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Die Schwingungsstruktur des Naphthalin-Fluoreszenzspektrums
in Losung und im Kristall

Von Hans CaristorE WOLF
Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 10a, 3—9 [1955]; eingegangen am 18. November 1954)

Die Analyse der Schwingungsstruktur des Fluoreszenzspektrums von gelostem und
von kristallisiertem Naphthalin erméglicht die Klarung offener oder nur widerspruchsvoll
beantworteter Fragen zu seinem Termschema.

Der reine 0.0-Ubergang zwischen Grund- und erstem Anregungszustand ist danach
schwach. Die Schwingungsstruktur besteht im wesentlichen aus der mehrfachen Wieder-
holung einer ,,Grundstruktur‘‘. Zwischen diese und die 0.0-Bande ist eine einzelne Schwin-
gungsbande eingeschoben. Bei allen Methylderivaten des Naphthalins mit starkem 0.0-
Ubergang fehlt diese einzelne Schwingung. Daraus wird geschlossen, daf im Naphthalin
die 0.0-Bande des ersten Uberganges verboten ist; erst durch Uberlagerung einer Mole-
kiilschwingung — wahrscheinlich einer Streckschwingung — erhilt er seine volle Intensi-
tat. Es wire dann in volliger Analogie zum Benzol-Molekiil auch beim Naphthalin ein
Symmetrieverbot fiir die geringe Intensitit des ersten Uberganges verantwortlich.

Die Schwingungsstruktur des Kristallspektrums ist im wesentlichen die gleiche wie die
des Losungsspektrums. Im Kristall gehort die Fluoreszenz demnach zum gleichen An-
regungszustand des Molekils wie in Losung, und Messungen der Polarisation der Kri-
stallfluoreszenz erlauben unmittelbare Aussagen iiber die Lage der Ubergangsmomente
im freien Molekiil.

as spektroskopische Verhalten von Molekiilen

mit mehr als zwei Atomen ist nur in sehr we-
nigen Féllen schon so weit verstdndlich, dafl es
moglich wire, fir diese Molekiile Termschemata
aufzustellen in der Weise, wie wir es von Atomen
gewohnt sind. Diese Aufgabe ist bei mehratomigen
Molekiilen ungleich schwieriger als bei Atomen.
Man wird sie deshalb zuerst an Stoffen oder Grup-
pen von Stoffen zu lésen versuchen, deren Mole-
kiile ein besonders einfaches spektroskopisches
Verhalten zeigen.

Eine solche Gruppe von Stoffen ist offenbar die
Reihe der Polyacene mit ihren mehr oder weniger
,,beweglichen z-Elektronen. Als Ergebnis der
zahlreichen experimentellen und theoretischen
Arbeiten, die dariiber in den letzten Jahren be-
kannt wurden, kann gelten, dal wir die Spektren
des Benzols weitgehend verstehen (Craig?!). Dem
Naphthalin als dem einfachsten der héheren Poly-
acene kommt besondere Bedeutung zu, weil das
Verstéindnis seines Spektrums auch den Weg ebnet
zum Verstindnis der Spektren hoherer Polyacene
und damit auch anderer aromatischer Molekiile.
Deshalb soll in dieser und in einigen folgenden Ar-
beiten versucht werden, offene oder widerspruchs-
voll in der Literatur beantwortete Fragen zum

1D. P. Craig, Disc. Farad. Soc. 9, 15 [1950].

spektroskopischen Verhalten des Naphthalins ex-
perimentell weiter zu klaren.

Vom Termschema des Naphthalins kann das Fol-
gende als sicher gelten. Man kennt oberhalb 2000 A
drei (Singulett-)Uberginge:

I in Absorption zwischen ca. 3200 und 2900 A,
schwach (log ¢~ 2,5), scharf schwingungs-
strukturiert, teilweise iiberdeckt von II, des-
halb besser in Emission (zwischen ca. 3100 und
3700 A) zu beobachten;

IT in Absorption zwischen ca. 2900 und 2500 A,
starker als I (log e=3,5—4), geringe Schwin-
gungsstruktur in Loésung und im Kristall;

III in Absorption zwischen ca. 2350 und 2000 A,
sehr stark (log ¢ > 5), sehr wenig strukturiert.

