
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. 
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kristallen aufzunehmen. Neben der gleichmäßigen 
Orientierung der Moleküle im Wirtsgitter und der 
dadurch gegebenen Möglichkeit , Polarisationsmes-
sungen durchzuführen, besteht der Vorzug der Me-
thode darin, daß durch hinreichende Verdünnung 
die Wechselwirkung der Gastmoleküle untereinander 
ausgeschaltet wird. Denn gerade diese Wechselwir-
kung ist es, die das Kristallspektrum so verwickelt 
macht. 

Polarisierte Mischkristallspektren von Naphthalin 
in Duro l waren von MCCLURE und WOLF untersucht 
und interpretiert worden 2 ' 3 . Durol als Wirtskristall 
wies indes zwei Nachteile a u f : Das Kristallfeld des 
Durols beeinflußt das Spektrum des Naphthalin-
Moleküls, so daß dieses nicht mehr als das Spek-
trum des freien Moleküls angesehen werden kann. 
Ferner ist Duro l ein monokl iner Kristall, so daß 
ebenso wie im Fall des reinen Naphthalin-Kristalls 
die Auswertung des Spektrums durch den Einfluß 
der Kristallanisotropie unter Umständen erschwert 
werden konnte 1 . 

W i r stellten uns daher die Aufgabe , Naphthalin-
Moleküle gerichtet in ein optisch isotropes Medium, 
d. h. in einen kubischen Kristall einzubauen. 

2. Cyclohexan als kristallines Lösungsmittel 

Die Auswahl an geeigneten Stoffen erwies sich als 
sehr klein. Von den wenigen, im kubischen System kri-
stallisierenden, organischen Substanzen erfüllte nur 
Cyclohexan die gestellten Bedingungen hinreichend. 
Lediglich der Schmelzpunkt lag mit + 6 , 4 °C etwas un-
günstig, weil wir die Kristalle damit nicht bei Raum-
temperatur behandeln konnten, sondern Schneiden, 
Orientieren und Einsetzen in den Kristallhalter in einem 
großen Kühlschrank vornehmen mußten **. Der Kristall-
bau des Cyclohexans wurde von HASSEL und SOMMERFELD 
untersucht 4. Die Gitterkonstante ist 8,76 A , die Zahl der 
Moleküle pro Elementarzelle vier. Die Molekülschwer-
punkte liegen auf den vier Würfeldiagonalen mit den 
Koordinaten 1/4, 1/4, 1 /4 ; 3/4, 3/4, 1 /4 ; 3/4, 1/4, 3/4 
und 1/4, 3/4, 3 / 4 . Der kleinste C - C - A b s t a n d benach-
barter Moleküle hat den auffallend großen Wert von 
5 Ä . Der schien uns für eine Mischkristallbildung gün-
stig. Die Kristallzucht erfolgte in der Weise, daß wir 
Cyclohexan, in dem die gewünschte Menge Naphthalin 
gelöst war, in eine kleine zu einer Spitze ausgezogene 
Glasbombe einfüllten und diese langsam (ca. 0,5 cm/h) 

2 D . S. MCCLURE, J. C h e m . P h y s . 2 2 , 1668 [ 1 9 5 4 ] . 
3 H. C. WOLF, Z. Naturforschg. 10 a, 244 [1955 ] . 

** Herrn Professor Dr. H. O. KNESER sei für die Erlaubnis, 
den Kühlschrank des I. Physikalischen Institutes zu be-
nutzen, herzlich gedankt. 

4 O . HASSEL U. A . M . SOMMERFELD, Z. Phys . Chem. B 40, 391 
[ 1 9 3 8 ] , 

in ein mit Eiswaser gefülltes DEWAR-Gefäß einsinken 
ließen. Nach etwa 20 Stdn. war der Kristall fertig und 
konnte im Kühlschrank aus der Bombe gelöst und wei-
ter behandelt werden. 

