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Z u 1 9 3 , 1 ° a b s . Es w u r d e in einem C0 2 -Methanol -
bad gearbei tet , das Hi l fsbad b l ieb unge fü l l t . Benutzt 
w u r d e M e ß v e r f a h r e n 1. 

Z u 2 2 5 , 4 ° a b s . F ü r diese und die höheren Tem-
peraturen benutzten w i r V e r f a h r e n 3. Das äußere 
Käl tebad bi ldete eine C0 2 -Methano lmischung ; das 
Hi l f sbad enthielt D imethy lä ther unter 300 mm H g 
D r u c k ( 2 2 9 ° a b s ) . 

Z u 2 6 8 , 2 ° a b s . Im D e w a r - G e f ä ß war P r o p a n ; im 
Hi l f sbad siedete D imethy lä ther bei 1770 mm I lg nur 
1 ° über der Ka lo r imeter tempera tur . Ein höherer 
D r u c k ließ sich aus technischen Gründen nicht ein-
stel len. 

Z u 2 8 8 , 4 ° a b s . Diese Messung e r f o l g t e so nahe 
bei Z i m m e r t e m p e r a t u r , daß als äußeres Bad f l ießen-
des L e i t u n g s w a s s e r diente. Im Hi l fsbad befand sich 
Diä thy lä ther v o n 420 mm D r u c k ( 1 9 ° C ) . 

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

12 T . M. P o w e l l u. W . F. G i a u q u e , J. Amer . 
chem. Soc. 61. 2366 [1939J. 

13 G. H. H a n s o n , Trans . A m e r . Inst. chem. Engl - . 
42, 959 [1946] . In dieser Arbe i t sind die Ergebn i sse 
in Grad Fahrenhe i t und Br i t i sh thermal units pro 
P f u n d P r o p y l e n angegeben . D ie Fahrenhe i t -Grade 
w u r d e n auf abs. T e m p e r a t u r mit T = 0,5555 ( F - f 459,69) 
umgerechnet, die britischen Wärmeeinheiten auf ca l /Mol 
durch Multiplikation mit 23.396. 

14 W . E. V a u g h a n u. N. R. G r a v e s , Ind. 
E n g n g . Chem. 32. 1252 [1940] . 

Abb. 2 eingetragen. P o w e l l und G i a u q u e 12 

erhielten in guter Übereinstimmung mit unserem 
Ergebnis für die Verdampfungswärme des Propy-
lens am normalen Siedepunkt von 225.41° abs 
4402 ± 4 cal/Mol. 

Auf Abb. 2 ist auch gestrichelt der Verlauf der 
Verdampfungswärme nach G. H. H a n s o n 1 3 ein-
getragen, wie er sich aus den Messungen von 
V a u g h a n und G r a v e s 1 4 für die koexistieren-
den Zustände von Gas-Flüssigkeit und der Dampf-
druckkurve ergibt. Die Übereinstimmung ist be-
sonders in der Nähe des normalen Siedepunkts 
recht befriedigend. 

D i e v o r l i e g e n d e A r b e i t w u r d e im Phys ika l i s ch -
chemischen Inst i tut der Univers i tä t München im 
Apr i l 1937 b e g o n n e n und im Jul i 1939 abgeschlossen . 
Der F irma L i n d e s E i s m a s c h i n e n A.G. , Höllr iegel-
kreuth bei München, sind w i r für die laufende Unter -
s tützung unserer V e r s u c h e zu g r o ß e m Dank ver -
pfl ichtet. Sie l i e fer te kos ten los erhebl i che Mengen 
f lüss iger L u f t und g e w ä h r t e dem einen von uns ( K o n -
ner tz ) ein St ipendium, durch das die A r b e i t e r m ö g -
licht w u r d e . Hrn . P r o f . F. R o s s i n i v o m National 
B u r e a u of Standards in W a s h i n g t o n danken w i r v ie l -
mals f ü r L i t e r a t u r n a c h w e i s e von während des K r i e -
ges erschienenen amer ikanischen Arbe i ten . 

Zur Phosphoreszenz organischer Substanzen 

V o n H E R M A N N S C H Ü L E R , A D A L B E R T W O E L D I K E u n d LIESELOTTE REINEBECK 

A u s dem Kaiser -Wi lhe lm-Ins t i tu t f ü r Phys ik , Max-P lanck - Ins t i tut , Hech ingen 
(Z. Naturforschg. 4 a, 124—130 [1949]; eingegangen am 9. September 1948) 

G. N. L e w i s und M. K a s h a haben eine D e u t u n g des P h o s p h o r e s z e n z l e u c h t e n s 
o rgan ischer Substanzen gegeben . Sie vertreten die A u f f a s s u n g , daß das Go lds te insche 
„ V o r s p e k t r u m " auf einen Tr ip le t tzustand des G e s a m t m o l e k ü l s z u r ü c k z u f ü h r e n ist, 
während das sog. , .Hauptspektrum" Ionen des Gesamtmoleküls zugeschr ieben wird. 