Die zahlreichen theoretischen Untersuchungen
iiber ein Termschema des Naphthalins machen im
allgemeinen Aussagen iiber Energie, Intensitit
und Polarisationszustand der verschiedenen Uber-
gange. Wihrend die Energiestufen, also die Fre-
quenzen der Uberginge, sich jedoch nur sehr grob
errechnen und Aussagen dariiber sich deshalb nur
schwer experimentell priifen lassen, konnen die
Voraussagen iiber den Polarisationszustand und
in gewissen Grenzen auch die iiber die Intensi-
tit (z. B. die Alternative: erlaubt — verboten) zu
einer scharfen Priifung der theoretischen Arbeiten
dienen.
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Die Ergebnisse der theoretischen Arbeiten zu
diesen Fragen differieren sehr stark (Ubersicht bei
Platt?, Sponer und Nordheim?® und Schnepp
und McClure?). Auch die experimentellen Er-
gebnisse sind noch nicht eindeutig. Nach Craig
und Lyons3, Schnepp und McClure* sind die
Uberginge I und III in der kurzen, Ubergang 11
in der langen Molekiilachse polarisiert, nach
McClure® ist es umgekehrt. Die zitierten Arbei-
ten sind samtlich zu wenig ausfithrlich, als daB
eine Entscheidung moglich wére; es 148t sich nicht
einmal der Grund fiir die Verschiedenheit der Er-
gebnisse angeben. Hier sollen eigene Messungen,
iiber die nach ihrem Abschlufl berichtet wird, eine
Klirung bringen. Fiir Ubergang 1 werden zwei
Moglichkeiten diskutiert:

1. Der Anregungszustand ist in der kurzen
Achse polar, der Ubergang erlaubt (Schnepp und
McClure4, McConnell und McClure?, Pas-
serini und Ross$).

2. Der Anregungszustand ist wie der Grundzu-
stand totalsymmetrisch, der Ubergang also ver-
boten. Er wird durch eine Schwingung mit Uber-
gangsmoment in der kurzen Achse zu einem
schwach erlaubten Ubergang (Sponer und Nord-
heim?, Craig und Lyons® Schnepp und Mec-
Clure?).

Eine eindeutige Entscheidung zwischen diesen
beiden Moglichkeiten ist noch nicht méglich. Denn
einerseits verhilt sich der 0.0-Ubergang von I wie
ein verbotener hinsichtlich Intensitit und Tem-
peraturabhéingigkeit (Passerini und Ross$),
andererseits stimmt die Schwingung, die ihn zu
einem erlaubten macht, in ihrer Frequenz leidlich
iiberein mit einer totalsymmetrischen Raman-
Frequenz, dagegen mit keiner Ultrarot-Frequenz
der erforderlichen Symmetrie.

Eine Klirung dieser Fragen kann man am ehe-
sten aus einer Analyse der Schwingungsstruktur
der Spektren in Losung und im Kristall erwarten.
In Absorption ist sie bereits mit hoher Auflésung
gemessen und auch zum Teil diskutiert, zuletzt von
Passerini und Ross® Die Analyse der Absorp-

2J. R. Platt u. H. Klevens, J. Chem. Phys. 17,
470 [1949].

3 H. Sponer u. G. Nordheim, Disc. Farad. Soc. 9,
19 [1950].

4 0. Schnepp u. D. S. McClure, J. Chem. Phys.
21, 959 [1953].

5D. P. Craig u. L. E. Lyons, J. Chem. Phys. 20,
1499 [1952].

6 D. S. McClure, J. Chem. Phys. 22, 1256 [1954].
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tionsspektren wird jedoch durch zwei Umstinde
erschwert: durch die Uberlagerung des zweiten
Uberganges wird ein groBer Teil des ersten Uber-
ganges verdeckt, und eine Zuordnung der gemes-
senen Schwingungsfrequenzen des Anregungszu-
standes zu nur im Grundzustand bekannten Ra-
man- oder Ultrarot-Frequenzen ist nicht immer
ohne Willkiir méglich. Die Analyse des Fluores-
zenzspektrums, die bisher noch nicht durchgefiihrt
wurde, vermeidet beide Schwierigkeiten und fiihrt
deshalb zu weiterer Klidrung.