3. Spektroskopische Messungen an 
Naphthalin-Cyclohexan-Mischkristallen 

A. Konzentrationsabhängigkeit 

Wir untersuchten zuerst die Frage, ob und in wel-
chem Verhältnis eine Mischkristallbildung Naphtha-
lin—Cyclohexan stattfindet. Zu diesem Zweck nahmen 
wir das Fluoreszenzspektrum der Mischkristalle bei 
verschiedenen Naphthalin-Konzentrationen und der 
Temperatur des flüssigen 0 2 auf (wegen der experi-
mentellen Einzelheiten vgl. Anm. 5 ) . W i r fanden bei 
Konzentrationen größer als 1 0 - 1 mo l / / ein Spektrum 
mit breiten Banden, welches in Lage und Struktur 
völlig dem Fluoreszenzspektrum des reinen Naph-
thalin-Kristalls entsprach. Offenbar ist bei diesen 
Konzentrationen keine Mischkristallbildung möglich, 
Naphthalin kristallisiert beim Erstarren der Lösung 
in eigenen Kristallbereichen aus. Bei Konzentratio-
nen kleiner als 1 0 _ 3 m o l / Z fanden wir ein Spektrum, 
das gegenüber dem Kristallspektrum um 2 0 0 c m - 1 

nach Violett verschoben war und genau am Ort der 
bekannten Naphthalin-Lösungsspektren, etwa in 
Äthano l 6 lag. W i r sahen dieses Spektrum als das 
Mischkristallspektrum an. Im Konzentrationsbereich 
zwischen 1 0 _ 1 und 1 0 ~ 3 mo l / / überlagern sich beide 
Spektren je nach Konzentration mit unterschiedlicher 
Intensität. 

B. Polarisationsmessungen 

Im Gegensatz zu den Messungen an Durol-Misch-
kristallen fanden wir an keiner Kristallebene der 
Cyclohexan-Mischkristalle irgend eine Polarisation 
der Fluoreszenzspektren. Drei Gründe boten sich für 
die Erklärung dieses Verhaltens an : 

1. Naphthalin wird nicht orientiert ins Cyclo-
hexan-Gitter eingebaut. Diese Erklärung scheidet we-
gen der schmalen Linien des Spektrums aus. Vgl . 
dazu Abschnitt C. 

2. Cyclohexan hat bei — 87 ° C einen Umwand-
lungspunkt 7 . W i r merkten dies daran, daß die ur-

5 D . GRIESSBACH, G . WILL u . H . C . W O L F , Z . N a t u r f o r s c h g . 1 1 a , 
7 9 1 [ 1 9 5 6 ] , 

6 H . C . WOLF, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 0 a , 3 [ 1 9 5 5 ] , 
7 J . SMITTENBERG, H . HOOG u. R . A . HENKELS, J . A m e r . C h e m . 

S o c . 6 0 , 1 7 [ 1 9 3 8 ] . 



sprüngl i ch klaren Krista l le b e i m A b k ü h l e n plötz l ich 
trübe w u r d e n . ( D i e s e T r ü b u n g w a r auch der G r u n d , 
w a r u m an C y c l o h e x a n - M i s c h k r i s t a l l e n ke ine A b s o r p -
t i o n s m e s s u n g e n m ö g l i c h w a r e n . ) Bei d ieser U m -
kristal l isat ion verwande l t sich d ie v o r h e r einkristal -
l ine Struktur der P r o b e in e ine po lykr i s ta l l ine . Da -
bei k ö n n e n g e g e n e i n a n d e r versch ieden or ient ierte 
Kr is ta l lbere i che entstehen, deren po lar i s i e r te Tei l -
e m i s s i o n e n sich zu u n p o l a r i s i e r t e m Licht ü b e r l a g e r n . 
W i r prü f ten d ie P o l a r i s a t i o n bei etwa — 3 0 C, also 
v o r der U m w a n d l u n g , d o c h auch hier ze igten die 
Spektren ke inen Po lar i sa t i onse l f ekt . S o betrachteten 
wir f o l g e n d e D e u t u n g f ü r das Feh len der Po lar i sa -
t ion als d ie wahrsche in l i chste : 

3 . C y c l o h e x a n hat 4 M o l e k ü l e in der Einheitsze l le , 
d ie versch ieden or ient iert s i n d 4 . A u c h f ü r ersatz-
weise e i n g e b a u t e N a p h t h a l i n - M o l e k ü l e k o m m e n 4 , 
räuml i ch versch iedene L a g e n in F r a g e . Stehen nun 
z. B. d ie langen Achsen zwe ier M o l e k ü l e in verschie-
denen E i n b a u l a g e n a u f e i n a n d e r senkrecht , so kann 
bei e i n e m in dieser A c h s e po lar i s i er ten Ü b e r g a n g 
a u ß e r h a l b des Kristal ls d e n n o c h nur e ine v ö l l i g 
h o m o g e n e Strahlung n a c h g e w i e s e n w e r d e n . Bei 4 , 
räuml i ch versch ieden or ient ier ten M o l e k ü l e n ist e ine 
U b e r l a g e r u n g zu unpo lar i s i e r ter S t rah lung noch 
wahrscheinl i cher . A u s d i e s e m G r u n d , so n a h m e n wi r 
an, führten unsere P o l a r i s a t i o n s m e s s u n g e n nicht 
z u m Zie l . 

