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Für die Fluoreszenzspektren wurde eine bereits frü-
her beschriebene Apparatur benutzt17, die in der übli-
chen 45°-Anordnung arbeitet. Die Apparatur wurde im 
Bereich von 19 000 bis 30 500 c m - 1 mit Hilfe des von 
LIPPERT 18 normierten Fluoreszenzspektrums des ß-
Naphthols in Standardacetatlösung geeicht.. In den 
Abb. 4 und 5 wurden die auf eins normierten relativen 
Energieeinheiten im logarithmischen Maßstab darge-
stellt. 

17 H . H . PERKAMPUS, Z . phys . C h e m . , N . F . 2 4 , 1 [ I 9 6 0 ] . 
1 8 E . LIPPERT, N . NÄGELE, I. SEIBOLD-BLANKENSTEIN, H . STAIGER 
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Auf die Darstellung der Substanzen wurde im Rah-
men einer anderen Arbeit bereits hingewiesen 19. 

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. R. 
SUHRMANN, danke ich für das Interesse an diesen Unter-
suchungen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Verband der Chemischen Industrie möchte ich für 
die Unterstützung dieser Arbeit danken. Herrn Dipl.-
Chem. F. BAUCKE danke ich für die sorgfältige Ausfüh-
rung der Absorptionsmessungen. 
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Der Lösungsmitteleinfluß auf die Verschiebung 
der Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurde in 
vielen Arbeiten 1 - 9 behandelt. 

Den ersten Vorschlag einer qualitativen Erklärung 
der Verschiebung von Absorptions- und Fluoreszenz-
banden gab JABLONSKI indem er den Begriff des 
Fluoreszenzzentrums einführte und dieses für die 
Absorption und Fluoreszenz der Farbstoffmoleküle 
in der Lösung verantwortlich machte. Die potentielle 
Energie des Fluoreszenzzentrums hängt sowohl von 
der Konfiguration der gelösten und der Lösungs-
mittelmoleküle als auch vom Anregungszustand 
des Zentrums ab. Den Elektronenzuständen — dem 
Grund- und Anregungszustand — entsprechen ver-

* K a t e d r a Fizyki , W y z s z a S z k o l a P e d a g o g i c z n a , G d a n s k -
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schiedene Gleichgewichtskonfigurationen der umge-
benden Moleküle. Mit diesen Konfigurationen sind 
verschiedene Werte der Wechselwirkungsenergie ver-
bunden. Die Absorption erfolgt aus einem dem 
Grundzustand des gelösten Moleküls entsprechenden 
Gleichgewichtszustand und führt das System in den 
FRANCK-CONDON-Anregungszustand. Die Reorientie-
rungsgeschwindigkeit der Lösungsmittelmoleküle ist 
im allgemeinen so groß, daß die Fluoreszenz aus 
dem dem angeregten Molekül entsprechenden Gleich-
gewichtszustand erfolgt und das System zum 
FRANCK-CONDON-Grundzustand führt. 

Ein wesentlicher Fortschritt in der quantitativen 
Erklärung der 0 — 0-Banden-Verschiebung für Mo-
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l e k i i l e in Lösungsmitteln wurde in den letzten Jah-
ren mit Hilfe des statistischen, für Flüssigkeiten be-
arbeiteten ONSAGER-Modells 10 erreicht. 

Die wohlbekannte allgemeine Rotverschiebung, 
die in jedem Lösungsspektrum vorhanden ist, hat 
B A Y L I S S 3 untersucht. Für das unpolare gelöste Mole-
kül ist diese dem Wert ( n 2 - l ) / ( 2 r + l ) propor-
tional (n ist hier der Brechungsindex der Lösung 
für sichtbare Frequenzen). Für die allgemeine Rot-
verschiebung sind nach OOSHIKA 4 und M C R A E 8 die 
Dispersions-Wechselwirkungen verantwortlich. Wenn 
das gelöste Molekül ein elektrisches Moment besitzt, 
findet eine zusätzliche Verschiebung statt, wobei 
diese sowohl rot als auch blau sein kann 6 , 1 1 . Sie 
wird durch die weitreichenden elektrostatischen Di-
pol — Dipol-Wechselwirkungen erklärt. 

