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Zu 193,1°%abs. Es wurde in einem CO,-Methanol-
bad gearbeitet, das Hilfsbad blieb ungefiillt. Benutzt
wurde Melverfahren 1.

Zu 225,4° abs. Fir diese und die hiheren Tem-
peraturen bhenutzten wir Verfahren 3. Das &ullere
Kiltebad bildete eine CO,-Methanolmischung; das
Hilfshad enthielt Dimethylither unter 300 mm Hg
Druck (229° abs).

Zu268,2%abs. Im Dewar-Gefdh war Propan; im
Hilfsbad siedete Dimethylither bei 1770 mm Hg nur
1° iiber der Kalorimetertemperatur. Ein hoherer
Druck lieB sich aus technischen Griinden nicht ein-
stellen.

Zu 288,4° abs. Diese Messung erfolgte so nahe
bei Zimmertemperatur, dafl als duleres Bad flieRen-
des Leitungswasser diente. Im Hilfshad befand sich
Diathylather von 420 mm Druck (19° C).

Die Ergebnisse sind in der letzten Spalte von
Tab.3 zusammengefalit und im oberen Teil von

2T.M.Powell u. W. F. Giauque, J. Amer.
chem. Soc. 61, 2366 [1939].

13 G. H. Hanson, Trans. Amer. Inst. chem. Engr.
42, 959 [1946]. In dieser Arbeit sind die Ergebnisse
in Grad Fahrenheit und British thermal units pro
Pfund Propylen angegeben. Die Fahrenheit-Grade
wurden auf abs. Temperatur mit 7' = 0,5555 (F+459,69)
umgerechnet, die britischen Wirmeeinheiten auf cal/Mol
durch Multiplikation mit 23,396.

W, E. Vaughan u. N. R. Graves,
Engng. Chem. 32, 1252 [1940].
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Abbh. 2 eingetragen. Powell und Giauque®
erhielten in guter Ubereinstimmung mit unserem
Ergebnis fiir die Verdampfungswiirme des Propy-
lens am normalen Siedepunkt von 22541° abs
1402 + 4 cal/Mol.

Auf Abb. 2 ist auch gestrichelt der Verlauf der
Verdampfungswirme nach G. H. Hanson® ein-
getragen, wie er sich aus den Messungen von
Vaughan und Graves™ fiir die koexistieren-
den Zustdnde von Gas-Fliissigkeit und der Dampf-
druckkurve ergibt. Die Ubereinstimmung ist be-
sonders in der Nidhe des normalen Siedepunkts
recht befriedigend.

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalisch-
chemischen Institut der Universitit Miinchen im
April 1937 begonnen und im Juli 1939 abgeschlossen.
Der Firma Lindes Eismaschinen A.G., Hollriegel-
kreuth bei Miinchen, =ind wir fiir die laufende Unter-
stiittzung unserer Versuche zu groflem Dank ver-
pflichtet. Sie lieferte kostenlos erhebliche Mengen
flitsziger Luft und gewidhrte dem einen von uns (Kon-
nertz) ein Stipendium, durch das die Arbeit ermog-
licht wurde. Hrn. Prof. F. Rossini vom National
Bureau of Standards in Washington danken wir viel-
mals fiir Literaturnachweise von wihrend des Krie-
ges erschienenen amerikanischen Arbeiten.

Zur Phosphoreszenz organischer Substanzen

Von HERMANN SCHULER, ADALBERT WOELDIKE und LIESELOTTE REINEBECK
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physik, Max-Planck-Institut, Hechingen
(Z. Naturforschg. 4a, 124—130 [1949]; eingegangen am 9. September 1948)

G. N. Lewis und M. Kasha haben eine Deutung des Phosphoreszenzleuchtens
organischer Substanzen gegeben. Sie vertreten die Auffassung, daf das Goldsteinsche
»Vorspektrum®” auf einen Triplettzustand des Gesamtmolekiils zuriickzufiihren ist,
wihrend das sog. .Hauptspektrum™ Tonen des Gesamtmolekiils zugeschrieben wird.

