
C. Trägt man den Ordnungsgrad S einer nema-
tischen Phase in Abhängigkeit von T Vn2/TK V2 K 

auf, so erhält man eine universell für alle nemati-
schen Substanzen gültige Kurve. 
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Spektroskopische Polarisationsmessungen an Naphthalin-Kristallen* 
V o n D I E T E R G R I E S S B A C H 

Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule, Stuttgart 
(Z. Naturforschg. 15 a, 292—296 [I960] ; eingegangen am 2. März 1960) 

Die Polarisation der langwelligen Komponente des ersten 0 —O-Überganges im Naphthalin-Kristall 
wird bestimmt. Der Winkel des Ubergangsmomentes in der a c -Ebene mit der a-Achse des Kristalls 
ergibt sich aus Fluoreszenzmessungen zu 120° . Absorptionsmessungen mit schräger Durchstrahlung 
der Kristalle bestätigen diesen Wert. Der Einfluß der Lichtausbreitung im anisotropen Medium auf 
die Polarisation der Kristallspektren wird diskutiert. Eine Prüfung der WoLFschen Modellvorstel lung 
an Hand der Meßwerte ergibt, daß dieses Model l noch nicht alle experimentellen Tatsachen einheitlich 
verdeutlichen kann. 

1. Problemstellung 

Über das Kristallspektrum des Naphthalins haben 
in den letzten Jahren mehrere Autoren zum Teil 
wiederholt berichtet1-9. Dennoch kann der Gegen-
stand nicht als abgeschlossen betrachtet werden. Vor 
allem fehlt die vollständige Polarisationsbestimmung 
des Kristallspektrums, die als Grundlage für die Zu-
ordnung des ersten Überganges im freien Molekül 
gilt. So schien es angebracht, die Untersuchung noch 
einmal aufzunehmen, um die letzten offenen Fragen 
bezüglich der Polarisation des Spektrums experimen-
tell zu klären. 

Wesentliches Merkmal des Kristallspektrums ist 
die Aufspaltung der 0 — 0-Bande des ersten Elek-
tronen-Überganges in zwei Komponenten. Nach DA-
W I D O W 10, der diese Aufspaltung zum ersten Male 
theoretisch begründete, soll die eine Komponente 
parallel der kristallographischen 6-Achse des Naph-
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thalin-Kristalls, die andere in der ac-Ebene polari-
siert sein. Dieses Verhalten wurde für die Fluores-
zenzstrahlung im Experiment großenteils bestätigt8: 
die kurzwellige Komponente schwingt parallel der 
fc-Achse, die langwellige in der oc-Ebene. 

Noch nicht ermittelt wurde bisher die genaue 
Polarisationsrichtung der langwelligen Komponente 
in der ac-Ebene. also etwa der W inkel zwischen Rich-
tung des übergangsmomentes und kristallographi-
scher a-Achse. Die Bestimmung dieses Winkels ist 
deswegen von Bedeutung, weil aus ihm nach einer 
von W O L F 11 durchgeführten, einfachen Veranschau-
lichung der DAWiDOWschen Theorie direkt auf die 
Lage des Übergangsmomentes im Einzelmolekül ge-
schlossen werden kann. Daneben bedurften die in 
Absorption gemessenen Spektren 8 einer Ergänzung. 
Während nämlich in Fluoreszenz Messungen an drei 
verschiedenen, jeweils zueinander senkrechten Kri-
stallebenen ausgeführt worden waren, blieben die 
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Abb. 1. Spektrenserie zur Bestimmung des Polarisationswin-
kels ff in der ac-Ebene. In den Spektren 120° /30° ist der 
Intensitätsunterschied der Banden a am größten. (Fluores-
zenzaufnahme, Spalt 100 u. Belichtungszeit 2 h; photograph. 
Positiv, d. h. weiße Stellen entsprechen Schwärzungen. Die 
Struktur innerhalb der einzelnen Banden geht auf ungleich-

mäßige Beleuchtung des Kristalls zurück.) 

