
machen46, so daß man hier stets auf mehr oder 
weniger hypothetische Annahmen angewiesen ist. 
Was sich aber aus unseren Messungen noch be-
stimmen läßt, ist die innere Polarisierbarkeit der 
Bindung, d. h. das bei weiterer Annäherung des 
Protons induzierte Moment pro Feldstärkenände-
derung 1: 

= 0,245 r0 3 ,«0 Vv0 x (l — y) • 101 7 . 

Sie ergibt sich zu rund a ~ 0,05 r03, so daß das 
durch das Feld des Protons erzeugte Moment 

( CL C \ I CL V \ 

—gj = 1 — ) (1 — y) recht genau den Wert 

des Bindungsmoments selbst annehmen würde. 
16 Es wird stets + V P2 gemessen. 

Hieraus zu schließen, daß das Bindungsmoment 
ein reines Induktionsmoment ist, hervorgerufen 
durch das Feld des Protons, um damit den Rich-
tungssinn [nämlich C ( + —) H] festzulegen, 
möchten wir bei der Kleinheit des Moments als 
zu hypothetisch vermeiden. Hinzuweisen wäre 
noch auf die starke Abnahme des CCl-Moments 
auf etwa die Hälfte bei höher chlorierten Kohlen-
wasserstoffen, sei es durch Spreizung der Valenz-
winkel oder durch gegenseitige induktive Beein-
flussung der gleichsinnigen und benachbarten 
C—Cl-Bindungen. 

Wir haben den HHrn. W. L ü t t k e u. A. R e u t e r 
für ihre Unterstützung bei den Messungen sehr zu 
danken. Hr. L ü t t k e hat die Banden v = 5 und v = 6 
gemessen, während Hr. R e u t e r die Substanzen Phe-
nol und p-Dibrombenzol (« = 2 , 3 , 4 ) durchgemessen 
hat. 

. Zur Frage des innermolekularen Energietransportes 
V o n H E R M A N N S C H Ü L E R 

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Physik, Max-Planck-Institut, Hechingen 
(Z . Naturforschg. 2 a» 556—562 [1947]; e ingegangen am 13. A u g u s t 1947) 

Beim Studium der Emissionsspektren organischer Substanzen in der Glimmentladung 
zeigen Mono-, Di- und Triderivate des Benzols, daß im Gegensatz zur Absorption beim 
Vorhandensein bestimmter Substituenten die der s Ringanregung entsprechende Emis-
sion fehlt. Da gezeigt wird, daß naheliegende physikalische und chemische Erschei-
nungen für eine Deutung des Effektes nicht in Frage kommen, wird versucht, durch 
Einführung des Begriffes der „Massenreihe" zu einer Erklärung zu gelangen. Danach 
werden für die „Blockierung" der Ringanregung bestimmte Atome bzw. Atomgruppen 
im Sybstituenten verantwortlich gemacht, wobei diejenigen Atome, die durch starke 
Bindungen (z. B. t Doppel- und Dreifachbindungen) zusammengehalten sind, bezüglich 
ihrer Massen zu einer einheitlichen Gruppe zusammengefaßt werden. Wenn nun im 
Substituenten Massen vorhanden sind, die größer sind als die in diesem Sinne definier-
ten Atomgruppen innerhalb des Benzolringes, so bleibt die Anregung des Benzolringes 
in der Emission aus. Liegt dagegen die größere Masse im Benzolring selbst, so wird 
die der Absorption entsprechende Emission beobachtet. Eine diesen Verhältnissen bei 
den Benzolderivaten analoge Erscheinung wird auch bei der C:0-Bindung gefunden. Es 
wird weiter gezeigt, daß das Verhalten dieser Substanzen bei Fluoreszenz (Schwächung 
der Intensität bzw. Ausbleiben der Fluoreszenz) ebenfalls durch diese Betrachtungs-
weise verständlich gemacht werden kann. Es handelt sich um eine Wanderung der Elek-
tronenenergie innerhalb eines Moleküls nach der Stelle hin, wo sich die relativ größte 
Masse und damit auch die relativ kleinste Schwingungsfrequenz befindet. Dieser Prozeß 
setzt eine bestimmte Wechselwirkung des Substituenten mit dem Benzolring voraus, 
wie Beobachtungen über die Reichweite ergeben. Es wird schließlich ein Elektronen-
energie-Speicherungseffekt im Einzelmolekül diskutiert. 

