes in Reaction Kinetics. Interscience, 
London 1967, S. 141. 
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Das erste freie Radikal, das in allen Einzelheiten durch 
Blitzlichtphotolyse sowohl spektroskopisch als auch 
kinetisch untersucht wurde, war das zweiatomige 
Radikal CIO. Diese Untersuchung war ein Prufstein 
fur die Technik. Das Spektrum wurde beinahe zu- 
fallig im Laufe der Untersuchung des Chlor-Kohlen- 
monoxid-Sauerstoff-Systems entdeckt und erteilte eine 
der ersten von vielen Lektionen uber die Begrenztheit 
von Voraussagen, die auf konventionellen Unter- 
suchungen basieren. Dieses neue Spektrum, welches 
in Abbildung 2 dargestellt ist, wurde durch Blitzlicht- 
photolyse von Sauerstoff-Chlor-Mischungen erzeugt, 
in welchen fruher keine photochemische Reaktion 
vermutet wurde. In der Tat ist uberhaupt keine Reak- 
tion erkennbar, wenn man den Zeitbereich eines kon- 
ventionellen Experiments zugrundelegt, da das System 
in wenigen Millisekunden in seinen ursprunglichen 
Zustand zuruckkehrt. 

Tabelle I .  Strukturelle und kinetische Informationen iiber das CIO- 
Radikal nach den Werten aus Abb. 2 und 3. 

Spektroskopische Daten 

Grundzustand: Dissoziation in CI.*P und O,'P 
Do" . 22060 crn-l ~ 63.0 kcal/rnol -t 0.3 % 
ide'' = 868 0 - 1  

Angeregter Zustand: Dissoziation in Cl,*P und O,*D 
Dub' 7010 crn-l 20.0 kcallmol + 0.1 % 
ide' 557cm-1 

ye - 31080cm-1 

2CI ' 0 2  2ClO 
2 CI 4- 0 2  .= Clz -i- 0 2  1 
2 CI I -  Nz = CIz + NZ kz 
ZCIO = CIz -i- 02 k,  

Kinetik: 

I ki 

k l  = 46 k2; k2 =- 8.6.107 exp (0% 6SO/RT) 1 rnol-l sec-1. 

Wenn eine neue kurzlebige Spezies auf diese Art ent- 
deckt wird, erhalt man zwei Arten der Information. 
Zuerst fuhrt die Analyse des Spektrums selbst zu 
strukturellen und energetischen Daten uber die Sub- 
stanz [a]; zweitens liefern Studien der zeitaufgelosten 
Spektren ein Ma0 fur die Konzentration der Substanz 
als Funktion der Zeit und daher kinetische Daten uber 
die physikalischen und chemischen Veranderungen, 
denen die kurzlebige Spezies unterworfen ist 171. Die 
Ergebnisse der damaligen Untersuchungen an CIO 
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt; die kinetischen 
Daten ergaben sich aus der Analyse einer Folge von 
Spektren, wie sie in Abbildung 3 dargestellt sind. 

[6]  G.  Porrer, Discuss. Faraday SOC. Y, 60 (1950). 
[7] G. Porter u. F. J .  Wrighf, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 56,782 (1952); Discuss. Faraday SOC. 14.23 (1953). 
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Abb. 3. Folge von Spektren des CIO nach der Blitzlichtphotolyse einer 
Chlor-Sauerstoff-Mischung, aus denen der himolekulare Zerfall abge- 
leitef werden kann. Links isf die Zeit in msec angegeben. 

Kinetische Studien, selbst in diesem Fall, waren leich- 
ter und genauer durch Aufzeichnung von nur einer 
Wellenlange auszufuhren gewesen, so daR ein einziger 
Blitz alle notwendigen kinetischen Informationen be- 
reitstellen kann. Da schon die Blitzlichtphotolyse von 
Chlor hatte vermuten lassen, daR der Zerfall in Atome 
sehr betrachtlich war, beschlossen Norrisli und ich, die 
Rekombination von Halogenatomen zu untersuchen, 
indem wir eine kontinuierliche Lichtquelle, einen 
Monochromator und einen photoelektrischen Detek- 
tor verwendeten. Gasformiges Jod eignet sich am 
besten fur diese Studien; die Rekombination von Jod- 
atornen wurde in mehreren Laboratorien in mehr 
Einzelheiten untersucht als vielleicht jede andere Gas- 
reaktion . 
Zuerst rnunte direkt nachgewiesen werden, daB die 
Rekombination photolytisch erzeugter Atorne in der 
Tat eine Reaktion dritter Ordnung war, so wie es 
theoretisch seit vielen Jahren vorausgesagt wird. Es 
war befriedigend, obwohl nicht iiberraschend, als sich 
dies wenigstens in erster Naherung bestatigte. Oszillo- 
graphische Aufzeichnungen und Zerfallskurven zwei- 
ter Ordnung von Jod in Argon sind in den Abbildun- 
gen 4 und 5 gezeigt. Die Steigungen sind dem Argon- 
druck proportional, so wie es fur eine Reaktion dritter 
Ordnung, bei der Argon der dritte Korper ist, sein 
sollte [*I. 

Untersuchungen in mehreren Laboratorien LY-121, of- 
fenbarten interessante Komplikationen und Problerne. 
Es gab komplizierte Konzentrationsgradienten quer 
durch das ReaktionsgefaB, welche durch die im wesent- 
lichen adiabatische Natur der Reaktion verursacht 
wurden. Als diese ausgeschaltet waren, indern rnit 
einern hohen UberschuB an Inertgas gearbeitet wurde, 
erschienen weitere Abweichungen von der Linearitat, 

[8] M .  I .  Christie, R .  G.  W. Norrish u. G. Porrer, Proc. Roy. SOC. 
(London), Ser. A 216, 152 (1952). 
[9] K.  E. Russell u. J.  Simons, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 217, 271 (1953). 
[lo] R. Marshall u. N. Davidson, J. chem. Physics 21, 659 (1953). 
(111 R. L. Strong, J .  C .  W. Chien, P .  E .  Graf u. J .  E. Willard, 
J. chem. Physics 26, 1287 (1957). 
[12] M .  I. Christie, A .  J .  Harrison, R .  G .  W .  Norrisli u. G .  Porter, 
Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 231, 446 (1955). 