In dieser A r b e i t w i r d bei e in igen Benzo lder ivaten die schon f r ü h e r e rwähnte auf -
fa l l ende Ähn l i chke i t zwischen dem Phosphoreszenz leuchten und e inem best immten 
Emiss ions leuchten in der G l imment ladung e ingehend beschr ieben . D i e s e s Emiss ions -
leuchten entsteht durch Z e r f a l l angereg ter Moleküle , bei denen eines der M o l e k ü l b r u c h -
s tücke a n g e r e g t zurückb le ib t und leuchtet. Damit werden bei diesen Substanzen die E r -
sche inungen der P h o s p h o r e s z e n z in der festen Phase mit P r o z e s s e n an i so l ier ten Mole-
külen in der Gasphase in V e r b i n d u n g gebracht und auf das L e u c h t e n von Molekül-
bruchstücken ( f r e i e R a d i k a l e ) z u r ü c k g e f ü h r t . 

Obwohl sich seit mehr als 50 Jahren experimen-
telle Untersuchungen mit dem Problem des 

Phosphoreszenzleuchtens organischer Substanzen 
befaßt haben, ist es bisher nicht gelungen, eine 
geschlossene Deutung zu geben, die allen Befun-

1 G. N. L e w i s u. M. K a s h a , J. A m e r . chem. 
Soc. 66, 2100 [1944]-. ebenda 67, 994 [1945]. 

den gerecht wird. In den letzten Jahren haben 
G. N. L e w i s und M. K a s h a 1 in eingehender 
Arbeit den Versuch unternommen, das Phospho-
reszenzphänomen durch die Annahme vonTriplett-
Termen zu erklären. Umfangreiches Beobach-
tungsmaterial wird als Stütze der Hypothese an-
geführt. 
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Es soll nun gezeigt werden, daß man auf 
Grund neuer experimenteller Beobachtungen, die 
mit Hilfe der Elektronenstoß-Anregung in der 
Glimmentladung2 gewonnen wurden, andere Hin-
weise für den Mechanismus der Phosphoreszenz 
organischer Substanzen erhält. Dies wird zu-
nächst nur bei einigen einfachen 
Benzolderivaten gezeigt, so daß 
noch die Frage offen bleibt, ob die 
im folgenden beschriebene Anschau-
ung nur auf einen Teil der Phos-
phoreszenz beschränkt ist, oder ob 
sie allgemeine Gültigkeit besitzt. 

Die Schwierigkeit, in die eigent-
lichen molekular-physikalischen 
Vorgänge des Phosphoreszenzphä-
nomens einzudringen, besteht wohl 
darin, daß die Einflüsse der Nach-
barkräfte der festen Phase zunächst 
nicht abzuschätzen sind. Diese wer-
den die ursprüngliche Erscheinung 
verwischen und dadurch die Deu-
tung erschweren. So ist ja bekannt3, 
daß Änderungen in den Spektren 
auftreten, je nachdem, ob man die 
Phosphoreszenz von reinen Sub-
stanzen oder von Lösungen in Alko-
hol oder ähnlichen Lösungsmitteln 
bei tiefen Temperaturen untersucht. 
Um die Einflüsse der Nachbar-
kräfte beurteilen zu können, ist es 
notwendig, physikalische Erschei-
nungen an isolierten Molekülen 
(Gasphase) zu suchen, die mit der 
Phosphoreszenz (feste Phase) so 
auffallende Ähnlichkeit zeigen, daß 
innere Zusammenhänge angenom-
men werden müssen. 

In der Tat konnte nun bei der 
Untersuchung der Emissionsspek-
tren in der Glimmentladung (bei 
Elektronenstoß-Anregung) ein Effekt beobach-
tet werden, der eine solche Parallele mit dem 
Pliosphoreszenzleuchten erkennen läßt4'5. 

2 II. S c h ü l e r u. A . W o e l d i k e , P h y s i k . Z . 
42, 390 [1941]; vg l . auch A n m . 4 u. 5. 

3 A . K r o n e n b e r g e r , Z . P h y s i k 63, 494 [1930]. 
4 II. S c h ü 1 e r u. A . W o e 1 d i k e , P h y s i k . Z . 