Bei der Beobachtung der Emissionsspektren 
organischer Substanzen in der Glimmentladung 

zeigen Mono-, Di- und Triderivate des Benzols 
einen Effekt, der im folgenden beschrieben und 
diskutiert werden soll. Alle diese Körper weisen 

im Gebiet von etwa 3000 bis 2000 A ein Absorptions-
spektrum auf, das von der Anregung des Benzol-
ringes herrührt. Bei der Emission wird nun bei 
den gleichen Substanzen eine Differenzierung be-
obachtet, derart, daß ein Teil von ihnen die der 
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Absorption entsprechenden Emissionsspektren 
zeigt, während bei den übrigen keine solche 
Emission festgestellt werden kann1. Dieser Effekt 
ist so zu verstehen, daß bei etwa gleicher ver-
dampfender Menge die einen Substanzen die Ben-
zolringanregung in der Emission z. Tl. sehr inten-
siv zeigten, während bei den anderen auch nicht 
eine Andeutung gefunden werden konnte. Um fest-
zustellen, ob es sich um ein Verbot oder um eine 
Schwächung dieser Anregung bei den letzteren 
Substanzen handelt, würde die Menge der ver-
dampfenden Substanz nach Möglichkeit vergrö-
ßert. Aber auch in diesen Fällen konnten bisher 
keine Anzeichen der Benzolringanregung beob-
achtet werden. Selbst wenn bei einer Vermehrung 
der Substanzmenge um Zehnerpotenzen eine solche 
Ringanregung sich noch bemerkbar machen sollte, 
so dürfte die Feststellung eines unterschiedlichen 
Verhaltens zwischen Absorption und Emission 
doch zu Recht bestehen. 

Bei den bisher untersuchten Monoderivaten des 
Benzols zeigen die Substanzen mit folgenden Sub-
stituenten 

R i n g a n r e g u n g : 
-CH 3 ; -C2H5; -C3H7 (n- und i -Form); -OH; -OCH3 ; 
-NH2 ; -CN; - F ; -CH2 'CH2C1; -CII2 • CH, • CH2C1; 

k e i n e R i n g a n r e g u n g : 
-SH; - C l ; -CH,C1; - B r ; - N 0 2 ; - N : N - ; 

Bei den Diderivaten zeigen 
R i n g a n r e g u n g die Substituentenpaare: 

-CH3 und -CH 3 (untersucht o-, to-, p-Xylol); -CH 3 
und NHo (untersucht o- und TO-Toluidin) ; -OCH 3 und 
-OH (untersucht Guajakol); -NH2 und -NH2 (unter-
sucht p-Phenylendiamin); 

k e i n e R i n g a n r e g u n g : 
-CHO und -CH3 (untersucht p-Methyl-benzaldehyd); 

-CHO und -OH (untersucht Salicylaldehyd); -COOH 
und -OH (untersucht Salicylsäure); -COOH und -NH2 
(untersucht o-, m- und p-Aminobenzoesäure). 

Bei den drei untersuchten Triderivaten zeigen, 
R i n g a n r e g u n g ; 
1.3.5-Trimethyl-benzol (Substituenten: -CH 3 ) und 

2.5-Dimethyl-phenol (Substituenten: -CH 3 und - O H ) ; 
1 Der Effekt wurde zuerst von H. S c h ü l e r und 

A. W o e l d i k e beim Chlorbenzol und Benzaldehyd 
beobachtet und ist dann von A. W 0 e 1 d i k e , Z. Na-
turforschg. 1, 566 [1946], näher untersucht worden. 

k e i n e R i n g a n r e g u n g : 
4-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd (Substituenten: -CHO, 

- O H und -OCH,) . 
Bei diesen Befunden sind zunächst folgende 

Tatsachen bemerkenswert: 
1. Wird bei irgendeinem Substituenten eine 

„Blockierung" der Benzolringanregung festge-
stellt, dann tritt bei den Di- und Triderivaten, in 
denen dieser Substituent enthalten ist, dieser Effekt 
ebenfalls auf. 

2. Es wird bei den Di- und Triderivaten keine 
Abhängigkeit von der Stellung der Substituenten 
zueinander beobachtet. 

Der Nachweis eines angeregten Molekülzustan-
des bei Einstrahlung von Licht und das Nicht-
beobachten dieses gleichen Zustandes bei Anregung 
durch Elektronenstoß in der Glimmentladung ist 
zunächst unverständlich.,Es handelt sich bei die-
ser Benzolringanregung um einen verbotenen 
Übergang, der durch entartete Schwingungen er-
möglicht wird, und diese Schwingungen -sind ja, 
da sie eine Moleküleigenschaft darstellen, bei bei-
den Anregungsmethoden vorhanden. Eine Erklä-
rung für die Behinderung der Benzolringanregung 
durch Elektronenstoß bei gewissen Substituenten 
kann also in dieser Richtung nicht zu suchen sein. 
Der Versuch, die „Blockierung" der Benzolring-
anregung als einen einheitlichen Effekt darzustel-
len, schließt sofort noch eine Reihe weiterer Deu-
tungsmöglichkeiten aus: 

1. Die Prädissoziation würde verlangen, daß im 
Falle einer Nichtanregung des Benzolringes durch 
Elektronenstoß auch in der Absorption das gesamte 
Spektrum eine charakteristische Unscharfe aufwei-
sen müßte. Dem widerspricht z. B. das Aussehen der 
Absorptionsspektren von Chlorbenzol und Anilin 
(Substituent - C l bzw. -NH2 ) . Die Chlorbenzolabsorp-
tion ist mindestens ebenso scharf wie die des Ani-
lins, obgleich sie sich in bezug auf Ringanregung 
entgegengesetzt verhalten. Außerdem würde Prä-
dissoziation in allen Blockierungsfällen einen Stö-
rungsterm verlangen, der immer gerade das Mini-
mum der Potentialkurve des angeregten Zustandes 
berühren müßte, da es sich ja nicht um einen Inten-
sitätsabfall innerhalb eines Bandensystems handelt, 
sondern um das vollständige Verschwinden. 