In dieser Arbeit wird bei einigen Benzolderivaten die schon friiher erwihnte auf-
fallende Ahnlichkeit zwischen dem Phosphoreszenzleuchten und einem bestimmten
Emissionsleuchten in der Glimmentladung eingehend beschrieben. Dieses Emissions-
leuchten entsteht durch Zerfall angeregter Molekiile, bei denen eines der Molekiilbruch-
stiicke angeregt zuriickbleibt und leuchtet. Damit werden bei diesen Substanzen die Er-
scheinungen der Phosphoreszenz in der festen Phase mit Prozessen an isolierten Mole-
kiilen in der Gasphase in Verbindung gebracht und auf das Leuchten von Moleksiil-
bruchstiicken (freie Radikale) zuriickgefiihrt.

bwohl sich seit mehr als 50 Jahren experimen-
telle Untersuchungen mit dem Problem des
Phosphoreszenzleuchtens organischer Substanzen
befalit haben, ist es bisher nicht gelungen, eine
geschlossene Deutung zu geben, die allen Befun-

1 G.N.Lewis u. M. Kasha, J. Amer. chem.
Soc. 66, 2100 [1944]; ebenda 67, 994 [1945].

den gerecht wird. In den letzten Jahren haben
G. N. Lewis und M. Kasha! in eingehender
Arbeit den Versuch unternommen, das Phospho-
reszenzphdnomen durch die Annahme von Triplett-
Termen zu erkliren. Umfangreiches Beobach-
tungsmaterial wird als Stiitze der Hypothese an-
gefiihrt.
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Es soll nun gezeigt werden, daB man auf
Grund neuer experimenteller Beobachtungen, die
mit Hilfe der Elektronenstof-Anregung in der
Glimmentladung? gewonnen wurden, andere Hin-
weise fiir den Mechanismus der Phosphoreszenz
organischer Substanzen erhilt. Dies wird zu-
nichst nur bei einigen einfachen

Benzolderivaten gezeigt, so dal — 2000

PHOSPHORESZENZ ORGANISCHER SUBSTANZEN

1. Das ,blaue” Spektrum

In der Glimmentladung tritt bei einer Reihe
von Monoderivaten des Benzols mit den Substi-
tuenten —CH, (Toluol), —C,H; (Athylbenzol),
—C,H, (Propylbenzol in n- und iso-Stellung),

25000 cm’

noch die Frage offen bleibt, ob die 7
im folgenden beschriebene Anschau-
ung nur auf einen Teil der Phos-
phoreszenz beschrénkt ist, oder ob
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sie allgemeine Giiltigkeit besitzt. 2
Die Schwierigkeit, in die eigent-
lichen molekular-physikalischen
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Vorgénge des Phosphoreszenzphi-
nomens einzudringen, besteht wohl | J
darin, dafl die Einfliisse der Nach-
barkrifte der festen Phase zunéchst

nicht abzuschétzen sind. Diese wer-
den die urspriingliche Erscheinung 4
verwischen und dadurch die Deu-
tung erschweren. So ist ja bekannt?. IA 8

dall Anderungen in den Spektren 1
auftreten, je nachdem, ob man die
Phosphoreszenz von reinen Sub-
stanzen oder von Lsungen in Alko- \

hol oder @hnlichen Lésungsmitteln !
bei tiefen Temperaturen untersucht. i
Um die Einflisse der Nachbar-
kréfte beurteilen zu konnen, ist es
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notwendig, physikalische Erschei- 20000
nungen an isolierten Molekiilen
(Gasphase) zu suchen, die mit der
Phosphoreszenz (feste Phase) so
auffallende Ahnlichkeit zeigen, dali 3
innere Zusammenhénge angenom-
men werden miissen.

In der Tat konnte nun bei der
Untersuchung der Emissionsspek-
tren in der Glimmentladung (bei
ElektronenstoB-Anregung) ein Effekt beobach-
tet werden, der eine solche Parallele mit dem
Phosphoreszenzleuchten erkennen 1afit*=.

2 H. Schiiler uw A. Woeldike, Physik. Z.
42, 390 [1941]; vgl. auch Anm. 4 u. 5.

3 A. Kronenberger, Z. Physik 63, 494 [1930].

*H. Schiler u. A. Woeldike, Physik. Z.
43, 17 [1942].

5 H. Schiler u.

forschg. 1, 214 [1946].
* Abb. 2, 3, 5 u. 7 s. Tafel S.128a, ).
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Phosphoreszenz in 0,05-n. Aikohollésung bei 900 K, nach A. Kronenbergers
Phosphoreszenz in EPA bei 900K, nach Lewis und Kasha!l

Tesla-Luminiszenz nach
Emissionsleuchten bei ElektronenstoB-Anregung nach Schiler undWoel-

McVicker und Mitarbb.7

Absorption in Dampfphase nach Almasy !!

6 Absorption in Hexanlésung nach Ségals

Abb. 1. Benzaldehyd. Durch die Hohe der einzelnen Linien wird ein
ungefihres Mal fiir die Intensitiit gegeben. Ein Vergleich der Inten-
sitdten ist aber nur innerhalb eines Spektrums moglich. Dasselbe gilt

fir die Abh.4, 6 u. 8.