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

In der vorliegenden Arbeit werden die 0 — O-Ban-
den-Verschiebungen, die durch elektrostatische Wech-
selwirkungen verursacht sind, diskutiert. Auf Grund 
des ONSAGER-Modells für flüssige Medien wird eine 
Gleichung abgeleitet, die den elektrostatischen Bei-
trag zur Verschiebung der 0 — O-Banden im Absorp-
tions- und Emissionsspektrum mit dem Brechungs-
index n und der Dielektrizitätskonstante £ der Lö-
sung verbindet. Die Gleichung ermöglicht die Be-
stimmung des Dipolmomentes des ersten angeregten 
Singulettzustandes der fluoreszierenden Moleküle, 
wenn die Polarisierbarkeit bekannt ist. 

1. Theorie 

In der konsequenten quantenmechanischen Theo-
rie der Lösungsspektren sollte man das gelöste Mole-
kül und die es umgebenden Lösungsmittelmoleküle 
als ein System betrachten. So eine Theorie existiert 
nicht6. Deswegen wird ein sehr vereinfachtes Lö-
sungsmodell verwendet. In diesem Modell wird das 
Lösungsmittel als ein stetiges Medium betrachtet, 
welches die Dielektrizitätskonstante £ und den Bre-
chungsindex n besitzt. In Übereinstimmung mit der 
ÜNSAGERschen Theorie tritt das mit einem elektri-
schen Dipolmoment behaftete Molekül durch das Lö-
sungsmittel in Wechselwirkung mit sich selbst, wo-
bei das wirkende Feld das Reaktionsfeld des Lö-

10 L . ONSAGER, J. A m e r . C h e m . S o c . 58 , 1486 [ 1 9 3 6 ] . 

sungsmittels auf das im Inneren eines sphärischen 
Hohlraumes untergebrachte Dipolmoment ist. In der 
ÜNSAGERschen Theorie werden folgende Annahmen 
gemacht: 
a) das Molekül besetzt ein sphärisches Volumen 

vom Radius a, in dessen Zentrum sich ein punkt-
förmiger Dipol befindet, 

b) die Polarisierbarkeit des gelösten Moleküls und 
der Lösungsmittelmoleküle ist isotrop. 

Die erste Voraussetzung besagt, daß die Entfernung 
der Schwerpunkte der positiven und negativen La-
dung sehr klein gegen die Moleküldimensionen ist. 

Die Behandlungsmethode besteht in der Verwen-
dung der quantenmechanischen Störungsrechnung 
zweiter Ordnung zum Berechnen der Elektronen-
Energieterme des gelösten Moleküls. Für ein Mole-
kül in der Lösung müssen zwei Arten von Energie-
niveaus eingeführt werden: das Gleichgewichts- und 
das FRANCK—CONDON-Niveau 1 . Im Gleichgewichtszu-
stand haben die Lösungsmittelmoleküle bestimmte 
Lagen und Orientierungen. Wenn man die verhält-
nismäßig großen Geschwindigkeiten der Elektronen-
sprünge beachtet, dann sind gleiche Lagen und 
Orientierungen für den Grund- und Anregungszu-
stand des gelösten Moleküls anzunehmen. Die Dauer 
der Absorptions- und Fluoreszenzprozesse liegt bei 
l C r 1 5 sec, die Belaxationszeiten für die Dipolorien-
tierung im Lösungsmittel liegen zwischen 10" 1 2 und 
1 0 - 1 0 sec und die mittlere Lebensdauer des gelösten 
Moleküls im Anregungszustand hat im allgemeinen 
die Größenordnung von 1 0 - 9 sec. Also bleibt der 
Orientierungszustand des Systems während eines 
Übergangs praktisch unverändert. Die Absorption 
führt das System aus dem Grund-Gleichgewichtszu-
stand zum FRANCK—CONDON-Anregungszustand. Wäh-
rend sich das Molekül im Anregungszustand befin-
det, werden die Lösungsmittelmoleküle reorientiert. 
Wenn die mittlere Lebensdauer des Moleküls im An-
regungszustand die Relaxationszeit des Lösungsmit-
telmoleküls bedeutend überschreitet, dann erfolgt die 
Fluoreszenz praktisch aus dem angeregten Gleichge-
wichtszustand und führt zum FRANCK—CONDON-Grund-
zustand. 