2. Eine Erklärung des Effektes auf Grund der Di-
polmomente der untersuchten Substituenten kommt 
ebenfalls nicht in Frage. Benzol selbst mit dem Mo-
ment Null zeigt Ringanregung, Chlorbenzol mit 
|j. = 1,55 • 10—18 zeigt „Blockierung", während Benzo-
nitril ( -C jN) mit (.1 = 3,92 • 10—18 wieder Ringanre-
gung aufweist. (Bei beiden substituierten Verbindun-
gen ist der Winkel des Gruppenmomentes C - X gegen 
Benzol = 0. ) 



3. Das Verhalten von - F , -Cl , - B r minder Elektronen-
affinität F = 4,13; Cl = 3,75; Br = 3,53 e-Volt schließt 
eine Deutung im Hinblick auf Elektronenaffinität der 
Substituenten aus; denn Fluorbenzol mit der größten 
Elektronenverschiebung zeigt gerade Ringanregung, 
während sie bei Chlorbenzol und Brombenzol aus-
bleibt. Auch die mit der Elektronenaffinität zusam-
menhängende induzierte, alternierende Polarität spielt 
keine Rolle, wie 'die Befunde am Chlorbenzol und 
Benzylchlorid (-C1 bzw. -CH2C1) beweisen, da hier 
beide Substituenten die Ringanregung verhindern. Zu 
erwarten wäre ja, daß mit Einschaltung einer CH2-
Gruppe sich „Blockierung" in Ringanregung verwan-
deln müßte. 

4. Das unterschiedliche Verhalten des Phenols 
( -OH) und Thiophenols ( -SH) beweist, daß die Kon-
figuration der äußeren Elektronen allein nicht für 
eine Erklärung des vorliegenden Effektes herangezo-
gen werden- kann. 

5. Die Substituenten - F , -Cl , - B r beweisen auch, daß 
eine „sterische Hinderung" nicht in Frage kommt, 
denn das Abrücken des Chlors vom Benzolring durch 
das Einschalten der -CH2-Gruppe ändert die Ring-
blockierung nicht, während man nach den Vorstel-
lungen über „sterische Hinderung" ein Auftreten der 
Ringanregung erwarten sollte. 

6. Das Vorhandensein einer Vielfachbindung im 
Substituenten bewirkt noch keine Blockierung des 
Ringes, denn beim Benzonitril ( - C j N ) wird die An-
regung beobachtet. 

7. Wenn man die Erscheinung der Mesomerie zur 
Deutung des Effektes heranziehen wollte, etwa in 
dem Sinne, daß Licht und Elektronenstoß verschie-
dene Elektronengrenzzustände anregen, so käme man 
neben anderen Schwierigkeiten wieder zu der Frage, 
warum die Grenzstrukturen dieses unterschiedliche 
Verhalten aufweisen sollten; denn jede Grenzstruk-
tur besitzt entartete Schwingungen, die immer dafür 
sorgen würden, daß aus dem verbotenen Übergang 
des Benzolringes ein erlaubter wird. 

8. Der zunächst naheliegende Gedanke, daß viel-
leicht beim Elektronenstoß immer nur die niedrigste 
Anregungsstufe des Moleküls in Erscheinung treten 
würde, der z. B. beim Benzaldehyd ( -CHO) und bei 
Benzoesäure ( -COOH) zuzutreffen scheint, weil die 
hier beobachteten C:0-Anregungen weiter im Rot 
liegen als die Ringanregung, bestätigt sich aber 
nicht; denn beim Chlorbenzol ist die Benzolringanre-
gung sicher energieärmer als die Anregung, die dem 
Cl-Substituenten zukommt. 

Da alle hier diskutierten Möglichkeiten keinen 
Weg zur Deutung des „Blockierungseffektes" 
zeigen, soll im folgenden die Erklärung in einer 
anderen Richtung versucht werden. 

Schreibt man zunächst alle die Atome, die in 
2 Es ist zunächst unwesentlich, ob man dem N02-

Substituenten die Masse 30 ( N : 0 ) oder die Gesamt-
masse N02 = 46 zuordnet. Eine analoge Betrachtung 
gilt für die COOH-Gruppe, wo mit der Masse 28 nur 
die C : 0 -Doppelbindung erfaßt ist. 