43, 17 [1942]. 
5 H. S c h ü l e r u. A . W o e l d i k e , Z . Natur-

f o r s chg . 1, 214 [1946]. 
* Abb . 2, 3, 5 u. 7 s. T a f e l S. 128 a, b. 

1. D a s „ b l a u e " S p e k t r u m 

In der Glimmentladung tritt bei einer Reihe 
von Monoderivaten des Benzols mit den Substi-

- C 2 H . (Äthylbenzol), 
n- und iso-Stellung), 

tuenten — CH3 (Toluol), 
(Propylbenzol in —C3H_ 
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1 Phosphoreszenz in 0.0.")-«. Aikohollösung bei 00OK, nach A. K r o n e n b e r g e r-i 
2 Phosphoreszenz in EPA bei 00» K, nach L e w i s und K a s h a 1 

3 Tesla-Luminiszenz nach M e V i c k e r und M i t a r b b." 
4 Emissionsleuchten bei Elektronenstoß-Anregung nach S c h ü l e r u n d W o e l -

d i k e « 
5 Absorption in Dampfphase nach A l m a s y 1 1 

6 Absorption in Hexanlösung nach S e g a l « 
A b b . 1. Benza ldehyd . D u r c h die Höhe der e inzelnen L in ien w i r d ein 
u n g e f ä h r e s Maß f ü r die Intensität gegeben . Ein V e r g l e i c h der Inten-
sitäten ist aber nur innerhalb e ines Spektrums mögl i ch . Dasse lbe gilt 

fü r die Abb . 4, 6 u. 8. 

—CHO (Benzaldehyd), —COOH (Benzoesäure), 
—CH2OH (Benzylalkohol), — (CH2)2C1 (Phenyl-
äthylchlorid), — (CH„)3C1 (Phenylpropylchlorid) 
außer den arteigenen Spektren ein allen Substan-
zen gemeinsames, identisches Spektrum (das 
„blaue" Spektrum) auf (vgl. Abb. 3, b, c, d).* Durch 
besondere Versuche wurde festgestellt, daß dieser 
Befund nicht durch eine gemeinsame Verunreini-
gung vorgetäuscht sein kann. In den erwähnten 
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Arbeiten haben zwei der Verf. eingehend dar-
gelegt. daß es sieh hier um das Leuchten des 
allen Substanzen gemeinsamen Bruchstückes, des 
Phenylrestes (CßH5), handelt. Aus den experi-
mentellen Entladungsbedingungen muß geschlos-
sen werden, daß ein Zerfall des Moleküls im an-
geregten Zustand vorliegt, bei dem der Phenvl-
rest angeregt zurückbleibt. Das einzige, worin 
sich die erwähnten Monoderivate in bezug auf 
dieses identische Spektrum voneinander unter-
scheiden. ist seine Intensität. 

Dieses „blaue" Spektrum findet sich nun in be-
zug auf Lage und Charakter in der Phospho-
reszenz als sog. „Vorspektrum" (G o 1 d s t e i n ®) 
wieder. Als Beispiel für die eindrucksvolle Über-
einstimmung sei zunächst der Benzaldehyd (s. 
Abb. 1) angeführt, und zwar sowohl als Phos-
phoreszenz (in Alkohol 3 und in E P A 1 6 a ) , als 
auch als Emission in der Gasphase (in Tesla-
Luminiszenz7 und Elektronenstoß-Anregung in 
der Glimmentladung4). 

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 für alle erwähnten Monoderivate identisch, 
während beim „Vorspektrum" von Goldstein (in 
der Phosphoreszenz) immer die Ähnlichkeit der 
Spektren untereinander betont wird. Es ist ver-
ständlich. daß die isolierten Moleküle im Gasraum 
das gleiche Spektrum zeigen, und daß in der 
festen Phase der Phosphoreszenz infolge der Stö-
rungen durch Nachbarmoleküle die Spektren von-
einander abweichen. 

Eine Erweiterung dieses Zerfallsprozesses tritt 
nun ein. wenn man zu Diderivaten des Benzols 
übergeht. Das p-Xylol (CH3—C f lH4—CH3) zeigt 
auch ein „blaues" Zerfallsspektrum mit dem typi-
schen Bandencharakter, das aber gegenüber dem 

6 E. G o l d s t e i n , Phys ik . Z . 11, 430 [1910 ] ; 12, 
614 [1911]; 13, 577 [1912]. 

6 a E P A bedeutet : 5 Vo l . -Einhei ten Ä t h e r + 5 Vo l . -
Einhei ten Isopentan + 2 Vol . -Einhei ten Ä t h y l a l k o h o l . 