Der HAMiLTON-Operator wird in folgender Form 
angesetzt: 

H = H0 — M E . (1) 

wobei H0 den HAMiLTON-Operator für das Molekül 

1 1 N . S . B A Y L I S S U. E . G . M C R A E , J . P h y s . C h e m . 5 8 , 1 0 0 2 [ 1 9 5 4 ] . 
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im Vakuum, und — M E die Energie der Wechsel-
wirkung zwischen dem Dipolmoment des gelösten 
Moleküls und dem Reaktionsfeld des Lösungsmittels 
bedeuten. Wir nehmen an, daß die Wechselwirkung 
die Lage der Kerne im Molekül nicht ändert und 
daß man sie als Störung betrachten kann. 

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

(m\H\k) = JFk° dmk-(m|M|Ä) E (2) 

dargestellt, wobei die Annahme gemacht wurde, daß 
die Gas-Elektronen-Wellenfunktionen rpm des gelö-
sten Moleküls orthogonal und normiert sind. Außer-
dem wurde die Bezeichnung (m H° m) = Wm° ein-
geführt. 

In unseren Betrachtungen beschränken wir uns 
auf die nichtentarteten Zustände des gelösten Mo-
leküls. Dann ist die Energie des Zustandes iprn in 
Übereinstimmung mit der zweiten Ordnung der Stö-
rungsrechnung gegeben durch 

= WJ ~(m\M\m) Em 

| (k | M | m) I2 Em2 cos2 0kr, 
- I Wh«-Wm° 

+ (3) 

worin 0 k m der Winkel zwischen dem Übergangs-
dipolmoment und dem äußeren elektrischen Feld ist. 
Der Ausdruck (3) bedeutet nicht den gesamten Ener-
gieabfall des Zustandes ipm, sondern nur den Teil, 
für den der STARK-Effekt verantwortlich ist. Im Aus-
druck (3) tritt nicht der Dispersionsanteil auf, weil 
das Lösungsmittel als ein stetiges Medium betrachtet 
wird. Für ein optisch isotropes Molekül ist der Wert 
cos2 & k m , über alle Zustände k ^ m gemittelt, gleich 
1/3. Folglich kann der Ausdruck (3 )in der Form 

Wm = Jfm° - (m | M | m) Em - % {m | a | m) Em2 + ... 
(4) 

dargestellt wTerden, wobei 

(m I a I m) = § 2 v | (k | M | m) I2 
(5) 

die statische Elektronenpolarisierbarkeit des gelösten 
Moleküls im Zustand y m bedeutet. Für ein isotropes 
Molekül ist die Polarisierbarkeit eine reelle Zahl. 

Im Gleichgewichtszustand sind das Moleküldipol-
moment (m M j m) und das Reaktionsfeld Em par-

allel. Das gesamte Dipolmoment des gelösten Mole-
küls im Gleichgewichtszustand, als die Summe des 
konstanten und des induzierten Momentes, wird 
durch die Formel 

(»1*« ! » > - - - ! £ (6 ) 
= (m \ M | m) + (m \ a\m) Em 

dargestellt. 
Das auf ein gelöstes Molekül wirkende Feld ist 

nach der ONSAGERschen Theorie 10 das Feld der Re-
aktion auf einen punktförmigen Dipol, welcher sich 
in der Mitte eines sphärischen Hohlraumes im homo-
genen Dielektrikum befindet. So gilt also 

Em = fm(e)-(m\MG\rn), fm(e) = ' . (7) 
am z £-\-1 

worin am den Molekülradius im Zustand \pm und e 
die statische Dielektrizitätskonstante der Lösung be-
deuten. 

Wird (7) in (6) eingeführt, dann erhält man 
{m | M | m) (m ! M G ! m) - (8) 1— {m | a I m) fm(£) 

Während des Elektronen-Überganges ändert sich das 
Moleküldipolmoment. Es wird allgemein angenom-
men. daß die Induktionspolarisation praktisch träg-
heitslos ist6 ' 8. Es ist also notwendig, das Reaktions-
feld (7) in den Orientierungs- und den Induktions-
teil einzuteilen. 