H 
1 

C 
12 

N 
14 

F 
19 

S 
32 

Cl 
35 

Br 
80 

Tab. 1. Atome in einfacher Bindung im Substituenten. 

einfacher Bindung im Substituenten auftreten, 
heraus und ordnet ste nach ihren Atomgewichten, 
dann erhält man, wie Tab. 1 zeigt, zwei Gruppen. 
Die Gruppe H, O, N, 0, F zeigt Benzolringanre-
gung, die zweite Gruppe S, Cl, Br k e i n e Ring-
anregung. > 

Um nun auch die Atomgruppen, die zwei- und 
dreifache Bindungen besitzen, in dieser Massen-
reihe unterzubringen, sei zunächst angenommen, 
daß in diesen Fällen die S u m m e d e r b e i d e n 
A t o m m a s s e n anzusetzen ist. Dann ergibt sich 
folgendes Bild: 

H C N O F C:C CJN 
1 12141619 24 26 

C:0 COOH S Cl N02 Br 
28 28 28 32 35 46 80 

Tab. 2. Einschaltung der Atomgruppen-Massen 
mit 2- und 3-fach-Bindungen2. 

Alle Massen bis einschließlich 26 zeigen Anre-
gung des Benzolringes, während bei den Mas-
sen 28 und höher keine Ringanregung nachzu-
weisen ist. Bezüglich der Frage, warum die Tren-
nungsgrenze zwischen 26 und 28 liegt, ist zu-
nächst zu sagen, daß die Gesamtmasse des Ben-
zolringes nicht in Frage kommen kann, weil man 
dann in Widerspruch mit den experimentellen Be-
funden kommen würde. Vielmehr muß man eben-
so wie bei mehratomigen Substituenten nur Ein-
zelatome und Atomgruppen mit Doppelbindungen 
als Masseneinheiten betrachten. Das Vorhanden-' 
sein der C:C-Bindung im Benzolring ließe die 
Trennung zwischen den Massen 24 und 26 er-
warten; aber dabei ist zu berücksichtigen, daß die 
Summenbildung der Massen, wenn zwischen ihnen 
zwei- oder dreifache Bindungen bestehen, doch 
darauf hindeutet, daß diesen Atomgruppen infolge 
ihrer festeren Bindung als einem Ganzen bei die-
sem Effekt eine besondere Bedeutung zukommt. 
Im Raman-Effekt diskutiert man ja auch die 
Schwingungen solcher Atomgruppen im Molekül3. 
Die Frage, wieviel Atome man zu solch einer 
Atomgruppe zusammenfassen darf, hängt also 
davon ab, wie stark die Bindekräfte zwischen den 
einzelnen Atomen sind; und da nach K o h l -
r a u s c h 3 diese Kraft bei der CH-Bindung nur 
etwa IJo kleiner ist als bei der C:C-Bindung, so 

3 Siehe K. W. F. K o h l r a u s c h , Smekal-Raman-
Effekt, S. 150 (Verlag Julius Springer, Berlin 1931). 



erscheint es berechtigt, im Benzolring die Kon-
stellation HC:CH zu einer einheitlichen Gruppe 

/ \ 
zusammenzufassen; ihr entspricht die Masse 26. 
Wenn also bei einem Benzolderivat im Substitu-
enten Atome bzw. Atomkomplexe auftreten, die 
einer Masse = 26 entsprechen, dann ist Ringanre-
gung vorhanden — hier liegt also die größte 
Masse im Benzolring —, während bei Atomkom-
plexen mit Massen 28 und größer, wo die größte 
Masse im Substituenten liegt, „Blockierung" er-
folgt. Damit ist zunächst eine einheitliche Dar-
stellung des Effekts erreicht. Die willkürliche 
Auswahl der Benzolderivate einerseits und die 
einheitliche Darstellung andererseits lassen ver-
muten, daß diese Deutung mit Hilfe der Massen-
reihe schon das Wesentliche des Effektes erfaßt. 
Auf jeden Fall ist für die vorliegenden Beobach-
tungen keine weitere zusätzliche Annahme not-
wendig. Die Befunde geben noch einen Anhalts-
punkt über die Reichweite solcher Blockierungs-
effekte. In der Reihe -Cl ; -CH2C1; -CH2 • CH2 • Cl; 
-CH0 • CH2 • CH2C1 verhindern die beiden ersten 
Substituenten die Benzolringanregung, während 
die beiden anderen mit der weiteren Entfernung des 
Chlors vom Benzolring nicht mehr blockierend wir-
ken. Ob diese Reichweite durch das Einschalten von 
konjugierten Doppelbindungen im Substituenten 
vergrößert werden kann, müssen erst weitere 
Versuche zeigen. Auf jeden Fall ist die begrenzte 
Reichweite noch ein wesentliches Merkmal dieses 
Effektes, d. h. es müssen zwischen dem Substi-
tuenten und dem Benzolring noch bestimmte 
Wechselwirkungen existieren. 

Diese Deutung mit Hilfe der Massen gibt auch 
eine Erklärungsmöglichkeit für Beobachtungen 
an anderen Verbindungsklassen. 