—CHO (Benzaldehyd), —COOH (Benzoesédure),
—CH,OH (Benzylalkohol), —(CH,),Cl (Phenyl-
dthylchlorid), —(CH,),Cl (Phenylpropylchlorid)
auller den arteigenen Spektren ein allen Substan-
zen gemeinsames, identisches Spektrum (das
»blaue” Spektrum) auf (vgl. Abb.3, b, ¢, d).* Durch
besondere Versuche wurde festgestellt, dafl dieser
Befund nicht durch eine gemeinsame Verunreini-
gung vorgetduscht sein kann. In den erwahnten
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Arbeiten haben zwei der Verf. eingehend dar-
gelegt, dall es sich hier um das Leuchten des
allen Substanzen gemeinsamen Bruchstiickes, des
Phenylrestes (C,H,), handelt. Aus den experi-
mentellen Entladungsbedingungen mufl geschlos-
sen werden, dall ein Zerfall des Molekiils im an-
geregten Zustand vorliegt. bei dem der Phenyl-
rest angeregt zuriickbleibt. Das einzige, worin
sich die erwihnten Monoderivate in bezug auf
dieses identische Spektrum voneinander unter-
scheiden, ist seine Intensitét.

Dieses ..blaue® Spektrum findet sich nun in be-
zug auf Lage und Charakter in der Phospho-
reszenz als sog. .,Vorspektrum® (Goldstein®)
wieder. Als Beispiel fiir die eindrucksvolle Uber-
einstimmung sei zunichst der Benzaldehyd (s.
Abb.1) angefithrt. und zwar sowohl als Phos-
phoreszenz (in Alkohol 3 und in EPA1.62) als
auch als Emission in der Gasphase (in Tesla-
Luminiszenz? und Elektronenstof-Anregung in
der Glimmentladung?).

In Abb. 2 ist dieses ,,blaue* Spektrum der Emis-
sion wiedergegeben*. Die Differenzen zwischen
den einzelnen Hauptbanden sind Av=1743, 1731,
1704, 1692, 1610 cm—1. (Als Substanz wurde hier
Isopropylbenzol benutzt.) Die Bandenkante F
der Abb.1 [4] ist in Abb.2 nicht enthalten, weil
hier der Glasspektrograph die Aufnahme im
nahen Ultraviolett erschwerte. Die Gruppe F ist
aber bei den Aufnahmen mit dem Quarzspektro-
graphen immer festgestellt worden.

Dieses ,,blaue” Spektrum mit seinen typischen
Bandengruppen ist in der Gasphase der Emis-
sion fiir alle erwidhnten Monoderivate identisch.
wihrend beim ,.Vorspektrum® von Goldstein (in
der Phosphoreszenz) immer die Ahnlichkeit der
Spektren untereinander betont wird. Es ist ver-
standlich, daB die isolierten Molekiile im Gasraum
das gleiche Spektrum zeigen, und daf in der
festen Phase der Phosphoreszenz infolge der Sto-
rungen durch Nachbarmolekiile die Spektren von-
einander abweichen.

Eine Erweiterung dieses Zerfallsprozesses tritt
nun ein, wenn man zu Diderivaten des Benzols
iibergeht. Das p-Xylol (CH,—C,H,—CH,) zeigt
auch ein ,,blaues* Zerfall%pektrum mit dem typi-
schen Bandencharakter, das aber gegeniiber dem

¢ E. Goldstein, Physik. Z. 11, 430 [1910]; 12,
614 [1911]; 13, 577 [1912].

6a KPA bedeutet: 5 Vol.-Einheiten Ather + 5 Vol.-
Einheiten Isopentan + 2 Vol.-Einheiten Athylalkohol.
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der Monoderivate etwas verschoben ist. Eine Ver-
schiebung sollte man auch erwarten, denn hier
leuchtet nicht der Phenylrest (C;H,), sondern
das Bruchstiick CH,—C_ H,. Die Ahnlichkeit mit
dem ..blauen” Spektrum der Monoderivate 1aBt
der Vergleich der Spektiren d und e der Abb. 3
erkennen. Den Beweis, daB hier auch ein Zerfalls-
spektrum vorliegt, bildet der Befund am p-Toluyl-
aldehyd (CH3—CGH —CHO), wo nach Abtren-
nung der CHO-Gruppe das gleiche Molekiilbruch-
stiick angeregt zuriickbleibt und ein dem p-Xylol
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1 Phosphoreszenz in Alkohollosung ~ 1:3000 bei 900K nach
A.Kronenbergers3

2 Phosphoreszenz bei 900K nach A. Kronenbergers3

3 Emissionsleuchten bei ElektronenstoB-Anregung nach
Schiiler und Woeldikes

Abb. 4. p-Xylol. Durch die Hohe der einzelnen Linien

wird ein ungefdhres Mal fiir die Intensitdt gegeben.

