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Fiir die Fluoreszenzspektren wurde eine bereits frii-
her beschriebene Apparatur benutzt 17, die in der iibli-
chen 45°-Anordnung arbeitet. Die Apparatur wurde im
Bereich von 19 000 bis 30 500 cm ™! mit Hilfe des von
LipperT ¥ normierten Fluoreszenzspektrums des f-
Naphthols in Standardacetatlssung geeicht.. In den
Abb. 4 und 5 wurden die auf eins normierten relativen
Energieeinheiten im logarithmischen Maf3stab darge-
stellt.

17 H.-H. Perkawmeus, Z. phys. Chem., N.F. 24, 1 [1960].
18 E. Liepert, N. NiceLe, L. Sersorp-Braxkexsteily, H. Starcer
u. W. Voss, Z. analyt. Chem. 170, 1 [1959].
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Auf die Darstellung der Substanzen wurde im Rah-
men einer anderen Arbeit bereits hingewiesen °.

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. R.
Sunrmaxy, danke ich fiir das Interesse an diesen Unter-
suchungen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Verband der Chemischen Industrie mochte ich fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. Herrn Dipl.-
Chem. F. Baucke danke ich fiir die sorgféltige Ausfiih-
rung der Absorptionsmessungen.

19 Vgl. Anm. ! sowie A.Ropers, Diplomarbeit Hannover 1959 ;
J. C. E. Sivpson 4.
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Auf Grund der quantenmechanischen Storungsrechnung und des Oxsacer-Modells fiir fliissige
Medien wird eine Gleichung abgeleitet, die den elektrostatischen Beitrag zur Verschiebung der
0—0-Banden im Absorptions- und Emissionsspektrum des Molekiils mit dem Brechungsindex und
mit der Dielektrizitdtskonstante der Losung verbindet. Die Gleichung ermoglicht unter gewissen
Voraussetzungen die Bestimmung des Dipolmomentes des ersten angeregten Singulettzustandes der
fluoreszierenden Molekiile. Im Sonderfall, wenn die Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils zu ver-
nachldssigen ist, erhdlt man die von Lieperr hergeleitete Formel. Die mit der von uns erhaltenen
Gleichung aus den Messungen von Lippert bestimmten Dipolmomente liegen denen von Czekaria

bedeutend niher.

Der Losungsmitteleinflul auf die Verschiebung
der Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurde in
vielen Arbeiten 179 behandelt.

Den ersten Vorschlag einer qualitativen Erklarung
der Verschiebung von Absorptions- und Fluoreszenz-
banden gab Jasronskr?!, indem er den Begriff des
Fluoreszenzzentrums einfithrte und dieses fir die
Absorption und Fluoreszenz der Farbstoffmolekiile
in der Losung verantwortlich machte. Die potentielle
Energie des Fluoreszenzzentrums hingt sowohl von
der Konfiguration der gelosten und der Losungs-
mittelmolekiile als auch vom Anregungszustand
des Zentrums ab. Den Elektronenzustinden — dem
Grund- und Anregungszustand — entsprechen ver-
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Wrzeszcz.
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schiedene Gleichgewichtskonfigurationen der umge-
benden Molekiile. Mit diesen Konfigurationen sind
verschiedene Werte der Wechselwirkungsenergie ver-
bunden. Die Absorption erfolgt aus einem dem
Grundzustand des gelosten Molekiils entsprechenden
Gleichgewichtszustand und fiihrt das System in den
Franck—ConpoN-Anregungszustand. Die Reorientie-
rungsgeschwindigkeit der Losungsmittelmolekiile ist
im allgemeinen so grof}, dal die Fluoreszenz aus
dem dem angeregten Molekiil entsprechenden Gleich-
gewichtszustand erfolgt und das System
Franck—ConpoN-Grundzustand fiihrt.

zum
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lekiile in Losungsmitteln wurde in den letzten Jah-
ren mit Hilfe des statistischen, fiir Flissigkeiten be-
arbeiteten Onsacer-Modells 10 erreicht.