Abb. 4. Oszillographenkurven der JpAbsorption nach der Blitzlicht- 
photolyse von Jod in uberschussigcm Argon. Der Argondruck betrSigt 
von oben nach unten 200, 100, 50 und 25Torr. Die Zeit ist in msec 
angegehen. 

zoo  J 

0 5 10 
t I msec I + 

Abb 5. Kurven zweiter Ordnung nach Datcn aus Abb. 4. P(J) isf der 
Partialdruck von atomarem Jod. Der Argondruck befragt von oben 
nach unfen 200. 150, 100, 50 und 25 Torr. 

welche von einer unerwartet groBen Effektivitat des 
Jodmolekuls als dritter Korper verursacht wurden. 
Bei mehreren Molekulen zeigten sich auffallende Un- 
terschiede in ihrer Effektivitat als dritter Korper; die 
Temperaturkoeffizienten waren negativ. Spatere Ar- 
beiten 1131 zeigten, daB der negative Ternperaturkoef- 
fizient in der Arrheniusschen Form als ,,negative Ak- 
tivierungsenergie" ausgedruckt werden konnte und 
daR der Wert dieser Grol3e urn so hoher lag, je effek- 
tiver der dritte Korper war. Dies wird durch die Daten 
in Tabelle 2 veranschaulicht. 

[13] G .  Porter u. J .  A .  Smirh, Nature (London) 184, 446 (1959); 
Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 261, 28 (1961). 
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Tabelle 2. Trimolekulare Rekombinationskonslanten (kz,) bei 27 "C 
und Temperalurkoeffizienten, ausgedruckt als  negative Aktivierungs- 
energien (Ea) fur die Rekombination von Jodatomen bei Gegenwarl 
verschiedenarliger Begleitmolekule M.  

M 

I .5 
3 ,O 
5.7 
6.8 
13.4 
36 
80 
I60 
194 
262 
405 
1600 

Beobachtungen k 

Ea (kcal) 

0.4 
I .3 
1.22 
I .5 
1.75 
I ,65 
I .7 
2.55 
2.7 
2,4 
4. I 
4.4 

inten durch einen Me- 
chanismus erklart werden, in dem ein Komplex eines 
Jodatoms mit einem dritten Korper (M) als Zwischen- 
produkt auftritt, 

J + M  + JM 
k 

k 
JM + J Jz + M (k = k3K) 

wobei die beobachtete negative Aktivierungsenergie 
beinahe gleich der Bildungswarme des Komplexes ist. 
Die Art dieses Komplexes ist von Interesse. In extre- 
men Fallen wie bei M = NO [141, ist die Bildung ohne 
Zweifel chemischer Natur. Im allgemeineren Fall der 
Molekule von Abbildung 2 (CIO, Cl2, 02) haben wir 
vorgeschlagen 113.151,  daR die Komplexe vom Charge- 
transfer-Typ sind. Tatsachlich haben sich Charge- 
transfer-Komplexe von Jodatomen in Losung durch 
Blitzlichtphotolysestudien direkt nachweisen lassen [161. 

Diese Studien von C10 und der Rekombination von 
Jodatomen sind fur die meisten der folgenden Arbei- 
ten auf dem Gebiet der Blitzlichtphotolyse reprasen- 
tativ, obwohl naturlich das Studium komplexerer 
Molekule lockte. 
Die Untersuchungen von Herzberg und seiner Schule 
uber Radikale mit drei oder vier Atomen gehoren zu 
den bedeutendsten spektroskopischen Arbeiten. Als 
die Blitzlichtphotolyse eingefuhrt wurde, war noch 
kein Absorptionspektrum eines gasformigen vielato- 
migen Radikals bekannt. Ich glaube, daB als erstes 
wohl das Absorptionsspektrum von HS2 aufgefun- 
den wurdeL21. Schon fruh hatten wir uns fur das Me- 
thylenradikal (CH2) interessiert, und gerade dafur ist 
ja  auch die Blitztechnik erdacht worden. Es war daher 
sehr erfreulich, als Herzberg dieses Radikal 1959 
schlienlich untersuchen konnte, indem er die Blitz- 
spektroskopie auf das vakuumultraviolette Gebiet 
ausdehnte 1171. 
Wahrend immer kompliziertere Molekule in der Gas- 
phase untersucht wurden, konnte die Blitzlichtphoto- 

(141 G. Porter, Z .  G.  Szabo u. M .  G .  Townsend, Proc. Roy. SOC. 
(London), Ser. A 270, 493 (1962). 
[IS] G. Porter, Discuss. Faraday SOC. 33, 198 (1962). 
[16] T .  A .  Tover u. G.  Porter, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 262, 476 (1961). 
[17] G. Herzberg u. J .  Shoosmith, Nature (London) 183, 1801 
(1959). 