Ein Vergleich der Intensitéiten ist aber nur innerhalb

eines Spektrums mdoglich. In 3 (Emissionsleuchten)

sind die Banden A und B nicht eingetragen, da die

Platte nur im Violetten empfindlich war; sie sind
aber visuell beobachtet worden.

identisches Spektrum liefert. In der Abb. 4 ist nun
fiir p-Xylol der Vergleich mit den Phospho-
reszenzbefunden durchgefiihrt. Auch hier f&llt die
Ubereinstimmung mit dem Phosphoreszenzleuch-
ten auf. In Abb.4 ist dieselbe Bezeichnung der
Bandengruppen angegeben, wie bei Kronen-
berger?.

Einen weiteren Einblick in die Vorgéinge des
Zerfalls geben nun Beobachtungen am Aceto-
phenon (C;H,—CO—CH,) und Benzophenon
(C,H,—CO—C.H;). Beide Substanzen zeigen

7W. H McVicker, J. K. Marsh u. A. W.

Stewart, J. chem. Soc. [London] 123, 2147 [1923];
125, 1743 [1924].
8 J.Ségal, These Paris, 1933.

* Die Abb.2, 3 und 7 sind der friitheren Arbeit iiber
Zerfallsspektren?® entnommen.
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ein im Rahmen der Mefgenauigkeit identisches
Spektrum, das im gleichen Spektralbereich liegt
wie das ,,blaue* Spektrum der Monoderivate. Die
duBeren Merkmale dieses Spektrums (Abb. 5) sind
vier sehr diffuse, breite Banden, deren Schwer-
‘punkte auch &hnliche Abstdnde haben wie das
»blaue“ Spektrum der Monoderivate.** Die Dif-
ferenzen sind hier Av=1639, 1605, 1665 cm—1. (Die
Maxima sind wegen ihrer groflen Breite nicht
leicht festzulegen. Eindrucksvoller ist die Uber-
einstimmung mit dem ,blauen* Spektrum der
Monoderivate, wenn man durch Aufeinanderlegen
der entsprechenden Platten die Banden vergleicht.)
Die Differenzierung dieses Spektrums gegeniiber

Zﬂwﬁi ‘ 25000 ::’m"
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1 Benzaldehyd, Phosphoreszenz in EPA bei 900K nach Lewis
und Kashat

2 Benzophenon, Phosphoreszenz in EPA bei 900K nach
Lewis und Kasha!

Abb. 6. Phosphoreszenz. Durch die Hohe der einzelnen

Linien wird ein ungefihres Mall fiir die Intensitit

gegeben. Ein Vergleich der Intensitdten ist aber nur
innerhalb eines Spektrums méoglich.

den Monoderivaten einerseits und die Identitit
(innerhalb der MeBgenauigkeit) fiir Acetophenon
und Benzophenon andrerseits legen den Schlufl
nahe, daf es sich hier um einen Zerfall han-
delt, bei dem das Bruckstiick C.H,—CO angeregt
zuriickbleibt.

Dieser Befund deutet darauf hin, daBl der Zer-
fallsprozef nicht in jedem Fall zu einer Abtren-
nung des Gesamtsubstituenten vom Ringe fiihrt;
denn beim Acetophenon wird die CH,-Gruppe
entfernt und nicht der gesamte Substituent
CO—CH,. Man wird sich daher bei komplizier-
teren Molekiilen erst davon iiberzeugen miissen,
“an welcher Stelle des Molekiils der Bruch erfolgt.

Was nun die Phosphoreszenz von Acetophenon
und Benzophenon anbetrifft, so ist nach den An-
gaben von Lewis und Kasha? (1944; s. Platte I,

** Die Aufnahme ist einer fritheren Arbeit? ent-

nommen, wo sie in anderem Zusammenhang diskutiert
wurde.
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11 und 12) ein unmittelbarer Vergleich zwischen
Benzophenon und Benzaldehyd moéglich. In Abb. 6
sind diese Angaben noch einmal schematisch dar-
gestellt. Beide Phosphoreszenzspektren liegen im
gleichen Spektralbereich und bestehen aus den
typischen, etwa dquidistanten Bandengruppen, die
nur etwas gegeneinander verschoben sind. Bei
beiden treten Differenzen von der GroBenordnung
von 1600 cm—1 auf. Der Vergleich zwischen dem
Phosphoreszenzleuchten und der Emission bei
Elektronensto-Anregung von Benzophenon legt
auch hier nahe, daB die gleiche physikalische Er-
scheinung beide Befunde bedingt.