C. Auswertung des Spektrums 

W e n n wi r s omi t den e inen V o r t e i l e ines Misch-
kristalles, näml ich d irekte P o l a r i s a t i o n s m e s s u n g e n , 
nicht w a h r n e h m e n k o n n t e n , so ze igten unsere Spek-
tren doch e in ige M e r k m a l e , d ie e ine we i tere A u s -
wertung l o h n e n d erscheinen l i eßen . D i e wesentl ichste 
und d e m Betrachter der P h o t o p l a t t e n unmit te lbar in 
d ie A u g e n fa l l ende E igenscha f t des S p e k t r u m s ist 
d ie für d ie T e m p e r a t u r des f lüss igen 0 2 u n g e w ö h n -
lich kle ine L in ienbre i t e . D i e H a l b w e r t s b r e i t e beträgt 
w e n i g e r als 1 0 c m _ 1 g e g e n ü b e r etwa 6 0 — 8 0 c m - 1 

i m S p e k t r u m des re inen Krista l ls o d e r g lasart ig er-
starrter L ö s u n g . S ie l iegt d a m i t in der g le i chen G r ö -
ß e n o r d n u n g w i e in den D a m p f s p e k t r e n o d e r in den 
Kristal lspektren bei der T e m p e r a t u r des f lüss igen H 2 

( A b b . 1 * ) . 

* Abb. 1 a, b auf Tafel S. 292 a. 
8 H. C. WOLF, Sol. State Phys. [1959], im Erscheinen. 
9 E . V . SHPOLSKY, IZV. A k a d . N a u k U R S S 2 0 . 4 7 1 [ 1 9 5 6 ] . 

10 E. V. SHPOLSKY. J. Opt. Spektr. U R S S 4, 620 [ 1 9 5 8 ] , Vgl . 

D i e extrem kle ine H a l b w e r t s b r e i t e bewe is t den 
or ientierten E i n b a u des N a p h t h a l i n - M o l e k ü l s in das 
Cyc lohexan-Gi t ter . D i e B a n d e n b r e i t e in L ö s u n g e n ist 
näml ich eine F o l g e der S c h w a n k u n g der W e c h e l w i r -
k u n g des Gastmo lekü ls mit se inen N a c h b a r m o l e -
külen 8 . Bei or ient ier tem E i n b a u in ein Wir t sg i t t e r 
ist aber im Gegensatz zur g lasart ig erstarrten L ö s u n g 
die L a g e j edes Gastmo lekü ls zu der mit i h m wechsel -
w i rkenden U m g e b u n g gleich. D a d u r c h w i r d d ie Stör -
energ ie scharf def iniert . D i e B a n d e n b r e i t e w i r d in-
f o l gedessen klein. U m g e k e h r t dar f m a n aus k le iner 
Bandenbre i t e auf e inen scharf de f in ier ten , d . h. o r ien -
tierten E i n b a u der G a s t m o l e k ü l e ins Wir t sg i t t e r 
schl ießen. 

D i e scharfen L i n i e n e r lauben e ine A n a l y s e des 
Spektrums , wie sie bei der relativ h o h e n T e m p e r a t u r 
des f lüssigen 0 2 in a n d e r e n nichtkristal l inen L ö -
sungsmitte ln o d e r i m Kristal l selbst nicht m ö g l i c h 
ist. D a r i n besteht d ie B e d e u t u n g des C y c l o h e x a n -
Mischkr ista l l spektrums. T a b . 1 enthält d ie nach der 
Eichkurve des S p e k t r o g r a p h e n errechneten W e l l e n -
zahlen mit e iner Z u o r d n u n g der versch iedenen 
S c h w i n g u n g s f r e q u e n z e n . D i e G e n a u i g k e i t beträgt 
etwa 10 c m - 1 . 