1. Beim Chinon existiert in der Ab-
sorption eine Anregung des chinoiden 
Ringes, während in Emission nichts da-
von festgestellt werden kann. Nach der 
vorliegenden Hypothese ist das so zu er-
klären, daß der Atomkomplex CO mit der 
Masse 28 die HC: CH-Gruppen im Ring 

/ \ 
(Masse 26) „blockiert". 

Beim Übergang vom Chinon zum Hydro-
chinon, wo die Doppelbindung am Ring 
wieder aufgelöst wird und damit die 
große Masse 28 verschwindet, erscheint, 
wie zu erwarten, die Ringanregung 
wieder. 

OH 

2. Bei den Aldehyden und Ketonen wird 
ganz allgemein eine Anregungsmöglichkeit der 
C : O- Bindung beobachtet. In der Absorption der 
Gasphase liegen diese Anregungsenergien etwa im 
Bereich 4000 bis 3000 A. Eine entsprechende 
Emission ist vorhanden. Geht man nun vom Acet-
aldehyd CH3 • CHO, wo die C : O - Anregung in 
Emission beobachtet wird, zum Acetylchlorid, 
CH3-CO-Cl, über, so erscheint in der Emission 
keine C : O - Anregung (wohl aber in der Ab-
sorption). Das Cl (Masse 35) „blockiert" also die 
Anregungsmöglichkeit der CO-Gruppe (Masse28). 
Die gleiche, in Absorption beobachtete CO-Anre-
gung ist in Emission verhindert bei Chloraceton, 
CH3-C0-CH2C1. ES liegt hier die dem Chlor-
benzol, C6H5 • Cl, und Benzylchlorid, C6H. • CH2C1, 
analoge Erscheinung vor. Dies ist also ein Anzei-
chen dafür, daß der Blockierungseffekt nicht nur 
ein Charakteristikum für die Benzolringanregung 
ist. 

3. Beim Pyridin zeigt die Absorption 
im Gaszustand eine Anregung des j j 
Ringes, die in Emission nicht nachgewie-
sen werden kann. Die Erklärung für 
diesen Befund wäre die, daß im Ring die 
N:CH-Gruppe (Masse 27) die beiden anderen 
Atomgruppen HC:CH (Masse 26)* ausschaltet, 

/ \ 
so daß für die Emission eine Ringanregung mit 
nur einer Doppelbindung (zwischen#N und C) zur 
Diskussion steht, die weit im Ultraviolett liegen 
müßte. 

Damit ist zunächst eine rein formale Darstel-
lung des Effektes gegeben; die weitere Aufgabe 
muß es nun sein, den physikalischen Sinn dieser 
Massenbeziehung festzustellen. 

Wenn in der Glimmentladung ein Elektron von 
einigen e-Volt Geschwindigkeit (positive Säule) 
auf ein Molekül trifft, wird es an der unmittel-
baren Berührungsstelle eine Störung im Elektro-
nenzustand des unangeregten Moleküls hervor-
rufen. Nimmt man z. B. den Fall des Chlorben-
zols an, dann müßte das Molekül prinzipiell im-
stande sein, eine Energie von etwa 4,6 Volt auf-
zunehmen. Die Beobachtungen in der Gasab-
sorption zeigen nämlich, daß bei dem Chlorben-
zolmolekül ein Anregungszustand von dieser 
Energie vorhanden ist und daß diesem Zustand 
eine Lebensdauer von der üblichen Größe (etwa 
10 - 9 sec) zukommt, was aus der Schärfe der Ban-
den zu entnehmen ist. 



Es erhebt sich nun die Frage, ob bei einem sol-
chen Stoßprozeß ein elastischer Stoß vorliegt 
oder ob die Energie des stoßenden Elektrons auf-
genommen wird, jedoch nicht als Strahlung in 
Erscheinung tritt. Die hier beschriebene Parallele 
zwischen Ringanregungsmöglichkeit und Massen-
reihe legt die Vermutung nahe, daß es sich auch 
in diesem Fall um einen unelastischen Stoß han-
delt; denn es ist schwer einzusehen, wie bei 
einem zeitlich schnell verlaufenden Elektronen-
stoß der größere Massenkomplex im Substituen-
ten eine mögliche Energieaufnahme unterbinden 
sollte. Während beim Atom das stoßende Elektron 
mit dem anzuregenden Elektron unmittelbar in 
Wechselwirkung tritt und bei nicht ausreichender 
Energie ein elastischer Stoß beobachtet wird, be-
steht ja bei komplizierteren Molekülen prinzipiell 
die Möglichkeit, diese Störungsenergie zunächst 
im Molekül weiterzuleiten und dabei so lange 
festzuhalten, bis das stoßende Elektron den Mole-
külverband wieder verlassen hat. Damit erhebt 
sich die Frage nach dem Verbleib der Energie im 
Molekül. 