Das aus dem Beitrag der Induktionsdipole des Lö-
sungsmittels zur statischen Lösungspolarisation 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(ind) = fm («o2) O I MG \ m), 

wobei fm (n02) = n n 2 — 1 (9) 
am3 2n02+l 

ist, und n0 den Lösungs-Brechungsindex bei der Fre-
quenz Null bedeutet. Das orientierende Reaktions-
feld als Differenz zwischen (7) und (9) kann in der 
Form 

Em(or) = [fm (e) - fm M ] (m | W \ m) ( 10 ) 

dargestellt werden. 

In Übereinstimmung mit den früher gemachten Voraussetzungen hinsichtlich des Verhaltens beider Reak-
tionsfeldteile während des Übergangs vom Zustand ipm zum Zustand yjk wird das Dipolmoment im FRANCK— 

CONDON-Zustand wie folgt gegeben: 

(k\M^\k) = (k\M\k) + (k\a\k)[(fm(e) -fmM)(rn\MG\m)+fk(n02)(k\MF\k)]. (11) 
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Die beiden Glieder in der eckigen Klammer stellen das Orientationsreaktionsfeld für den Ausgangszustand 
und das Induktionsreaktionsfeld im FRANCK—CONDON-Zustand dar. 

Setzt man (8) in (11) ein, so bekommt man 

1 [k I M F | k) 
i - ( f c | « | Ä ) f k W ) 

(k I M I k) + (k I a ! k) fm{£] ~/m("°2) • (m \ M ! m) 
l—{m\a\m)fm(E) 

(12) 

Es kann leicht nachgeprüft werden, daß der Ausdruck (12) für e = n02 in (8) übergeht, d. h. wenn man es 
mit einem unpolaren Lösungsmittel zu tun hat oder wenn das Dipolmoment und die Polarisierbarkeit des 
gelösten Moleküls in beiden Zuständen gleich sind. 

Das Induktionsfeld im FRANCK—CONDON-Zustand Ekc^ = fk(nQ2) (k \ M¥ \ k) ist hinsichtlich (12) gleich 

fk(n02) \(h | M | (L \ n | M fm(£) —fm{n02) \ M | ^ ^^ a-(ind) 
l - ( i k U ) fk(n02) 

(k I M } k) + (k I a I k) - (m 'M : m) 
1— (m | a J m) fm(E) 

Die Ausdrücke ( 4 ) , ( 9 ) , (10) und (13) ermöglichen die Herleitung der Formeln, welche die durch den 
STARK-Eifekt verursachten Verschiebungen der Absorptions- und Fluoreszenzbanden für 0 — O-Fibergänge 
angeben. Um Formeln zu erhalten, die den Vergleich mit dem Experiment erleichtern, führen wir einige ver-
einfachende Annahmen ein. Für Zustände, zwischen denen die Elektronenübergänge erfolgen, werden wir 
die mittlere Polarisierbarkeit verwenden 12. Außerdem setzen wir voraus, daß die Molekülradien in beiden 
Zuständen die gleichen sind. 

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

fFg = JVg° - M g (Eg(ind) + Eg(or)) - W E g ( i n d ) + E g ( o r ) ) 2 + •• • ; 

E g(ind) 
g 1 -af(e) 

Ec (or) 
M f(s)-f(n02) 

g 1 - a m 
(14) 

wobei Mg das Moleküldipolmoment im Grundzustand und a die mittlere Polarisierbarkeit des Moleküls 
bedeuten. 

Ähnlich erhalten wir aus ( 4 ) , ( 8 ) , (9) und (13) für den FRANCK—CONDON-Anregungszustand folgendes: 

Wq = M e (Ee(ind) +Eg(or)) — a ( E J (in(i) + E g ( o r ) ) 2 + . . . , 

n e (ind) = / K 2 ) 

1 - a / K 2 ) 
M„ + a M - f M M 

1 - a / ( £ ) g (15) 

M e ist das Moleküldipolmoment im Anregungszustand. 
Aus (14) und (15) geht für die Absorptionsbandenverschiebung folgendes hervor: 

hcAva = - M g ( M e - M g 1 - a / K 2 ) 
/(£) _ fM 

1 — af(s) 1 - a / ( n 0 2 ) 
Me2-Mg2 2 - a / K 2 ) / K 2 ) 

1 - a / ( n 0 2 ) 1 - a / K 2 ) 
(16) 