Die wohlbekannte allgemeine Rotverschiebung,
die in jedem Losungsspektrum vorhanden ist, hat
Bavuiss 3 untersucht. Fiir das unpolare geloste Mole-
kiil ist diese dem Wert (n>—1)/(2n%+1) propor-
tional (n ist hier der Brechungsindex der Losung
fiir sichtbare Frequenzen). Fiir die allgemeine Rot-
verschiebung sind nach Oosuika * und McRae® die
Dispersions-Wechselwirkungen verantwortlich. Wenn
das geloste Molekiil ein elektrisches Moment besitzt,
findet eine zusitzliche Verschiebung statt, wobei
diese sowohl rot als auch blau sein kann %11, Sie
wird durch die weitreichenden elektrostatischen Di-
pol — Dipol-Wechselwirkungen erklart.

Andere Wechselwirkungen, die den Charakter der
Dipol — Dipol-Wechselwirkungen nicht tragen. kon-
nen beim Verwenden des Onsacer-Modells nicht in
Betracht gezogen werden.

In der vorliegenden Arbeit werden die 0 — 0-Ban-
den-Verschiebungen, die durch elektrostatische Wech-
selwirkungen verursacht sind, diskutiert. Auf Grund
des Oxsacer-Modells fir flissige Medien wird eine
Gleichung abgeleitet, die den elektrostatischen Bei-
trag zur Verschiebung der 0 — 0-Banden im Absorp-
tions- und Emissionsspektrum mit dem Brechungs-
index n und der Dielektrizitatskonstante ¢ der Lo-
sung verbindet. Die Gleichung ermoglicht die Be-
stimmung des Dipolmomentes des ersten angeregten
Singulettzustandes der fluoreszierenden Molekiile,
wenn die Polarisierbarkeit bekannt ist.

1. Theorie

In der konsequenten quantenmechanischen Theo-
rie der Losungsspektren sollte man das geloste Mole-
kil und die es umgebenden Loésungsmittelmolekiile
als ein System betrachten. So eine Theorie existiert
nicht®. Deswegen wird ein sehr vereinfachtes Lo-
sungsmodell verwendet. In diesem Modell wird das
Losungsmittel als ein stetiges Medium betrachtet,
welches die Dielektrizitatskonstante ¢ und den Bre-
chungsindex n besitzt. In Ubereinstimmung mit der
Onsacerschen Theorie tritt das mit einem elektri-
schen Dipolmoment behaftete Molekiil durch das Lo-
sungsmittel in Wechselwirkung mit sich selbst, wo-

bei das wirkende Feld das Reaktionsfeld des Lo-

10 L. Oxsacer, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].
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sungsmittels auf das im Inneren eines spharischen

Hohlraumes untergebrachte Dipolmoment ist. In der

Oxsacerschen Theorie werden folgende Annahmen

gemacht:

a) das Molekiil besetzt ein sphérisches Volumen
vom Radius @, in dessen Zentrum sich ein punkt-
formiger Dipol befindet,

b) die Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils und
der Losungsmittelmolekiile ist isotrop.

Die erste Voraussetzung besagt. daf} die Entfernung
der Schwerpunkte der positiven und negativen La-
dung sehr klein gegen die Molekiildimensionen ist.