D. GRIESSBACH, Fluoreszenzmessungen an Cyclohexan-Mischkristallen (S.296). 

Abb. 1. Fluoreszenzspektrum von Naphthalin in Cyclohexan; 
Konzentr.: 1 0 - : ! mol//, 7 = 1 0 0 °K. Darunter zum Vergleich 
der Bandenbreite das Fluoreszenzspektrum des Naphthalin-
Kristalls bei derselben Temperatur. Es entspricht in der 

Bandenbreite dem Lösungsspektrum in Äthanol. 
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A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n b isher auf e ine e inz ige Durch -
s trahlungsr i chtung beschränkt , so daß auch hier Ver -
suche mit anderen Durchstrah lungsr i chtungen er-
wünscht w a r e n . 

In der v o r l i e g e n d e n Untersuchung w e r d e n daher 
f o l g e n d e Punkte b e h a n d e l t : 

1. B e s t i m m u n g der Po lar i sa t i onsr i chtung in der ac-
E b e n e aus d e m Fluoreszenzspektrum. 

2 . A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n mit neuen Durchstrah-
lungsr i chtungen . 

In b e i d e n Fäl len w i r d der E in f luß der Lichtaus-
b r e i t u n g i m a n i s o t r o p e n M e d i u m auf d i e M e ß e r g e b -
nisse b e s p r o c h e n . D i e Einzelheiten unserer Versuchs -
e inr i chtung u n d der Kristal lzucht s ind an anderer 
Stelle 8 aus führ l i ch beschr ieben . Led ig l i ch der Spek-
t r o g r a p h ( F u e s s 1 1 0 M ) war g e g e n ü b e r d e m alten 
etwas verbessert . Sämtl iche Spektren w u r d e n wie 
f r ü h e r p h o t o g r a p h i s c h bei der T e m p e r a t u r des flüs-
s igen 0 2 a u f g e n o m m e n und photometr i s ch ausge-
wertet . 

2. Bestimmung des Polarisationswinkels in der 
ac-Ebene aus Fluoreszenzmessungen 

U n t e r d e m Po lar i sa t i onswinke l verstehen w i r den 
W i n k e l <p, den der d e m Ü b e r g a n g s m o m e n t entspre-
chende D i p o l in der a c - E b e n e mit der pos i t i ven a-
A c h s e b i ldet . Z u seiner B e s t i m m u n g hatten w i r d ie 
senkrecht aus der ac -Fläche eines Naphtha l in -E in -
kristal les austretende Strahlung bezüg l i ch ihrer 
S c h w i n g u n g s r i c h t u n g zu analys ieren . Z u d i esem 
Z w e c k änder ten w i r d i e Ana lysators te l lung f or t lau -
f e n d in Interval len v o n 2 0 w u n d n a h m e n zu j e d e m 
so p h o t o g r a p h i e r t e n S p e k t r u m gleich ansch l i eßend 
eines auf , welches e iner z u m ersten S p e k t r u m senk-
rechten Ana lysa tors te l lung entsprach. D i e b e i d e n so 
z u s a m m e n g e h ö r i g e n Spektren, bei denen der Schwär-
zungsuntersch ied der 0 — 0 - B a n d e a m g r ö ß t e n war , 
g a b e n uns d a n n den W i n k e l <p an. E in Be isp ie l f ü r 
e ine so lche Spektrenser ie ist in A b b . 1 * w i e d e r g e g e -
b e n . 

A u s e iner g r o ß e n A n z a h l v o n Platten b e s t i m m t e n 
w i r schl ießl ich als Mitte lwert den P o l a r i s a t i o n s w i n k e l 
zu 1 2 0 ° ± 2 0 ° . D i e M e ß u n g e n a u i g k e i t l iegt nicht, 
w i e d ie schar fen Po lar i sa t i onen ( ± 5 ° ) an a n d e r e n 
K r i s t a l l e b e n e n 8 ze igen , an e i n e m M a n g e l unserer 
V e r s u c h s a n o r d n u n g , s o n d e r n ist e inem g le i ch zu dis-
kut ierenden , kristal lopt ischen Ef fekt zuzuschre iben . 