Die Energiedifferenzen sind hier in Wellenzahlen gegeben. Die Annahme, daß die Fluoreszenz aus dem an-
geregten Gleichgewichtszustand zum FRANCK—CONDON-Grundzustand erfolgt, führt nach ähnlichen Umformun-
gen zu 

hc Avf = - M e ( M e - M g ) 1 

1 - a / K 2 ) 
fW) 

1 -af(e) 1 - a / K 2 ) 
M J - M J 2 - a / K 2 ) / K 2 ) 

2 1 - a / K 2 ) 1 - a / K 2 ) 
(17) 

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

h c {Av a — Avf) = ( M e - M g ) ; f(£) _ f(n o 2 ) 
l - a / ( e ) 1 - a / K 2 ) 1 - a / K 2 ) 

/ K 2 ) m 
1 -af(e) 1 - a / K 2 ) 

( 1 8 ) 

1 2 N . G . BACHSCHIEW, O p t . i Spektr . 6 , 6 4 6 [ 1 9 5 8 ] . 
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Der erste Summand gibt den Anteil des linearen, der zweite dagegen den des quadratischen STARK-Effektes 
wieder. 

Aus a/a3 < 1 folgt [ a / ( n 0 2 ) ] / [ l - a / (n 0 2 ) ] < 1 . 

Der Anteil des quadratischen STARK-Effektes ist also bedeutend geringer als der des linearen Effektes. 
Der Ausdruck (18) kann auch folgendermaßen geschrieben werden: 

h c (Av& - Avt) = (Me - M g ) ; 

2. Vergleich mit anderen Theorien 

Gl. (19) in der deutlichen Form 

1 
1 — o / ( r a 0 2 ) 

m 
1 -af(e) 

/(no2) 
1 - a f (n02) (19) 

hc(Av&-Avi) = ^ (Me-Mg)2 

(.-1 
\ 2 £ + 1 

2 a - 1 y 
a 3 2 n 0 2 + l 

n02—l 
2 n 0 2 + l 

j _ 2 a 

(20) 

2 8 + 1 

kann mit der von L I P P E R T 6 hergeleiteten Formel 

h c Av, o - o (Me — Mg) 2 £ - 1 
2 7 + 1 

Ü (20 a) 

leicht verglichen werden. Avq_q bedeutet hier die 
Differenz der Wellenzahen für 0 — O-Übergänge bei 
Absorption und Emission. Bei der Annahme, daß 
die Polarisierbarkeit zu vernachlässigen ist, erhält 
man aus Gl. (20) die von L I P P E R T 6 hergeleitete For-
mel (20 a ) . In Hinblick auf den verhältnismäßig 
großen Wert von a/a3 ( a / a 3 « i g ) ist die Berücksich-
tigung der Polarisierbarkeit des gelösten Moleküls 
sehr wesentlich. In der Arbeit von M C B A E 8 wurde 
zwar auch die Polarisierbarkeit des gelösten Mole-
küls berücksichtigt, so daß sich im Sonderfall a/a3 = § 
die einzelnen Ausdrücke in den Gin. (16 ) , (17) und 
(19) von den entsprechenden Ausdrücken in den 
McBAE-Formeln nur durch die vom Brechungsindex 
abhängigen Koeffizienten unterscheiden. Diese Koef-
fizienten sind durch die Berücksichtigung des quadra-
tischen STARK-Effektes bedingt. In Anbetracht der an-
deren Aufteilung des Reaktionsfeldes, und zwar in 
den Orientierungs- und den Induktionsteil, ist die 
Übereinstimmung erstaunlich. Es scheint aber, daß 
die von M C R A E verwendete Näherung a/a3 = | für 
den Grundzustand die Anwendbarkeit der M C R A E -

Formel stark beschränkt. 

3. Vergleich mit den Versuchsergebnissen 

Die Gl. (20) kann zur Bestimmung des Dipol-
momentes eines angeregten Moleküls dann dienen, 
wenn die restlichen, für das Molekül und das Lö-
sungsmittel charakteristischen Größen bekannt sind. 
Die Meßmethoden zur Bestimmung der Dipol-
momente für im Grundzustand befindliche Moleküle, 
sowie der Polarisierbarkeiten und Molekülradien 
sind im Handbuch der Physik1 3 zu finden. Eine 
spektroskopische Methode zum Messen der Dipol-
momente angeregter Moleküle haben gleichzeitig 
M A T A G A , K A I F U , K O I Z U M I 7 und L I P P E R T 5 ' 6 ausgear-
beitet. CZEKALLA 1 4 - 1 6 hat dagegen zwei elektroopti-
sche Methoden der elektrischen Fluoreszenzpolarisa-
tion und des elektrischen Dichroismus entwickelt1 ' . 