I m einzelnen e r g e b e n sich f o l g e n d e Resu l ta te : 

a ) D a s Mischkr is ta l l -Spektrum ist g e g e n ü b e r d e m 
Spektrum des reinen Kristal ls u m 2 0 0 c m - 1 nach 
Vio le t t verschoben . Es l iegt g e n a u a m Ort des Spek -
trums in fester A t h a n o l l ö s u n g . 

b ) D e r 0 — 0 - Ü b e r g a n g zeigt v o n allen L i n i e n 
d ie ger ingste Intensität. S ie ist noch erheb l i ch klei-
ner als in den b isher bekannten L ö s u n g s - o d e r K r i -
stallspektren. D e r Intensitätsunterschied zur stärk-
sten S c h w i n g u n g s b a n d e ist etwa 1 : 5 0 u n d spricht , 
w ie schon f rüher betont , fü r e inen v e r b o t e n e n Ü b e r -
g a n g . D e r U b e r g a n g ist in zwei K o m p o n e n t e n be i 
3 1 7 6 0 c m - 1 und 3 1 7 0 0 c m - 1 au fgespa l t en . Ü b e r 
eine A u f s p a l t u n g v o n M o l e k ü l ü b e r g ä n g e n in kristal-
l inen Lösungsmi t te ln h a b e n SHPOLSKY9, 1 0 . u n d neuer -
d i n g s PESTEIL u n d CIAIS 1 1 b e r i c h t e t . N a c h BOWEN 1 2 

läßt sich die A u f s p a l t u n g auf versch iedene , d iskrete 
Or ient ierungen der G a s t m o l e k ü l e im Wir t sg i t t e r zu-
rück führen . F ü r N a p h t h a l i n in C y c l o h e x a n k a n n 
diese Erk lärung j e d o c h nicht zutre f fen , da d a n n 
sämtl iche L in ien des S p e k t r u m s au fspa l ten m ü ß t e n . 

a u c h V . C . BROUDE, A . F . PRIKOTJKO U. E . I . RASHBA, U s p . 
Fiz. Nauk 67, 99 [1959]. 

11 A . CIAIS U. L . PESTEIL, C . R . A c a d . S e i . , P a r i s 2 4 8 , 1 3 0 8 
[1959], 

1 2 E . J. BOWEN U. B. BROCKLEHURST, J. C h e m . S o c . 1 9 5 5 , 4 3 2 0 . 



Tab. 1. Schwingungsanalyse des Fluoreszenzspektrums von Naphthalin in Cyclohexan. Bandenintensität: s-schw = sehr schwach, 
schw = schwach, z-st = ziemlich stark, s-st = sehr stark, M a x = Maximum. GS bedeutet Gitterschwingung, a g totalsymmetrische 
Schwingung. In Spalte 6 zum Vergleich die Werte von MCCLURE in Durol. (Der Abbruch der Schwingungsstruktur bei 

29 000 c m - 1 ist durch die verwendete Filterkombination bedingt.) 

Nr. Intensität Wellenzahl 
c m - 1 Zuordnung Schwingungsfrequenz 

c m - 1 M C C L U R E 

1 s-schw 31760 0 - 0 Mittelwert 0 - 0 : 31730 
2 s-schw 31700 0 - 0 
3 Max 31245 b m ( ? ) 0 - 0 - 4 8 5 ( = v0) 
4 schw 31145 GS 0 - 0 —485 —100 
5 schw 31055 GS 190 
6 z-st 30990 255 
7 s-st 30815 430 
8 z-st 30735 ag 510 509 
9 z-st 30480 ag 765 761 

10 schw 30305 ag 940 938 
11 schw 30225 ag 1020 1024 
12 schw 30135 1110 1102 
13 s-schw 30055 1190 1176 
14 s-st 29870 ag 1375 1380 
15 schw 29765 GS 0 - 0 - 4 8 5 —1375 - 1 0 5 
16 schw 29670 GS 200 
17 schw 29615 255 
18 s-st 29435 435 
19 s-schw 29360 ag 510 509 
20 s-schw 29100 ag 770 761 

D i e s ist o f fensicht l i ch nicht der Fall (vg l . A b s . c , d ) . 
Uns scheint v i e lmehr , d a ß der erste 0 — O - U b e r g a n g 
i m N a p h t h a l i n - M o l e k ü l ü b e r h a u p t g e g e n Einf lüsse 
der U m g e b u n g b e s o n d e r s empf ind l i ch ist, w ie das 
Kr i s ta l l spekt rum u n d d ie b i s h e r untersuchten Misch-
kr ista l lspektren b e w e i s e n . S o w ü r d e n w i r die Ur-
sache der A u f s p a l t u n g w i e PESTEIL 1 1 eher in e inem 
E i n f l u ß des Kr is ta l l f e ldes auf den 0 — O - Ü b e r g a n g , 
etwa in e iner W e c h s e l w i r k u n g mit nächsten Nach-
b a r n sehen , w o b e i viel le icht auch e ine A s s o z i a t i o n 
v o n N a p h t h a l i n m o l e k ü l e n in der L ö s u n g in F r a g e 
k ä m e . 

