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Der Einflul} des Losungsmittels auf die Elektronenspektren
lumineszierender Molekiile

Von L. Biror und A. Kawskr

Aus dem Physikalischen Institut der Pidagogischen Hochschule, Gdansk, Polen *
(Z. Naturforschg. 18 a, 10—15 [1963] ; eingegangen am 29. Juni 1962)

Die fluoreszenzspektroskopischen Ergebnisse von Bacmscmiew an Losungen von Phthalimid-Ver-
bindungen werden mit der von uns entwickelten Theorie iiber den EinfluB des Losungsmittels auf
die Elektronenspektren der Molekiile verglichen und diskutiert. Die erhaltenen Gleichungen gestat-
ten es, neben den Dipolmomenten des angeregten Zustandes auch die Winkel zwischen den Dipol-
momenten im Grund- und Anregungszustand zu bestimmen.

Die meisten Untersuchungen der Spektren kom-
plizierter vielatomiger Molekiile werden in Losung
durchgefiihrt. Da das absorbierende oder emittie-
rende Molekiil einer Wechselwirkung mit den um-
gebenden Losungsmittelmolekiilen unterworfen ist,
sind die beobachteten Absorptions- und Lumines-
zenzspektren fiir die Eigenschaften des Systems
Farbstoffmolekiil — Losungsmittel ~ kennzeichnend 1.
In den letzien Jahren sind viele theoretische und
experimentelle Arbeiten erschienen, die sich mit dem
Einflul des Losungsmittels auf die Elektronenstruk-
tur und auf das Absorptions- und Fluoreszenzspek-

trum geloster Molekiile befassen 2711,

In einer vorangegangenen Arbeit!?> wurde von
uns auf Grund der Stérungsrechnung und unter
Verwendung der Oxsacerschen Theorie !? iiber die
Wechselwirkung zwischen Dipolmolekiilen und dem
umgebenden Dielektrikum, eine Theorie des Ein-
flusses von Losungsmittel auf die Elektronenspek-
tren der Molekiile entwickelt. Die Theorie bertick-
sichtigt nur Dipol — Dipol und Dipol — Polarisations-
Krifte. Es wurde gezeigt, dafl auf Grund der erhal-
tenen Gleichungen das Dipolmoment!? des ersten
angeregten Singulettzustandes der fluoreszierenden
Molekiile bestimmt werden kann. Es wurde auch
ein Vergleich der Theorie mit einigen Versuchs-
ergebnissen von LippErr? und Czexarra und
Mever '* durchgefiihrt. Leider war uns die Polari-
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sierbarkeit der von Lipperr und CzeExkarra unter-
suchten Verbindungen nicht bekannt, und deswegen
wurde fiir alle Falle a/a®=0,5 (o =mittlere Polari-
sierbarkeit des gelosten Molekiils, a = Molekiilradius)
gesetzt.

In der vorliegenden Arbeit wird eine experimen-
telle Prifung der Theorie vorgenommen. Es stehen
uns Messungen sowohl der Absorptions- und Fluo-
reszenzverschiebungen in verschiedenen Losungsmit-
teln, als auch der Polarisierbarkeiten der Phthalimid-
Verbindungen '3 zur Verfiigung. Weiter wird ge-
zeigt, daf} es die Gleichungen ! in geeigneten Fillen
gestatten, neben den Dipolmomenten des angeregten
Zustandes auch den Winkel zwischen den Dipol-
momenten im Grund- und Anregungszustand zu be-
stimmen.

1. Vergleich der Theorie mit den Versuchs-
ergebnissen

Unter Beriicksichtigung des linearen und des
quadratischen Stark-Effektes haben wir fir die
0 — 0-Absorptionsbanden-Verschiebung folgende Be-
ziehung hergeleitet 12:

hedvy= — My (Mo — M) L

1—af(ng?)
B O NN () (1)
1—af(e) l—af(ne?
_ (Me2—Mg?) 2—af(ng?)  f(ne?)
2 1—af(ng?) l—af(ng? ’
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DER EINFLUSS DES LOSUNGSMITTELS AUF ELEKTRONENSPEKTREN 1

und  f(ng?) =i el

A 2 —
wobei f (&) = < = 2n Tai i

@ 2 +l
n, ist der Losungsmittel-Brechungsindex bei der Fre-
quenz Null, ¢ die statische Dielektrizitatskonstante
der Losung, a der Molekiilradius, o die mittlere
Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils, 2, und
M, das elektrische Molekiildipolmoment im Grund-
und Anregungszustand.
Fiir die Lage des Fluoreszenzmaximums gilt analog

hedvi= — M (Mo — M) —— o aj(n(,’)
[ fe)  _ f(ned) (2)
1—af(e) 1—a f(ne?
_ (Me—Mg?) 2‘“.’("03)_ f(ne®)
2 1—af(ne®) 1—af(ng? ’