2. Das ,griine” Spektrum

Bei der Phosphoreszenz verschwindet nun im
allgemeinen bei léngerer Bestrahlung das ,.Vor-
spektrum® (blaues Spektrum), und es tritt ein
neues Spektrum, das sog. ,Hauptspektrum* auf,
das einen ganz anderen Charakter hat. Es besteht
aus schmalen, kannelierten Banden, deren violet-
tes Ende schérfer abschneidet. Ein Spektrum mit
dem gleichen Charakter wird nun auch bei den
Untersuchungen in der Glimmentladung gefun-
den. Es wird beobachtet bei Monoderivaten des
Benzols mit den Substituenten —CH,, —C,H,,
—C,H, (n-Stellung), —CH,0H, — (CH,),Cl,
— (CH,),Cl. Auch dieses Spektrum, das wegen
seiner Lage als ,griines Spektrum bezeichnet
wird, ist fiir alle diese Monoderivate identisch®.
Das ,.griine* Spektrum ist am Beispiel des Toluols
in Abb.7a wiedergegeben. Ferner ist in Abb.3
a—c die Ubereinstimmung dieser Spektren bei
Toluol, Athylbenzol und n-Propylbenzol zu er-
kennen. (In Abb.3 sind Aufnahmen mit etwas
kleinerer Dispersion als in Abb. 7 wiedergegeben.)
Bei diesen. Substanzen mufl also noch mit einem
zweiten Zerfallsspektrum gerechnet werden. Uber
eine moégliche Deutung wird noch weiter unten zu
sprechen sein.

Ein Vergleich dieses ,griinen“ Zerfallsspek-
trums bei den Monoderivaten mit den ,;Haupt-
spektren der Phosphoreszenz kann nicht durch-
gefithrt werden, weil hier genauere Angaben fiir
die Phosphoreszenz fehlen.

Giinstiger liegen die Verhéltnisse bei den Xylo-
len. Auch hier wird auller dem ,,blauen“ noch
ein ,griines” Zerfallsspektrum in Emission be-
obachtet, und zwar sind, wie zu erwarten, je nach
der Stellung der beiden Substituenten zueinander
(p-, m- und o-Stellung) auch in der Glimment-
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ladung (in der Gasphase) die Spektren gegenein-
ander verschoben® (s. Abb.7b,c, d).

Ein Vergleich dieses p-Xylol-Spektrums mit
dem entsprechenden ..Hauptspektrum® der Phos-
phoreszenz ist in Abb.8 durchgefiihrt. Der Ver-
gleich ist schwieriger als beim ,blauen” Spek-
trum, denn das ,.griine” besitzt keine so ausge-
préigte Struktur. Wesentlich ist zunéchst, dall bei
beiden Beobachtungsmethoden die beiden Spek-
tren im gleichen Gebiet liegen und dafl in beiden
Fillen die violette Seite Kantencharakter hat (in
Abb. 8 sind wieder nur die Hauptintensitéten ein-
getragen).

78000 20000 cm? 22000

20000 cm

..Hauptspektrum®*

8000

1 Phosphoreszenz
und Fischer1o

2 Emissionsleuchten bei Elektronensto3-Anregung
Schiiler und Woeldike?

22000

nach Tomaschek?®

nach

Abb. 8. p-Xylol. Durch die Héhe der einzelnen Linien

wird ein ungefihres Maf fiir die Intensitit gegeben.

Ein Vergleich der Intensitiiten ist aber nur innerhalb
eines Spektrums moglich.

3. Uber das verschiedene Auftreten
von ,,Grin“ und ,,Blau®

Wie schon erwéhnt, unterscheidet man in der
Phosphoreszenz im allgemeinen das ., Vorspek-
trum* (blau) und das ,Hauptspektrum® (griin)
dadurch, dal das erstere unmittelbar nach Be-
ginn der Bestrahlung erscheint, bei lingerer Ein-
wirkung der anregenden Strahlung aber dem
.Hauptspektrum™ Platz macht. Die Eigenschaft.
das .,Hauptspektrum® zu emittieren, geht nach
Unterbrechung der Bestrahlung mehr oder weni-
ger schnell verloren. und das . Vorspektrum®
tritt wieder in Erscheinung. Die beiden Spekitren
stehen also miteinander in irgendeinem Zusam-
menhang.

Auch in der Gasphase sind solche Zusammen-
hinge bei dem Auftreten der ,.griinen“ und

®P. Lenard, F. Schmidt u. R. Toma-

schek, Hb. d. Experimentalphysik, Bd. 23, Akad.
Verlagsges., Leipzig 1928,
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.blauen” Zerfallsspektren zu beobachten. So
konnte z.B. am n-Propylbenzol gezeigt werden?®,
dall bei geringem Druck das ,.griine*, bei héhe-
rem Dampfdruck der Substanz aber das ,blaue”
Spektrum erscheint, und zwar konnte durch
Druckénderung das Auftreten der Spektren be-
liebig variiert werden. (Abb. 3 zeigt bei den Spek-
tren b und c einen mittleren Druck, bei dem beide
Arten von Spektren zu erkennen sind.) Was in
der Phosphoreszenz durch lingere Bestrahlungs-
dauer bzw. Unterbrechung der anregenden Strah-
lung erreicht wird, ndamlich die Umwandlung der
beiden Arten von Spektren, wird in der Glimm-
entladung durch Anderung des Druckes ermog-
licht.