Ein ähnliches Problem sollte auch bei den Er-
scheinungen der Fluoreszenz vorliegen, und da 
es für die weitere Diskussion zweckmäßig ist, 
auch die Befunde bei der Fluoreszenz mit heran-
zuziehen, so sei zunächst auf den Zusammenhang 
dieser beiden Erscheinungen eingegangen. Bei 
beiden werde« angeregte Molekülzustände durch 
Ausstrahlung nachgewiesen. Während jedoch die 
Emission ganz eindeutig Vorgänge am isolierten 
Molekül festzulegen gestattet, können bei der 
Fluoreszenz Wechselwirkungen mit der Umge-
bung die eigentlichen Moleküleffekte verwischen. 

So 
zeigen F-, Cl-, Br-Benzol in der Emission 

beim Fluorderivat Ringanregung und beim Chlor-
und Bromderivat „Blockierung", während bei der 
Fluoreszenz von alkoholischen Lösungen zunächst 
bei allen dreien Benzolringanregung festgestellt 
wird; die geschätzten Intensitäten werden aber in 
der Reihenfolge F-Benzol = 10, Cl-Benzol = 7 und 
Br-Benzol = 5 angegeben. Der Intensitätsabfall 
bei der Fluoreszenz liegt in der gleichen Rich-
tung, nur daß bei der Emission der Effekt stärker 
und eindeutiger zum Ausdruck kommt; man wird 
also ihren Aussagen im Hinblick auf diesen Effekt 
zunächst mehr Aufmerksamkeit zuwenden müssen. 

Weiter werden z. B. beim Benzol und Anilin 
(-NH2) in alkoholischen Lösungen Fluoreszenz-
spektren beobachtet, die von einer Anregung des 

Benzolringes herrühren, andererseits sind aber 
auch Fälle bekannt, z. B. Nitrobenzol (-NO„) und 
Nitrotoluol (-CH3 , -N0 2 ) , WO keine der Benzol-
ringanregung entsprechende Fluoreszenz gefun-
den wird, obwohl die Anregungszustände von 
der Absorption her bekannt sind. Die für die 
Fluoreszenz notwendige Lichteinstrahlung führt 
also sicher zu einer Energieaufnahme, wie die 
Fehlstellen im Absorptionsspektrum "beweisen, 
und diese aufgenommene Energie tritt in der 
Fluoreszenz nicht mehr in Erscheinung. Die in 
den Lösungen vorhandenen Wechselwirkungen 
können wohl kaum für diesen Effekt maßgebend 
sein, weil ja beim Benzol und Anilin auch ganz 
analoge Wechselwirkungen vorhanden sind, viel-
mehr sollte es sich hier um eine spezifische Mole-
küleigenschaft handeln. In diesem Fall muß eine 
gewisse Verwandtschaft, wenn auch keine Iden-
tität, zwischen den Befunden der Emission und 
der Fluoreszenz vorhanden sein4. Gemeinsam ist 
beiden die Tatsache, daß ein in der Absorption 
nachweisbarer Anregungszustand nicht als Strah-
lung in Erscheinung tritt. Der Unterschied liegt 
darin, daß bei Fluoreszenz die Lichtwelle unmit-
telbar den Benzolring selbst anregt, während bei 
der Emission das stoßende Elektron im allgemei-
nen zunächst irgendwo eine Störung im Elektro-
nensystem des Moleküls hervorrufen wird und 
die damit aufgenommene Energie dem Benzolring 
erst zugeleitet werden muß. Bei der Fluoreszenz 
bedeutet das Ausbleiben der Strahlung, daß die 
Elektronenenergie innerhalb der Lebensdauer des 
angeregten Zustandes in der Größenordnung von 
10—9 sec dem Ring entzogen wird, und bei der 
Emission müßte die Energiewanderung in Zeiten 
vor sich gehen, die kürzer sind als 10—9 sec. 

Nimmt man nun eine Koppelung zwischen dem 
Energiewanderungsmechanismus und den Schwin-
gungen an, so ergeben sich für Schwingungen 
von 100 bis 1000 cm-1 Zeiten von 10~12 bis 
10~13 sec. Danach würde die Energie so schnell 
weitergeleitet, daß es zu keiner Ausstrahlung 
kommen kann. 

Die Einführung der Massenreihe für die Deu-
tung des Effektes spricht dafür, daß die Energie 
immer zu dem Atomkomplex hingeleitet wird, der 
die relativ größte Masse und damit die kleinste 

4 In Physik. Z. 45, 61 [1944] haben der Verf. und 
A. W o e l d i k e bereits auf Zusammenhänge zwi-
schen Emission, Fluoreszenz und Absorption bei 
einer Reihe organischer Substanzen hingewiesen. 