* Abb. 1 auf Tafel S. 292 a. 

W i r stellen den Sachverhal t an e i n e m M o d e l l dar . 
I m Kristal l b e f i n d e sich in e inem bes t immten A b -
stand v o n der O b e r f l ä c h e ein s trahlender D i p o l (an -
gereg tes M o l e k ü l ) . D i e v o n i h m ausgesandte Strah-
l u n g ist l inear u n d paral le l zur Schwingungsr i ch tung 
des D i p o l s po lar i s ier t . S ie durchsetzt v o r ihrem Ein -
tritt ins i s o t r o p e A u ß e n m e d i u m ( L u f t ) noch e ine 
a n i s o t r o p e Kristal lschicht . In dieser breitet sich d i e 
S t rah lung aber nach d e n Gesetzen der Kr is ta l lopt ik 
aus. D a s he ißt , d i e L ichtwel le spaltet i m Kristal l 
in zwe i W e l l e n a u f , d i e versch iedene N o r m a l e n - G e -
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Abb. 2. ac-Ebene mit relativer Lage von Kristallachsen (a, c ) , 
optischen Hauptachsen (X, Z), Übergangsmoment (D) und 

Analysatorstellung (A) . 

s chwind igke i t en h a b e n u n d senkrecht zue inander p o -
lar is iert s ind . D i e S c h w i n g u n g s r i c h t u n g e n der b e i d e n 
W e l l e n e r g e b e n sich aus der relat iven L a g e v o n A u s -
bre i tungsr i ch tung u n d I n d e x e l l i p s o i d . In unserem 
Fall ist d ie zur A u s b r e i t u n g s r i c h t u n g senkrechte ac-
E b e n e e ine opt i sche S y m m e t r i e b e n e . D a h e r l i egen 
d i e S c h w i n g u n g s r i c h t u n g e n paral le l zu den b e i d e n 
opt i s chen Hauptachsen X ^ na u n d Z ^ n? ( v g l . 
A b b . 2 ) . 

D i e A m p l i t u d e n der b e i d e n W e l l e n findet m a n als 
P r o j e k t i o n e n der A m p l i t u d e des D i p o l s auf die Rich-
t u n g e n X und Z. W e g e n der versch iedenen For tp f lan -
z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n der W e l l e n (na=f=n y ) besit -
zen d iese bei Austr i t t aus d e m Kristal l e inen G a n g -
unterschied , der der durch lau fenen Schichtdicke p r o -
p o r t i o n a l ist. 

I m i s o t r o p e n A u ß e n m e d i u m w e r d e n sich d ie bei-
den senkrecht z u e i n a n d e r s c h w i n g e n d e n W e l l e n a lso 
zu e iner el l iptisch po lar i s i er ten W e l l e über lagern . 
D i e s e durchsetzt schl ießl ich den A n a l y s a t o r . M a n 
sieht n u n leicht e in , d a ß auch d a n n , w e n n der A n a -
l y s a t o r senkrecht zur Schwingungsr i ch tung des Di -
p o l s steht, i m m e r n o c h eine K o m p o n e n t e des el l ip-



tischen Lichtes durch ihn h indurchtreten u n d so eine 
andere L a g e des D i p o l s vortäuschen kann . 

Quanti tat iv gilt für d i e Intensität / des den A n a l y -
sator durchsetzenden Lichtes f o l g e n d e F o r m e l 1 2 : 

/ = / 0 [ c o s 2 x — sin 2 cp sin ( 2 cp — 2 %) s in 2 \ 6 ] . 

/ 0 bedeutet die Intensität der vom Dipol ausgesandten 
Strahlung, y ist der (veränderliche) Winkel zwischen 
Dipol und Analysator, cp ist der (feste) Winkel zwischen 
Dipol und Schwingungsrichtungen (z. B. X ) im Kristall, 
d ist der Gangunterschied zwischen den beiden Wellen 
bei Austritt aus dem Kristall (vgl. A b b . 2 ) . 

