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Richtungen ausgesandt werden. in denen die Gitter-
atome im Kristall weniger dicht gepackt sind und
zu denen dementsprechend eine hohere Fokussie-
rungsenergie gehort. Genauere Auskunft hieriiber
wird man hochstwahrscheinlich erhalten. wenn man
bei der Zerstaubung eines Einkristalls Geschwindig-

NOTIZEN

keitsmessungen in Abhéngigkeit von der Richtung
der ausgesandten Teilchen durchfiihrt. Entsprechende
Experimente werden von uns vorbereitet.

Herrn Prof. Dr. W. RiezLer danken wir fiir sein for-
derndes Interesse an dieser Arbeit und fiir viele an-
regende Diskussionen.
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Zur Spiegelsymmetrie der Absorptions- und
Lumineszenzbanden von Farbstoffen

Von A. Kawskr und B. Poracka
Physikalisches Institut der Pddagogischen Hochschule,
Gdansk (Polen)

(Z. Naturforschg. 17 a, 352—354 [1962] ; eingegangen am 12. Februar 1962)

Die Spiegelsymmetrie der Absorptions- und Lumi-
neszenzbanden der Farbstoffmolekiille wurde sowohl
von Nicuwors und Merrirr! als auch von Lewschix 2
entdeckt. Stepaxow und Kasarscuexko ® haben gezeigt,
dal} in den meisten Arbeiten, die der Spiegelsymmetrie
der Absorptions- und Emissionsspektren gewidmet sind,
die experimentellen Ergebnisse nicht richtig bearbeitet

wurden, was oft zu falschen Schluifolgerungen fiihrte.
Schon Brocuinzew * und spiter Forster ® haben festge-
stellt, dafl es zweckmdBig ist. fiir die Absorptionsspek-
tren auf der Ordinate die Werte x,/» und fiir die Lu-
mineszenzspektren die Werte W,Lmm/p4 (5, ist hier der
Absorptionskoeffizient, W,k die Lumineszenzleistung)
aufzutragen. In diesem Fall entspricht die Spiegelsym-
metrie der Symmetrie der Matrixelemente fiir die Di-
polmomente der Elektronen-Oszillationsiiberginge.

In der vorliegenden Arbeit wurden Absorptions- und
Emissionsspektren verschiedener organischer Farbstoffe
in fliissigen und festen Losungsmitteln nach der friiher &
beschriebenen Methode gemessen. Die MeBergebnisse
fiir Rhodamin 6 G, Rhodamin B und gelbliches Eosin
im Mono- und Polymethylmethakrylat und in Glycerin

Ava Avp
Farbstoff Losungsmittel
» ”-Lum u;Lum
v 8 v4 v
Monomethyl- 1800 1900 1700 1600
methakrylat
Rhod- Polymethyl- 1800 1800 1400 1300
amin 6G  methakrylat
Glycerin 2000 1900 1450 1300
Monomethyl- 1350 1400 1050 950
methakrylat
Rhod- Polymethyl- 1650 1800 1350 1350
amin B mathakrylat
Hlycerin 1250 1300 1100 1100
gelb- Polymethyl- 1200 1250 1700 1750
Tiches methakrylat
Eosin Glycerin 1600 1600 1700 1600

Ava Absorptions- Emissions-
Avp maxima maxima

”vLum ”-Lum % IV‘V;LVumii WvLum
s Zz; - “z —

v’ vd v v v4 v
1.06 1.19 18900 18900 17500 17600
1,28 1.38 19000 19000 17600 17600
1.38 1.46 18800 18000 17900 17900
1,28 1.47 18000 18000 17300 = 17400
1,22 1,33 18000 18000 17300 17300
1.13 1.18 18000 18000 17300 = 17300
0,71 0,72 18600 18600 17600 17900
0.94 1 19100 19100 18000 18100

Tab. 1. Halbwertsbreiten A» (in em—1) der Absorptions- und Fluoreszenzbanden fiir Farbstoffe in fliissigen und festen Lisun-
gen bei Raumtemperatur.

1 E. L. Nicuors u. E. Merritr, Phys. Rev. 30, 328 [1910].

2 W. L. Lewscuix, Z. Phys. 72, 368 [1931].

3 L. P. Kasatscuexko u. B. J. Stepavow, Opt. i Spektr. 2, 339
[1957].

4 D. Brocuinzew, J. Physics USSR 1, 117 [1939].

5 Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoek u. Rupprecht, Gottingen 1951.