Die Behandlungsmethode besteht in der Verwen-
dung der quantenmechanischen Stoérungsrechnung
zweiter Ordnung zum Berechnen der Elektronen-
Energieterme des gelosten Molekiils. Fir ein Mole-
kil in der Lésung miissen zwei Arten von Energie-
niveaus eingefiihrt werden: das Gleichgewichts- und
das Franck—Conpon-Niveau!. Im Gleichgewichtszu-
stand haben die Losungsmittelmolekiile bestimmte
Lagen und Orientierungen. Wenn man die verhalt-
nismalig groBen Geschwindigkeiten der Elektronen-
spriinge beachtet, dann sind gleiche Lagen und
Orientierungen fiir den Grund- und Anregungszu-
stand des gelosten Molekiils anzunehmen. Die Dauer
der Absorptions- und Fluoreszenzprozesse liegt bei
1015 sec, die Relaxationszeiten fiir die Dipolorien-
tierung im Losungsmittel liegen zwischen 10712 und
10719 sec und die mittlere Lebensdauer des gelosten
Molekiils im Anregungszustand hat im allgemeinen
die GroBenordnung von 1079 sec. Also bleibt der
Orientierungszustand des Systems wihrend eines
Ubergangs praktisch unverindert. Die Absorption
fiihrt das System aus dem Grund-Gleichgewichtszu-
stand zum Franck—Coxpon-Anregungszustand. Wih-
rend sich das Molekiil im Anregungszustand befin-
det, werden die Losungsmittelmolekiile reorientiert.
Wenn die mittlere Lebensdauer des Molekiils im An-
regungszustand die Relaxationszeit des Losungsmit-
telmolekiils bedeutend iiberschreitet, dann erfolgt die
Fluoreszenz praktisch aus dem angeregten Gleichge-
wichtszustand und fithrt zum Franck—Coxpon-Grund-
zustand.

Der Hamiiron-Operator wird in folgender Form
angesetzt:

H—Hy,~M-E, (1)

wobei H, den Hamirrox-Operator fiir das Molekiil

11 N.S.Bavuss u. E.G.McRag, J. Phys. Chem. 58,1002 [1954].
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im Vakuum, und — M-E die Energie der Wechsel-
wirkung zwischen dem Dipolmoment des gelosten
Molekiils und dem Reaktionsfeld des Losungsmittels
bedeuten. Wir nehmen an, da} die Wechselwirkung
die Lage der Kerne im Molekiil nicht dndert und
daf} man sie als Storung betrachten kann.

Die Matrixelemente des HamiLron-Operators wer-
den in der Form

(mEH‘k)=Wl-'06mk-(m!M]k)E (2)

dargestellt, wobei die Annahme gemacht wurde, dal}
die Gas-Elektronen-Wellenfunktionen v,, des gelo-
sten Molekiils orthogonal und normiert sind. AuBer-
dem wurde die Bezeichnung (m | H® | m) =W ,° ein-
gefiihrt.

In unseren Betrachtungen beschrianken wir uns
auf die nichtentarteten Zustinde des gelosten Mo-
lekiils. Dann ist die Energie des Zustandes v, in
Ubereinstimmung mit der zweiten Ordnung der Sto-
rungsrechnung gegeben durch

Wp=W,"—(m|M|m)E
[(k|M|m)]? E 2 cos? Oy,
—Z l Whomlyo m+ e (3)
k+m

worin 0, der Winkel zwischen dem Ubergangs-
dipolmoment und dem dufleren elektrischen Feld ist.
Der Ausdruck (3) bedeutet nicht den gesamten Ener-
gieabfall des Zustandes v,,, sondern nur den Teil,
fur den der Stark-Effekt verantwortlich ist. Im Aus-
druck (3) tritt nicht der Dispersionsanteil auf, weil
das Losungsmittel als ein stetiges Medium betrachtet
wird. Fiir ein optisch isotropes Molekiil ist der Wert
cos® Oy, , iiber alle Zustinde k + m gemittelt, gleich
1/3. Folglich kann der Ausdruck (3 )in der Form

Won=Wu—(m|M|m)E,,—%(m|a|m) E2+...
(4)

dargestellt werden, wobei
(k| M 2 =
(m]alm) =33 1CIMImME (5)

k+m
die statische Elektronenpolarisierbarkeit des gelosten
Molekiils im Zustand v, bedeutet. Fiir ein isotropes
Molekiil ist die Polarisierbarkeit eine reelle Zahl.
Im Gleichgewichtszustand sind das Molekiildipol-
moment (m|M |m) und das Reaktionsfeld E,, par-
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allel. Das gesamte Dipolmoment des gelosten Mole-
kiils im Gleichgewichtszustand, als die Summe des

konstanten und des induzierten Momentes, wird
durch die Formel
G . qu
(m [ M I m) = SE,, (6)
=(m|M|m) + (m|a|m) E,
dargestellt.