Experimentelles

Das verwendete Naphthalin (Naphthalin purissi-
mum pro usu interno, Merck) enthielt als wesentliche
Verunreinigung einige °/,, Anthracen. Dieses wurde
durch mehrfaches Umkristallisieren aus verschiedenen
Losungsmitteln und durch Zonenschmelzen (Wolf
und Deutsch!?) weitgehend entfernt.

Bei der Aufnahme der Fluoreszenzspektren befand
sich die Substanz in Quarz-Reagenzglisern im Innern
eines Dewar- Gefalles aus Quarzglas und konnte darin
auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt wer-
den. Zur Anregung wurde schriag von vorne beleuchtet.
Es wurden drei verschiedene Arten der Anregung ver-
wendet :

1. Zunichst diente als intensivste Lichtquelle im
erforderlichen Wellenldngenbereich die Hg-Hochst-
drucklampe HBO 200 (Osram). Mit der Filterkombi-
nation Schott UG 11, GG 19 und Béackstrom-Filter
wurde der langwellige Teil des Hg-Spektrums so weit
geschwicht, dall auller der verbreiterten Liniengruppe
um 3130 A und einigen schwiacheren, kirzerwelligen
Linien nur die scharfe Linie 3341 A durchgelassen
wurde; die Anregung erfolgt hauptsichlich durch die
Gruppe um 3130 A (die Linien selbst werden in der
Lampe reabsorbiert und erscheinen in Umkehrung).
Bei dieser Art der Anregung lat es sich nicht vermei-
den, daBl dem Fluoreszenzspektrum reflektiertes Er-
regerlicht iiberlagert ist. Dies bringt allerdings den
Vorteil, dal man auf jeder Aufnahme Referenzlinien
mitaufnimmt.

2. Da aber die Liniengruppe um 3130 A den beson-
ders interessierenden 0.0-Ubergang teilweise verdeckt,
wurde eine kiirzerwellige Anregung gesucht. Aus dem
Kontinuum der Xenon-Hochdrucklampe XBO 160
wurde durch den Cyanin-Farbstoff 2,7-Dimethyl-3,6-
Diazacyclohepta-1,6-dien-Jodid (Kashall) der Be-

7H.McConnell u. D. S. McClure, J. Chem. Phys.
21, 1296 [1953].
8 R. Passerini u. J. G. Ross, J. Chem. Phys. 22,
1012 [1954]. '
9 0. Schnepp u. D. S. McClure, J. Chem. Phys.
20, 1375 [1952].

10 . C. Wolfu. H. P. Deutsch, Naturwiss. 41, 425
[1954].

11 M. Kasha, J. Opt. Soc. Amer. 38, 929 [1948].
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reich zwischen ca. 2600 und 3500 A absorbiert. Das
kiirzerwellige Kontinuum der Xenonlampe regt die
Fluoreszenz an, der Intensititsverlust gegeniiber der
Anregung 1 entspricht etwa einem Faktor 5 und mul}
durch entsprechend lingere Belichtungszeit (ca. 1 bis
2 Stdn.) ausgeglichen werden.

3. SchlieBlich wurde noch eine Anregungsart ver-
wendet, bei der man in einer Aufnahme Fluoreszenz-
und Absorptionsspektrum (letzteres als Reflexions-
spektrum) erhilt: Aus dem Kontinuum der Xenon-
Hochdrucklampe wird durch die Filterkombination
Schott UG 11 und Béckstrom-Filter der Bereich zwi-
schen ca. 2700 und 3600 A durchgelassen. Im Refle-
xionsspektrum erscheinen die Absorptionsbanden als
Bereiche verminderter Intensitit, die Fluoreszenz-
banden sind dem kontinuierlichen Untergrund iiber-
lagert.
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Abb. 1. Oben: Absorptionsspektrum und spektrale

Lage der Fluoreszenz von Naphthalin in Athanol, ca.

10~%-m., bei ca. 100°K glasartig erstarrt. Unten: Die

drei zur Erregung der Fluoreszenz verwendeten Kom-

binationen von Lampe und Filter. I erregt in Uber-

gang I, II erregt in Ubergang II, III erregt in Uber-

gang I und IT und gibt gleichzeitig das Reflexions-
spektrum.