Es wird nun versucht, Gl. (20) zur Bestimmung 
der Dipolmomente angeregter Moleküle für die fol-
genden Verbindungen zu verwenden: 
a) 4-Dimethylamino-4-nitrostiIben (DNS) 
b) 4-Dimethylaminobenzal-4 /-nitralin (DNN — a) 
c) 2-Amino-7-nitrofluoren (ANF) 
d) 4-Amino-4'-nitrodiphenyl (AND) 
e) Tetrachlorphthalsäure-anhydrid-Hexamethyl-

benzol ( T A H ) , 

wobei die experimentellen Daten von L I P P E R T 6 sowie 
CZEKALLA und M E Y E R 18 benutzt werden. 

Da aus den Lösungsspektren bei Zimmertempera-
tur die 0 — 0-Übergänge nicht bestimmt werden kön-
nen, sondern nur die Maximallagen der Absorptions-
(ra) und Fluoreszenzbanden (vf) festzustellen sind, 
wird die Annahme gemacht, daß Av& —Av$ sich von 
va — Vf nur durch eine vom Lösungsmittel unabhän-
gige Konstante unterscheidet, wobei diese Konstante 
die normale STOKESsche Fluoreszenz-Rotverschiebung 

13 W . F . BROWN, D i e l e c t r i c s , H a n d b . d. Phys ik , herausgege -
b e n von S . FLÜGGE, B d . X V I I , S. 1, S p r i n g e r - V e r l a g , Ber l in 
1 9 5 6 . 

14 J. CZEKALLA, Z . E l e k t r o c h e m . 6 4 , 1221 [ I 9 6 0 ] , 
1 5 J. CZEKALLA, C h i m i a 1 5 , 2 6 [ 1 9 6 1 ] . 
16 W.LIPTAY U. J. CZEKALLA, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 5 a, 1 0 7 2 [ I 9 6 0 ] . 

17 ü b e r M e t h o d e n zur B e s t i m m u n g der D i p o l m o m e n t e an-
gereg ter M o l e k ü l e vg l . A . KAWSKI, P o s t ^ p y F izyk i 1 2 , 6 9 9 
[ 1 9 6 1 ] , 

18 J. CZEKALLA U. K . O . MEYER, Z . P h y s . C h e m . , N . F . 2 7 , 1 8 5 
[ 1 9 6 1 ] . 
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darstellt. Bei dieser Annahme erhält Gl. (20) die 
Form 

ra — vi = t'd (ß ) + const, 
2 a 

(21) 

t = 2(Me —Mg)2 . 
(h c a3) ' 

£ -— 1 

2 f + l d ( ß ) = 

ß = 

u 
n2~1 

2 v + l 
l-ß n02-1 

2 n „ 2 + l 
1 — / 

£ - 1 

2 £ + 1 

Leider ist uns die Polarisierbarkeit der erwähnten 
Verbindungen nicht bekannt; deswegen wird für alle 

kK 11 

70 

9 

7 0 c 
16 

2 j y ¿5 

74. 

0 

io 
22 

5 0 eß 
72 3 

H 
£ 7 7 
15  o l  9 

3 / 
u 7 

0.1 0,2 03 OA 0 5 
d(p=1) -

0,6 0.7 0,6 0.9 

A b b . 1. W e l l e n z a h l d i f f e r e n z zwischen A b s o r p t i o n s - u n d F l u o -
r e s z e n z m a x i m u m von D N S als F u n k t i o n von d ( 1 ) nach T a b . 1. 