der Monoderivate etwas verschoben ist. Eine Ver-
schiebung sollte man auch erwarten, denn hier 
leuchtet nicht der Phenylrest (CßH_), sondern 
das Bruchstück CH — C,.H,- Die Ähnlichkeit mit •i 0 4 

dem „blauen" Spektrum der Monoderivate läßt 
der Vergleich der Spektren d und e der Abb. 3 
erkennen. Den Beweis, daß hier auch ein Zerfalls-
spektrum vorliegt, bildet der Befund am p-Toluyl-
aldehyd (CH3—C6H4—C-HO), wo nach Abtren-
nung der CHO-Gruppe das gleiche Molekülbruch-
stück angeregt zurückbleibt und ein dem p-Xylol 
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1 Phosphoreszenz in Alkohollösung ~ 1 : 3000 bei 90 "K nach 
A. K r o n e n b e r g e r a 

2 Phosphoreszenz bei 90»K nach A. K r o n e n b e r g e r » 
3 Emissionsleuchten bei Elektronenstoß-Anregung nach 

S c h ü l e r und W o e I'd i k e * 
A b b . 4. p - X y l o l . D u r c h die Höhe der einzelnen L in ien 
w i r d ein u n g e f ä h r e s Maß f ü r die Intensität gegeben . 
E in V e r g l e i c h der Intensitäten ist aber nur innerhalb 
eines Spektrums mögl i ch . In 3 (Emiss ions leuchten) 
sind die Banden A und B nicht e ingetragen, da die 
P lat te nur im V i o l e t t e n empfindl ich w a r ; sie sind 

aber v isue l l beobachtet worden. 

identisches Spektrum liefert. In der Abb. 4 ist nun 
für p-Xylol der Vergleich mit den Phospho-
reszenzbefunden durchgeführt. Auch hier fällt die 
Übereinstimmung mit dem Phosphoreszenzleuch-
ten auf. In Abb. 4 ist dieselbe Bezeichnung der 
Bandengruppen angegeben, wie bei K r o n e n -
b e r g e r 3 . 

Einen weiteren Einblick in die Vorgänge des 
Zerfalls geben nun Beobachtungen am Aceto-
phenon (C0H5 — CO — CH„) und Benzophenon 
(C6H5 — CO — C6H5 ) . Beide Substanzen zeigen 

7 W . H. M c V i c k e r , J. K. M a r s h u. A . W . 
S t e w a r t , J. chem. Soc. [ L o n d o n ] 123, 2147 [1923]; 
125, 1743 [1924]. 

8 J. S e g a l , T h e s e Par is , 1933. 
* D i e Abb . 2, 3 und 7 sind der f rüheren Arbe i t ü b e r 

Z e r f a l l s s p e k t r e n 4 entnommen. 
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ein im Rahmen der Meßgenauigkeit identisches 
Spektrum, das im gleichen Spektralbereich liegt 
wie das „blaue" Spektrum der Monoderivate. Die 
äußeren Merkmale dieses Spektrums (Abb. 5) sind 
vier sehr diffuse, breite Banden, deren Schwer-
punkte auch ähnliche Abstände haben wie das 
„blaue" Spektrum der Monoderivate.** Die Dif-
ferenzen sind hier Av = 1639,1605,1665 c m - 1 . (Die 
Maxima sind wegen ihrer großen Breite nicht 
leicht festzulegen. Eindrucksvoller ist die Über-
einstimmung mit dem „blauen" Spektrum der 
Monoderivate, wenn man durch Aufeinanderlegen 
der entsprechenden Platten die Banden vergleicht.) 
Die Differenzierung dieses Spektrums gegenüber 
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20000 25000 cm.' 1  

1 Benzaldehyd, Phosphoreszenz in EPA bei 900 K nach L e w i s 
und K a s h a i 

2 Benzophenon, Phosphoreszenz in EPA bei 90» K nach 
L e w i s und K a s h a 1 

Abb. 6. Phosphoreszenz . D u r c h die H ö h e der e inzelnen 
L i n i e n w i r d ein u n g e f ä h r e s Maß f ü r die Intensität 
gegeben . E in V e r g l e i c h der Intensi täten ist aber nur 

innerhalb eines Spektrums mög l i ch . 

den Monoderivaten einerseits und die Identität 
(innerhalb der Meßgenauigkeit) für Acetophenon 
und Benzophenon andrerseits legen den Schluß 
nahe, daß es sich hier um einen Zerfall han-
delt, bei dem das Bruckstück C6H5—CO angeregt 
zurückbleibt. 