6 A. Kawskr, B. Poracka u. Z. Poracki, Acta Phys. Polon. 20,
903 [1961].

@NOIS)

in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

ND

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

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

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
to allow reuse in the area of future scientific usage.



NOTIZEN

(die Lgsungsmittel enthielten zur Verbesserung ihrer
Losungsfihigkeit 10% Athylalkoholzusatz) sind in Abb.
1—8 dargestellt, wobei auf der Ordinate x,/v fiir die
Absorptionsspektren und #,L'/p* fiir die Lumineszenz-
spektren aufgetragen wurden. In Tab. 1 sind die Halb-
wertsbreiten A4y in em™! und die Absorptions- und
Fluoreszenzbandenmaxima der genannten Farbstoff-
I6sungen, mit der neuen und mit der alten Methode
bearbeitet, zusammengestellt. Aus der Tabelle ist er-
sichtlich, daB in allen untersuchten Fillen keine sicht-
bare Maximadnderung der Absorptions- und Emissions-
banden stattfindet. Eine Halbwertsbreitendnderung der
Absorptions- und Emissionsbanden ist allerdings wahr-
nehmbar. Da fiir Farbstoffe (z. B. Rhodamin 6 G in
Athanol) diese Anderung nicht groB war, ist es Lew-
scuiN gelungen, eine Symmetrie der Absorptions- und
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Abb. 1. Absorptions- und Emissionsspektren des Rhodamins
6 G in Monomethylmethakrylat.
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Emissionsbanden festzustellen. Aus der Tabelle geht
weiter hervor, dal} eine exakte Spiegelsymmetrie der
Absorptions- und Lumineszenzspektren nur in wenigen
Fillen beobachtet wird. Es ist zu sehen, dall eine Ab-
weichung von der Symmetrie, in Ubereinstimmung mit
der Stepaxowschen Feststellung 3, keine Ausnahme bil-
det, was mit einer Nichterfiillung der folgenden Bedin-
gung verbunden ist:

/‘ c g(Es) exp <~ f;) Bas (Es, vans) dE;

o/

(1)

ES' * *
= [ c* g* (Es*) exp ( L T) BEm (E~ ) I'Lum) dE/*,
s \ J

wobei ¢ und ¢* Normalisierungskonstanten, g(E:) und
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Abb. 2. Absorptions- und Emissionsspektren des Rhodamins
6 G in Polymethylmethakrylat.
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Abb. 3. Absorptions- und Emissions-
spektren des Rhodamins 6 G in Glyce-
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Abb. 4. Absorptions-
spektren des Rhodamins B in Mono-
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Abb. 5. Absorptions- und Emissions-
spektren des Rhodamins B in Poly-
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Abb. 6. Absorptions- und Emissions-
spektren des Rhodamins B in Glycerin.
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Abb. 7. Absorptions- und Emissions-
spektren des gelblichen Eosins in Poly-
methylmethakrylat.

Abb. 8. Absorptions- und Emissions-
spektren des gelblichen Eosins in Gly-
cerin.



354

g" (E*) statistische Gewichte der Schwingungs-Energie-
niveaus Es und Eg*, k die Borrzmanx-Konstante und T
die absolute Temperatur bedeuten.

Der Ausdruck (1) stellt die vollkommene Bedingung
der Spiegelsymmetrie fiir die Absorptions- und Emis-
sionsspektren der zusammengesetzten Molekiile dar. Die
Bedingung (1) ist erfiillt, wenn

g*(Es*) =g(Es) Dbei s =E;

und wenn fiir symmetrische Ubergéinge die Gleichheit
der Absorptionswahrscheinlichkeit Baps mit der Wahr-
scheinlichkeit der erzwungenen Emission Bgy, erfiillt ist.

und c¢*=c,

Spindichten im Cyclohexadienylradikal

Von H. Fiscuer

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt
(Z. Naturforschg. 17 a, 354 [1962] ; eingegangen am 3. Mirz 1962)