Eine weitere Parallele hierzu bildet der Be-
fund am Benzaldehyd. In der Phosphoreszenz ist
bekannt, dafl beim Benzaldehyd auch bei lingerer
Bestrahlung das ,,blaue Vorspektrum* nicht ver-
schwindet. Es existiert kein weiteres Spektrum. —
In der Glimmentladung konnte auch bisher neben
dem besonders intensiven ,,blauen Spektrum kein
.-griitnes” Spektrum festgestellt werden.

4. Absorptions-Zerfall

Die Befunde am Benzaldehyd weisen noch in
eine andere Richtung. Wenn man die Absorption
des Benzaldehyddampfes untersucht, dann beob-
achtet man eine recht schwache Bandenabsorption,
die bei 2 3713 A beginnt und nach violett verlauft .
Die erste genannte Bandengruppe liegt an der
gleichen Stelle wie die F-Bande des ,,blauen* Zer-
fallsspektrums in Emission (s. Abb.1 [4] und [5]).
Durch besondere Versuche ist festgestellt worden,
dal auch Einzelheiten in der Umgebung dieser
Bande in Emission und Absorption in der Gas-
phase iibereinstimmen. Die Menge dieser Zerfalls-
produkte bei Absorption im Dampf liegt in der
GroBenordnung von 1% und weniger, je nachdem,
welchen Wert des Absorptionskoeffizienten (1000
oder hoher) man fiir einen solchen Ubergang an-
setzt.

Auch in der Absorption in Lésungen scheinen
die Molekiilbruchstiicke C;H. zu existieren, denn
die dort beobachteten Maxima * !* zeigen. wie Abb.1"
[5] und [6] erkennen ldBt, einen der Absorption
in der Gasphase entsprechenden Verlauf. Die Ab-
sorptionsmaxima, die sehr schwach herauskom-

100, Fischer, Z.

Photochem. 6, 305 [1908]. }
1 F, Almasy, J. Chim. physique 30, 528 [1933].

wiss. Photogr., Photophysik
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Abb. 2. ,Blaues™ Spektrum der Monoderivate des Benzols (Aufnahme einer Entladung mit Isopropylbenzol).

Dreiprismenapparat Zeifl-Forsterling, Kamera f =84 cm, Belichtungszeit: a = 90 Min., b = 120 Min. Vergleichs-

spektrum: Eisenbogen. Die in der Abb.angegebenen Zahlen sind Wellenlingenangaben des Eisen-Vergleichs-
spektrums.
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Abb. 3. | Blaues” und ,griines” Zerfallsspektrum. Die Aufnahmen sind mit einem mittleren Hilger-Quarz-
spektrographen auf einer UV-Platte (daher keine Schwiirzung im Griinen) aufgenommen und in 4,9-facher
Vergr. wiedergegeben. Vergleichsspektrum: Hg-Bogen.

Abb. 5. Emissionsspektrum des Acetophenons mit Hg-Spektrum als Vergleich.
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a) Toluol, 6 mA, 180 min b) p-Xylol, 6 mA, 50 min  ¢) o-Xylol, 6 mA, 90 min . d) m-Xylol, 6 mA, 150 min

Abb. 7. ,Griine” Zerfallsspektren. Die Spektren sind mit dem Dreiprismenspektrographen Zeif-Forsterling,

Kamera f = 27 ¢cm, aufgenommen und in 6-facher Vergroferung wiedergegeben. Als Vergleichsspektrum ist

das Eisenspektrum mitaufgenommen worden. H, als Triégergas. Die in der Abb. angegebenen Zahlen sind
Wellenldngenangahen des Eisen-Vergleichsspektrums.

H. Kallweit, Mischkristalle des Systems CaCOy-SrCO,. mit der Emaniermethode untersucht (S. 140)

Abb. 1. a: CaCOzhexagonal (Caleit) ; h: CaCOs
rhombisch (Aragonit); ¢: SrCO; rhombisch
(Strontianit).

Abb. 2. a: (Ca, Sr) CO; 70/30 Mol-%, rhom-
bisch gefiillt; h: 2a auf 630° vorerhitzt:
hexagonal. .