Dieser Befund deutet darauf hin, daß der Zer-
fallsprozeß nicht in jedem Fall zu einer Abtren-
nung des Gesamtsubstituenten vom Ringe führt; 
denn beim Acetophenon wird die CH3-Gruppe 
entfernt und nicht der gesamte Substituent 
CO—CH3 . Man wird sich daher bei komplizier-
teren Molekülen erst davon überzeugen müssen, 
an welcher Stelle des Moleküls der Bruch erfolgt. 

Was nun die Phosphoreszenz von Acetophenon 
und Benzophenon anbetrifft, so ist nach den An-
gaben von L e w i s und K a s h a 1 (1944; s. Platte I, 

** D i e A u f n a h m e ist einer f r ü h e r e n A r b e i t 2 ent-
nommen, w o sie in anderem Z u s a m m e n h a n g d iskut ier t 
w u r d e . 

11 und 12) ein unmittelbarer Vergleich zwischen 
Benzophenon und Benzaldehyd möglich. In Abb. 6 
sind diese Angaben noch einmal schematisch dar-
gestellt. Beide Phosphoreszenzspektren liegen im 
gleichen Spektralbereich und bestehen aus den 
typischen, etwa äquidistanten Bandengruppen, die 
nur etwas gegeneinander verschoben sind. Bei 
beiden treten Differenzen von der Größenordnung 
von 1600 cm—1 auf. Der Vergleich zwischen dem 
Phosphoreszenzleuchten und der Emission bei 
Elektronenstoß-Anregung von Benzophenon legt 
auch hier nahe, daß die gleiche physikalische Er-
scheinung beide Befunde bedingt. 

2. D a s „ g r ü n e " S p e k t r u m 

Bei der Phosphoreszenz verschwindet nun im 
allgemeinen bei längerer 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 schärfer 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 3 , —C.7H5, 
— C 3H. (rc-Stellung), —CH2OH, — (CH2)2C1, 
— (CH„)3C1. Auch dieses Spektrum, das wegen 
seiner Lage als „grünes" Spektrum bezeichnet 
wird, ist für alle diese Monoderivate identisch4. 
Das „grüne" Spektrum ist am Beispiel des Toluols 
in Abb. 7 a wiedergegeben. Ferner ist in Abb. 3 
a—c die Übereinstimmung dieser Spektren bei 
Toluol, Äthylbenzol und n-Propylbenzol zu er-
kennen. (In Abb. 3 sind Aufnahmen mit etwas 
kleinerer Dispersion als in Abb. 7 wiedergegeben.) 
Bei diesen Substanzen muß also noch mit einem 
zweiten Zerfallsspektrum gerechnet werden. Über 
eine mögliche Deutung wird noch weiter unten zu 
sprechen sein. 

Ein Vergleich dieses „grünen" Zerfallsspek-
trums bei den Monoderivaten mit den „Haupt-
spektren" der Phosphoreszenz kann nicht durch-
geführt werden, weil hier genauere Angaben für 
die Phosphoreszenz fehlen. 

Günstiger liegen die Verhältnisse bei den Xylo-
len. Auch hier wird außer dem „blauen" noch 
ein „grünes" 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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ladling (in der Gasphase) die Spektren gegenein-
ander verschoben4 (s. Abb. 7 b, c, d). 

Ein Vergleich dieses p-Xylol-Spektrums mit 
dem entsprechenden „Hauptspektrum" der Phos-
phoreszenz ist in Abb. 8 durchgeführt. Der Ver-
gleich ist schwieriger als beim „blauen" Spek-
trum, denn das „grüne" besitzt keine so ausge-
prägte Struktur. "Wesentlich ist zunächst, daß bei 
beiden Beobachtungsmethoden die beiden Spek-
tren im gleichen Gebiet liegen und daß in beiden 
Fällen die violette Seite Kantencharakter hat (in 
Abb. 8 sind wieder nur die Hauptintensitäten ein-
getragen). 
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1 Phosphoreszenz „Hauptspektrum" nach T o m a s c h e k » 
und F i s c h e r i o 

2 Emissionsleuchten bei Elektronenstoß-Anregung nach 
S c h ü l e r und W o e l d i k e » 

Abb . 8. p - X y l o l . Durch die Höhe der e inzelnen L in ien 
w i r d ein u n g e f ä h r e s Maß f ü r die Intensität gegeben . 
Ein V e r g l e i c h der Intensitäten ist aber nur innerhalb 

eines Spektrums mögl i ch . 