c ) D i e S c h w i n g u n g s a n a l y s e beg innt be i 3 1 2 4 5 
c m - 1 m i t der v o r g e l a g e r t e n S c h w i n g u n g v0 , d i e sich 
al lein d i r e k t zu 0 — 0 add ier t . W e g e n der A u f s p a l -
tung d e r 0 — O-Bande scheint die F r e q u e n z b e s t i m -
m u n g v o n v0 nicht e indeut ig d u r c h f ü h r b a r zu sein, 
da m a n nicht s icher a n g e b e n kann , zu welcher K o m -
p o n e n t e sie sich add ier t . I m einen Fall erhält m a n 
4 5 5 c m - 1 , i m a n d e r e n 5 1 5 c m - 1 . Es g ib t aber noch 
e ine dritte M ö g l i c h k e i t : i m Naphthal in -Kr is ta l l spek-
t rum add ie r t sie sich zu ke iner der A u f s p a l t u n g s -
k o m p o n e n t e n , s o n d e r n zu i h r e m Mitte lwert . V e r -
fährt m a n i m Mischkr i s ta l l spektrum a n a l o g , so er-
g ib t sich f ü r t>0 = 4 8 5 c m - 1 . D i e s hat e ine wicht ige 
K o n s e q u e n z . D e r Ü b e r g a n g i m N a p h t h a l i n - M o l e k ü l 
m u ß w e g e n der g e r i n g e n Intensität d e r 0 — O-Bande 
als ( s y m m e t r i e - ) v e r b o t e n a n g e s e h e n w e r d e n . Er laubt 

macht ihn erst d ie v o r g e l a g e r t e S c h w i n g u n g . D i e b is -
her f ü r d iese S c h w i n g u n g a n g e g e b e n e F r e q u e n z v o n 
etwa 5 2 0 c m - 1 ( 6 ) entspricht j e d o c h e iner total-
symmetr i s chen S c h w i n g u n g 1 3 . Es w a r unverständ-
lich, w i e e ine so lche S c h w i n g u n g e inen s y m m e t r i e -
v e r b o t e n e n U b e r g a n g er laubt m a c h e n kann . WOLF 
hatte d a h e r schon in e iner f r ü h e r e n A r b e i t 1 4 ange -
deutet, d a ß der W e r t v o n 5 2 0 c m - 1 i n f o l g e der g r o -
ßen B a n d e n b r e i t e n u r vorgetäuscht w i r d und auch 
gezeigt , d a ß in der b r e i t e n B a n d e n o c h e ine k le inere 
S c h w i n g u n g enthalten ist. D i e s e S c h w i n g u n g kann 
keine t o ta l symmetr i s che se in , da alle to ta l symmetr i -
schen S c h w i n g u n g e n des N a p h t h a l i n s bere i ts ande -
ren F r e q u e n z e n z u g e o r d n e t s ind . A l s nicht-totalsym-
metr ische S c h w i n g u n g k a n n sie a b e r den v e r b o t e n e n 
Ü b e r g a n g er laubt m a c h e n . D e r v o n uns ermittelte 
W e r t v o n 4 8 5 c m - 1 stützt d iese D e u t u n g . M ö g l i c h e r -
we ise hande l t es sich u m die u l trarotakt ive ( B i u ) -
S c h w i n g u n g 4 7 5 c m - 1 ( s . A n m . 1 3 ) . 