Abb.3. a: (Ca, Sr) CO; 30/70 Mol-% rhom-
bisch gefillt; b: 3a auf 900 ° erhitzt: hexago-
nal: ¢: 3a auf 900°, dann auf 600° erhitzt:
wieder rhombisch.

Abbh. 4. (Ca, Sr) CO; 30/70 Mol-%. a: das
Oxalat: b: im Vakuum bei 590 ° zu Carbonat
zersetzt: hexagonal: ¢: 4a an Luft bei 560°
in Carbonat umgewandelt: rhombizch.
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men, kéonnen noch von einem Kontinuum iiber-
lagert sein, so daB die dort angegebenen Werte
von Absorptionskoeffizienten von 9—13 (Ségal)
bzw. 14—30 (Almasy), beide in Hexan-Liésung,
vielleicht noch zu hoch sind; aber bereits diese
Werte sprechen fiir eine geringe Menge von Mole-
kiilbruchstiicken in der Lésung.

Auch bei p-Toluylaldehyd erscheint in der Gas-
phase eine schwache Bandenabsorption, deren
langwelligste Bande wieder genau mit der kurz-
welligsten Bande des Zerfallsspektrums der Emis-
sion zusammenfallt.

Diese Ubereinstimmung zwischen der Absorption
und den Zerfallsspektren der Emission wurde bis-
her nur bei diesen beiden Aldehyden festgestellt.

Der Zusammenhang zwischen den erwéhnten
Zerfallsprozessen in der Absorption und den Be-
funden der Emission ist hier nur vollstindigkeits-
halber angedeutet; er soll spdter an anderer
Stelle eingehender diskutiert werden. Auf jeden
Fall handelt es sich hier nicht um eine thermische
Zerfallserscheinung, sondern um einen Zerfall
unter Einwirkung von Licht.

5. Diskussion

In der vorliegenden Darstellung sind Unterlagen
dafiir gegeben worden, dall zwischen den Erschei-
nungen der Phosphoreszenz in der festen Phase
und den Befunden der Emission in der Glimm-
entladung in der Gasphase auffallende Uberein-
stimmungen bestehen. Es ist gezeigt worden, dafl
1. das ,,Vorspektrum® dem ,blauen* Zerfalls-
leuchten, 2. das ,,Hauptspektrum® dem ,,griinen*
Zerfallsleuchten entspricht, und daf man 3. die
in der Phosphoreszenz moégliche Umwandlung der
beiden Arten von Spektren ineinander in der
Druckumwandlung bei der Emission ebenfalls
wieder findet. Die Formulierung des Begriffes der
. Zerfallsspektren® ist schon frither*? erfolgt auf
Grund identischer Spektren, die bei einer Reihe
von Substanzen auftreten. Damit ist den Phos-
phoreszenzphéinomenen — zunéchst bei den be-
sprochenen Substanzen — eine andere lDeutung
gegeben worden, als es bei Lewisund Kashat
geschehen ist. Wéhrend diese Autoren in den
sog. ,,Vorspektren“ (mit den charakteristischen
Bandengruppen) Triplett-Singulett-Ubergénge des
Gesamtmolekiils sehen und die ,,Hauptspektren*
als Ionenspektren der Gesamtmolekiile deuten,
werden hier beide Arten von Spektren Mole-
kiilbruchstiicken zugeschrieben. Die von Lewis
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und Kasha hinzugenommene Tatsache des Auf-
tretens von Paramagnetismus gleichzeitig mit dem
Erscheinen der ,,Vorspektren®, deren Ursache sie
im Triplett-Term sehen, verursacht bei der vor-
liegenden Deutung auch keine Schwierigkeiten.
Hier 146t sich der Paramagnetismus auf das
Elektron zuriickfiihren, das bei der Abtrennung
des Substituenten als unpaariges AuBenelektron
am Ring zuriickbleibt.

Der Vorteil der vorliegenden Beweisfithrung
scheint darin zu liegen, dall man auf Erschei-
nungen an isolierten Molekiilen in der Gasphase
zuriickgreifen kann, bei denen keine Stérungen
durch die Nachbarkréfte vorhanden sind. Die hier
gegebene Deutung gibt dariiber hinaus die Mo6g-
lichkeit, einen Einblick zu gewinnen in die Wir-
kung von Nachbarmolekiilen in der festen Phase.