lysetechnik in steigendem MaRe auf Losungen, Fest- 
korper und selbst auf biologische Systeme ubertragen 
werden, so daB diese Anwendungen heute einen gro- 
Reren Umfang annehrnen als jene in der Gasphase. 
Ich hatte mich uber zehn Jahre besonders fur kurzle- 
bige Spezies interessiert, welche nach der Anregung 
groBerer organischer Molekule erscheinen. Viele da- 
von spielen in organischen Mechanismen und in bio- 
logischen Prozessen eine Rolle. Das Gebiet wird lange 
Zeit im FluR bleiben, da es so ausgedehnt ist wie die 
organische Chemie selbst; ich werde im Rest dieses 
Vortrages kurz die beiden wichtigsten Klassen dieser 
Spezies beschreiben, namlich aromatische freie Radi- 
kale und Triplettzustande organischer Molekule. 
Gomberg entdeckte 1900 ganz unerwartet das erste 
aromatische freie Radikal, Triphenylmethyl[181. In der 
Folgezeit wurde von vielen ahnlichen resonanzstabili- 
sierten freien Radikalen berichtet, welche bestandig 
genug sind, urn in beobachtbaren Konzentrationen im 
Gleichgewicht zu existieren; ihre direkte spektrosko- 
pische Beobachtung ist aber verhaltnismarjig neu. 
Der erste Nachweis der Absorptionsspektren dieser 
Spezies wurde durch die Techniken des Einfangens bei 
tiefer Temperatur ermoglicht, die Lewis und seine 
Schule anfangs der vierziger Jahre entwickelten [191. 
Diese bedeutende Arbeit fand nur wenig Aufmerksam- 
keit. Norman und Porter, die die Methode wiederbe- 
lebten und erweiterten, gelang 1954 der Nachweis 
einer Anzahl einfacher aromatischer freier Radikale 
in fester Phase, so des Benzyl- und Phenylaminylradi- 
kals[2ol. Dies fuhrte uns dazu, nach ahnlichen Spek- 
tren bei Blitzlichtphotolyse-Experimenten zu suchen, 
da die Spektren der bei tiefer Temperatur eingefange- 
nen Radikale nur beschrankten Wert haben: sie sind 
diffus, und kinetische Studien sind nicht moglich. 
Porter und F. J. Wright haben 1955 eine Reihe aroma- 
tischer freier Radikale in der Gasphase durch Blitz- 
lichtphotolyse aromatischer Dampfe entdeckt [211. 

Beispielsweise wurden Spektren in der Gegend von 
3000A den Radikalen Benzyl (aus Toluol), Phenyl- 
aminyl (aus Anilin) und Phenoxyl (aus Phenol) zuge- 
ordnet. Diese Radikale sind miteinander isoelektro- 
nisch; jedes enthalt eine Art 7x-Elektronensystem, 
welches fur die Chemie der aromatischen freien Radi- 
kale eine ahnliche Bedeutung wie das 6x-Elektronen- 
system fur gewohnliche Aromaten hat. Die Radikal- 
spektren dieses Typs resultieren, wie Dewar, Longuet- 
Higgins und Pople [221 zeigten, aus einer Wechselwir- 
kung zweier entarteter Konfigurationen und bestehen 
aus einem schwachen verbotenen Ubergang bei groBe- 
ren Wellenlangen und einem starken erlaubten ifber- 
gang bei kurzeren Wellenlangen. Der ifbergang bei 

[18] M .  Gotnberg, J. Amer. chem. SOC. 22, 757 (1900); Ber. dtsch. 
chem. Ges. 33, 3150 (1900). 
[19] G .  N.  Lewis, D .  Lipkiti u. T .  T .  Magel, J. Amer. chem. SOC. 
66, 1579 (1944). 
[20] I .  Norman u. G .  Porter, Nature (London) 174, 508 (1954); 
Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 230, 399 (1955). 
[21] G .  Porter u. F. J .  Wright, Trans. Faraday SOC. 51, 1205 
(1955). 
[22] M .  J .  Dewar u. H .  C. Longuel-Higgins, Proc. physic. SOC. 
67, 195 (1954); H .  C.  Longuet-Higgins u. J .  Pople, ibid. 68, 591 
(1955). 

~~ 
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3000 8, ist der starke und erlaubte; der schwachere 
langwellige ubergang ist erst 1961 von Porter und 
Wardr23l durch Blitzlichtphotolyse in der Gasphase 
entdeckt worden, obwohl er, vom niedrigsten ange- 
regten Zustand ausgehend, verhaltnismafiig leicht in 
Emission beobachtet wird [241. 

Abb. 6. Absorptionsspektrum des Benzylradikals in dcr Gasphase nach 
der Blitzlichtphotolyse von Toluol; Weglange = 8m. 

Die Spektren geloster Benzyl-, Phenylaminyl- und 
Phenoxylradikale sind diffus, aber recht charakteri- 
stisch, wie sich aus den Phenoxyl-Spektren in verschie- 
denartigen Medien ergibt. Diese von Porter und 
L a n d r 2 5 l  beobachteten Spektren sind in Abbildung 7 
gezeigt. Eine interessante Komplikation entsteht 
beim o-tert.-Butyl-N-methyl-phenylaminylradikal, das 
je nach Losungsmittel zwei recht verschiedene Spek- 
tren zeigt [261. In waDrigen Losungsmitteln andert sich 
das Spektrum mit dem pH-Wert (Abb. 8). Die beiden 
Spektren entsprechen der protonierten und der nicht- 
protonierten Form, d.h. dem Radikal-Ion und dem 
Radikal; das Gleichgewicht kann sich innerhalb der 
Lebensdauer des Radikals einstellen, so daR die 
Gleichgewichtskonstante dieses Saure-Base-Gleichge- 
wichts bestimmt werden kann. Der pK-Wert des 
Radikals ergibt sich zu 7,O. 
Diese 7x-Elektronen-Radikale sind der Prototyp vieler 
der wichtigsten resonanzstabilisierten Radikale in der 
organischen Chemie. Zum Beispiel ist Benzyl der Pro- 
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Abb. 7. Absorptionsspcktrum dcs Phenoxylradikals nach dcr Blitzlicht- 
photolyse von Phenol. 
Bcdingungen: a) in fliissigcm Paraffin. b) in Wasser. c) in CCIJ, d) in 
Hcxan. c) in Cyclohcxan, I) in dcr Gasphase. 