Z u der v o r g e l a g e r t e n S c h w i n g u n g v0 a d d i e r e n sich 
e infach angeregte S c h w i n g u n g e n v\, s o w i e d ie m e h r -
fach angeregte , t o t a l s y m m e t r i s c h e H a u p t s c h w i n g u n g 
i>h = 1 3 7 5 c m - 1 , auf d i e eben fa l l s w i e d e r d ie ein-
q u a n t i g e n S c h w i n g u n g e n v\ f o l g e n . Be i d iesen han-
delt es sich hauptsächl i ch u m d ie aus d e m RAMAN-

13 A . L . MCCLELLAN U. G . C . PIMENTEL, J. C h e m . Phys . 23 , 2 4 5 
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Spektrum 13 bekannten, totalsymmetrischen Schwin-
gungen 5 1 0 . 765 , 9 4 0 und 1 0 2 0 c m - 1 , ferner um 
255 , 4 3 0 , 1 1 1 0 und 1 1 9 0 c m " 1 , die in ihrem Schwin-
gungstyp unsicher sind. Die Schwingungen 255 und 
4 3 0 c m " 1 wurden von MCCLURE im Durolspektrum 2 

als Schwingungen 761 bzw. 9 3 8 c m - 1 in direkter 
Addit ion zu 0 — 0 gedeutet, während sie in einer 
Analyse des Naphthalin-Kristallspektrums von ihm 
als selbständige Schwingungen in Addit ion zu v0 

aufgeführt werden. Unseres Erachtens kann nur das 
letztere richtig sein, da einerseits eine direkte Addi -
tion zu 0 — 0 (Mittelwert der Aufspaltungskompo-
nenten) zu den ungewöhnlichen Frequenzen 7 4 0 und 
915 c m " 1 führen würde und andererseits die Fre-
quenzen 2 5 5 und 4 3 0 c m - 1 noch einmal eindeutig 
in Addit ion zu vh identifiziert werden können. 

d) Als kleinste Schwingungsdifferenzen treten im 
Spektrum 100 und 2 0 0 c m - 1 in Add i t i on zu v0 und 

auf. Molekülschwingungen dieser Wellenzahlen 
sind nicht bekannt. Aus den oben dargelegten Grün-
den glauben wir nicht, daß es sich um Aufspaltungs-
komponenten nach BOWEN handelt. Außerdem müßte 
die Größe der Aufspaltung von der Größenordnung 
der Bandenbreite im Lösungsspektrum sein. W i r 
halten diese Frequenzen für Gitterschwingungen, zu-
mal die beiden Werte für eine einfach bzw. zweifach 
angeregte Schwingung sprechen. Die von MCCLURE 
bei wesentlich tieferen Temperaturen gemessenen 
Gitterschwingungen liegen in der gleichen Größen-
ordnung. 

4. Spektroskopische Messungen an 
Methylnaphthalin-Cyclohexan-Mischkristallen 

Um das spektroskopische Verhalten des Naphtha-
lin-Moleküls weiter zu klären, untersuchten wir eine 
Reihe von Mono- , Di- und Tri-Methylnaphthalinen 
in kristalliner Cyclohexan-Lösung. Gleichzeitig er-
fo lg te damit eine Prüfung der Brauchbarkeit unserer 
Mischkristallmethode. 

Nicht alle Methylderivate zeigten die bei reinem 
Naphthalin gefundenen scharfen Linien. Offenbar ist 
nur ein Teil dieser Stoffe befähigt, mit Cyclohexan 
Mischkristalle zu bilden. Es waren dies 2-Methyl-
naphthalin, 1,5-, 2.3-, 2.6- , 2,7-Dimethylnaphthalin 
und 2,3,6-Trimethylnaphthalin. Die übrigen M o n o -
und Dimethylnaphthaline zeigten breite Banden-
spektren, wie sie früher schon von WOLF in Ätha-
nol 15 untersucht und beschrieben worden waren. W i r 

berichten im folgenden nur von den Methylnaphtha-
linen, deren Fluoreszenzspektrum in Cyclohexan 
durch scharfe Linien gekennzeichnet ist. Alle diese 
Stoffe entsprechen bezüglich Konzentrationsabhän-
gigkeit und Polarisation dem Verhalten des unsub-
stituierten Naphthalins: Sie zeigen scharfe Linien 
bei Konzentrationen kleiner als 10~ : J mo l / / und 
keine Polarisation (Tab. 2 bis 7 ) . 

