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Das Emissionsverhalten von Ferrocen [Fe(C 5H 5) 2] 
wurde von verschiedenen A u t o r e n 1 - 4 untersucht, die 
zu einander widersprechenden Ergebnissen kamen. 
SCOTT und BECKER 1 beobachteten als erste eine lang-
lebige Phosphoreszenz 2 sec) von Ferrocen in E P A 
bei 77 ° K . Die Emission ließ sich nicht bei Einstrah-
lung ins erste angeregte Singulettniveau (4400 Ä ) an-
regen, sondern nur bei einer Erregerlichtwellenlänge 
aus dem Gebiet um 3240 Ä, entsprechend einem 
S 2 -<— S 0 -Übergang. 

ARMSTRONG et al. 2 konnten unter ähnlichen Bedin-
gungen keine Emission beobachten, die eindeutig dem 
Ferrocen zuzuschreiben war. Bei Einbettung des Ferro-
cens in Methan-, Stickstoff- und Edelgasmatrizen ge-
lang es SMITH und MEYER 3 ein Nachleuchten festzu-
stellen, das sie auf das Ferrocen zurückführten. Sie 
bestätigten im wesentlichen die Ergebnisse von SCOTT 
u n d BECKER L. M Ü L L E R - G O L D E G G u n d V O I T L Ä N D E R 4 

untersuchten Ferrocen in alkoholischer Lösung bei 
77 ° K und fanden bei einer Erregerlichtwellenlänge 
von 3 2 4 0 Ä eine schwache Phosphoreszenz im Wellen-
längenbereich von 3800 bis 6700 Ä (Max imum bei 
4 7 5 0 Ä ) . Die Phosphoreszenz wurde nach einer noch-
maligen Reinigung durch Sublimation schwächer, was 
auf ein phosphoreszierendes Zerfal lsprodukt des Ferro-
cens hinweist. 

A u f Grund theoretischer Überlegungen 5 und experi-
menteller Be funde 2>6 nimmt man an, daß bei ca. 
2 ,34 eV (entsprechend 5 3 0 0 Ä ) ein angeregter Triplett-
zustand des Ferrocens liegen muß. [SCOTT und 
BECKER 5 und ARMSTRONG et a l . 2 geben fÜT 7\ , T 2 , 
T3 1,75 eV, 2 ,00 eV, 2 ,29 eV (entsprechend 7100 , 
6200 , 5400 Ä ) an.] Bestrahlt man einen Ferrocen-
Einkristall mit Licht dieser Wel lenlänge bei hoher In-
tensität, so ist auf Grund eines T S 0 -Überganges bei 
Existenz eines langlebigen Triplettzustandes eine Phos-
phoreszenz zu erwarten. Andererseits sollte man anneh-
men, daß bei Einstrahlung mit dieser relativ großen 
Wel lenlänge die Anregung einer Phosphoreszenz etwai-
ger Verunreinigungen weitgehend vermieden wird. Die 
direkte Anregung von Triplettzuständen durch einen 
T 5 0 -Übergang zur Beobachtung des Emissionsver-
haltens von Substanzen, die in kristalliner Form oder 
in fester Lösung vorliegen, ist ein Verfahren, das sich 
schon bei zahlreichen anderen Verbindungen bewährt 
hat. Die von uns benutzten Kristalle wurden aus einer 
Lösung von Ferrocen in p -Xy lo l „ re inst " ( M e r c k ) 
gezogen, nachdem das Ausgangsmaterial durch drei-
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maliges Umsublimieren gereinigt worden war. Als 
Lichtquelle diente ein Neodym-Laser im Riesenimpuls-
betrieb, der bei Frequenzverdopplung Lichtblitze der 
Wellenlänge 5320 Ä 1024 Photonen/sec) liefert. 
Die Beobachtung erfolgte über einen Photomultiplier 
(EMI 9558 QB bzw. RCA 1P28), dessen Ausgangs-
signal auf einen Oszillographen gegeben wurde. Hier-
bei konnte sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 
ca. —100 °C kein Phosphoreszenzsignal registriert wer-
den. Sollte dennoch eine Emission stattgefunden haben, 
so muß man auf Grund einer groben Abschätzung an-
nehmen, daß die Quantenausbeute einer etwaigen Phos-
phoreszenz < 1 0 - 7 ist. Um Störungen durch gestreutes 
Primärlicht zu unterdrücken, wurde die Hochspannung 
erst nach dem Ende des Laserblitzes über einen schnel-
len elektronischen Schalter (Anstiegszeit ca. 10 //sec 
pro 1000 Volt) an den Photomultiplier gelegt. Trotz-
dem gelang es nicht, Übersteuerungseffekte auszuschal-
ten; daher arbeitete die Registrierapparatur erst nach 
Ablauf von 50 msec (Raumtemperatur, EMI 9558 QB) 
bzw. nach 200 msec ( - 1 0 0 °C, RCA 1P28) mit maxi-
maler Empfindlichkeit. In Anbetracht der von SCOTT 
und BECKER 1 und SMITH und MEYER 3 angegebenen 
Phosphoreszenzlebensdauer von > 1 sec sollte dieser 
Nachteil nicht allzu schwerwiegend sein; man muß 
hierbei jedoch berücksichtigen, daß wir einen Ein-
kristall untersuchten, was u. U. eine Verkürzung der 
Lebensdauer gegenüber einer festen Lösung zur Folge 
haben kann. 