Subtraktion der Gln. (1) und (2) ergibt

2
hc(dvy, — Ave) = (M — IWM,) = af(n )
J e o
[l—af’(s) 1—af(nd) ]’ (3)

Unter der Annahme, daB sich 4v, —Av; von v, —»;
(wobei v, und »; Maxima der Absorptions- und
Fluoreszenzbanden) nur durch eine vom Losungs-
mitte] unabhéngige Konstante, die die normale
StokEessche rote Fluoreszenzverschiebung darstellt,

unterscheidet, nimmt die Gl. (3) die Form
2(Me—Me)?2
Y, — V= (Tecasi) d(f) + const (4)
an, wobei
=1 _ n2-—1
2e+1  2ne24+1 fs 2a
ng2—1 T a

d(f) =
e e

Der Vergleich der Gln. (1) bis (3) [auch der Gln.,
welche man nach der Addition der Gln. (1) und (2)
erhélt] mit den Versuchsdaten, wenn a/a® des ge-
losten Molekiils bekannt ist, erlaubt die Bestimmung
folgender Grofen, die fiir die lumineszierenden

Molekel kennzeichnend sind:

2(Me—Mg)2 _ 2Me—Mg® _
hecd v hea v 5
2 Mg (Me— M) 2 Me (Me— M) =m (5}
hecad ’ hca? o

Nur zwei dieser Beziehungen sind voneinander un-
abhédngig. In den Abb. 1 —8 sind die experimentel-
len Daten von Bacuscuiew !5 fiir die Phthalimid-
Verbindungen mit den theoretischen Beziehungen

16 N. G. Bacascuiew, Opt. i Spektr. 6, 646 [1958].

| |

Nr Losungsmittel ‘ e | m D'L; g’;’ A

| |
1 | Gas 1 |1
2 | n-Heptan 1,97 | 1,3867 0
3 | Tetrachlor- |

| kohlenstoff 2,24 | 146 0
4 Benzol 2.25 1,5014 0
5 Toluol 2,34 | 1,4992 0,35
6 Xylol 2,57 | 1,50 0
7 Dioxan 3,0 1,4251 0,45
8 Diéthylather 4.4 1,3526 1,28
9 | Anisol 43" | 1,51 1,35
10 = Buthylazetat 501 | 13925  —
11 Chloroform | 5,2 | 1,447 | 1,02
12 Athylazetat | 611 | 1,3727 | 181
13 Pyridin 124 | 1,5076 | 2,21
14 |  iso-Aminol L 153 | 141 —
15 1s0-Buthanol 18,7 1,397 1,65
16 Aceton 21,45 1,3591 | 2,84
17 Athanol 26,3 | 1,36 1,67
18 Methanol 31,2 1,329 | 1,67
19 Glycerin 40 | 147 | 2,67
20 ‘Wasser | 81,0 } 1,33 1,84

Tab.1. Die in Abb.1—8 verwendeten Losungsmittel mit
Literaturwerten fiir die Dielektrizititskonstante & den Bre-
chungsindex np und das Dipolmoment u.

(2) und (4) dargestellt. Die Numerierung der ex-
perimentellen Punkte ist in der Tab. 1 gegeben. In
den Abb. 2, 4, 6 und 8 sind die beobachteten Wel-
lenzahldifferenzen »;! —»; fiir die Verschiebungen
der Fluoreszenzmaxima in verschiedenen Losungs-
mitteln als Funktion der auf Grund der Gln. (2)
berechneten — Av; dargestellt. Die Wellenzahldiffe-
renz wurde auf die Wellenzahl des Fluoreszenz-
maximums fiir das Gasspektrum der Phthalimide
bezogen. Die Konstanten m, und m, in der Gl. (2)
wurden so gewéahlt, daB} die Punkte auf einer Ge-
raden liegen, die die Achsen unter 45° schneidet.
Aus den Abb. 2, 4, 6 und 8 ist zu sehen, daB} die
beobachteten Verschiebungswerte »;! —»; sich von
der berechneten Av; um einen konstanten Wert un-
terscheiden: »¢! — v = Av;+ const.