2 -Methvlnaphthalin in C6H12 in Äthanol (WOLF) 

Nr. Intens. cm - 1 Zuord-
nung cm - 1 Zuord-

nung 

1 s-st 3 1 3 8 0 0 - 0 3 1 3 7 0 0 - 0 
2 z-st 3 1 3 0 0 - 8 0 
3 z-st 3 0 8 6 0 5 2 0 3 0 8 7 5 - 4 9 5 
4 schw 3 0 7 8 0 5 2 0 - 8 0 
5 schw 3 0 6 1 0 7 7 0 3 0 6 5 5 7 1 5 
6 s-schw 3 0 3 5 0 1 0 3 0 
7 Max 3 0 0 0 5 1 3 7 5 2 9 9 9 5 1 3 7 5 
8 z-st 2 9 9 2 5 - 8 0 
9 schw 2 9 4 7 5 5 3 0 2 9 4 8 0 - 4 1 5 

1 0 schw 2 9 4 0 0 5 3 0 - 7 5 
11 s-schw 2 9 2 2 0 7 8 5 2 9 2 5 0 7 5 0 

Tab. 2. 
Tab. 2 bis 7. Schwingungsanalyse der Fluoreszenzspektren 

einiger Methylnaphthaline in Cyclohexan 
(vgl. Unterschrift zu Tab. 1). 

1,5 -Dimethylnaphthalin in C6H12 in Äthanol (WOLF) 

Nr. Intens. cm - 1 Zuord-
nung c m - 1 Zuord-

nung 

1 Max 31230 0 - 0 31260 0 - 0 
2 schw 30975 - 2 2 5 
3 z-st 30805 425 30780 - 4 8 0 
4 
5 

schw 
schw 

30725 
30475 

505 
755 

30665 595 

6 schw 30295 935 
7 schw 30225 1005 30220 1040 
8 s-schw 30125 1105 30130 1130 
9 s-st 29860 1370 29890 1370 

10 st 29425 - 4 3 5 29405 - 4 8 5 

Tab. 3. 

2,3-Dimethylnaphthalin in C6H12 in Äthanol (WOLF) 

Nr. Intens. cm - 1 Zuord-
nung cm - 1 Zuord-

nung 

1 z-st 31415 0 - 0 31390 0 - 0 
2 schw 31005 - 4 1 0 
3 schw 30910 505 30930 - 4 6 0 
4 z-st 30620 795 30620 770 
5 s-schw 30280 1135 30250 1140 
6 Max 30025 1390 29990 1400 
7 s-schw 29540 - 4 8 5 29505 - 4 8 5 
8 s-schw 29245 780 29215 775 

15 H . C . WOLF, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 0 a . 2 7 0 [ 1 9 5 5 ] , Tab. 4. 



2 , 6 - D i m e t h y l n a p h t h a l i n in C 6 H 1 2 in Ä t h a n o l (WOLF) 

Nr. Intens. c m - 1 Zuord- c m - 1 Zuord-
nung nung 

1 z-st 30880 0 - 0 30875 0 - 0 
2 Max 30380 - 5 0 0 30390 - 4 8 5 
3 z-st 30115 765 30160 715 
4 s-st 29495 1385 29510 1365 

Tab. 5. 

Tab. 6. 

D i e M e ß e r g e b n i s s e s ind in den T a b . 2 b i s 7 zu-
sammengeste l l t . U m den Fortschritt in der G e n a u i g -
keit u n d V o l l s t ä n d i g k e i t der F r e q u e n z e n h e r v o r z u -
heben , s ind in den b e i d e n letzten Spal ten d ie alten 
W e r t e v o n WOLF a u f g e f ü h r t . D i e F e s t l e g u n g der 
0 — O-Übergänge e r f o l g t e durch V e r g l e i c h mi t d e n 
alten W e r t e n , d ie ihrerseits auf A b s o r p t i o n s m e s s u n -
gen in Ä t h a n o l l ö s u n g b e r u h e n . In dre i fa cher H i n -
sicht unterscheiden sich d ie 0 — O - Ü b e r g ä n g e der 
Methy lder iva te v o n d e m des unsubst i tu ierten N a p h -
thal ins : 1. Sie bes i tzen e ine erheb l i ch g r ö ß e r e In-
tensität ; tei lweise ist d ie 0 — O-Linie d ie stärkste 
L in i e i m Spekt rum. D e r Ü b e r g a n g ist f o l g l i c h als 
er laubt anzusehen. 2 . D i e g e s a m t e S c h w i n g u n g s -
struktur addiert sich d irekt zu 0 — 0 . 3 . K e i n e 0 - 0 -
L in i e zeigt e ine A u f s p a l t u n g . D i e s unterstreicht noch 
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e inmal den b e s o n d e r e n Charakter des ersten 0 - 0 -
Ü b e r g a n g s i m N a p h t h a l i n - M o l e k ü l . 