Fälle ß = l gesetzt 
gigkeit )'a — V[ von 

In Abb. 1 und 2 ist die Abhän-
d (ß=l) für DNS und Tetra-

chlorphthalsäure-anhvdrid-Hexamethylbenzol darge-
stellt. Aus Abb. 1 und 2 ist zu sehen, daß die Mehr-
zahl der von L IPPERT 6 sowie von CZEKALLA und 
M E Y E R 18 gemessenen Werte innerhalb der experi-
mentellen Fehlergrenzen liegt. Einige experimentelle 
Punkte zeigen jedoch starke Abweidlungen von der 
theoretischen Geraden [Gl . (21 ) ] und bedürfen einer 

D N S T A H 

N r . L ö s u n g s m i t t e l £ nD ¿ ( 1 ) Va, — Vf Va. — Vf L ö s u n g s m i t t e l nD ¿ ( 1 ) 

in k K = 1 0 0 0 c m - 1 

1 n - H e x a n 1 .89 1 . 3 7 5 4 0 6 , 0 5 
2 B e n z o l 2 . 2 8 1 .5014 0 , 0 0 6 7 . 1 8 , 7 
3 T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f 2 . 2 5 1 .4607 0 . 0 2 5 5 . 9 7 . 0 
4 C y k l o h e x e n 2 . 2 2 1 .445 0 , 0 2 9 5 , 7 — 

5 D i o x a n 3.0 1 .4251 0 . 1 8 1 8 . 3 — 

6 D i - n - b u t h v l ä t h e r 3 . 0 8 1 .385 0 , 1 8 4 — 7 . 5 
7 T r i ä t h y l a m i n 3 . 2 1 . 4 0 0 3 0 , 2 2 4 5 . 9 — 

8 B r o m b e n z o l 5 . 3 9 1 ,5577 0 . 3 6 0 8 . 0 — 

9 C h l o r b e n z o l 5 , 5 3 1 . 5 2 1 6 0 . 3 8 8 8 . 3 8 , 5 5 
10 C h l o r o f o r m 5 . 1 4 1 .4467 0 . 3 9 4 1 0 , 0 — 

11 F l u o r b e n z o l 5 . 4 8 1 .467 0 , 4 1 1 — 8 . 9 
12 D i ä t h y l ä t h e r 4 . 4 1 . 3 5 2 6 0 . 4 2 8 8 , 5 — 

13 D i ä t h y l s u l f i d 6 . 1 2 1 . 4 4 2 3 0 . 4 6 3 8 , 4 — 

14 Ä t h y l a c e t a t 6 , 1 1 1 .3727 0 . 4 9 4 8 , 9 — 

15 n - B u t h y l b r o m i d 7 . 0 7 1 . 4 4 0 0 , 5 1 3 8 , 6 — 

16 B e n z o t r i f l u o r i d 9 . 1 8 1 .412 0 . 5 1 6 — 8 . 9 5 
17 n - B u t y l c h l o r i d 7 . 0 0 1 .4014 0 , 5 2 6 8 , 7 — 

18 M e t h y l a c e t a t 7 . 0 8 1 .361 0 . 5 4 8 9 . 9 — 

19 o - D i c h l o r b e n z o l 1 0 . 2 1 .549 0 , 5 7 5 8 , 5 — 

2 0 T r i f l u o r t o l u o l 9 . 1 8 1 .4171 0 , 6 0 2 9 . 4 — 

21 C y k l o h e x a n o n 1 8 . 3 1 . 4 5 0 3 0 . 7 4 0 — 1 1 . 5 5 
2 2 i s o - B u t a n o l 18 .7 1 .397 0 . 7 6 2 1 0 , 0 — 

2 3 M e t h y l ä t h y l k e t o n 1 8 . 5 1 1 .3807 0 . 7 6 6 1 0 , 5 — 

2 4 B e n z o n i t r i l 2 6 , 5 1 .5257 0 . 7 6 8 — 9 . 8 5 
2 5 A c e t o n 2 1 . 4 5 1 .3591 0 , 7 9 5 10 ,6 — 

kK 12 

d(p=1) — 
A b b . 2. We l l enzah ld i f f e renz zwischen A b s o r p t i o n s - u n d F l u o -
reszenzmax imum von T e t r a c h l o r p h t h a l s ä u r e - a n h y d r i d - H e x a -
methy lbenzo l ( T A H ) als F u n k t i o n von d ( 1 ) nach T a b . 1. D e r 

irrtümlich mit 4 beze ichnete M e ß p u n k t • gehör t zu N r . 6 . 