In der Tab. 2 sind die aus den Neigungen der
Geraden bestimmten my-, m,-, ms-, my-Werte [Gln.
(5)] zusammengestellt. Die a/a3-Werte fiir die
Phthalimide wurden von Bacuscuiew !¢ mit Hilfe
der von ihm ergénzten ScauyErschen 17 Methode aus
den Absorptionsmessungen bestimmt. Die Messun-
gen der o/a’-Werte wurden in Mischungen aus Ben-
zol und n-Heptan durchgefithrt. Es ist zu sehen
(Abb. 1 —8), dal} die Mefipunkte fiir die mafBig po-
laren Losungsmittel die Gln. (2) und (4) am besten

17 J. Scuuver, Rec. Trav. Chim. 72, 933 [1953].
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Abb. 1. Wellenzahldifferenz zwischen
Absorptions- und Fluoreszenzmaximum
von  3-Dimethylamino-6-aminophthali-
mid als Funktion von d (Losungsmittel-
bezeichnungen nach Tab. 1).
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Abb. 2. Beobachtete Wellenzahldifferenz
vl —»¢ als Funktion der berechneten
— Ayt der Fluoreszenzmaxima von 3-Di-
methylamino-6-aminophthalimid in ver-
schiedenen Losungsmitteln
(nach Tab. 1).
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Abb. 3. Wellenzahldifferenz zwischen

Absorptions- und Fluoreszenzmaximum

von 3,6-Diaminophthalimid als Funk-
tion von d (Losungsmittelbezeichnun-
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Abb. 5. Wellenzahldifferenz zwischen
Absorptions- und Fluoreszenzmaximum
von 3-Aminophthalimid als Funktion
von d (Losungsmittelbezeichnungen
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Abb. 7. Wellenzahldifferenz zwischen
Absorptions- und Fluoreszenzmaximum
von 3-Acetylaminophthalimid als Funk-
tion von d (Losungsmittelbezeichnun-

gen nach Tab. 1). nach Tab. 1). gen nach Tab. 1).
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Abb. 4. Beobachtete Wellenzahldifferenz
yi'—»¢ als Funktion der berechneten
— Av¢ der Fluoreszenzmaxima von 3,6-
Diaminophthalimid in verschiedenen Lo-
sungsmitteln (nach Tab. 1).

Abb. 6. Beobachtete Wellenzahldifferenz
yi!—»¢ als Funktion der berechneten
—Av¢ der Fluoreszenzmaxima von 3-
Aminophthalimid in verschiedenen Lo-
sungsmitteln (nach Tab. 1).
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Abb. 8. Beobachtete Wellenzahldifferenz
vi'—»¢ als Funktion der berechneten
— At der Fluoreszenzmaxima von 3-
Acetylaminophthalimid in verschiede-
nen Losungsmitteln (nach Tab. 1).
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a o my My ms3 ma M.
Substanz = R - TSl ) ] ot
A | a in em-1 My
I 3-Dimethylamino-6-
aminophthalimid 45 0,48 1165 1610 + 445 2060 3,6
II | 3,6-Diaminophthalimid 5 0,55 890 1450 + 560 2010 2,6
IIT 3-Aminophthalimid 3.8 0,62 1130 2040 +910 2950 2,2
IV | 3-Acetylaminophthalimid 5,0 0,45 2100 1630 —470 1150 — 34
Tab. 2.

erfiillen. Dagegen beobachtet man bei stark polaren
Losungsmitteln, wie z. B. Pyridin, Glycerin, Aceton,
relativ grofle Abweichungen. Die Ursache liegt of-
fenbar in der Annahme, daf} das geloste Molekiil
eine Kugel vom Radius a sei, in deren Zentrum sich
ein punktformiger Dipol befindet, und weiter, dal
die Polarisierbarkeiten des gelosten Molekiils und
der Losungsmittelmolekiile isotrop seien. In Uber-
einstimmung mit LippeErT 7 zeigen auch die kleinen
Molekiile, wie z. B. Chloroform und Wasser, starke
Abweichungen.