Das auf ein gelostes Molekiil wirkende Feld ist
nach der Oxsacerschen Theorie 1° das Feld der Re-
aktion auf einen punktférmigen Dipol, welcher sich
in der Mitte eines sphérischen Hohlraumes im homo-
genen Dielektrikum befindet. So gilt also

Em=fm(.£)'(m:MG!m)e fm(‘g) (7

worin a,, den Molekiilradius im Zustand v, und ¢
die statische Dielektrizitatskonstante der Losung be-
deuten.

Wird (7) in (6) eingefiihrt, dann erhélt man

G (m | M | m)

(o | M5 | 1) = e Tl (8)
Wiahrend des E]ektronen-Uberganges andert sich das
Molekiildipolmoment. Es wird allgemein angenom-
men, daf} die Induktionspolarisation praktisch trag-
heitslos ist % 8. Es ist also notwendig, das Reaktions-
feld (7) in den Orientierungs- und den Induktions-
teil einzuteilen.

Das aus dem Beitrag der Induktionsdipole des Lo-
sungsmittels zur statischen Losungspolarisation ent-
stehende Reaktionsfeld kann mit Hilfe einer Funk-
tion des Brechungsindex, der bis zur Frequenz Null
extrapoliert wurde, dargestellt werden. In Anwesen-
heit des orientierenden Reaktionsfeldes ist das indu-
zierende Reaktionsfeld gleich

Em(md) =fm (no ) (m [ M I m),
futngty= 2, 2 .

53 2n2+1

e—1
am’ 2e+1°

wobei

ist, und ny den Losungs-Brechungsindex bei der Fre-
quenz Null bedeutet. Das orientierende Reaktions-
feld als Differenz zwischen (7) und (9) kann in der
Form

Em(or) == []lm (8)

dargestellt werden.

— fn(ne®)1(m | M€ |m)  (10)

In Ubereinstimmung mit den frither gemachten Voraussetzungen hinsichtlich des Verhaltens beider Reak-
tionsfeldteile wiihrend des Ubergangs vom Zustand v, zam Zustand v wird das Dipolmoment im Franck—

Conpon-Zustand wie folgt gegeben:

(k| MF k)= (E|M|k)+ (k|a| k) [ (fu(e)

~fn(ng?)) (m | M| m) + fi(n*) (k| MF | k) ].

(11)
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Die beiden Glieder in der eckigen Klammer stellen das Orientationsreaktionsfeld fiir den Ausgangszustand
und das Induktionsreaktionsfeld im Franck—Coxpon-Zustand dar.

Setzt man (8) in (11) ein, so bekommt man
k| MF| k : {k M|k)+ (k|all) | O —fm (") M 12
|10~ meiarsse | MR S e M) (2)
Es kann leicht nachgepriift werden, daf} der Ausdruck (12) fiir e=n,* in (8) iibergeht, d. h. wenn man es

mit einem unpolaren Losungsmittel zu tun hat oder wenn das Dipolmoment und die Polarisierbarkeit des
gelosten Molekiils in beiden Zustinden gleich sind.

Das Induktionsfeld im Fraxck—Coxpon-Zustand Ejina) = fx(ne?) (k| M¥ | k) ist hinsichtlich (12) gleich
¥  fr(ng®) fm(E) fm(ng®) M|

Efu = g [ MIB) + (ko) (SOt M |m) | (13)

Die Ausdricke (4). (9). (10) und (13) ermoglichen die Herleitung der Formeln, welche die durch den

Stark-Effekt verursachten Verschiebungen der Absorptions- und Fluoreszenzbanden fiir 0 — 0-Uberginge

angeben. Um Formeln zu erhalten, die den Vergleich mit dem Experiment erleichtern, fiihren wir einige ver-

einfachende Annahmen ein. Fiir Zustande, zwischen denen die Elektroneniibergénge erfolgen, werden wir

die mittlere Polarisierbarkeit verwenden 2, AuBlerdem setzen wir voraus, da3 die Molekiilradien in beiden
Zustanden die gleichen sind.