Tab. 1. 
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S u b s t a n z 
a 
Ä 

t 
k K 

Mg Me 
G l . ( 2 1 ) 

Me 
LIPPERT 

Me 
D i c h r o i s m u s * 

Me 
E l e k t r i s c h e 

F l u o r e s z e n z -
Polarisation * 

S u b s t a n z 
a 
Ä 

t 
k K 

in D e b y e 

D N S 8 6 . 1 5 7 , 6 2 5 3 2 2 3 2 1 , 9 
D X N - a 8 6 , 3 5 8 , 6 2 6 , 5 3 8 — — 

A N F 7 % 8 , 2 7 2 3 , 5 2 5 2 2 2 0 . 3 
A N D 7 ^ 2 , 3 6 , 4 1 5 , 5 18 2 2 , 5 19 ,7 
T A H 4 , 5 4 . 0 3 , 6 9 , 6 14 — 10 

* in Benzo l 
T a b . 2. E lektr i s che D i p o l m o m e n t e a n g e r e g t e r M o l e k ü l e . 

besonderen Diskussion, weil die Theorie für diese 
Meßpunkte offenbar nicht gültig ist5. Ein gewisser 
Fehler wird durch das Einsetzen von «d an Stelle 
von rc0 eingeführt. In Tab. 2 sind die mit Hilfe der 
Gl. (21) aus den Neigungen der Geraden bestimm-
ten, zu den Molekülen im ersten angeregten Singu-
lettzustande gehörigen Dipolmomente für die oben 
erwähnten Verbindungen zusammengestellt, und zum 
Vergleich auch die von L IPPERT 6 und CZEKALLA 1 5 

erhaltenen Dipolmomentwerte. 
Dabei wurde die Annahme gemacht, daß das Di-

polmoment im Anregungs- und Grundzustand gleiche 
Richtung hat. 

Es muß hier betont werden, daß die drei oben er-
wähnten Methoden grundsätzlich verschiedene Dipol-
momentwerte messen. Mit Hilfe der Dichroismus-
Methode l o wird das Dipolmoment eines angeregten 

Moleküls im FRANCK—CONDON-Zustand erhalten, wäh-
rend mit der Methode der elektrischen Fluoreszenz-
polarisation 14 das Dipolmoment eines angeregten 
Moleküls im Gleichgewichtszustand mit der Umge-
bung erreicht wird. Schließlich bestimmt die spektro-
skopische Methode den Gaswert des Molekül-Dipol-
momentes. So wäre also für die angeregten Moleküle 
der Gaswert des Dipolmomentes als der kleinste 
Wert zu erwarten. Statt dessen sind, wie es Tab. 2 
zeigt, die von L I P P E R T 6 mit der spektroskopischen 
Methode bestimmten Dipolmomente viel größer als 
die Werte von CZEKALLA 1 4 '1 5 . Dagegen liefert die 
Berücksichtigung der Polarisierbarkeit lumineszie-
render Moleküle in den Betrachtungen des Lösungs-
mitteleinflusses auf die Elektronenspektren dieser 
Moleküle Ergebnisse, welche den von CZEKALLA er-
haltenen Werten bedeutend näher liegen. 

N O T I Z E N 

Neue Untersuchungen über Schlauchentladungen 

V o n P . KOCIAN 

Phys ikal isches Institut der E lektrotechnischen Fakul tä t 
P o d e b r a d y 

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

1. D i e S c h l a u c h e n t l a d u n g 

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

gen kann man eine Ablösung von der Rohrwand und 
die Bildung eines hell leuchtenden Schlauches beobach-
ten. Allgemein muß man zwei verschiedene Arten die-
ser eingeschnürten Entladung unterscheiden, welche 
physikalisch ganz verschieden sind1. Die erste Art 
— die kontrahierte Entladung — kommt in Edelgasen 
und Dämpfen des Quecksilbers vor und tritt unabhän-
gig von der Stromstärke 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 grundsätz-
lich von der Stromstärke abhängig und kommt nur in 
Atmosphären vor, die negative Ionen enthalten. 

1 R . SEELIGER, P h y s i k der G a s e n t l a d u n g , V e r l a g Joh . A m b r o -
sius Barth , 2. A u f l . , L e i p z i g 1934 . 