GroB ist die Streuung der experimentellen Punkte
auch fiir die unpolaren Losungsmittel (n-Heptan,
Xylol). Nach Lippert & 7 bewirken geringe Mengen
an Verunreinigungen durch polare Verbindungen
(z. B. Wasser) nur kleine Anderungen von ¢ und n,
aber groBe Anderungen von 7, —v;, weil sich die
Verunreinigungen in der Umgebung der gelosten
Molekiile anreichern. Diese Deutung scheint gerecht-
fertigt zu sein, weil fiir manche unpolaren Losungs-
mittel, wie Tetrachlorkohlenstoff und Benzol (Abb.
3, 4, 5, 7), eine gute Ubereinstimmung mit der
Theorie vorliegt.

2. Anwendungen

Wenn das Dipolmoment M, , der Radius a und
die Polarisierbarkeit o des gelosten Molekiils be-
kannt sind, kann aus der Neigung m, der Geraden
[Gln. (4)] das Dipolmoment des ersten angeregten
Singulettzustandes bestimmt werden.

In unserer vorhergehenden Arbeit!? wurden die
Wellenzahldifferenzen zwischen Absorptions- und
Fluoreszenzmaximum von 4-Dimethylamino-4"-nitro-
stilben (DNS) und Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-
Hexamethylbenzol als Funktion von d () dargestellt,
und aus den Neigungen der Geraden wurden die
Werte m; bestimmt. Unter der Annahme, daf} die
Dipolmomente im Anregungszustand und im Grund-
zustand zueinander parallel sind, und fiir f=1 er-
hielten wir fiir DNS: M, =25D und fiir Tetrachlor-
phthalsdureanhydrid-Hexamethylbenzol M,=9,6D.

t12

In dieser Arbeit wird versucht, neben den Dipol-
momenten des angeregten Zustandes auch den Win-
kel zwischen den Dipolmomenten im Grund- und
Anregungszustand zu bestimmen.

Zur Erginzung unserer Arbeit!? werden in den
Abb. 9 und 10 die beobachteten Wellenzahldifferen-
zen als Funktionen der berechneten Fluoreszenz-
maxima [Gln. (2)] von DNS1!® und Tetrachlor-
phthalsdure-anhydrid-Hexamethylbenzol dargestellt.
Die beste lineare Abhangigkeit, wie man sie nach
Gln. (2) und (4) zu erwarten hat, besteht fiir §=1.
Die Wellenzahldifferenzen werden fiir DNS und Te-
trachlorphthalsiure-anhydrid-Hexamethylbenzol auf
die Cyclohexen und n-Hexan-Losungen entsprechend
bezogen, da die Daten fiir die Gasspektren fehlen.
Die berechneten Werte wurden unter der Annahme
ng=~np erhalten. Fiir n-Hexan wurde, wegen np?>¢,
ny? =¢=1,89 gesetzt. Aus den Abb. 9 und 10 wur-
den die Werte m, und m, bestimmt (Tab. 3).

5 6kK7

Abb. 9. Beobachtete Wellenzahldifferenz »i! —»¢ als Funktion

der berechneten Avil — Avs der Fluoreszenzmaxima von DNS

in verschiedenen Losungsmitteln: 1 Cyclohexen, 2 Tetra-

chlorkohlenstoff, 3 Tridthylamin, 4 Diithyldther, 5 Athyl-

acetat, 6 Chlorbenzol, 7 Brombenzol, 8 Didthylsulfid, 9 n-Bu-

tylchlorid, 10 n-Butylbromid, 11 Trifluortoluol, 12 Methylen-
chlorid, 13 Methyldthylketon, 14 Aceton.

18 In der Abb. 9 sind die MeBpunkte von Lipprrr, fiir die die
Theorie in Ubereinstimmung mit unserer friitheren Arbeit 12
nicht giiltig ist, nicht eingetragen.
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Abb. 10. Beobachtete Wellenzahldifferenz »¢' —»; als Funk-

tion der berechneten Avil— Avs der Fluoreszenzmaxima von

Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexamethylbenzol in verschie-

denen Losungsmitteln: 1 n-Hexan, 2 Benzol, 3 Tetrachlor-

kohlenstoff, 4 Dibutyldther, 5 Chlorbenzol, 6 Fluorbenzol,
7 Benzoltrifluorid, 8 Benzonitril, 9 Cyclohexanon.

my | mez m3 e
Substanz ‘ L
in kK = 1000 cm~!
DNS 6,15 11,45 265 88

Tetrachlorphthalsiure- | |
anhydrid-Hexamethyl- | 4,0 50 | 0,5 4,5
benzol ‘

Tab. 3.