Frequenz der Schwingung gegen seine Nachbar-
atome besitzt. Schematisch könnte man den vor-
liegenden Effekt nun etwa, so beschreiben: Ein 
Molekül besteht aus einzelnen Atomen und Atom-
gruppen in dem bereits oben diskutierten Sinn. 
Es enthalte z. B. zwei solcher Gruppen A und B, 
wo z.B. bei der Benzoesäure, C6H5-COOH, die 
Gruppe A die Gruppe HC=CH bedeutet und die / \ 
Gruppe B der C : 0-Konfiguration entspricht. In 
der Absorption werden an verschiedenen Stellen 
im Spektrum Änregungsmöglichkeiten beider 
Gruppen nachgewiesen. Beim Beispiel der Benzoe-
säure zeigt die Emission nur die Anregung der 
Gruppe B (CO), d.h. derjenigen von den beiden 
Gruppen, die den größeren Massenkomplex ent-
hält. Diese Erscheinung wird dann beobachtet, 
wenn die Atomgruppen noch irgendwie in Wech-
selwirkung miteinander stehen, was aus den 
oben' genannten Reichweitebefunden entnommen 
werden muß. Die Frage nach der Art der Wech-
selwirkung ist zunächst noch offen, weil die Zahl 
der zur Diskussion stehenden Fälle noch zu ge-
ring ist. Vielfachbindungen allein können es nicht 
sein (s. Cl-, Br-Benzol und Benzylchlorid sowie 
die Befunde am Benzonitril). 

Weiter sei als Beispiel dafür, daß Erscheinun-
gen der Fluoreszenz sich mit Hilfe der „Massen-
reihe" zwanglos deuten lassen, auf das Verhalten 

des Acridins, 

des Fluorindins 

H 
N 

AA/\ 
\ / W \ / 

N 

und des Pyridins 
/\ 

W 
hingewiesen£ 

Wie oben bereits bezüglich des Pyridins erwähnt, 
bewirkt die Masse 27 im Ring eine „Blockierung" 
der Ringanregung bei der Emission; ebenso wird 

5 Handbuch der Physik X X I , Kap. 18, S. 720, H. 
L e y , Fluoreszenz und chemische Konstitution. 

bei der Fluoreszenz keine entsprechende Strah-
lung beobachtet, während die beiden ersten Sub-
stanzen eine starke Fluoreszenz aufweisen, die 
entsprechend der größeren Ringzahl nach Rot 
verschoben erscheint. Wenn man die Massenver-
hältnisse dieser beiden Substanzen betrachtet, so 
stellt man fest, daß keine komplexen Atomgrup-
pen .mit Massen > 26 in diesen Molekülen vor-
handen sind. Die Atomkonfiguration -N : CH-, die 
für das Verhalten des Pyridins entscheidend ist, 
tritt in den beiden anderen Substanzen nicht auf, 
sondern nur die Gruppe - N : C - (Masse 26). 

I 
Schließlich erhebt sich noch die Frage, in wel-

cher Form im Falle der „Blockierung" die auf-
genommene Energie im Molekül verbleibt. 

Bei einer prinzipiell möglichen Umwandlung 
von Elektronenenergie in Schwingungsenergie ist 
zu bedenken, daß sich z. B. bei 4 e-Volt Anre-
gungsenergie mindestens 30 Schwingungen zu je 
1000 cm—1 ergeben würden, wenn die Energie-
transformation vollständig wäre. Nun zeigen alle 
Substanzen mit Benzolringanregung in Emission, 
daß unter den vielen verschiedenen Schwingungs-
möglichkeiten keine existiert, die eine so schnelle 
Transformation von Elektronenenergie in Schwin-
gungsenergie durchführt, daß die Ringanregung 
verhindert würde, während bei den verschiedenen 
„blockierenden" Atomkomplexen e i n e charakte-
ristische Schwingung die vollständige Umwand-
lung zustande bringen sollte. Außerdem zeigt das 
Experiment, daß die CO-Konfiguration, die die 
Ringanregungsenergie ableiten kann, nun ihrer-
seits wieder selbst behindert wird, wenn sie mit 
Cl in Wechselwirkung tritt (s. Acetylchlorid, 
CH3-CO-Cl, und Chloraceton, CH3-CO-CH2Cl). 
Es kann sich also nicht um den absoluten Wert 
der Schwingungsfrequenz handeln, sondern nur 
um einen r e l a t i v e n , bezogen auf die anderen 
Schwingungsfrequenzen im Molekül. 

Diese Erwägungen lassen die Umwandlung von 
Elektronenenergie in Schwingungsenergie als Er-
klärung des „Blockierungseffektes" nicht sehr 
wahrscheinlich erscheinen. 

Es bleibt dann nur noch übrig, anzunehmen, 
daß die E l e k t r o n e n e n e r g i e in den Fällen, 
wo „Blockierung" beobachtet wird, durch die in 
Fräge kommenden Atome bzw. Atomkomplexe 
„gespeichert" wird, bis sie durch Wechselwirkung 
mit anderen Molekülen weiterwandern kann. 
Solche „Speicherungszeiten" müssen zunächst 



sicher größer als die üblichen Verweilzeiten im 
angeregten Zustand angenommen werden. 