D i e A n a l y s e der Spektren führt zu S c h w i n g u n g s -
f r e q u e n z e n , denen sich z w a n g l o s a n a l o g e S c h w i n g u n -
gen des unsubst i tuierten M o l e k ü l s z u o r d n e n lassen. 
L e d i g l i c h d ie vo rge lager te S c h w i n g u n g 4 8 5 c m - 1 

fehlt w ie zu erwarten. D i e durchweg n u r g e r i n g e n 
A b w e i c h u n g e n in den F r e q u e n z e n sprechen d a f ü r , 
daß es sich bei ihnen u m S c h w i n g u n g e n des M o l e k ü l -
gerüstes handelt . D u r c h das A u f t r e t e n der b e i d e n 
F r e q u e n z e n 2 5 5 u n d ca . 4 3 0 c m - 1 in den Spektren 
m e h r e r e r M e t h y l n a p h t h a l i n e w i r d n o c h e i n m a l d ie 
Exis tenz zweier se lbs tändiger S c h w i n g u n g e n d ieser 
F r e q u e n z e n unterstrichen. G i t te rschwingungen treten 
nur in e i n e m Fal l auf ( 2 - M e t h y l n a p h t h a l i n ) . D e r 
G r u n d h i e r f ü r ist dar in zu sehen, d a ß d i e F l u o r e s -
zenzspektren der Methy lnaphtha l ine etwa 5 - m a l wen i -
ger intensiv s ind als d ie der unsubst i tu ierten S u b -
stanz bei g le icher K o n z e n t r a t i o n . D i e Gitterschwin-
g u n g e n z u z u o r d n e n d e n L i n i e n v e r s c h w i n d e n dami t 
i m Streuuntergrund . 

5. Brauchbarkeit der Methode 

D e r V o r z u g der M e t h o d e , M o l e k ü l s p e k t r e n in 
Cyc l ohexan-Mischkr i s ta l l en zu untersuchen, besteht 
dar in , d a ß die extrem scharfen L i n i e n e ine b e s o n -
ders g e n a u e A u s w e r t u n g der Spektren e r m ö g l i c h e n . 
S o k ö n n e n eine R e i h e v o n M o l e k ü l s p e k t r e n be i der 
b e q u e m erre i chbaren T e m p e r a t u r des f lüss igen 0 2 

mit g r o ß e r Exakthe i t gemessen w e r d e n . A u c h A n -
thrazen, dessen S p e k t r u m selbst be i t ie fsten T e m -
peraturen bre i te B a n d e n aufweis t , l ie fert in C y c l o -
h e x a n scharfe L i n i e n . 

D i e M e t h o d e ist j e d o c h nicht unbeschränkt an-
w e n d b a r , da nicht j e d e s M o l e k ü l zur Mischkrista l l -
b i l d u n g mit C y c l o h e x a n be fäh ig t ist. E i n Nachtei l 
ist f erner , daß w e g e n der be i t ie fen T e m p e r a t u r e n 
e r f o l g e n d e n Umkris ta l l i sat ion u n d der dami t ver-
b u n d e n e n T r ü b u n g des M e d i u m s ke ine A b s o r p t i o n s -
spektren a u f g e n o m m e n w e r d e n k ö n n e n . 

Herrn Prof . Dr. H. PICK schulde ich für die Anregung 
zu dieser Arbeit und viele wertvolle Ratschläge Dank. 
Zu danken habe ich ferner Herrn Dr. H. C. WOLF für 
zahlreiche nützliche Gespräche. 

2,7-Dimethylnaphthalin in C6H1 2 in Ä t h a n o l (WOLF) 

Nr. Intens. c m - 1 Zuord-
nung c m - 1 Zuord-

nung 

1 z-st 31235 0 - 0 31210 0 - 0 
2 Max 30805 - 4 3 0 30800 - 4 1 0 
3 z-st 30495 740 30455 755 
4 schw 29870 1365 29860 1350 
5 s-schw 29430 - 4 4 0 29385 —475 

2,3,6-Trimethylnaphthalin in C6H1 2 in Ä t h a n o l (WOLF) 

Nr. Intens. c m - 1 Zuord- c m - 1 Zuord-
nung nung 

1 Max 31060 0 - 0 31000 0 - 0 
2 s-schw 30630 - 4 3 0 30610 - 3 9 0 
3 s-schw 30550 510 
4 s-schw 30290 770 30245 755 
5 s-st 29675 1385 29655 1345 

Tab. 7. 