Fiir die Energie des Grundzustandes erhalten wir aus (4) nach Berticksichtigung von (8), (9) und (10)
den Ausdruck

W{:: WgO_Mg(Eg(ind) +E:z(or\) _%Q(Eg(ind) +E /or))2+ cees

2 2
Eg(iml) =Mg '1 ]“(Zofig) 5 g(or\ o M f(g)_aff((’;; ) ) (14')

wobei M, das Molekiildipolmoment im Grundzustand und a die mittlere Polarisierbarkeit des Molekiils
bedeuten.

Ahnlich erhalten wir aus (4). (8), (9) und (13) fiir den Franck—Conpox-Anregungszustand folgendes:
Wer W 3 _M (Eg(ind) + Egl’or')) - %G(Eg(iml) + Eg(nr))e‘i' cee e

f("og)
—a f(n®)

M, +a

He /) My, (15)

F
Ee(md) 1—af(e)

M, ist das Molekiildipolmoment im Anregungszustand.
Aus (14) und (15) geht fiir die Absorptionsbandenverschiebung folgendes hervor:

(o) f(no?) Me2 Mg?2—a f("oz) f(ne®) (16)

_ - i
o diy= =My (My~My) 1—af(e) 1—af(ne) 2 1—af(n®) l—af(n?)"

1—af(ny®)

Die Energiedifferenzen sind hier in Wellenzahlen gegeben. Die Annahme, daf} die Fluoreszenz aus dem an-
geregten Gleichgewichtszustand zum Franck—Conpon-Grundzustand erfolgt, fithrt nach @hnlichen Umformun-
gen zu

hedvi= — M, (M, — M,)

2 1—af(ne®) l—af(ng®)

1—af(no®) [ 1—af(s)  1—af(ng)

f(e) f(ng®) ] Mzz 2—a f(ny?) f(ne?) . (17)

Fiir die Verschiebungsdifferenz auf Grund (16) und (17) erhalten wir daraus

2 af(ng’) f(e) f(ne?)
+ (M g) —af(nd)|l—afle) 1—af(ngd) (18)

he(dvy—dvy) = (M, - My)* [ ff;(e)_T—fiﬁfo(ziﬁ

12 N. G. Bacuscuiew, Opt. i Spektr. 6, 646 [1958].
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Der erste Summand gibt den Anteil des linearen, der zweite dagegen den des quadratischen Stark-Effektes

wieder.

Aus ala®<1 folgt

[af(ng®)]/[1—af(ne®)] <1.

Der Anteil des quadratischen Stark-Effektes ist also bedeutend geringer als der des linearen Effektes.

Der Ausdruck (18) kann auch folgendermaflen geschrieben werden:

he(dvy—dv) = (M. — M,)?

2. Vergleich mit anderen Theorien

Gl. (19) in der deutlichen Form
he(dv,—dv) = 2 (Mo~ Mp)?