In einer vorausgehenden Arbeit! wurde das Elek-
tronenspinresonanzspektrum des bei 77 °K bestrahlten
Benzols durch das Cyclohexadienylradikal interpretiert.
Unter den Annahmen, daf} dieses Radikal, wie offenbar
alle “odd alternant hydrocarbon radicals” 24, alternie-
rende Vorzeichen der Spindichten lings der Kette von
trigonalen Kohlenstoffatomen aufweist und dal} die
Spindichtefunktion in erster Ndherung im Bereich der
Methylengruppe verschwindet, kann man aus den dem
Spektrum entnommenen Kopplungskonstanten folgende
»experimentelle® Spindichten in den 2 p,-Eigenfunktio-
nen der ortho-, para- und meta-stindigen Kohlenstoffe
ermitteln:

Qo%pro,‘LO, Qm% ——0,10 (1)

Im folgenden werden die Ergebnisse von Berechnungen
»theoretischer” Werte dieser Spindichten dargelegt. Wir
haben nach verschiedenen bekannten Verfahren die
Eigenfunktion des z-Elektronensystems aufgebaut und

1 /1 4 4 20 10 20
Qo= N (

Op= Qo,

10 10

1 2 4, 1 4
m= N (T39T g0~y

Setzt man den experimentellen Wert p,=0,40 in
Gl (5) ein, so ist tg ©@=¢g=0,167 eine verniinftige
Wurzel der ersten dieser Gleichungen, und es werden
om = —0,10. (6)

Insbesondere die nach den genaueren Niherungsverfah-
ren gewonnenen Werte (2) und (6) sind im Hinblick

Qo =0p = 0,40,

1 H. Fiscuer, Kolloid-Z. 180, 64 [1962].
2 H. M. McCoxxseLs u. D. B. Cugsxur, J. Chem. Phys. 27, 984
[1957].
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Fiir gelbliches Eosin im Polymethylmethakrylat wird,
dhnlich wie im Athylalkohol, eine Uberlagerung von
zwei Banden beobachtet, was wahrscheinlich auf zwei
verschiedene Tonenformen zuriickzufiihren ist.

Da das absorbierende oder emittierende Molekiil
einer Wechselwirkung mit den umgebenden Lésungs-
mittelmolekiilen unterworfen ist, sind die beobachteten
Absorptions- und Lumineszenzspektren (Abb. 1 —8) fiir
die Eigenschaften des Systems Farbstoffmolekiil —Lo-
sungsmittel und nicht fiir die des emittierenden Mole-
kiils kennzeichnend.

daraus die Spindichteverteilung ® bestimmt. Grundsiitz-
lich wurden dabei die 7-0-Wechselwirkung, der Einfluf3
der Methylengruppe und die Nichtorthogonalitit der
2 p--Kohlenstoffeigenfunktionen nicht beriicksichtigt.

a) Unter Vernachldssigung ionischer Strukturen er-
hdlt man nach der Methode der Valenzstrukturen (v.b.)
die Werte

00=0,512, 0p=0,566, pmn= —0,295, (2)

wenn man Strukturen mit langen Bindungen verwendet,
aber
00=0,608, 0p=0,667, om=—0441, (3)

wenn man diese zum Aufbau der Eigenfunktion nicht
mitbenutzt.
b) Die verkiirzte Methode der Molekiilzustande (MO-
LCAO) liefert
0o=0p= ; ©Om=0. (4)

¢) Unter Anwendung der von LereBvre u. Mitarb. ¢
eingefithrten Verfeinerung der Methode der Molekiil-
zustinde durch semi-empirische Beriicksichtigung der
Konfigurationswechselwirkung gelangen wir zu den fol-
genden Gleichungen fiir die Spindichten in Abhingig-
keit von dem Wechselwirkungsparameter

1<g=tg0<1

L +__2+ 3 4+ q5+4q6_1_4q7+1q8)
37997 7T T 97T T g TT 97 21979 39>

(5)

10

s = 42 S | 46 8
mit N=1+ ¢+ 5 '+ 534" +¢°.

auf die der Rechnung zugrunde liegenden Vernachlissi-
gungen in guter Ubereinstimmung mit den ,,experimen-
tellen” Spindichten (1). Damit liefern sie die erhoffte
theoretische Stiitze fiir die Interpretation des Spektrums.

Ich danke Herrn Professor Dr. K. H. Herrwece fiir
anspornende Unterstiitzung dieser Arbeit.

3 H. M. McCoxxery, J. Chem. Phys. 28, 1188 [1958].
4 R. Leresvre, H. H. Dearvan u. H. M. McCoxsnert, J. Chem.
Phys. 32, 176 [1960].