Ein ähnliches Experiment wurde am Lehrstuhl 
BRANDMÜLLER der Sektion Physik der Universität 
München mit zu einer Pille gepreßtem Ferrocen durch-
geführt. Auch hier konnte kein Nachleuchten beobach-
tet werden, obwohl auf Grund eines besseren Versuchs-
aufbaus die Beobachtungsphase sich unmittelbar an 
das Ende des Laserblitzes anschloß. 

Da bisher 1' 3 eine Phosphoreszenz nur bei Einstrah-
lung in das Gebiet um 3240 Ä (52-Niveau) beobachtet 
werden konnte, wurden verschiedene Proben mit dem 
Licht eines Stickstofflasers, dessen Hauptemissionslinie 
bei 3371 Ä liegt (1023 Photonen/sec), bestrahlt. Es 
wurden Einkristalle bei Raumtemperatur und —100 °C 
untersucht, desgleichen eine feste Lösung von Ferrocen 
in Polymethylmetacrylat bei Zimmertemperatur. Auch 
hier konnte bei visueller Beobachtung keine Phospho-
reszenz nachgewiesen werden. 

Bei der Untersuchung eines Ferrocen-Einkristalls auf 
Fluoreszenz traten vier Emissionslinien auf (Anregung: 
3660 Ä ; Emission: 4020 Ä, 4180 Ä, 5470 Ä, 5740 Ä), 
die hier erstmals beobachtet wurden und deren Her-
kunft ungeklärt ist. Fluoreszierende Lösungsmittelein-
schlüsse scheiden jedoch als Ursache aus, da das Fluo-
reszenzspektrum von p-Xylol von dem hier beobachte-
ten sehr verschieden ist. 
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In Anbetracht der hier beschriebenen Messungen 
kommen wir zu dem Ergebnis, daß im Ferrocen kein 
langlebiger Triplettzustand auftritt und daß ein von an-
deren Autoren 3 festgestelltes Nachleuchten auf Ver-
unreinigungen zurückgeführt werden muß. 

Wir danken den Herren Prof. BAESSLER, Dipl.-Chem. BA-
STING, P r o f . BRANDMÜLLER, D r . INNACKER, KLÖCKNER, D i p l . -
Phys. RINGWELSKI, Prof. SCHAEFER und Herrn Dipl.-Phys. 
TOPP für ihre Unterstützung und zahlreiche Anregungen. 