Wenn sich die Existenz eines solchen E l e k -
t r o n e n e n e r g i e - S p e i c h e r u n g s e f f e k -
t e s im E i n z e l m o l e k ü l bestätigen sollte, 
dann wäre eine weitere Möglichkeit gegeben, bis-
her nicht verständliche Energiewanderungen zwi-
schen den Molekülen zu diskutieren. 

Wie weit hier Zusammenhänge oder Wider-
sprüche mit der Auffassung in der Arbeit von 
L e w i s und C a l v i n 8 , - welche Beziehungen 
zwischen den Befunden der Absorption und 
Fluoreszenz zu geben suchen, vorhanden sind, 
wird Aufgabe weiterer Untersuchungen sein. 

6 G. N. L e w i s u. M. C a l v i n , Chem. Reviews 
25, 273 [1939]. 

Keto-Enol-Umwarrdlurig des Acetessigesters im Gaszustand-
V o n G Ü N T H E R BRIEOLEB u n d H A N S REBELEIN 

Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Würzburg 
(Z. Naturforschg. 2 a , 562—565 [1947]; eingegangen am 7. Juli 1947) 

Es werden die Keto-Enol-Gleichgewichte des Acetessigesters und die Umwandlungs-
wärmen erstmalig im Gaszustand im Temperaturbereich von 0 ° bis 180° C bestimmt. 
Der Enolgehalt ist im gasförmigen Zustand (52% bei 20°) viel größer als im flüssigen; 
er nimmt mit steigender Temperatur ab (14% bei 180°). Es werden die Dampfdrucke 
und Verdampfungswärmen flüssiger Keto-Enol-Mischungen gemessen und die meta-
stabilen Dampfzusammensetzungen, die mit flüssigen Mischungen verschiedenster K-E-
Zusammensetzung im metastabilen Gleichgewicht sind. 

Bis jetzt sind, vor allem durch die Arbeiten von 
K. H. Meyer 1 , nur die Keto-Enol-Gleichge-

wichte im flüssigen Acetessigester bekannt gewor-
den: bei 0° liegen 7,5% E, bei 80° 7,3% E und bei 
178° 7,07% E vor, was im Mittel eine recht kleine 
Umwandlungswärme von W& ^ 0,1 kcal ergibt. ̂  

Gemäß: 
TFfl = I U + S o l v E - S o l v K , 2 (l) 

geht in Wü die Differenz der Solvatationswärmen 
der K- und E-Moleküle ein. SolvK ist aber größer 
als SolvE, da die polaren Gruppen von E inner-
halb des Moleküls durch eine Ringbildung infolge 
einer Wasserstoffbrückenbindung abgesättigt sind: 

CH3—C 
• I 

O 

/ CH> 'OR 

II 
-O 

H ' ' 

Daher ist W > WA (Tab. 1). 

1 K. H. M e y e r , Liebigs Ann. Chem. 380, 212 
[1911]; Ber. dtsch. chem'. Ges. 44, 2720 [1911]; 47, 

828 [1914]; K. H. M e y e r u. W. S c h o e l l e r , 
ebenda 53, 1420 [1920]; K. H . M e y e r u. H. H o p f f , 
ebenda 54, 579 [1921]; L. K n o r r , O. R o t h e u. H. 
A v e r b e c k , Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1139 [1911]; 
P. G r o ß m a n n , Z. physik. Chem. 109, 305 [1924]. 

I. D a m p f d r u c k e u n d V e r d a m p f u n g s -
w ä r m e n 

Die Dampfdrucke der sorgfältig im Hochvakuum 
entlüfteten K-E-Mischungen sind in Abhängigkeit 
der Mol.-Prozent-Zusammensetzung bei verschie-
denen Temperaturen in Abb. 1 dargestellt. Man er-
hält eine lineare Abhängigkeit der logPQ-Werte 
von £, so daß man durch Extrapolation auf £ = 0 
bzw. 100% leicht die P0-Werte der sehr schwer 
darstellbaren reinen Komponenten erhält (Abb. 2). 

Die aus den Dampfdrucken berechneten Ver-
dampfungswärmen von K und E sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Experimentell ergab sich Sdp.K = 1 7 9 ° , also mit 
£1790= 11 kcal TKk— 24,5. Eine geradlinige Extra-
polation der log Po-l/T-Kurve für E auf P0 = 1 Atm 

2 Es werden folgende Symbole verwendet: AJT 
= — RT In k = maximale Nutzarbeit beim Übergang 
K — E; E = Enol, K = Keton; H = Enthalpieände-
rung beim Übergang K — E; k — Gleichgewichtskon-
stante E/K; Sdp. = Siedepunkt bei p = 1 Atm (alle 
Temperaturangaben in Celsius-Graden); L = molare 
Verdampfungswärme; P0 = Dampfdruck; AS = Entro-
pieänderung beim-Übergang K — E; Solv = Solvata-
tionswärme; T = absol. Temp.; TK = Trouton-Kon-
stante; W „ und Tffl = exotherme Umwandlungswärme 
von K — E im Gas- und im flüssigen Zustand; 
% = Mol.-% an E. 