A u s der F o r m e l erg ibt sich f ü r cp = 1 0 8 ' u n d 
(3 = 1 8 0 c e in M a x i m u m der Intensität be i Xmax = 4 0 ° . 
Bei e i n e m Ganguntersch ied v o n (5 = 0 U ist Zmax natur-
lich g le ich Nul l . F ü r Ganguntersch iede zwischen 0 ° 
und 1 8 0 ° u n d d a r ü b e r l i egen d ie Intens i tä tsmaxima 
zwischen 0 und 4 0 . Steht bei e i n e m Gangunter -
schied v o n 1 8 0 ° der A n a l y s a t o r g e r a d e senkrecht 
z u m strahlenden D i p o l , so treten i m m e r noch etwa 
3 0 % der in R i chtung S p e k t r o g r a p h e n s p a l t ausge-
strahlten E n e r g i e h indurch . 

K o m m t nun im E x p e r i m e n t d ie F luoreszenzstrah-
lung gle ichzeit ig aus versch iedenen Kris ta l l t ie fen , so 
w i r d m a n a u ß e r h a l b des Kristal ls e ine Ü b e r l a g e r u n g 
der versch ieden ell iptisch po lar i s i er ten W e l l e n an-
tref fen. D a s bedeutet , d a ß das I n t e n s i t ä t s m a x i m u m 
der den A n a l y s a t o r pass ierenden S t rah lung nicht 
m e h r scharf ist, o d e r d a ß in ke iner Ste l lung des 
A n a l y s a t o r s vö l l i ge A u s l ö s c h u n g eintritt. G e n a u dies 
ist der B e f u n d des E x p e r i m e n t e s . A u c h d ie G r ö ß e 
der beobachteten U n s c h ä r f e v o n i 2 0 ~ paßt gut mit 
der theoret isch bes t immten V e r s c h i e b u n g der Inten-
s i tä tsmax ima v o n 4 0 ' z u s a m m e n . D e r e i n g a n g s er-
w ä h n t e Gegensatz zu den an a n d e r e n Kr i s ta l l ebenen 
g e m e s s e n e n P o l a r i s a t i o n e n läßt sich eben fa l l s z w a n g -
los erk lären . Bei allen M e s s u n g e n an der ab-, bo-
und be - E b e n e fällt näml ich die R i c h t u n g des D i p o l s 
mit e iner der in A b b . 2 X und Z g e n a n n t e n Richtun-
gen z u s a m m e n , das heißt . <f> ist g le ich 0 ° b z w . 9 0 ° . 
D a n n kann aber kein el l iptisches Licht entstehen, 
wei l sich nun nur e ine W e l l e im Kristal l f o r tp f lanzt . 
D i e an d iesen E b e n e n g e m e s s e n e n P o l a r i s a t i o n e n 
s ind daher erhebl ich schärfer als d ie an der a c - E b e n e 
beobachteten . 

3. Absorptionsmessungen mit neuen 
Durchstrahlungsrichtungen 

Bei A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n an Naphtha l in -Kr i s ta l -
len w a r e n b i sher nur Kristal lschichten untersucht 
w o r d e n , d i e v o n ofe-Ebenen. den natür l i chen Spalt-

flächen des Kristal ls , begrenzt waren . D ies hatte sei-
nen G r u n d dar in , daß bei allen V e r f a h r e n , d ü n n e 
Naphtha l in -Einkr i s ta l l e zu züchten ( S u b l i m a t i o n , 
V e r d u n s t e n e iner L ö s u n g auf e iner W a s s e r o b e r -
f l ä c h e ) , stets Kristal lplatten erhalten werden , deren 
g r o ß e Flächen afr-Ebenen s ind. Versuche , mit H i l f e 
e ines M i k r o t o m s aus dicken Einkristal len D ü n n -
schnitte herzustel len, welche andere als a 6 - E b e n e n 
zur Ober f läche haben , scheitern an der S p r ö d i g k e i t 
des Mater ia ls . A u c h mit Dünnsch l i f f en k o m m t m a n 
nicht zum Zie l . In allen Fäl len stört, d a ß durch un-
r e g e l m ä ß i g e s A b d a m p f e n v o n der Ober f läche d iese 
s o f o r t t rübe w i r d , was einer Durchstrah lung zur A b -
s o r p t i o n s b e s t i m m u n g i m W e g e steht. 