Die drei Anregungsarten sind schematisch in Abb. 1
dargestellt. Die Emissionsspektren wurden photogra-
phisch aufgenommen (Fuess-Spektrograph, Spalt
0,05 mm, Dispersion ca. 150 cm~!/mm bei 33333 cm™1)
und mit Hilfe eines Registrierphotometers ausgemes-
sen. Im allgemeinen diente dabei die scharfe Linie
3341 A des Hg als Bezugslinie. Die Absorptionsspek-
tren wurden photoelektrisch mit einem in der Auf-
l6sung verbesserten Unicam - Spektralphotometer,
ebenfalls bei Tieftemperatur, aufgenommen.

Die Mefgenauigkeit der angegebenen Wellenzahlen
ist nicht groBer als ca. + 20 bis 25 cm™!

Die Spektren

Die Fluoreszenzspektrenvon Naphthalin in Atha-
nol (96-proz.), ca. 10~%-m., und in einer Mischung
von Methylcyclohexan-Isopentan (2:1), beides
glasartig erstarrt bei der Temperatur der fliissigen
Luft, und von kristallisiertem Naphthalin bei der
gleichen Temperatur mit Anregung 1 geben die
Abb. 2—4; auf ihnen sind auch die Hg-Linien zu
erkennen. Abb. 5 und 6 geben die ersten Banden
des Losungsspektrums in Athanol und des Kristall-

.spektrums mit Anregung 2, also ohne Hg-Linien.

Abb. 7 schlieflich gibt das mit Anregung 3 er-
haltene Reflexionsspektrum an Lésung in Athanol;
die Ausmessung der Absorptionslinien fithrt inner-
halb der MeBgenauigkeit zu den gleichen Werten
wie die Messung der Absorptionsspektren im Uni-
cam.

In Tab. 1 sind die Wellenzahlen der Naphthalin-
banden angegeben, dazu die charakteristischen
Wellenzahldifferenzen und der Versuch einer Ord-
nung des Spektrums. Analoge Banden in den drei
Spektren erscheinen in der gleichen Zeile.

Das Absorptionsspektrum von Naphthalin in
Athanol, ca. 10~%-m., glasartig erstarrt bei der
Temperatur der fliisssigen Luft, gibt Tab. 2. Zum
Vergleich sind einige Messungen anderer Autoren
angegeben. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen
die hier gemessenen Werte mit den Angaben bei
McConnell und McClure?, Kasha und Nau-
mann'? und besonders gut mit Passerini und
R oss?® iiberein.

Diskussion

Die Lisungsspektren in Athanol und in Methyl-
cyclohexan-Isopentan sind fast identisch; in dem
weniger polaren Gemisch ist die Auflosung etwas
besser.

12 M. Kasha u. R. V. Naumann, J. Chem. Phys.
17, 516 [1949].
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Abb. 3. Fluoreszenzspektrumvon Naph-

thalin in Athanol, ca. 1074-m., glasartig thalin in Methylcyclohexan-Isopentan

erstarrt bei ca. 100° K, Anregung I, Re-
gistrierphotometerkurve. Hier und in
den folgenden Kurven entspricht die
Numerierung der Banden der in Tab. 1
verwendeten. Die Intensitit des reflek-
tierten Erregerlichtes relativ zur Fluo-
reszenz-Intensitat ist bei den verwen-
deten Versuchsbedingungen kein Mal
fir die Intensitit des letzteren, die Un-
terschiede darin in den Abb. 2,3 und 4
sind zufillig. Vom Erregerlicht sind in
Abb. 2,3 und 4 die umgekehrten Linien
3126 und 3132A,in Abb. 4 auch 3341A

zu sehen.
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Abb. 5. Kurzwelliger: Teil des
Fluoreszenzspektrumsvon Naph-
thalin in Athanol, ca. 10~ -Im.,
ca. 100°K, Anregung II, Re-
gistrierphotometerkurve.

(2:1), ca. 107%-m., ca. 100°K, Anre-
gung I, Registrierphotometerkurve.