Wenn die Dipolmomente 9, und ), zueinander

parallel sind, dann erhélt man aus den Gln. (5)
Mo=T1tM2 . ™ pp, (6)

my—my my

Fiir DNS nach der Gl. (6), bei M,=7,6D, be-
kommt man den Wert M, = 25,2 D, welcher sehr gut
mit dem frither von uns!? angegebenen M,=25D
tibereinstimmt. Aus (5) folgt auch, daff der Win-
kel fiir DNS zwischen den Dipolmomenten im Grund-
und Anregungszustand gleich Null ist. Dieses Er-
gebnis ist in guter Ubereinstimmung mit der letztens
erschienenen Arbeit von CzekarLa und Wick 9.
Diese Autoren haben unter Beriicksichtigung der
Tatsache, dall das elektrische Feld auller der par-

tiellen Orientierung auch noch eine Bandenverschie-

19 J. Czekarra u. G. Wick, Z. Elektrochem. 65, 727 [1961].
20 J. CzexavrLa, Z. Elektrochem. 64, 1221 [1960].

bung verursacht, mit Hilfe der Dichroismus-Methode
das Dipolmoment im angeregten Zustand fiir DNS
zu 26,5 D bestimmt. Weiter ist aus den Messungen
des elektrischen Dichroismus von CzekarLa und
Wick 19 sichergestellt, daB die Ubergangsmoment-
richtung der ersten Absorptionsbande der untersuch-
ten Verbindung in Richtung des Dipolmomentes im
Grundzustand liegt. Unter der Annahme, da} die
Dipolmomentinderung ¢, — M, in Richtung des
Ubergangsmomentes liegt, gilt nach Czexarra 20 die
Beziehung sin a=%sin y., wobei y der Winkel
e
zwischen Dipolmoment im Grundzustand )¢, und

Ubergangsmoment I, o der Winkel zwischen Dipol-
moment im Anregungszustand i, und Ubergangs-
moment I ist. So sind also das Dipolmoment im
Anregungszustand und im Grundzustand fir DNS
zueinander parallel.

'Es soll erwihnt werden, daBl nach Lippert 7> 2!
fur DNS das Dipolmoment im Anregungszustand
M.=32D ist.

Weiter mul} noch betont werden, daf} die spektro-
skopische Methode den Gaswert des Molekiil-Dipol-
momentes bestimmt, so daf} fiir die angeregten Mole-
kiile der Gaswert des Dipolmomentes der kleinste zu
erwartende Wert ist.

Fiir Tetrachlorphthalsdure-anhydrid-Hexamethyl-
benzol nach Gl. (6), bei M;=3.6 D, ist M.=32,4D,
wiahrend wir frither 12 aus der Neigung m, der Ge-
raden nach Gl. (4) den Wert M.=9,6 D erhielten.
Dagegen erhielten CzekarLa und Mever ' nach der
Methode der elektrischen Fluoreszenzpolarisation
10 D, und aus der Losungsmittelabhangigkeit von
Absorptions- und Fluoreszenzspektren nach Lip-
pERT ° 14 D.

Die Gl. (6) kann nur dann angewandt werden,
wenn die Dipolmomente im Grund- und Anregungs-
zustand zueinander parallel sind. Es muf} also noch
fir Tetrachlorphthalsédure-anhydrid-Hexamethylben-
zol der Winkel ¢ zwischen I, und I, beriicksich-
tigt werden. Fiir diese Molekiilverbindung bei
M,=3,6D und a=4,5 A wurde auf Grund der Be-
ziehungen (5) der Winkel y zwischen dem Dipol-
moment im Grundzustand I, und der Dipol-
momentinderung i, — N, zu y =78°, der Winkel
zwischen I, und M, zu ¢ =50° und das Dipol-

moment des ersten angeregten Singulettzustandes zu

2t E. Lieperr, W. Liper, F.Morr, W. Nicere, H.Boos, H.
Pricee u. J. SeiBoLp-Brankenstey, Angew. Chem. 73, 695
[1961].
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M,.=7,6D bestimmt. Unter der Annahme, da} die
Dipolmomentianderung I, — I, in Richtung des
Ubergangsmomentes S liegt, erhielten Czexarra
und Mever 1* fiir den Winkel zwischen . — I,
und I, einen Winkel von y =74°, welcher mit un-
serem Ergebnis gut iibereinstimmt. Zur genaueren
Bestimmung des Dipolmomentes im angeregten Zu-
stand fehlen die Daten von f=2a/a®. Die Werte
von f sind jedoch, wie aus Tab. 2 zu ersehen ist,
nach den Messungen von Bacuscuiew ¢ fir die
Phthalimid-Verbindungen nur wenig von 1 ver-

schieden.