D e s h a l b v e r f o l g t e n wir schließlich auf V o r s c h l a g 
v o n Herrn P r o f . PICK einen neuen G e d a n k e n . D i e 
A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n an dünnen o6-Kristal lp lätt -
chen waren b i sher nur so v o r g e n o m m e n w o r d e n , d a ß 
d iese mit ihrer a6 -Fläche senkrecht in den Strahlen-
g a n g gestellt w u r d e n . D e m g e g e n ü b e r wol l ten w i r 
nun eine schräge Durchstrahlung v o r n e h m e n . Da -
durch hatten w i r einerseits noch relativ d ü n n e K r i -
stallschichten zu durchstrahlen, andererseits k o n n t e 
so aber auch d ie A b s o r p t i o n in anderen Kristal l -
r i chtungen b e s t i m m t w e r d e n . 

Dünne afe-Kristallplättchen wurden auf einem von in-
nen mit flüssigem 0 2 kühlbaren Metallträger befestigt, 
der um eine Achse drehbar war. Durch zusätzliches Dre-
hen des Kristalls um eine zur ersten senkrechten Achse 
konnten wir j ede beliebige Durchstrahlungsrichtung ein-
stellen. Wir wählten die Richtung so, daß die ac ' -Ebene 
( = ac -Ebene ; die c-Achse steht senkrecht auf der ab-
Ebene) zur Einfallsebene wurde. In dieser Ebene sollte 
nämlich der uns interessierende, langwellige 0 — 0-Über-
gang polarisiert sein. Außerdem war diese Ebene aus 
kristalloptischen Gründen, wie später gezeigt wird, gün-
stig. Durch Drehen des Kristalls um seine 6-Achse konnte 
der Einfallswinkel von — 4 5 c bis + 4 5 ° verändert wer-
den. Die Verhältnisse sind in A b b . 3 verdeutlicht. Ein-
gestrahlt wurde mit polarisiertem oder unpolarisiertem 
Licht. Beides führte zu den gleichen Ergebnissen. Im 
allgemeinen verwendeten wir unpolarisiertes Licht zur 
Einstrahlung und analysierten das durch den Kristall 
hindurchtretende. 

D i e M e ß e r g e b n i s s e s ind in den A b b . 4 a — c als 
R e g i s t r i e r p h o t o m e t e r k u r v e dargestellt . D i e b e i d e n 
A b s o r p t i o n s b a n d e n a und b entsprechen den zwei 
K o m p o n e n t e n des 0 — O-Überganges . D i e Schwin-
g u n g s r i c h t u n g im A n a l y s a t o r ist senkrecht zur fr-
A c h s e , also paral le l zur ac -Ebene . A b b . 4 b zeigt d ie 
A b s o r p t i o n bei senkrechter Inz idenz ((3 = 0 ) . In 

12 Handb. d. Physik. Optik. Bd. 1, S. 846, Leipzig 1927. 



A b b . 4 a ist d e r E in fa l l sw inke l ö = — 4 5 ° , in A b b . 4 c 
ist d = + 4 5 ° . Bei stetiger V e r ä n d e r u n g des Einfa l l s -
winkels v o n — 4 5 " ü b e r 0 ° nach + 4 5 ° g e h e n die 
A b s o r p t i o n s k u r v e n 4 . a — c stetig i n e i n a n d e r ü b e r . 
O f f e n b a r ist d i e A b s o r p t i o n in der l a n g w e l l i g e n 
K o m p o n e n t e des 0 — O - Ü b e r g a n g e s (a in A b b . 4 ) f ü r 

Abb. 3. afe-Ebene mit ac als Einfallsebene und Einfallswin-
kel 8 (8 ist der zu den Spektren in Abb. 4 gehörende Winkel). 