Abb. 6. Kurzwelliger Teil des
Fluoreszenzspektrums fvon kri-
stallisiertem Naphthalin, ca.
100° K, Anregung 11, Registrier-
photometerkurve.
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Abb. 4. Fluoreszenzspektrum von kri-
stallisiertem Naphthalin,ca.100°K, An-
regung I, Registrierphotometerkurve.

Abb. 7. Reflexions- und Fluoreszenzspek-
trum von Naphthalin in Methylcyclo-
hexan-Isopentan (2:1), ca. 107*-m., ca.
100° K, auf dem Untergrund des Xenon-
Kontinuums. Anregung III, Registrier-
photometerkurve. Die Numerierung der
Absorptionsbanden, die hier in Reflexion
mit gegeniiber dem Untergrund vermin-
derter Intensitidt erscheinen, entspricht
der in Tab.2. Die als Hg bezeichneten zwei
Linien sind die Linien 3126 und 3132 A des
in der X-Lampe enthaltenen Hg.



SCHWINGUNGSSTRUKTUR DES NAPHTHALIN-FLUORESZENZSPEKTRUMS 7

Nr. | Zuordnung Ve enzahl inM—1 im Kristall
1| 00 31 750 schw 0.0 31 750 schw 0.0 {3;{ ggg} schw
2 (31 260 zst]
3 | 0.0— 530 31 220 Max 31 210 Max 0.0 —ca.500 | 31000 sst
4 3— 270 30 950 schw 3— 250 30 960 schw 3— 190 30 810 schw
5 3 110 30 810 st 3— 430 30 780 zst 3 430 30 570 sst
6 3 740 30 480 Schu 3 750 30 460 schw 3 760 30 240 Schu
7 3— 960 30 260 st 3— 980 30 230 st 3— 850 30 150 sst
8 31360 20 840 sst 31380 20 830 sst 31330 20 670 Max
9 8— 440 29 400 st 8— 430 29 400 st 8— 470 29 200 st
10 8— 760 29 080 schw 8— 680 20 150 schw
11 8— 940 28 800 zst 8— 990 28 840 zst 8— 910 28 760 st
12 81080 28 760 st 8—1030 28 800 zst 8—1120 28 550 Schu
13 8—1340 28 500 st 8—1350 28 480 st 8—1380 28 200 st
14 13— 400 28 100 st 13— 430 28 050 zst 13— 430 27 860 st
15 | 13— 920 27 580 schw 13—1110 27 180 schw
16 13—1360 26 930 schw
17 16— 240 26 690 Schu
18 16— 460 26 470 schw

Tab. 1. Fluoreszenzspektren von Naphthalin in Athanol (Tieftemperatur, glasartig erstarrt), Methylcyclohexan-
Isopentan (Tieftemperatur, glasartig erstarrt) und im Kristall (Tieftemperatur). Es bedeutet: Max: Maximum,
sst: sehr stark, st: stark, zst: ziemlich stark, schw: schwach, Schu: Schulter.

Wolf PR KN

1 0.0 31 720 31750 | 31737
2" | 0.0 + 480 32 200 32180 | 32104
3’ 32 500 Schu 32490 | 32437
4" | 2" + 480 | 32680 32700 | 32596
5 | 27 4 700 | 32900 32 930 | 32810
6" | 2" + 920 | 33120 33210 | 33103
7| 2" + 1150 | 33350 33 360

8 | 2" 4 1420 | 33 620 33 660 | 33628

Tab. 2. Absorptionsspektrum (Ubergang I) von Naph-
thalin in Athanol, Tieftemperatur, glasartig erstarrt,
mit Versuch einer Zuordnung. Zum Vergleich die Werte
von Passerini-Ross (PR) und Kasha-Naumann (KN).
Letztere sind wohl am wenigsten genau.

Wesentliches Merkmal der Emissionsspektren ist
die Wiederholung einer ,,Grundstruktur im Ab-
stand von ca. 1360 cm~1. Auler der Bande 1 pas-
sen alle beobachteten Banden in diese Struktur
und ihre Wiederholungen. In Absorption betrigt
die Lange dieser Grundstruktur, d. h. der Abstand
analoger Banden, ca. 1410 cm—1. Das Emissions-
spektrum kann dargestellt werden durch die For-
mel

v=(0.0)—rg—a 1, —fv,—yrg—...

mit a=0,1,2,3,4, und 5,y usw. = 0,1, (1)

d.h. das Spektrum besteht aus einer Haupt-
schwingung »,, die mehrfach angeregt ist, und einer
Anzahl von nur zu einem Quant angeregten ,,Ne-
benschwingungen‘. Dieser Struktur ist die Fre-
quenz v, vorgelagert.