e—1 n?—1 .
. \2 e+1 2n02+1_>7 77(20)
1- 2a n—1 3\ 2a 5,,—1,,)
a  2n+1 a® 2:&+1

kann mit der von LirperT ¢ hergeleiteten Formel
D 2

hedvyo= -2 (Me_Mg)z(.;;rll » 2'1;0;;11,)(20 a)
leicht verglichen werden. 4vy_y bedeutet hier die
Differenz der Wellenzahen fiir 0 — 0-Uberginge bei
Absorption und Emission. Bei der Annahme, daf}
die Polarisierbarkeit zu vernachlédssigen ist, erhalt
man aus Gl. (20) die von Lippert 8 hergeleitete For-
mel (20a). In Hinblick auf den verhaltnismiBig
groBen Wert von a/a® (a/a®~3) ist die Beriicksich-
tigung der Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils
sehr wesentlich. In der Arbeit von McRAE® wurde
zwar auch die Polarisierbarkeit des gelosten Mole-
kiils beriicksichtigt, so da sich im Sonderfall a/a* =3
die einzelnen Ausdriicke in den Gln. (16), (17) und
(19) von den entsprechenden Ausdriicken in den
McRag-Formeln nur durch die vom Brechungsindex
abhédngigen Koeffizienten unterscheiden. Diese Koef-
fizienten sind durch die Berticksichtigung des quadra-
tischen Stark-Effektes bedingt. In Anbetracht der an-
deren Aufteilung des Reaktionsfeldes, und zwar in
den Orientierungs- und den Induktionsteil, ist die
Ubereinstimmung erstaunlich. Es scheint aber, daB
die von McRaE verwendete Niherung a/a®=1% fiir
den Grundzustand die Anwendbarkeit der McRae-
Formel stark beschrinkt.

13 W. F. Browy, Dielectrics, Handb. d. Physik, herausgege-
ben von S. Fritcce, Bd. XVII, S. 1, Springer-Verlag, Berlin
1956.

14 J. Czexarra, Z. Elektrochem. 64, 1221 [1960].

15 J. Czekarra, Chimia 15, 26 [1961].

16 W.Lieray u. J.Czexarra, Z. Naturforschg.15a,1072[1960].

l—a

1 i@ f(ne?) |

, = . 19
fng) | 1—af(e)  1—af(n® (19

3. Vergleich mit den Versuchsergebnissen

Die Gi. (20) kann zur Bestimmung des Dipol-
momentes eines angeregten Molekiils dann dienen,
wenn die restlichen, fiir das Molekiil und das Lo-
sungsmittel charakteristischen Groflen bekannt sind.
Die MeBmethoden zur Bestimmung der Dipol-
momente fiir im Grundzustand befindliche Molekiile,
sowie der Polarisierbarkeiten und Molekiilradien
sind im Handbuch der Physik!® zu finden. Eine
spektroskopische Methode zum Messen der Dipol-
momente angeregter Molekiile haben gleichzeitig
Maraca, Karru, Korzumi 7 und Lippert > 6 ausgear-
beitet. CzekaLra 716 hat dagegen zwei elektroopti-
sche Methoden der elektrischen Fluoreszenzpolarisa-
tion und des elektrischen Dichroismus entwickelt !7.

Es wird nun versucht, Gl. (20) zur Bestimmung
der Dipolmomente angeregter Molekiile fiir die fol-
genden Verbindungen zu verwenden:

a) 4-Dimethylamino-4 -nitrostilben (DNS)

b) 4-Dimethylaminobenzal-4"-nitralin (DNN — a)

¢) 2-Amino-7-nitrofluoren (ANF)

d) 4-Amino-4’-nitrodiphenyl (AND)

e) Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexamethyl-
benzol (TAH),

wobei die experimentellen Daten von LipPERT
Czexarra und MEever 8 benutzt werden.

6 sowie

Da aus den Losungsspektren bei Zimmertempera-
tur die 0 — 0-Uberginge nicht bestimmt werden kon-
nen, sondern nur die Maximallagen der Absorptions-
(v,) und Fluoreszenzbanden (v;) festzustellen sind,
wird die Annahme gemacht, daf} 4v, — Av; sich von
v, — ¢ nur durch eine vom Losungsmittel unabhéan-
gige Konstante unterscheidet, wobei diese Konstante
die normale Stokessche Fluoreszenz-Rotverschiebung

17 Uber Methoden zur Bestimmung der Dipolmomente an-
geregter Molekiile vgl. A. Kawsgi, Postepy Fizyki 12, 699
[1961].

18 J. Czexarra u. K. O. Mever, Z. Phys. Chem., N.F. 27, 185
[1961].
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darstellt. Bei dieser Annahme erhalt Gl. (20) die
Form

v, —vi=t"d () + const, (21)
_ 2(Me—My)? | _ 2a
b=  (hcad) ;8= a
(s——l _ n?—1 )
PR 5 W L7V
RN
2 ng?+1 2:+1