Nachdem man nun das ,.blaue“ sowie das
»grine Spektrum und damit die ,,Vor-“ und
~Hauptspektren* der Phosphoreszenz als Leuch-
ten von Molekiilbruchstiicken gedeutet hat, er-
hebt sich jetzt die Frage nach der Ursache des
Auftretens zweier verschiedener Zerfallsspektren
bei ein und demselben Molekiilbruchstiick. Die
Beantwortung dieser Frage ist schwierig, weil
man bei vielatomigen Molekiilen nicht wie bei
zweiatomigen aus der Bandenanalyse eindeutig
den Trager des Spektrums ermitteln kann. Man
kann lediglich aus der Lage des Spektrums und
dem Schwingungscharakter durch Vergleich mit
dem Verhalten dhnlicher Molekiile Anhaltspunkte
dafiir gewinnen. Diese werden stets nur als Hin-
weise fiir eine mogliche Deutung zu gelten haben.
So mogen auch die im folgenden gegebenen Be-
trachtungen aufgefaflt und zur Diskussion ge-
stellt werden.

Uber das Molekiilbruchstiick (C,Hy), das das
..blaue* Zerfallsleuchten der Monoderivate liefert,
kann man auf Grund des mitgeteilten Beobach-
tungsmaterials am Benzaldehyd das in Abb.9 ge-
gebene Termschema aufstellen. Dieses Term-
schema ist deswegen so einfach, weil — wie die
Aufnahmen zeigen — nur die eine Schwingung
von 1600—1700 cm—1 (Emission) bzw. 1300 cm—!
(Absorption) das Spektrum beherrscht. Das Aus-
sehen dieses Spektrums unterscheidet sich grund-
sitzlich von dem Spektrum des Benzols und sei-
ner Derivate, wenn eines der 6= -Elektronen des
Ringes angeregt wird. Es scheint daher unwahr-
scheinlich, dafl beim ,.blauen* Spektrum eine An-
regung eines der 6=-Elektronen des Phenyl-
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Abb. 9. Termschema des blauen Leuchtens
beim Benzaldehyd.

restes vorliegt. Wenn man nun nach einer anderen
Anregung sucht, so ergibt sich die Moglichkeit,
daB beim Zerfallsprozell die Abtrennung des Sub-
stituenten vom Ringe derart erfolgt, dall zwei neu-
trale Bruchstiicke entstehen und daB gleichzeitig
das zum Ringe gehorige Bindungselektron (Auflen-
elektron des Ringes) angeregt wird.’

H H
H > 07
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Es sei noch darauf hingewiesen, daff die C=C-
Schwingung in der GréBenordnung von 1600 cm—1
angegeben wird.

Das ,,griine* Spektrum des Phenylrestes, das in
seiner ganzen Erscheinung stark an die Ring-

ZUR PHOSPHORESZENZ ORGANISCHER SUBSTANZEN

anregung von Benzol und Benzolderivaten er-
innert, deutet auf eine Anregung eines der =n-Elek-
tronen hin. Wenn man nun dazu die experimen-
tellen Ergebnisse von Lewis und Kashat! hin-
zunimmt, die das ,griine“ Hauptspektrum der
Phosphoreszenz als Ionenspektrum deuten, so
liegt die Annahme nahe, dafl es sich auch bei der
Entstehung des ,.griinen* Zerfallsspektrums um
eine Ionenbildung handelt, die sich allerdings
nicht, wie bei Lewis und Kasha, auf das Gesamt-
molekiil, sondern nur auf das Molekiilbruchstiick
bezieht, wobei es sich auch um negative Ionen
handeln kann,

Fiir eine solche Deutung der Anregung beim
..blauen und ,,griinen* Zerfallsspektrum (An-
regung des AufBlenelektrons bzw. Anregung eines
n-Elektrons) sprechen auch die Befunde beim
Ubergang von den Monoderivaten zu den Xylolen.

Wenn man vom ,.griinen“ Leuchten des C/H,
bei den Monoderivaten zum ,,griinen* Leuchten
des Bruchstiickes CH,—C/H, bei den Xylolen
iibergeht, so erscheint das letztere nach Rot ver-
schoben (Abb. 7), ebenso wie es bei der Ringanre-
gung beim Ubergang von Benzol zu den Mono-
derivaten bekannt ist. Beim ,blauen“ Leuchten
dagegen ruft der Einbau der CH,-Gruppe in das
Molekiilbruchstiick eine Violett-Verschiebung her-
vor (Abb. 3).

Abschliefend muBl gesagt werden, daB sich die
Beweisfiihrung der neuen Deutung der Phos-
phoreszenz durch Molekiilbruchstiicke zunéchst
nur auf einfache aromatische Verbindungen stiitzt.
Fiir kompliziertere Molekiile, bei denen schon An-
gaben iiber die Phosphoreszenz vorliegen, mul die
Emissionsspektroskpie erst Anhaltspunkte dafiir
geben, mit welchen Zerfallsprozessen man iiber-
haupt zu rechnen hat, denn bereits der Befund am
Acetophenon zeigt, da man es nicht immer mit
einer Abtrennung zu tun hat, die direkt am Ring
erfolgt.