Die ,,Hauptschwingung‘ ist die in allen beob-
achteten Ubergingen in Emission und Absorption
am stirksten hervortretende Schwingung; es ist
dies die intensivste totalsymmetrische Raman-
Frequenz; sie gibt der Schwingungsstruktur des
Gesamtspektrums das Geprége.

Die genaue Festlegung der 0.0-Bande wird bei
der Anregung mit Hg-Licht (Anregung I) dadurch
erschwert, daB sie fast zusammenfillt mit der Li-
niengruppe um 3130 A des erregenden Lichtes.
Deshalb wurde fiir die genaue Festlegung der 0.0-
Bande die Anregung II (Abb. 1, 5) verwendet.

In Tab. 3 sind die ersten Banden der Absorp-
tions- und Emissionsspektren nochmals zusam-
mengestellt.

- oo McConnell
Wolf PR KN McClure
0.0 Absorption | 31720+ 40 |31 750+ 20 31740 31730
Fluoreszenz | 31 750 + 20
0.1 Absorption | 32200+ 40 321804+ 20 32100 32150
1.0 Fluoreszenz | 31 220+ 20 . 31140
in Athanol | in Athanol | in EPA |in 3-Methyl
und in MI Pentan

Tab. 3. Die ersten Banden der Absorptions- und Emissionsspektren von
Naphthalin in Losung bei Tieftemperatur (in cm™).

Danach liegt der 0.0-Ubergang bei 31750 + 20
cm-!. Die der mehrfach wiederholten ,,Grund-
struktur® vorgelagerte Schwingung hat die Fre-

quenz 530 4+ 20 ecm~! im Grundzustand,

480 + 40 em~! im Anregungszustand.
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Dazu addiert sich die Hauptschwingung mit ca.
1360 cm~—! im Grund- und 1410 em~! im An-
regungszustand ; zum 0-, 1-, 2- usw.-fachen dieser
Grundschwingung addieren sich eine Anzahl wei-
terer Frequenzen: 425, 750, 950, 1080 cm~! im
Grund-, 430, 710, 910 und 1130 cm~! im An-
regungszustand. Das zugehoérige Termschema gibt
Abb. 8. Die ,,Hauptschwingung‘ ist zweifellos
identisch mit der stdrksten totalsymmetrischen
Raman-Schwingung ca. 1370 cm~! (siehe z. B.
Luther3). Die vorgelagerte Schwingung ist offen-
bar identisch mit der Raman-Frequenz 512 cm—1,

Beginn d Uberganges I, 7-34680¢m”
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Abb. 8. Termschema fiir den (Singulett)-Grundzu-

stand und den ersten (Singulett)-Anregungszustand

des Naphthalin-Molekiils. », ist die vorgelagerte

Schwingung (Abb. 9), » ist die ,,Hauptschwingung*‘.

Die anderen Schwingungs-Niveaus sind (soweit sie in

Losung auflosbar sind) der groBeren Ubersichtlichkeit
wegen rechts herausgezeichnet.

ist also ebenfalls totalsymmetrisch (A;;) und eine
Streckschwingung (Luther und Reichell?, siehe
Abb.9). Diese Zuordnung von Luther und Reichel
erscheint uns richtig, dagegen entspricht die Fre-
quenz 1370 em~! offenbar mehr einer Schwingung
der beiden Zentralatome des Naphthalinmolekiils,
als dies in der Zuordnung von Luther und Reichel
zum Ausdruck kommt. Eine ausfiihrliche Arbeit
hierzu ist in Vorbereitung.