Leider ist uns die Polarisierbarkeit der erwahnten
Verbindungen nicht bekannt; deswegen wird fiir alle

kK 11
,01 230455
10 +—58 .
ek
1%
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Abb. 1. Wellenzahldifferenz zwischen Absorptions- und Fluo-

reszenzmaximum von DNS als Funktion von d (1) nach Tab.1.
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Abb. 2. Wellenzahldifferenz zwischen Absorptions- und Fluo-
reszenzmaximum von Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexa-
methylbenzol (TAH) als Funktion von d (1) nach Tab. 1. Der
irrtiimlich mit 4 bezeichnete MeBpunkt ® gehort zu Nr. 6.

Fille f =1 gesetzt 2. In Abb. 1 und 2 ist die Abhén-
gigkeit v, —»; von d (f=1) fir DNS und Tetra-
chlorphthalsdure-anhydrid-Hexamethylbenzol darge-
stellt. Aus Abb. 1 und 2 ist zu sehen, daf} die Mehr-
zahl der von LipperT® sowie von CzekaLrLa und
Mever 18 gemessenen Werte innerhalb der experi-
mentellen Fehlergrenzen liegt. Einige experimentelle
Punkte zeigen jedoch starke Abweichungen von der
theoretischen Geraden [Gl.(21)] und bediirfen einer

} DNS TAH
Nr. Losungsmittel € np d(1) Va — ¥t Va — Vi
in kK = 1000 cm—1
1 n-Hexan 1.89 1.3754 0 — 6,05
2 Benzol 2.28 1.5014 0,006 7.1 8.7
3 Tetrachlorkohlenstoff 2,25 1.4607 0,025 5.9 7.0
4 Cyklohexen 2.22 1.445 0.029 5,7 —
5 Dioxan 3.0 1.4251 0.181 8.3 -
6 Di-n-buthylither 3.08 1.385 0,184 — 7.5
T Tridthylamin 3.2 1.4003 0.224 5.9 —
8 Brombenzol 5.39 1.5577 0,360 8.0 —
9 Chlorbenzol 5.53 1.5216 0.388 8.3 8,55
10 Chloroform 5.14 1.4467 0,394 10,0 —
11 Fluorbenzol 5.48 1.467 0.411 — 8.9
12 | Diathylather 44 1.3526 0,428 8.5 —
13 \ Didthylsulfid 6,12 1,4423 0.463 8.4 -
14 Athylacetat 6.11 1,3727 0.494 89 | —
15 ‘ n-Buthylbromid 7.07 1.440 0.513 8.6 -
16 Benzotrifluorid 9.18 1,412 0,516 — 8.95
17 n-Butylchlorid 7.00 1,4014 0.526 8,7 —
18 Methylacetat 7,08 1.361 0,548 9.9 —
19 o-Dichlorbenzol 10,2 1,549 0,575 8,5 —_
20 Trifluortoluol 9,18 14171 0,602 94 —
21 Cyklohexanon 18.3 1.4503 0.740 — 11,55
22 iso-Butanol 18,7 1.397 0.762 10,0 -
23 Methylathylketon 18.51 1.3807 0.766 10.5 —
24 Benzonitril 26,5 1,5257 0,768 — 9.85
25 Aceton 21,45 1.3591 0,795 10,6 -

Tab. 1.
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Me
My Me M. L Me Elektrische
Bahatanz a t Gl (21) Lrepert | Dichroismus* Fluoreszenz-
A kK polarisation*
~ inDebye -
DNS 8 6.15 7,6 25 32 23 21,9
DNN-a 8 6,35 8,6 26,5 38 — —
ANF 7 ~ 8,2 ~ 7 23,5 25 22 20.3
AND 7 ~2.3 6,4 ~ 15,5 18 22,5 19,7
TAH 4,5 4.0 3,6 9,6 14 — 10