3. Ü b e r d a s v e r s c h i e d e n e A u f t r e t e n 
v o n „ G r ü n " u n d „ B l a u " 

Wie schon erwähnt, unterscheidet man in der 
Phosphoreszenz im allgemeinen das „Vorspek-
trum" (blau) und das „Hauptspektrum" (grün) 
dadurch, daß das erstere unmittelbar nach Be-
ginn der Bestrahlung erscheint, bei längerer 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 Spektren 
stehen also miteinander in irgendeinem Zusam-
menhang. 

Auch in der Gasphase sind solche Zusammen-
hänge bei dem Auftreten der „grünen" und 

9 T. L e n a r d , F. S c h m i d t u. R . T o m a -
s c h e k , Hb. d. E x p e r i m e n t a l p h y s i k , Bd. 23, A k a d . 
V e r l a g s g e s . , L e i p z i g 1928. 

„blauen" Zerfallsspektren zu beobachten. So 
konnte z.B. am rc-Propylbenzol gezeigt wrerden4. 
daß bei geringem Druck das „grüne", bei höhe-
rem Dampfdruck der Substanz aber das „blaue" 
Spektrum erscheint, und zwar konnte durch 
Druckänderung 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 längere Bestrahlungs-
dauer bzw. Unterbrechung der anregenden Strah-
lung erreicht wird, nämlich die Umwandlung der 
beiden Arten von Spektren, wird in der Glimm-
entladung durch Änderung des Druckes ermög-
licht. 

Eine weitere Parallele hierzu bildet der Be-
fund am Benzaldehyd. In der Phosphoreszenz ist 
bekannt, daß beim Benzaldehyd auch bei längerer 
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 
„grünes" Spektrum festgestellt werden. 

4. A b s o r p t i o n s - Z e r f a l l 

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 X 3713 A beginnt und nach violett verläuft11. 
Die erste genannte Bandengruppe liegt an der 
gleichen Stelle wie die F-Bande des „blauen" Zer-
fallsspektrums in Emission (s. Abb.l [4] und [5]). 
Durch besondere Versuche ist festgestellt worden, 
daß auch Einzelheiten in der Umgebung dieser 
Bande in Emission und Absorption in der Gas-
phase übereinstimmen. Die Menge dieser Zerfalls-
produkte bei Absorption im Dampf liegt in der 
Größenordnung von 1% und weniger, je nachdem, 
welchen Wert des Absorptionskoeffizienten (1000 
oder höher) man für einen solchen Übergang an-
setzt. 

Auch in der Absorption in Lösungen scheinen 
die Molekülbruchstücke CPH_ zu existieren, denn o 5 
die dort beobachteten Max ima 1 1 zeigen, wie Abb. 1 
[5] und [6] erkennen läßt, einen der Absorption 
in der Gaspliase entsprechenden Verlauf. Die Ab-
sorptionsmaxima, die sehr schwach herauskom-

10 0 . F i s c h e r , Z . wiss . Photogr . , P h o t o p h y s i k 
Photochem. 6. 305 119081. 

11 F. A 1 m a s v . J. Chim. phys ique 30, 528 [1933]. 



IL Schüler, A.Woeldike und L. Beinebeck, Zur Phosphoreszenz organischer Substanzen (S. 124) 

*) Toluol 

b) Äthylbenzol 

c) M-Propylbenzol 

d) Isopropylbenzol 

ej p-Xylol 

Abb. 8. „Blaues" und „g rünes " Zerfal lsspektrum. Die Aufnahmen sind mit einem mittleren Hilger-Quarz-
spektrographen auf einer UV-Platte (daher keine Schwärzung im Grünen) aufgenommen und in 4,9-facher 

Vergr . wiedergegeben. Vergle ichsspektrum: Hg-Bogen. 

Abb. 2. „Blaues" Spektrum (1er Monoderivate des Benzols (Aufnahme einer Entladung mit I sopropy lbenzo l ) . 
Dreiprismenapparat Ze iß-Förster l ing , Kamera f = 8 4 cm. Belichtungszeit: a = 90 Min., b = 120 Min. Vergleichs-
spektrum: Eisenbogen. Die in der Abb. angegebenen Zahlen sind Wellenlängenangaben des Eisen-Vergleichs-

spektrums. 

«a > SK ts- N-
§ 2? § 

N 

S? 

Oq 



a) Toluol , 6 niA, 180 min b) p-Xylol , 6 mA, 50 min c) o -Xylo l , 6 mA, 90 min d) m-Xylol , 6 raA, 150 min 

Abb. 7. „ G r ü n e " Zerfal lsspektren. Die Spektren sind mit dem Dreipr ismenspektrographen Zeiß-Försterl ing, 
Kamera f — 27 em, aufgenommen und in 6-facher V e r g r ö ß e r u n g wiedergegeben. Als Vergle ichsspektrum ist 
das Eisenspektrum mitaufgenommen worden. H2 als Trägergas . Die in der Abb. angegebenen Zahlen sind 

Wellenlängenangaben des Eisen-Vergle ichsspektrums. 