[23] G. Porter u. B. Ward, J. Chim. physique 61, 1517 (1964). 
[24] H Schuler u. J.  Kusjakow, Spectrochim. Acta 17, 356 (1961). 
[25] E. J.  Lundu. G.  Porter, Trans. Faraday Soc.57.1885 (1961). 
[26] E. J .  Land u. G. Porter, Trans. Faraday SOC. 59, 2027 (1963). 
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Abb. 8. Absorptionsspektrum dcs o-tcrt.-Butyl-N-mcthyl-phcnylaminyl- 
radikals, das in Wasser als acidc Form und in Hcxan deprotoniert vor- 
liegt. 

totyp der Gomberg-Radikale wie Triphenylmethyl, 
Phenylaminyl ist der Prototyp von Wursters radika- 
lischen Kationen, wahrend sich Semichinone von 
Phenoxylen ableiten lassen. Spektren und physika- 
lisch-chemische Eigenschaften aller dieser Radikale 
sind jeweils ziemlich ahnlich und ergeben ein ausge- 
dehntes und interessantes Arbeitsgebiet, das fur Che- 
mie und Biologie von groDer Bedeutung ist. Beispiels- 
weise wurde gezeigt, daI3 sich die Flavine ahnlich den 
beschriebenen Verbindungen verhalten und bei der 
Blitzlichtphotolyse Semichinonradikale ergeben [271. 

Die hauptsachlichen kurzlebigen Produkte, die bei der 
Blitzlichtphotolyse von Proteinen wie Ovalbumin be- 
obachtet werden, sind Radikale vom Phenoxyltyp, die 
aus der Tyrosingruppe entstehen [*81. 

Bei Blitzlichtphotolysestudien, die in neuerer Zeit von 
Porter und Ward an  aromatischen Darnpfen bei groDer 
Auflosung ausgefiihrt wurden, konnten viele andere 
aromatische freie Radikale nachgewiesen werden, die 
nicht zum 7x-Elektronentyp gehoren. Die wichtigsten 
davon sind das Phenylradikal[291, das man aus Benzol 
und Halogenbenzolen erhalt, und substituierte Phenyl- 
radikale, die von disubstituierten Benzolderivaten her- 
ruhren (Abb. 9). 

Abb. 9. Spektrum dcs o-Fluorphcnylradikals nach der Blitzlichtphoto- 
lysc von o-Chlorfluorbonwl. 

Phenylnitren (oder -imen), das sich von Phenyliso- 
cyanat ableitet und analog zu den Methylenen ein 
Radikal mit gerader Elektronenzahl ist, entsteht bei 
der Blitzlichtphotolyse aus Phenylisocyanat sowie aus 
o-Chloranilin durch HCI-Abspaltung und anschlie- 
Dende Wasserstoffwanderung [301. Eine der uber- 
raschendsten Umlagerungen ist die Bildung [309311 von 

[27] B. Holmstrdm, Ark. Kemi 22, 281, 329 (1964). 
[28] L. Grossweiner, J. chern. Physics 24, 1255 (1956). 
[29] G. Porfer u. B. Ward, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 287, 
457 (1965). 
[30] G. Porter u. B. Ward, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 303. 
139 (1967). 
[31] G .  Porter u. B. Ward, Proc. chem. SOC. (London) 1964,288. 

~ 
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Cyclopentadienylradikalen (C5H5) bei der Blitzlicht- 
photolyse von Anilin, Phenol, Nitrobenzol und vielen 
anderen monosubstituierten aromatischen Verbindun- 
gen; eine Vielfalt substituierter Cyclopentadienylradi- 
kale kann aus disubstituierten aromatischen Verbin- 
dungen erhalten werden (Abb. 10 und 11). 

Abb. LO. Absorprionsspektrum des Cyclopentadienylradikals. 

Abb. I I .  Absorptionsspektren der Fluor-. Chlor- und Bromcyclopcnta- 
dienylradikale (von oben nach unten). 

Zur Zuordnung wurden die Spektren ahnlich substi- 
tuierter Verbindungen herangezogen. Bei aromati- 
schen Verbindungen ist die Methode bequem und 
auch zuverlassig, da vielerlei Vergleichsverbindungen 
zur Verfugung stehen und meistens die Moglichkeit 
von Querkontrollen bieten. Die Daten uber die Ent- 
stehung von Cyclopentadienylradikalein in Abbildung 
12 verdeutlichen die Methode. Obwohl die Spektren 
zur Identifizierung wenig oder nichts beitragen - ab- 
gesehen von iihnlicher Struktur und Lage der Elektro- 
nenubergange bei verwandten Radikalen - muBte 
keine der bis jetzt getroffenen Zuordnungen spater 
revidiert werden, eine Situation, die nicht immer bei 
der Zuordnung von Spektren vorliegt, selbst nicht bei 
Spektren vie1 einfacherer Verbindungen. 
Das Gebiet der Spektroskopie aromatischer freier 
Radikale ist relativ jung. Was bis jetzt getan wurde, 
ist wenig mehr als eine Andeutung dessen, was durch 
die Blitzlichtphotolysetechnik auf diesem Gebiet in 
Zukunft geschehen wird. Die hundert Radikale, die 
bis jetzt zugeordnet wurden, sind Prototypen von 
tausend anderen, welche beobachtet werden konnen, 
wann immer ein AnlaB fur ihre Untersuchung besteht. 
Viele der Spektren zeigen eine Feinstruktur, welche 
mit Hilfe von Computerprogrammen Informationen 
uber die Struktur der Radikale liefern sollte. Die che- 
mische Seite ist fast unberuhrt; sie stellt weitaus mehr 
Probleme als nur die der Identifizierung. Extinktions- 