Abb. 4 a —c. Die Absorption der 0 — O-Banden (a und b) in 
der aft-Ebene bei schräger Durchstrahlung in Abhängigkeit 
vom Einfallswinkel 8 . Registrierphotometerkurven; auf der 
Ordinate ist die Schwärzung der Photoplatte in willkürlichen 

Einheiten aufgetragen. 

D i e D e u t u n g des E r g e b n i s s e s setzt d i e Kenntn i s 
des Strahlenver laufs und der S c h w i n g u n g s r i c h t u n g e n 
im Kristall v o r a u s . D e r e n exakte B e r e c h n u n g schei-
tert j e d o c h daran , d a ß i m hier in F r a g e k o m m e n d e n 
Spektra lbere ich ( c a . 3 0 0 0 A ) d ie B r e c h u n g s i n d i z e s 

des Kristal ls nicht bekannt s ind . S o m u ß e ine qua l i -
tative Betrachtung aushel fen . D i e zur E i n f a l l s e b e n e 
gewähl te a c - E b e n e ist w e g e n der K r i s t a l l s y m m e t r i e 
e ine optische S y m m e t r i e e b e n e . D i e s e E i g e n s c h a f t ist 
f r e q u e n z u n a b h ä n g i g . Nach a l l g e m e i n e n Gesetzen der 
K r i s t a l l o p t i k 1 3 b le ibt e ine in der S y m m e t r i e e b e n e 
e in fa l l ende W e l l e mit ihrer N o r m a l e n auch nach der 
Brechung in dieser E b e n e , d ie S c h w i n g u n g s r i c h t u n -
g e n l iegen paral le l und senkrecht zu ihr . D e m n a c h 
s t immt d ie e ine S c h w i n g u n g s r i c h t u n g in u n s e r e m 
Versuch mit der des A n a l y s a t o r s ü b e r e i n . D i e Be-
rücks icht igung dieser Tatsachen führ t zu d e m Schluß , 
d a ß das der A b s o r p t i o n s b a n d e a in A b b . 4 entspre-
chende Ü b e r g a n g s m o m e n t in der a c - E b e n e u n d i m 
Q u a d r a n t e n — 9 0 ° < a < 0 ° l iegt , o d e r d a ß der W i n -
kel zwischen Ü b e r g a n g s m o m e n t u n d pos i t iver a - A c h s e 
— der „ P o l a r i s a t i o n s w i n k e l " — s tumpf ist. D i e s 
steht in Ü b e r e i n s t i m m u n g mit d e m W e r t v o n 1 2 0 ° 
aus der F l u o r e s z e n z m e s s u n g . E i n e g e n a u e r e Best im-
m u n g des Po lar i sa t i onswinke l s aus A b s o r p t i o n s m e s -
sungen scheiterte daran, d a ß zu d i e s e m Z w e c k der 
E in fa l l swinke l g r ö ß e r als 4 5 u g emacht w e r d e n m ü ß t e , 
w a s w e g e n der dann auf tre tenden R e f l e x i o n s v e r l u s t e 
j e d o c h nicht m ö g l i c h w a r . 