H. Kalliveit, Mischkristalle des Systems CaCOs-SrCOmit der Emaniermethode untersucht (S. 140) 

7a Abb. 1. a : CaC0 3 hexagonal (Caleit ) ; b : CaC0 3 
v rhombisch ( A r a g o n i t ) ; c : S rC0 3 rhombisch 
Q (Strontianit ) . 

Abb. 2. a: (Ca, Sr) C 0 3 70/30 Mol -%, rhom-
bisch gefä l l t : b: 2 a auf 650° vorerhitzt : 
hexagonal . 

Abb. 3. a: (Ca, Sr) C 0 3 30/70 Mol-% rhom-
bisch gefäl l t : b : 3a auf 900° erhitzt: hexago-
nal; c : 3 a auf 900°, dann auf 600° erhitzt; 
wieder rhombisch. 

Abb. 4. (Ca, Sr) C 0 3 30/70 Mol -%. a: das 
Oxalat ; b : im Vakuum bei 590° zu Carbonat 
zersetzt : hexagonal ; c; 4a an L u f t bei 560° 

c in Carbonat umgewandelt : rhombisch. 
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men, können noch von einem Kontinuum über-
lagert sein, so daß die dort angegebenen Werte 
von Absorptionskoeffizienten von 9—IB (Segal) 
bzw. 14—30 (Almasy), beide in Hexan-Lösung, 
vielleicht noch zu hoch sind; aber bereits diese 
Werte sprechen für eine geringe Menge von Mole-
külbruchstücken in der Lösung. 

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

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

Der Zusammenhang zwischen den erwähnten 
Zerfallsprozessen in der Absorption und den Be-
funden der Emission ist hier nur vollständigkeits-
halber angedeutet; er soll später 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. D i s k u s s i o n 
In der vorliegenden Darstellung sind Unterlagen 

dafür gegeben worden, daß zwischen den Erschei-
nungen der Phosphoreszenz in der festen Phase 
und den Befunden der Emission in der Glimm-
entladung in der Gasphase auffallende Überein-
stimmungen bestehen. Es ist gezeigt worden, daß 
1. das „Vorspektrum" dem „blauen" Zerfalls-
leuchten, 2. das „Hauptspektrum" dem „grünen" 
Zerfallsleuchten entspricht, und daß man 3. die 
in der Phosphoreszenz mögliche Umwandlung der 
beiden Arten von Spektren ineinander in der 
Druckumwandlung bei der Emission ebenfalls 
wieder findet. Die Formulierung des Begriffes der 
„Zerfallsspektren" ist schon früher4-5 erfolgt auf 
Grund identischer Spektren, die bei einer Reihe 
von Substanzen auftreten. Damit ist den Phos-
phoreszenzphänomenen — zunächst bei den be-
sprochenen Substanzen — eine andere Deutung 
gegeben worden, als es bei L e w i s und K a s h a 1 

geschehen ist. Während diese Autoren in den 
sog. „Vorspektren" (mit den charakteristischen 
Bandengruppen) Triplett-Singulett-Übergänge des 
Gesamtmoleküls sehen und die „Hauptspektren" 
als Ionenspektren der Gesamtmoleküle deuten, 
werden hier beide Arten von Spektren Mole-
külbruchstücken zugeschrieben. Die von Lewis 

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 läßt sich der Paramagnetismus auf das 
Elektron zurückführen, das bei der Abtrennung 
des Substituenten als unpaariges Außenelektron 
am Ring zurückbleibt. 

Der Vorteil der vorliegenden Beweisführung 
scheint darin zu liegen, daß man auf Erschei-
nungen an isolierten Molekülen in der Gasphase 
zurückgreifen kann, bei denen keine Störungen 
durch die Nachbarkräfte vorhanden sind. Die hier 
gegebene Deutung gibt darüber hinaus die Mög-
lichkeit, einen Einblick zu gewinnen in die Wir-
kung von Nachbarmolekülen in der festen Phase. 