Eine Zuordnung der hier gemessenen ,,Neben-
schwingungen* zu Raman-Frequenzen soll nicht
versucht werden, weil erst bei noch tieferen Tem-
peraturen die Breite der Banden hinreichend klein
wird, um eine geniigend genaue Festlegung der

13 H. Luther, Z. Elektrochem. 52, 210 [1948].
14 H. Luther u. Chr. Reichel, Z. phys. Chem. 195,
103 [1950].

Frequenz-Differenzen zu erméglichen. In diesem
Punkte bedarf die Schwingungsanalyse also noch
einer Erganzung. Es ist nicht ausgeschlossen, daf
einzelne der ,,Nebenschwingungen®* anders zu deu-
ten sind, némlich als Kombinationsfrequenzen
oder als unmittelbar dem 0.0-Ubergang iiber-
lagerte Schwingungen. Dies wiirde am wesent-
lichen Ergebnis, — dafl namlich die weitaus inten-
sivste ,,Hauptschwingung“ des Naphthalinmole-
kiils nicht unmittelbar dem 0.0-Ubergang iiber-
lagert, sondern erst in Kombination mit der
Schwingung », als stiarkste Schwingungsbande im
Spektrum erscheint —, nichts d4ndern. Dieser we-
sentliche Zug der Schwingungsstruktur — der bei
unmittelbarer Betrachtung der Photoplatten sehr
viel stiarker ins Auge springt als bei Betrachtung
der Photometerkurven — scheint uns in Analogie
zum Benzolmolekiil nur dann verstindlich, wenn
man annimmt, der erste Ubergang im Naphthalin
ist (symmetrie-)verboten, und erst eine Streck-
schwingung gibt ihm die volle Intensitéit.

Abb. 9. Die Raman-aktive Schwin-

gung 512 cm™! des Naphthalins

(Zuordnung nach Luther und
Reichell?),

In methyl-substituierten Naphthalinen (Wolf1?)
ist das Ubergangsverbot offenbar durch die Sub-
stitution aufgehoben. Hier addiert sich die Haupt-
schwingung und damit die ganze Grundstruktur
unmittelbar dem bei diesen Molekiilen starken
0.0-Ubergang. In den Arbeiten, die zum Ergebnis
kommen, der Ubergang I beim Naphthalin sei er-
laubt (s. S.4), wird keine Antwort auf die Frage
gegeben, warum die 0.0-Bande so schwach und
warum eine Streckschwingung nétig ist, um dem
ersten Ubergang seine volle Intensitit zu geben.

Das Kristallspektrum (Abb. 3, Tab. 1) ist im we-
sentlichen eine um ca. 180—200 cm~1 nach langen
Wellen verschobene Wiederholung des Lgsungs-
spektrums; der 0.0-Ubergang erscheint aufgespal-
ten in zwei Komponenten bei 31660 und 31495
em~1. Auch die iibrigen Banden zeigen — weniger
in den Photometerkurven als auf den Photoplatten
sichtbar — Anzeichen einer feineren Strukturie-
rung, die bei noch tieferen Temperaturen heraus-
kommen wird. Die in Tab. 1 und Abb. 4 mit 2 be-

15 H. C. Wolf, diese Zeitschrift 1955 (erscheint dem-
nichst).
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Abb. 1. C-Spektrum. a: Cy-Spektrum;
b: Cp-Spektrum. Aufgenommen mit
ZeiB3-Forsterling Dreiprismenspektro-
graph (27 em-Kamera) auf KODAK
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Abb. 3. D-Spektrum. a: Dpy-Spek-
trum, b: Dp-Spektrum. Aufgenom-
men mit Steinheil-Universalspektro-
graph GH mit drei Prismen (64 cm-

Uber neue Emissionsbanden bei elektrischer Anregung

Abb. 4. D-Spektrum. a:

ap-
Bande, b: ap-Bande. Aufge-

nommen mit Steinheil-Uni-
versalspektrograph GH mit

IR. ER-Platten. Hochfrequenzanre- Kamera) auf KODAK IR. ER-Plat-  drei Prismen (160 cm-Ka-
gung mit AuBenelektroden. Druck ten. Anregung durch Elektronenbiin- mera) auf KODAK IR. ER-
15 em Hg. Stromungsgeschwindigkeit del mittels Druckstufenstrecke.Druck Platten. Anregung durch
25 em/sec. Belichtungszeit: a: 120 min, 75cm Hg. Belichtungszeit: a: 18O0min, Elektronenbiindel mittels
b: 6 min; Vergleichsspektrum: Neon. b: 5 min; Vergleichsspektrum: Neon. Druckstufenstrecke. Druck
75 cm Hg. Belichtungszeiten :
a: 320 min, b: 15 min; Ver-
gleichsspektrum: Neon.
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Abb. 2. C-Spektrum. Abb. 5. D-Spektrum.

a: Cg-Spektrum, b: Cp-Spektrum.
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a: Dyg-Spektrum, b: Dp-Spektrum.