* in Benzol

Tab. 2. Elektrische Dipolmomente angeregter Molekiile.

besonderen Diskussion, weil die Theorie fir diese
MeBpunkte offenbar nicht giiltig ist®. Ein gewisser
Fehler wird durch das Einsetzen von np an Stelle
von n, eingefiithrt. In Tab. 2 sind die mit Hilfe der
Gl. (21) aus den Neigungen der Geraden bestimm-
ten, zu den Molekiilen im ersten angeregten Singu-
lettzustande gehorigen Dipolmomente fiir die oben
erwihnten Verbindungen zusammengestellt, und zum
Vergleich auch die von LippeErT® und CzEkaLra !5
erhaltenen Dipolmomentwerte.

Dabei wurde die Annahme gemacht, dafl das Di-
polmoment im Anregungs- und Grundzustand gleiche
Richtung hat.

Es muf} hier betont werden, daf} die drei oben er-
wihnten Methoden grundsatzlich verschiedene Dipol-
momentwerte messen. Mit Hilfe der Dichroismus-
Methode !5 wird das Dipolmoment eines angeregten

Molekiils im Franck—Conpon-Zustand erhalten, wih-
rend mit der Methode der elektrischen Fluoreszenz-
polarisation !* das Dipolmoment eines angeregten
Molekiils im Gleichgewichtszustand mit der Umge-
bung erreicht wird. SchlieBlich bestimmt die spektro-
skopische Methode den Gaswert des Molekiil-Dipol-
momentes. So wére also fur die angeregten Molekiile
der Gaswert des Dipolmomentes als der kleinste
Wert zu erwarten. Statt dessen sind, wie es Tab. 2
zeigt, die von LipperT® mit der spektroskopischen
Methode bestimmten Dipolmomente viel groBer als
die Werte von Czekarra 415, Dagegen liefert die
Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit lumineszie-
render Molekiile in den Betrachtungen des Losungs-
mitteleinflusses auf die Elektronenspektren dieser
Molekiile Ergebnisse, welche den von CzekaLra er-
haltenen Werten bedeutend néher liegen.

NOTIZEN

Neue Untersuchungen iiber Schlauchentladungen

Von P. Kociax

Physikalisches Institut der Elektrotechnischen Fakultit
Podébrady

(Z. Naturforschg. 17 a, 627—628 [1962] ; eingegangen am 17. April 1962)

1. Die Schlauchentladung

Die positive Sdule der Niederdruckentladung kann
verschiedene Formen und Eigenschaften je nach den
betreftenden Makroparametern haben, welche die Mi-
kroparameter des Entladungsplasmas beeinflussen. Die
positive Séule ist im allgemeinen inhomogen in axialer,
radialer sowie azimutaler Richtung. Diese Inhomogeni-
titen zeigen sich z. B. durch verschiedene Helligkeit ver-
schiedener Stellen der Sdule. Bei gewissen Bedingun-

gen kann man eine Ablosung von der Rohrwand und
die Bildung eines hell leuchtenden Schlauches beobach-
ten. Allgemein mufl man zwei verschiedene Arten die-
ser eingeschniirten Entladung unterscheiden, welche
physikalisch ganz verschieden sind!. Die erste Art
— die kontrahierte Entladung — kommt in Edelgasen
und Diampfen des Quecksilbers vor und tritt unabhin-
gig von der Stromstirke bei wachsendem Druck auf. Bei
der spektroskopischen Untersuchung beobachtet man
verschiedene Spektrallinien in verschiedener Entfernung
von der Achse, je nach ihrer Anregungsspannung. Die
zweite Art — die Schlauchentladung — ist grundsitz-
lich von der Stromstirke abhingig und kommt nur in
Atmosphéren vor, die negative Ionen enthalten.

! R. Seeuicer, Physik der Gasentladung, Verlag Joh. Ambro-
sius Barth, 2. Aufl., Leipzig 1934.