W i r führ ten auch A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n mit schrä-
g e r Inz idenz aus, be i denen a n d e r e E b e n e n , z. B . d ie 
bc'-Ebene (vg l . A b b . 3 ) zur E i n f a l l s e b e n e gewähl t 
w a r e n . D i e s e E b e n e n l iegen j e d o c h kr ista l lopt isch 
sehr viel ungünst iger als die a c - E b e n e , s o d a ß uns 
d e r Strahlenver lauf und d ie S c h w i n g u n g s r i c h t u n g e n 
i m Kristal l unbekannt b l i eben u n d w i r d ie g e f u n d e -
n e n Po lar i sa t i onse f f ekte s o m i t nicht deuten k o n n t e n . 
W ir s ind hier an eine Grenze unserer M e ß m e t h o d e 
ge langt . A l s G r u n d l a g e f ü r wei tere M e s s u n g e n der 
beschr iebenen A r t müssen zuerst B e s t i m m u n g e n der 
opt ischen Konstanten f ü r Mo lekü lkr i s ta l l e i m nahen 
U V v o r l i e g e n . Erst dann k ö n n e n auch we i tere kri -
stal loptische Effekte w ie die A u s b r e i t u n g el l ipt ischen 
Lichtes im a b s o r b i e r e n d e n Kristal l selbst, a n i s o t r o p e 
Re f l ex ionsver lus te s o w i e eine D r e h u n g der P o l a r i s a -
t i o n s e b e n e bei Austritt des Lichtes aus d e m Kristal l 
e ingehend diskutiert w e r d e n . W i r v e r m u t e n z. B. , 
d a ß das schon f r ü h e r b e m e r k t e A u f t r e t e n der e rwar -
t u n g s g e m ä ß paral lel b s c h w i n g e n d e n K o m p o n e n t e 
des 0 — O - Ü b e r g a n g e s in allen paral le l a po lar i -
sierten A b s o r p t i o n s s p e k t r e n (s . A n m . 8 , vg l . auch 
A b b . 4 b ) e inem solchen kr istal lopt ischen Ef fekt zu-
zuschre iben ist. 

13 G. SZIVESSY, Kristalloptik, Handb. d. Physik, Springer-Ver-
lag, Berlin 1928. 



4. Diskussion der Ergebnisse 

W i r fassen d ie Resul tate der A r b e i t z u s a m m e n : 
1. D i e l a n g w e l l i g e K o m p o n e n t e des ersten 0 - 0 -
Ü b e r g a n g e s i m Naphthal in -Kr is ta l l ist, n u n m e h r 
auch nach A u s w e i s v o n A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n , in 
der a c - E b e n e po lar i s ier t . D a s dieser K o m p o n e n t e 
entsprechende Ü b e r g a n g s m o m e n t b i ldet mit der a-
A c h s e e inen s t u m p f e n W i n k e l . 2 . D e r W i n k e l zwi-
schen Ü b e r g a n g s m o m e n t und a -Achse erg ibt sich in 
F luoreszenz zu 1 2 0 ° . 3 . D i e D i s k u s s i o n zeigt, w ie 
P o l a r i s a t i o n s m e s s u n g e n an Kristal len durch die 
A n i s o t r o p i e des M e d i u m s bee in f lußt w e r d e n k ö n -
nen, und w i e e ine Interpretat ion po lar is ier ter 
Kr is ta l l spektren d a r a u f Rücksicht zu n e h m e n hat. 
Bei N a p h t h a l i n ge l ing t es durch günst ige Orientie-
r u n g des Krista l ls , d i e M e ß e r g e b n i s s e we i tgehend zu 
verstehen. E i n e m vo l l s tänd igen , quantitat iven Ver -
ständnis d a g e g e n setzt das Feh len der opt ischen K o n -
stanten im n a h e n U V - B e r e i c h e ine Grenze . 

D i e A u s s a g e n 1 . u n d 2 . k ö n n e n nun mit der M o -
de l lvors te l lung v o n WOLF 11 verg l i chen werden . Da-
nach erwartet m a n 
a ) w e n n das U b e r g a n g s m o m e n t in der kurzen M o l e -

külachse l i e g t : i m Kristal l e ine intensive K o m -

p o n e n t e paral le l b u n d e ine w e n i g e r intensive 
K o m p o n e n t e in der a c - E b e n e mit e i n e m Po lar i -
sa t i onswinke l v o n <p = 4 9 ° ; 

b ) w e n n das U b e r g a n g s m o m e n t in der l a n g e n M o l e -
külachse l i eg t : i m Krista l l e ine w e n i g e r inten-
s ive K o m p o n e n t e paral le l 6 u n d e ine intens ivere 
K o m p o n e n t e in der a c - E b e n e mit 95 = 1 2 0 ° . 