H.Pfister, Spaltbarkeit der AIIl BV-Verbindungen InSb und AlSb (S.79).

Abb. 1. Spaltfliche von InSb mit Abb. 2. Spaltflichen von InSb.
Stufen nach [110] und [111];
Vergr. 100-fach.
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zeichnete Bande tritt nur bei Hg-Anregung auf,
bei Anregung mit dem X-Kontinuum fehlt sie.
Fiir sie fehlt noch eine Deutung, doch ist auffillig,
daB sie mit der stirksten Bande des Losungsspek-
trums zusammenfillt. Bis auf diese eine Bande
stimmen jedoch Losungs- und Kristallspektrum so
gut iiberein, dal kein Grund zur Annahme be-
steht, die Fluoreszenz des gelésten und des im Kri-
stall eingebauten Molekiils gehorten zwei verschie-
denen Elektronenzustinden des freien Molekiils
an. Zu dieser Deutung kamen Schnepp und
McClure* im Anschluf an Prichotjko!® und
Davydow?!”. Schnepp und McClure teilen leider
nicht die von ihnen beobachteten Spektren, son-
dern nur die daraus gezogenen Folgerungen mit.
Eine angekiindigte ausfiihrliche Arbeit wurde uns
. bisher nicht bekannt, deshalb ist eine weitere Dis-
?kussion nicht moglich*.

In vergleichbarer Intensitdt mit dem bekannten
Losungsspektrum kénnen wir jedenfalls nur einen

18 A.F. Prichotjko, Nat. Acad. Sci. USSR, Reihe
Physik 12, 499 [1948].

17 A. Davydow, J. Exp. Theor. Phys. USSR 17,
1106 [1947] u. 18, 210 [1948].

* Anm. b.d. Korr.: Nach AbschluB} dieser Arbeit ist
eine ausfiithrliche Arbeit iiber Absorption und Fluores-
zenz von Naphthalin in Durol (feste Losung) erschie-
nen (D.S. McClure, J. Chem. Phys. 22, 1668 [1954]).
Charakteristische Unterschiede dieser Spektren gegen-

Elektronenzustand als Ausgangszustand der Fluo-
reszenzbanden feststellen. Sollten, wie Schnepp
und McClure dies annehmen, auch andere Elektro-
nenzustinde emittieren, so miilite deren Emission
um eine GrofBenordnung schwicher sein. Die von
Davydow errechnete Aufspaltung der Banden in-
folge der Kristallsymmetrie konnte wie erwartet
nur an der 0.0-Bande beobachtet werden.

Diese Diskussion und Klarung des an sich schon
bekannten Kristallspektrums erschien uns deshalb
wichtig, weil, wenn die Zuordnung von Schnepp
und McClure? zutrife, aus Untersuchungen der
Polarisationsverhaltnisse von Fluoreszenz und Ab-
sorption im Kristall keine direkten Schliisse auf
die Lage des Ubergangsmomentes im freien Mole-
kiil moglich wére.

Herrn Prof. G. Scheibe bin ich fiir die stete For-
derung dieser Arbeit zu grolem Dank verpflichtet. Zu
danken habe ich ferner der Deutschen Forschungsge-
meinschaft fiir ihre Unterstiitzung.

uber den hier mitgeteilten sollen nach Abschlul} eige-
ner Untersuchungen iiber derartige feste Losungen
gesondert diskutiert werden. Aufler in der Intensitats-
verteilung im Schwingungsspektrum unterscheiden
sich die Spektren besonders durch die Scharfe der
Banden: Wahrend die Halbwertsbreite der hier mit-
geteilten Losungs- und Kristall-Fluoreszenzbanden
nicht kleiner als ca. 50 cm~! ist, betragt sie bei fester
Losung von Naphthalin in Durol ca. 20 em™! bei der
gleichen Temperatur von ca. 100° K.