koeffizienten sind nur in wenigen Fallen bekannt, ge- 
wohnlich in Losung. 
SchlieDlich gibt es die fesselnden photochemischen 
Probleme der Primarprozesse in den angeregten Zu- 
standen, durch welche diese oft bemerkenswerten Um- 
lagerungen eingeleitet werden. Selbst jetzt kann es 
nicht als erwiesen gelten, daB die Dissoziationsprozes- 
se in der Gasphase monophotonisch sind. Beim Cyclo- 
pentadienylradikal kann wahrscheinlich ein biphoto- 
nischer ProzeD uber Phenoxyl- und Phenylaminyl- 
radikale ablaufen. Bei der Bildung von Phenyl-, Ben- 
zyl- und ahnlichen Radikalen sind biphotonische Me- 
chanismen in der Gasphase weniger wahrscheinlich. 
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Abb. 12. Beobachtete Spaltprozesse von Bcnzoldcrivaten. bei denen 
Cyclopentadienylradikale gebildet werden. 
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Ich habe versuchsweise vorgeschlagen [51, daB ein Me- 
chanismus ablauft, bei welchem der strahlungslose 
ubergang in den Grundzustand eine im wesentlichen 
thermische Dissoziation des schwingungsmaBig hoch- 
angeregten Molekuls zur Folge hat. 
1944 zeigten Lewis und Kushur321, daB die Phospho- 
reszenz organischer Molekule, die in fester Phase beob- 
achtet wird, der Lichtemission vom niedrigsten ange- 
regten Zustand dieser Molekule entspricht und daB es 
sich dabei um einen Zustand dreifacher Multiplizitat 
handelt. Diese Arbeit eroffnete ein neues Gebiet der 
Spektroskopie und der physikalischen Forschung, 
welches seitdem mit steigender Aktivitat bearbeitet 
wird. 
Der EinfluB dieser Entdeckung auf Chemie und Pho- 
tochemie war anfangs nur gering, weil der Chemiker 
wenig in fester Phase bei tiefen Temperaturen arbeitet, 
aber die Triplettzustande nur unter diesen Bedingun- 
gen beobachtet werden konnten. Die Griinde fur das 
Fehlen der Phosphoreszenz in Gasen und flussigen 
Losungen waren nicht allesamt klar, obwohl Lewis 
und Kushu deutlich zum Ausdruck brachten, daB der 
Triplettzustand auch unter diesen Bedingungen gebil- 
det wird, vermutlich jedoch mit vie1 kurzerer Lebens- 
dauer. In diesem Fall sollte es moglich sein, den Tri- 
plettzustand durch sein Absorptionsspektrum bei 
Blitzlichtphotolyse-Experimenten nachzuweisen, vor- 
ausgesetzt, daB seine Lebensdauer groBer als einige 
Mikrosekunden war - eine Frage, uber die man wenig 
wuBte. 

5 

Abb. 13. ubergange. die bei Blilzlichtphotolysestudien des Tripletl- 
zustandes vorkommen. 

Windsor und ich beschlossen 1952, den Nachweis der 
Triplettabsorptionsspektren von organischen Mole- 
kulen durch Blitzlichtphotolyse in normalen flussigen 
Losungen bei normalen Temperaturen zu versuchen. 
Das Schema der ubergange, welche bei diesen Unter- 
suchungen vorkommen, ist in Abbildung 13 darge- 
stellt. Die Experimente waren fast sogleich erfolgreich. 
Die Lebensdauex der Triplettzustande lag unter diesen 
Bedingungen in der GroBenordnung einer Millisekun- 
de, unter der Voraussetzung, daB Sauerstoff ausge- 
schlossen wurde. Das waren ideale Bedingungen fur 
die Anwendung der Blitzlichtphotolyse. Einige der 

[32] G .  N .  Lewis u. M .  Kasha, J. Amer. chem. SOC. 66, 2100 
(1944). 
[33] G .  Porter u. M .  W. Windsor, J. chem. Physics 21, 2088 
(1953); Discuss. Faraday SOC. 17, 178 (1954); Proc. Roy. SOC. 
(London), Ser. A 245, 238 (1958). 

ersten Spektren der Triplettzustande aromatischer 
Molekule in Losungr331 sind in den Abbildungen 14 
und 15 gezeigt. 
Sofort pruften F. J .  Wrigh/ und ich die Moglichkeit, 
Triplettzustande in der Gasphase nachzuweisen. Ob- 
wohl die Lebensdauer kurzer war, konnten die Tri- 
plettzustande mehrerer aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe bei einer Weglange des Absorptionslichtes von 
einem Meter im Dampf nachgewiesen werden [341. 