Nachdem man nun das „blaue" sowie das 
„grüne" Spektrum und damit die „Vor-" und 
„Hauptspektren" der Phosphoreszenz als Leuch-
ten von Molekülbruchstücken gedeutet hat, er-
hebt sich jetzt die Frage nach der Ursache des 
Auftretens zweier verschiedener Zerfallsspektren 
bei ein und demselben Molekülbruchstück. Die 
Beantwortung dieser Frage ist schwierig, weil 
man bei vielatomigen Molekülen nicht wie bei 
zweiatomigen aus der Bandenanalyse eindeutig 
den Träger des Spektrums ermitteln kann. Man 
kann lediglich aus der Lage des Spektrums und 
dem Schwingungscharakter durch Vergleich mit 
dem Verhalten ähnlicher Moleküle Anhaltspunkte 
dafür gewinnen. Diese werden stets nur als Hin-
weise für eine mögliche Deutung zu gelten haben. 
So mögen auch die im folgenden gegebenen Be-
trachtungen aufgefaßt und zur Diskussion ge-
stellt werden. 

Über das Molekülbruchstück (C6H5), das das 
„blaue" Zerfallsleuchten der Monoderivate liefert, 
kann man auf Grund des mitgeteilten Beobach-
tungsmaterials am Benzaldehyd das in Abb. 9 ge-
gebene Termsc-hema aufstellen. Dieses Term-
schema ist deswegen so einfach, wreil — wie die 
Aufnahmen zeigen — nur die eine Schwingung 
von 1600—1700 cm- 1 (Emission) bzw. 1300 cm- 1 

(Absorption) das Spektrum beherrscht. Das Aus-
sehen dieses Spektrums unterscheidet sich grund-
sätzlich von dem Spektrum des Benzols und sei-
ner Derivate, wenn eines der 6 u-Elektronen des 
Ringes angeregt wird. Es scheint daher unwahr-
scheinlich. daß beim „blauen" Spektrum eine An-
regung eines der 6 %- Elektronen des Phenyl-
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A b b . 9. T e r m s c h e m a des b lauen Leuchtens 
be im Benza ldehyd . 

restes vorliegt. Wenn man nun nach einer anderen 
Anregung sucht, so ergibt sich die Möglichkeit, 
daß beim Zerfallsprozeß die Abtrennung des Sub-
stituenten vom Ringe derart erfolgt, daß zwei neu-
trale Bruchstücke entstehen und daß gleichzeitig 
das zum Ringe gehörige Bindungselektron (Außen-
elektron des Ringes) angeregt wird. 

H H 

H 
\ / 

H H 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß die C=C-
SchwTingung in der Größenordnung von 1600 c m - 1 

angegeben wird. 
Das „grüne" Spektrum des Phenylrestes, das in 

seiner ganzen Erscheinung stark an die Ring-

anregung von Benzol und Benzolderivaten er-
innert, deutet auf eine Anregung eines der rc-Elek-
tronen hin. Wenn man nun dazu die experimen-
tellen Ergebnisse von L e w i s und K a s h a 1 hin-
zunimmt, die das „grüne" Hauptspektrum der 
Phosphoreszenz als Ionenspektrum deuten, so 
liegt die Annahme nahe, daß es sich auch bei der 
Entstehung des „grünen" Zerfallsspektrums um 
eine Ionenbildung handelt, die sich allerdings 
nicht, wie bei Lewis und Kasha, auf das Gesamt-
molekül, sondern nur auf das Molekülbruchstück 
bezieht, wobei es sich auch um negative Ionen 
handeln kann. 

Für eine solche Deutung der Anregung beim 
„blauen" und „grünen" Zerfallsspektrum (An-
regung des Außenelektrons bzw. Anregung eines 
^-Elektrons) sprechen auch die Befunde beim 
Übergang von den Monoderivaten zu den Xylolen. 

Wenn man vom „grünen" Leuchten des C6H5 

bei den Monoderivaten zum „grünen" Leuchten 
des Bruchstückes CH3—C6H4 bei den Xylolen 
übergeht, so erscheint das letztere nach Rot ver-
schoben (Abb. 7), ebenso wie es bei der Ringanre-
gung beim Übergang von Benzol zu den Mono-
derivaten bekannt ist. Beim „blauen" Leuchten 
dagegen ruft der Einbau der CH3-Gruppe in das 
Molekülbruchstück eine Violett-Yerschiebung her-
vor (Abb. 3). 

Abschließend muß gesagt werden, daß sich die 
Beweisführung der neuen Deutung der Phos-
phoreszenz durch Molekülbruchstücke zunächst 
nur auf einfache aromatische Verbindungen stützt. 
Für kompliziertere Moleküle, bei denen schon An-
gaben über die Phosphoreszenz vorliegen, muß die 
Emissionsspektroskpie erst Anhaltspunkte dafür 
geben, mit welchen Zerfallsprozessen man über-
haupt zu rechnen hat, denn bereits der Befund am 
Acetophenon zeigt, daß man es nicht immer mit 
einer Abtrennung zu tun hat, die direkt am Ring 
erfolgt. 


