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Die vor kurzem von mehreren Forschern1—3 gleich-
zeitig gemachte Entdeckung der durch Strahlung ange-
regten Fluoreszenz von Azulen in fliissiger und in fester
Losung hat betrichtliches Interesse wachgerufen. Sie
entsteht im nahen Ultraviolett und entspricht der Emis-
sion vom zweiten erregten Singulett-Zustand; dies stellt
die erste Ausnahme von der Regel dar, da3 Molekiile
— wenn sie iiberhaupt fluoreszieren — dies vom ersten
erregten Zustande an tun. Die erwartete Fluoreszenz
bei 7026 A vom ersten erregten Zustande von Azulen
konnte nicht beobachtet werden.

Als weiteren Beitrag zum Studium intermolekularer
Energieiibertragung, und um die Interpretation des
Dampfabsorptionsspektrums von Azulen zu kléren, ver-
suchten wir die Fluoreszenz von Azulendampf anzure-
gen. Bei der Bestrahlung im Ultravioletten (Erregung:
Hg-3341 A) oder im Sichtbaren (im Bereich von 7000 A,
unter Beniitzung von Wolframlampen und einem Filter 4
von CoBr, in konzentriertem HBr) wurde keine Fluo-
reszenz beobachtet. Dagegen trat Fluoreszenz auf, wenn
ein Radiofrequenz-Oszillator beniitzt wurde (Wellen-
linge 20 Meter, elektrodenlose Entladung), und sie
konnte auch — wenn auch nur schwach — mit einer
Teslaspule angeregt werden.

Die Entladung wurde in einer 40-cm-Glasrchre mit
Quarzfenstern angeregt und wurde mit einem HiLger
E 2 mittleren Quarzspektrograph unter Beniitzung von
orthochromatischen Platten photographiert. Die Spalt-
weite war 0,05 mm, und die Belichtungszeiten lagen zwi-
schen 1 sec und 2 Std., je nach der Leistung des Oszil-
lators. Die Entladungsréhre wurde mit Wasserstoff ge-

spiilt, evakuiert (1074#mm) und verschlossen; dann .

wurde die Entladung angeregt, wihrend Azulen bei ge-
sattigtem Dampfdruck (ca. 0,05 mm) und bei Zimmer-
temperatur durch die Rohre destilliert wurde. Azulen-
proben, die nach zwei verschiedenen Methoden - ¢ pri-
pariert wurden, lieferten iibereinstimmende Resultate.
Neben der Radiofrequenz-Entladung geht eine rapide
Umlagerung des Azulens zu Naphthalin vonstatten, wel-
ches sich zu einer braunen, polymeren Substanz weiter-
zersetzt; das Spektrum besteht aus einem starken Kon-
tinuum, das von der Fluoreszenzabgabe des Naphthalins
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und Azulens sowie den Emissionsbanden von CO, CN
usw. iiberlagert ist.

Die Azulenbanden zeigen scharfe Kanten im Blauen,
die nach dem Roten abschattieren. Die Bestimmung
wurde durchgefiihrt, indem eine grofle Anzahl von Belich-
tungen unter verschiedenen Bedingungen vorgenommen
wurde; diese wurden dann mit einer gleichgroen An-
zahl von Aufnahmen der elektrodenlosen Entladung in
Naphthalin verglichen. Die nachstehenden sechs Band-
kanten wurden dem Azulen zugeschrieben (vakuum-
korrigierte Wellenldnge) :

Band- Wellenlinge (A) -
kante (und Intensitat) Frequenz (em™)
\

1 : 34771 (6) 0—0 (28760 * 10)

2 3526 =3 (1) 0—414

3 3577+3 (1) 0—820

4 36322 (3) 0—1243

5 3668 £ 1 (7) 0—1514

6 3679 1 (10) 0—1596

Band 1 stimmt mit einem der beiden Banden bei
3477,0 und 3478,2 A, welche wir in einer Untersuchung
der Dampfabsorption des Azulens beobachtet haben,
genau iiberein. Man diirfte wohl — schon auf Grund
der Absorptionsmessungen — jede dieser Banden dem
0—0-Band des elektronischen Uberganges zuschreiben.
Wir sind der Ansicht, daB die Fluoreszenz das 3477,0-A-
Band als das 0 — 0-Band identifiziert. In diesem Falle sind
die Abstinde und Intensititen der Dampffluoreszenz-
banden sehr dhnlich denen, welche wir und andere !~3
bei der Untersuchung von fliissigen und festen Lésungen
des Azulens fanden.

Die Dampffluoreszenz wurde auch mit Kodak L-IT
Infrarot-Platten photographiert. Im Infraroten wurde
keine Emission beobachtet. Obwohl die schwache Absorp-
tionsintensitit und die lange Wellenlinge der 7000 A-
Absorption auf eine lange Lebensdauer (107% sec) hin-
deutet und Fluoreszenz deshalb mit einer Desaktivierung
durch Zusammensto zu konkurrieren hat, wird- durch
das Ausbleiben der Infrarotemission die Vermutung?
bestdarkt, dal sich die potentiellen Energieoberflichen
des Grund- und des ersten angeregten Zustandes in den
freien Azulenmolekiilen tatsdchlich kreuzen.

Wir danken Dr. K. Harner (Marburg/Lahn) fiir die
Uberlassung einer der verwendeten Azulenproben.

4 W. R. Bropke u. R. A. Morrox, Proc. Roy. Soc., Lond. Ser. A
120, 21 [1928].

5 W. Baker, W. K. Warsurton u. L. J. Breppy, J. Chem. Soc.,
Lond., 4149 [1953].

6 K. ZiecrLer u. K. Harner, Angew. Chem. 67, 301 [1955].

@NOIS)

ND

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is