Gerade diese Untersuchungen haben vielleicht mehr 
als alle anderen der Blitzlichtphotolyse den Weg als 
routinemaBige Forschungsmethode ins chemische 
Laboratorium geoffnet. Jede Diskussion des Mecha- 
nismus in der organischen Photochemie betrifft auch 
den Triplettzustand; Fragen uber diesen Zustand 
werden am direktesten mit der Blitzlichtphotolyse be- 
antwortet. Es ist heute bekannt, daB viele der wichtig- 
sten photochemischen Reaktionen in Losung - wie 
die Reaktionen von Ketonen und Chinonen - fast 
ausschlieBlich uber den Triplettzustand vor sich gehen. 
Die Eigenschaften dieses Zustandes erhalten daher eine 
erstrangige Bedeutung. Seine verhaltnismaDig lange 
Lebensdauer (verglichen mit der Zeit eines Blitzexperi- 
ments) hat es ermoglicht, den Triplettzustand fast so 
schnell wie den Grundzustand zu untersuchen. In 
vielen Systemen sind seine physikalischen und physi- 
kalisch-chemischen Eigenschaften sowie seine chemi- 
schen Reaktionen heute genau so gut bekannt wie die- 
jenigen des Grundzustandes. Das Spektrum selbst, 
ein Ubergang zwischen zwei angeregten Zustanden 
und im allgemeinen diffus, interessierte weniger fur 
Strukturuntersuchungen denn als Moglichkeit zur 
Identifizierung und quantitativen Abschatzung von 
Triplettkonzentrationen. Nachdem die Spektren ein- 
ma1 identikiert waren, wurden die meisten kinetischen 
Studien bei einer einzigen Wellenlange n i t  Hilfe licht- 
elektrischer Met hoden ausgefuhrt . 
Studien in unserem Laboratorium und anderen Labo- 
ratorien, besonders diejenigen von Livingston und 
Linschitz in deh letzten funfzehn Jahren, haben die 
folgenden Eigenschaften von Triplettzustanden in 
flussiger Phase ergeben: 
1. Die strahlungslosen Zerfallsprozesse in Losung 
sind unter normalen Bedingungen im Prinzip von 

Abb. 14. Absorptionsspektren nach der Blitzlichtphotolyse einer 
Losung von Anthracen in Hexan. 

~~ 

[34] G. Porter u. F. J .  Wright, Trans. Faraday SOC. 51, 1205 
(1955). 
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Abb. 15. Spektrenfolge nach der Blitzlichtphotolyse von a) Naphthalin. b) Pentacen, c) Pyren und d) Benz[o]anthracen 
in Losung. Die Spektren zeigen Bildung und Zerfall der Triplettzustande dieser Molekiile. 

erster Ordnung. Sie sind auf Spuren loschender Ver- 
unreinigungen, welche noch weithin unbekannt sind, 
zuriickzufiihren. Dieser scheinbar triviale und wenig 
interessante ProzeB war von allen am schwierigsten 
nachzuweisen und bietet immer noch die am wenigsten 
befriedigende Seite der Untersuchungen. DaB der Zer- 
fall in Losung vollig anders als die echten strahlungs- 
losen und rnit Strahlung verbundenen ubergange in 
festen Medien verlauft, wird durch Blitzexperimente 
im gesamten Viskositats- und Temperaturbereich be- 
wiesen 1351. 

2. Bei hohen Triplettkonzentrationen und niedrigen 
Konzentrationen an Loschern zeigten Porter und M. 
R. Wright, daB ein ProzeB zweiter Ordnung der Triplett- 
Triplett-Annihilation vorherrscht [361. Parker und 
Hatchard[371 wiesen nach, daB ein Teil dieses Prozesses 
die Bildung angeregter Singulettzustande und eine 
verzogerte Fluoreszenz zur Folge hat. In der Gas- 
phase zeigten Porter und West, daB die Triplett-Tri- 
plett-Annihilation den vorherrschenden Zerfallsweg 
bildet [38J. 

[35] J. W .  Hilpern, G.  Porter u. L. J .  Stieh Proc. Roy. SOC. (Lon- 
don), Ser. A 277, 437 (1964). 
[36] G. Porter u. M .  R .  Wright, J.  Chim. physique 55, 705 (1958); 
Discuss. Faraday SOC. 27, 18 (1959). 
[37] C. A .  Parker u. C. Hatchard, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 269, 574 (1962). 
[38] G. Porter u. P. West, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 279, 
302 (1964). 

Die physikalische Loschung des Triplettzustandes 
kann auf vier Hauptwegen unter Mitwirkung der fol- 
genden Spezies vollzogen werden: 
a) Schwere Atome, welche die Spin-Bahn-Kopplung 
vergroaern [391. 

b) Atome und Molekiile rnit ungepaarten Elektronen, 
die rnit dem Triplettzustand in Wechselwirkung treten 
konnen und einen StoBkomplex bilden, iiber den eine 
Umwandlung in den Grundzustand ohne Verletzung 
der Spin-Auswahlregeln erfolgen kann [361. 

c) Molekiile, die Charge-transfer-Komplexe mit dem 
Triplettzustand bilden “1. 
d) Molekiile rnit niedrigen Elektronenzustanden (Sin- 
gulett oder Triplett), auf welche Energie ubertragen 
werden kann [411. 

Der letzte ProzeB ist bei der Photosensibilisierung und 
in biologischen Systemen von besonderem Interesse. 
Er wurde in festen Medien bei hoher Konzentration 
zuerst von Terenin und Ermolaev beobachtet [421. In 
Losung kann er leicht durch die Blitzlichtphotolyse 

[39] A. R .  Horr0cks.A Kearvell, K. Tickle u. F. Wilkinson, Trans. 
Faraday SOC. 62, 3393 (1966). 
[40] H .  Linschitz u. L .  Pekkarinen, J. Amer. chem. SOC. 82, 2411 
(1960). 
[41] C. Porter u. F. Wilkinson, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A264, 1 (1961). 
[42] A.  W .  Terenin u. V .  L.  Ermolaev, Trans. Faraday SOC. 52, 
1042 (1956). 
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untersucht werden; in gunstigen Fallen lassen sich die 
Abnahme an Triplettdonoren und die Zunahme an 
Triplettacceptoren unabhangig voneinander verfolgen. 
Eines der ersten Beispiele dieser Art, den Ubergang 
zwischen Phenanthren und Naphthalin, untersuchten 
Porter und Wilkinson (Abb. 16). 

bierte Licht zu uberpriifen [431. Bis jetzt findet man bei 
allen Molekiilen, bei denen keine Komplikationen - 
etwa die Bildung von Dimeren - vorliegen, als Summe 
von Fluoreszenz- und Triplettausbeuten eins (inner- 
halb der Genauigkeit der kombinierten Messungen; 
Tabelle 3). 