D i e P o l a r i s a t i o n s m e s s u n g e n der v o r l i e g e n d e n A r -
beit entsprechen e indeut ig d e m Fall b ) . D i e f rüher 
verö f fent l i chten Intens i tä tsmessungen 1 1 entsprechen 
e b e n s o e indeut ig d e m Fall a ) . Es ist d e s h a l b nicht 
m ö g l i c h , aus den M e s s u n g e n an Krista l len e indeut ig 
auf d i e L a g e des Ü b e r g a n g s m o m e n t e s i m f re ien 
M o l e k ü l zu schl ießen. U m in d ieser F r a g e weiteren 
A u f s c h l u ß zu er langen , s ind u n a b h ä n g i g e M e s s u n g e n 
a m M o l e k ü l selbst n ö t i g . Erst w e n n so . u n a b h ä n g i g 
v o m Krista l l , d ie Ü b e r g a n g s v e r h ä l t n i s s e i m f re ien 
M o l e k ü l geklärt s ind , k ö n n e n damit M o l e k ü l - und 
Kr i s ta l l spekt rum in e iner gesch lossenen M o d e l l v o r -
stel lung gedeutet w e r d e n . 

Herrn Prof . Dr. H. PICK danke ich für viele nützliche 
Ratschläge, mit denen er die Durchführung dieser Arbeit 
gefördert hat. Dank schulde ich ferner Herrn Dr. H. C. 
WOLF für zahlreiche, wertvolle Hinweise. 

Fluoreszenzmessungen an Cyclohexan-Mischkristallen* 
V o n D I E T E R G R I E S S B A C H 

Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule, Stuttgart 
(Z. Naturforschg. 15 a, 296—301 [1960] ; eingegangen am 2. März 1960) 

Die Fluoreszenzspektren von Naphthalin und einigen seiner Methyl-Derivate in kristalliner Cyclo-
hexan-Lösung zeichnen sich bereits bei der Temperatur des flüssigen O, durch extrem kleine Linien-
breiten ( 1 0 c m _ 1 ) aus. Dies ermöglicht die Durchführung einer genauen Analyse der Spektren. Die 
ermittelten Schwingungsfrequenzen stimmen mit den an massiven Kristallen bei der Temperatur des 
flüssigen H, gemessenen sehr gut überein. Im unsubstituierten Naphthalin ist der 0 —0-Übergang in 
zwei Komponenten aufgespalten und verboten. Für die vorgelagerte Schwingung, die den Übergang 
erlaubt macht, ergibt sich die Wellenzahl 485 c m - 1 . In den methylsubstituierten Naphthalinen ist 
der 0 —0-Übergang nicht aufgespalten und erlaubt. Die der vorgelagerten Schwingung im unsubsti-
tuierten Molekül entsprechende Frequenz fehlt. Die hohe Auflösung der Spektren erlaubt schließlich 
die Messung von Gitterschwingungen. Die Anwendung der Methode auf andere Molekülspektren, 
z. B. Anthrazen ist möglich. 

1. Problemstellung 

In e iner f r ü h e r e n A r b e i t 1 hatte sich geze igt , daß 
neue , zu e i n e m s p e k t r o s k o p i s c h e n Vers tändnis des 
N a p h t h a l i n - M o l e k ü l s f ü h r e n d e I n f o r m a t i o n e n aus 
M e s s u n g e n a m Kristal l nicht m e h r zu erwarten s ind . 
U m gle ichzei t ig i m V e r s t ä n d n i s der e lektronischen 
A n r e g u n g s z u s t ä n d e des f r e i en und im Kristall ge-
b u n d e n e n M o l e k ü l s for tzuschre i ten , s ind zunächst 

noch direkte M e s s u n g e n a m f re i en M o l e k ü l selbst er-
f o rder l i ch . W i r sahen uns d a h e r nach e iner neuen 
M e t h o d e u m , u m die noch o f f e n e n F r a g e n wei ter zu 
untersuchen. 

E in schon f r ü h e r beschri t tener W e g , d e m auch w i r 
uns z u w a n d t e n , ist der , M o l e k ü l s p e k t r e n in Misch-

* II. Teil der Dissertation von D. GRIESSBACH, Stuttgart 1959. 
1 D. GRIESSBACH, Z. Naturforschg. 15 a, 292 [ I960 ] ; voran-

stehende Arbeit. 