Die Dipolmomente im Grundzustand fiir die oben
erwiahnten Phthalimid-Verbindungen sind uns nicht
bekannt. Es soll deshalb nur an dieser Stelle eine
Abschitzung der Werte von M,/M, vorgenommen
werden. Wenn die Dipolmomente M, und M, einen
Winkel ¢ =0 bilden, kann mit Hilfe der Gln. (6)
das Verhiltnis M,/M, auf Grund der Tab. 2 fiir die
Phthalimide bestimmt werden. Die erhaltenen Werte
von M,/M, sind in derselben Tabelle wiedergegeben.
Das Dipolmoment ist also bei allen diesen Substan-
zen im ersten angeregten Singulettzustand zwei- bis
dreimal so gro} wie im Grundzustand.

Beobachtung von Elementarprozessen an angeregten Molekiilen
II. n-Butan

Von H. ScutLer und G. ArNoLD

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Gottingen
(Z. Naturforschg. 18 a, 15—18 [1963] ; eingegangen am 9. November 1962)

The products formed by dissociation of excited n-butane by means of electron impact in the glow
discharge are explained by innermolecular elementary processes. A reaction scheme is discussed for
the formation of the observed C,- and Cs-hydrocarbons, which follow from cleavage of one or two
C—C bonds. The experimental results establish this reaction scheme quantitatively within an error

of 5%.

Betrachtet man die Untersuchungen der Photolyse,
Pyrolyse oder der a-, -, - und RoxrcEN-Bestrahlung
von organischen Molekiilen, so stellt man allgemein
fest, daB die Aufenthaltsdauern der zu untersuchen-
den Molekiile im Reaktionsraum in der GroBenord-
nung von Stunden, ja sogar bis zu einigen Wochen
liegen. Die hierbei gebildeten Zerfallsprodukte ent-
stehen daher nicht nur aus Primérprozessen, sondern
auch aus Sekundir- und hoheren Prozessen. Es ist
deshalb nicht moglich, aus den Angaben der zahl-
reichen Arbeiten auf die Elementarprozesse zu schlie-
Ben, die innerhalb eines Molekiils stattfinden.

In einer fritheren Arbeit! haben die Verfasser
nun eine Anordnung beschrieben, in der in einem
stromenden System die zu untersuchenden Mole-
kille sich so kurz im Reaktionsraum aufhalten
(~ 1/60 sec), daB keine Sekundir- und hoheren
Prozesse auftreten. Die Anregung der organischen
Molekiile erfolgt hier durch die langsamen Elektro-
nen der positiven Sdule einer Glimmentladung. Es
ist dafiir Sorge getragen, daf} die organischen Mole-
kiile nicht in die energiereichere Zone vor die Elek-

1 H. ScutiLer u. G. Arnowp, Z. Naturforschg. 17 a, 670 [1962].

troden gelangen, in der sie zu C,, CH, H, abgebaut
wiirden.

In der bereits erwihnten Arbeit ! wurden mit die-
ser speziellen Entladungsrohre Elementarprozesse
am angeregten Cyclohexan beobachtet. Zur Deutung
der dabei auftretenden C,-, C4- und C,-Dissoziations-
produkte wurden einfache Reaktionsschemata aufge-
stellt, die sich quantitativ bestatigten. Die Giiltigkeit
der diesen Reaktionsschemata zugrunde liegenden
Annahmen soll hier nun an einer einfachen Paraffin-
Kette, dem n-Butan, gepriift werden.

Die Elementarprozesse am angeregten n-Butan lie-
fern C;- bis C,-Kohlenwasserstoffe. Nachfolgend sol-
len nur die Reaktionen niher untersucht werden, bei
denen Trennungen von C — C-Bindungen stattfinden.
Es kommen damit nur die C;- bis Cj;-Kohlen-
wasserstoffe in Frage. Da die Reaktionsprodukte mit
Hilfe von fliissiger Luft kondensiert werden, ist das
Methan nicht quantitativ erfaBBbar, weil es bei dieser
Temperatur noch einen merklichen Dampfdruck be-
sitzt und deshalb im Auffanggefal} nicht vollstandig
kondensiert wird. Es werden somit nur die C,- und
Cy-Kohlenwasserstoffe quantitativ untersucht. Ana-
lysiert wurden mit Hilfe eines Gaschromatographen