Verbindung 

, Verzogerung 
(psec )  

Losungsmittel OF Uq- I @T+W 

Abb. 16. Encrgiciibertragung vom Triplettwtand des Phcnanthrens 
zum Triplettzustand des Naphthalins. Der Blitz wird durch cine konzcn- 
trierte NaphthalinlOrung gefiltert. so daO nur die Absorption d u  Phen- 
anthens erscheint (obere Aufnahme: 6,9.lO-3 M Naphthalin, mittlere 
Aufnahme: 2.3.10-3 N Phenanthren). In der unteren Aufnahme, die von 
einer Losung beider Komponenten stammt (6.9-10-3 M Naphthalin 
+ 2.3.10-3 M Phenanthren), ist dcr Triplettzustand des Phcnanthrens 
vollstandig gelOscht und durch den Triplettzustand d u  Naphthalins 
ersetn. 

Anthracen 
Phenanthren 
Dibenz[a.hl- 

anthracen 
Fluorescein 
Dibromtluorescein 
Eosin (Tetrabrom- 

fluorescein) 
Erythrosin (Tetra- 

jodfluorescein) 
Chlorophyll a 

Die Ausbeuten bei der Bildung des Triplettzustandes 
sind kiirzlich direkt von Bowers und Porter unter- 
sucht worden, die eine optische Anordnung der Blitz- 

FI. Paraffin 
3-Methylpentan 
3-Methylpentan 

Wasser. pH = 9 
Wasser. pH = 9 
Wasser, pH = 9 

Wasser, pH = 9 

Ather 

0.33 
0,14 
- 

0.92 
- 

0.19 

0.02 

0.32 

0.58 f 0.10 
0.70 & 0.12 
1,03 + 0.16 
0.05 * 0.02 
0.49 ?C 0,07 
0.71 C 0.10 

1,07 i 0.13 

0.64 + 0.09 

0.9 I 
0,84 
I .03 

0.97 

0.90 

I .09 

0.96 

- 

Chlorophyll b I Ather I 0.12 I 0,88 * 0.12 I 1.00 
Als Beispiele fur chernische Prozesse irn Triplettzu- 
stand konnen wir die ubertragung von Protonen, 
Elektronen und Wasserstoffatomen anfuhren. Es ist 
gewohnlich durch Verwendung gepufferter Losungen 
leicht einzurichten, daB sich das protonische Gleich- 
gewicht wahrend der Lebensdauer des Triplettzustan- 
des einstellt. In diesem Fall kann eine Titration fast so 
schnell ausgefuhrt werden als wenn man den pK- 
Wert des Grundzustandes bestimmt, obwohl jetzt der 
,,Indikator" das Molekul im Triplettzustand ist. Es ist 
interessant, die Resultate nicht nur mit den Eigen- 
schaften des Grundzustandes zu vergleichen, sondern 
auch mit denen des ersten angeregten Singulettzustan- 
des, die durch Fluoreszenzuntersuchungen nach den 
Methoden von F6rster und Weller [MI bestimrnt wer- 
den konnen. Solche Untersuchungen an Triplettzu- 
standen wurden zuerst in Zusammenarbeit mit Jackson 
und spater mit Vunder Donckt f45.461 ausgefuhrt. Eine 

? 

P , 
2 3 1 5  6 7 8 9 1 0 1 1  1 2 1 3  

pH - - 
Abb. 17. Optische Dichte d s  Triplettzustandes von I-Anthraccncarbon- 
siiure gegen den pH-Weft aufgetragen. Aus dem Diagramm liiL7t sich die 
Aciditgtskonstantc dieser Verbindung bestimmen. 

[43] P. G. Bowers u. G. Porter, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 296, 435 (1967); A 299, 348 (1967). 
[44] T. F6rster, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
54, 42, 531 (1950); A. WeNer, Progr. Reaction Kinetics I, 187 
(1961). 
[45] G. Jackson u. G. Porter, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 260, 13 (1961). 

lichtphotolyse benutzten, die es erlaubt, das absor- [46] E. Vander Donckt U. G. Porter, noch unveroffentlicht. 
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Tabelle 4. Aciditatskonstanten ausgedriickt als pK-Wertc fur 
den Grundzustand (G),  den ersten angeregten Zustand (Si) 
und den niedrigsten Triplettzustand (TI) einiger aromatischer 
Molekule. 

Verbindung 

2-Naphthol 
I -NaphthoesPurc 
2-Naphthoesaure 
Acridin 
Chinolin 
2-Naphthylamin 
N,N-Dimethylanilin 
1 -Anthracencarbonsiure 
2-Anthracencarbonsaure 
9-Anthracencarbonsiure 
2-Aminoanthracen 

9.5 
3.7 
4.2 
5 - 5  
4.9 
4. I 
4-9 
3,7 

3.0 
3.4 

4.2 

typische pK-Kurve fur den Triplettzustand von 1- 
Anthracencarbonsaure ist in Abbildung 1 7  darge- 
stellt; in Tabelle 4 sind die pK-Werte in den drei inter- 
essierenden Zustanden fur mehrere Molekule ange- 
geben. 
Die Ubertragung von Elektronen und Wasserstoff- 
atomen besonders vom Losungsmittel auf Ketone, 
Aldehyde und Chinone im Triplettzustand war das 
Thema sehr ausgedehnter Untersuchungen in mehreren 
Laboratorien. Mein Interesse an derartigen Reaktio- 
nen wurde durch einen praktischen Fall geweckt, als 
ich uber ein technisches Problem konsultiert wurde, 
das als ,,Photoaufweichung" (phototendering) be- 
kannt ist. Dieser Ausdruck beschreibt die Zerstorung 
eines eingefarbten Gewebes, z. B. aus Cellulose, durch 
Sonnenlicht. Der Mechanismus war wenig problema- 
tisch; es handelte sich lediglich urn die Abstraktion 
eines Wasserstoffatoms der Cellulose durch das ange- 
regte Farbstoffmolekul. Dann folgten die Anlagerung 
von Sauerstoff an das entstandene Radikal und eine 
Zerstorung der Cellulosekette. Uberraschend daran 
war, daI3 Farbstoffe wie die Anthrachinone dabei sehr 
reaktiv waren oder fast uberhaupt keine Reaktion 
zeigten, wobei der Unterschied zwischen den beiden 
Verhaltensweisen von scheinbar unwesentlichen Ande- 
rungen der Substituenten herruhrten [471. Lange und 
interessante Untersuchungen - meist an Benzophe- 
non-Derivaten, welche das Phanomen ebenfalls zeig- 
ten - klarten den Vorgang [48,491. Demnach reagiert 
immer der niedrigste Triplettzustand, daher rnuI3 seine 
elektronische Struktur in erster Linie betrachtet wer- 
den. Je nach Substituenten oder Losungsmitteln kann 
er zum n-x-Typ rnit elektrophilem Sauerstoff gehoren 
und daher reaktiv sein oder zum x-x-Typ mit be- 
trachtlichem Charge-transfer-Charakter in umgekehr- 
tern Sinne wie der des n-x-Zustandes gehoren und da- 
her nicht reaktiv sein (Abb. 18). 
Diese Studien der Protonenubertragung und der uber- 
tragung von Wasserstoffatomen zeigen deutlich, daI3 
der angeregte Elektronenzustand als eine neue Spezies 
mit eigener Struktur, Elektronenverteilung und Reak- 
tivitat zu behandeln ist, und daB die Blitzlichtphoto- 

[47] N .  K .  Bridge u. G. Porfer, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 244, 259, 276 (1958). 
[48] A .  Beckett u. G. Porter, Trans. Faraday SOC. 59,2038,2051 
(1963). 
[49] G. Porter u. P. Suppati, Proc. chem. SOC. (London) 1964, 
191; Trans. Faraday SOC. 61. 1664 (1965); 62, 3375 (1966). 
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Abb. 18. Energiezustinde von Singulett- (S) und Triplettzustlnden (T) 
von p-Aminobenzophenon in lsopropanol und in Cyclohexan. In Iso- 
propanol ist der niedrigste Triplettzustand vom Charge-transfer-Typ 
(CT); daher findet keine Reaktion stall. I n  Cyclohexan gehort der nied- 
rigste Triplettzustand zurn reaktionsfahigen n-n*-Typ. Es wird Wasser- 
stoff vom Cyclohexan abgespalten. der zur Bildung eines Ketylradikals 
fiihrt. 

lysetechnik es ermoglicht hat, die charakteristischen 
Eigenschaften des angeregten Triplettzustandes fast 
ebenso leicht wie die des Grundzustandes zu studie- 
ren. Da jedes Molekul nur einen Grundzustand, aber 
mehrere angeregte Zustande hat, liegt es auf  der Hand, 
daB dieses Arbeitsgebiet im realen Sinne mehr Stoff 
als die ganze konventionelle Chemie bietet. 

Gegenwartig sind Bemuhungen im Gange, die Blitz- 
lichtphotolysetechnik in mancherlei Richtungen aus- 
zudehnen, insbesondere aber zu kurzeren Zeiten. Ob- 
wohl es unwahrscheinlich ist, daI3 man mit Gasentla- 
dungslampen wesentlich uber den Mikrosekunden- 
bereich hinausgelangen kann, verspricht der Riesen- 
impuls-Laser den Nanosekundenbereich der For- 
schung zuganglich zu machen. Derartige Apparate 
sowie Nanosekundenfunken in Verbindung mit inte- 
grierenden Geraten werden derzeit in unserem Labo- 
ratorium und mehreren anderen Laboratorien [51 ent- 
wickelt. Der Nanosekundenbereich wird zurn direkten 
Studiurn angeregter Singulettzustande besonders wert- 
voll sein. 
Die erste Blitzlichtapparatur loste Zeiten von Milli- 
sekunden auf. Spater arbeitete man bequem im Mikro- 
sekundenbereich, und heutzutage ist die Nanosekunden- 
Blitzlichtphotolyse "moglich. Dies ist eine sehr kurze 
Zeit. Wenn wir jede Nanosekunde ein Experiment 
durchfuhren, dann genugen die Resultate von einigen 
Sekunden Arbeit, um alle Biicher und Zeitschriften 
der Welt zu fullen. Der Fortschritt der Technik - wie 
etwa die Ausdehnung unserer chemischen Experimente 
in den Bereich sehr kurzer Zeiten - vergroI3ert in 
hohern Mane die Zahl der Fragen, die wir stellen und 
die Zahl der Experimente, die wir ausfuhren konnen. 
Ein Problem losen heiI3t neue Probleme schaffen; neue 
Erkenntnis offenbart neue Bereiche, die wir nicht 
kennen und notigt uns zu neuen Experirnenten. Auf 
dern Gebiet der schnellen Reaktionen nehmen die 
Experimente wenigstens keine lange Zeit in Anspruch. 

Zum Schlup bringe ich tneine tiefe Dankbarkeit gegen- 
iiber allen Mitarbeitern zutn Ausdruck, die in den Lite- 
raturzitaten dieser Arbeit genannt sind, ebenso allen 
anderen Studenten und Kollegen gegeniiber, mit denen 
ich das Gliick hatte, in der Arbeit verbunden zu sein. 
Ich teile mit ihnen diese grope Ehre. 

Eingegangen am 14. Juni 1968 [A 6581 
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