Thermoosmose in Flüssigkeiten 

V. Untersuchungen am System Cellophan + Methanol 
R . H A A S E u n d H . J . D E G R E I F F 

Lehrstuhl für Physikalische Chemie II 
der Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen 
(Z. Naturforsch. 26 a, 1773—1774 [1971] ; eingeg. am 1. September 1971) 

Meßwerte der Permeabilität, der Uberführungswärme und 
der thermoosmotischen Permeabilität für das System Cello-
phan (600) + Methanol im Temperaturbereich zwischen 9 °C 
und 60 °C werden mitgeteilt und den entsprechenden Meß-
werten für Cellophan (600) + Wasser gegenübergestellt. 

In Fortführung unserer Untersuchungen über Per-
meation und Thermoosmose in Flüssigkeiten1-5 be-
schäftigen wir uns im folgenden mit Messungen am 
System Cellophan + Methanol. Über die Thermoosmose 
in diesem System liegen bisher noch keine systemati-
schen Experimente vor. 

Unsere Versuche betreffen die Permeation und 
Thermoosmose von Methanol (Methanol zur Analyse 
der Fa. M e r c k , Darmstadt) durch Cellulosemembra-
nen (Cellophan 600 für Dialysierzwecke der Fa. K a l l e 
AG., Wiesbaden-Biebrich). Die Vorbereitung der ge-
quollenen Folien und die Durchführung der Messungen 
geschehen im wesentlichen wie früher 3. Eine wichtige 
apparative Verbesserung besteht darin, daß vernickel-
tes Messing als Baustoff für die Apparatur 3 verlassen 
und durch Edelstahl (Remanit 1880 ST der Fa. D E W , 
Krefeld) ersetzt wird. Weitere Einzelheiten, auch be-
züglich der Auswertung der Experimente, müssen an 
anderer Stelle 6 nachgelesen werden. 

Bei 25 °C beträgt die Dichte von Methanol 0,79 g/cm3, 
die Dichte der in Methanol gequollenen Cellophanfolie 
1,2 g/cm3, die Dicke der genannten Folie (auch für 
Wasser als Quellungsmittel) rund 5 ' 1 0 _ 3 c m . Die bei-
den letzten Größen werden aus der Masse und dem 
Auftrieb der gequollenen Membran ermittelt7. 

Die aus dem zeitlichen Verlauf der (isothermen) 
Permeation für mehrere Temperaturen abgeleiteten 
Werte der Permeabilität A für das System Cellophan 
+ Methanol sind in Tab. 1 aufgeführt und in Abb. 1 
den früher 5 gefundenen und korrigierten 8 Werten der 
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Tab. 1. System Cellophan(600) + Methanol: Permeabilität A, 
thermoosmotische Permeabilität B und Uberführungswärme 
Q* in Abhängigkeit von der (mittleren) Celsius-Temperatur 

A • 101S ß-1010 0* 
° c mol k g - 1 s mol K — 1 m — 1 s — 1 J mol - 1 

9,32 - 7 , 1 0 
9,34 4,06 - 2 , 5 6 - 7 , 1 2 

13,66 4,52 - 2 , 5 5 - 6 . 4 9 
19,04 4,98 - 2 , 4 4 - 5 , 7 8 
23,89 5,54 - 2 , 3 3 - 5 , 0 8 
28,79 6,06 - 2 , 2 4 - 4 , 5 7 
33,57 6,68 - 2 , 1 7 - 4 , 1 1 
38,70 7,67 - 2 , 2 9 - 3 , 8 6 
38,71 — — - 3 , 6 7 
43,77 8,32 - 2 , 3 3 - 3 , 7 0 
43,97 8,07 - 2 , 3 7 - 3 , 8 8 
47,91 8,53 - 2 , 2 1 - 3 , 4 8 
52.03 9,17 - 2 , 0 8 - 3 , 1 1 
56,04 9,43 - 1 , 8 8 - 2 , 7 8 
59,15 10,10 - 1 , 7 9 - 2 , 5 1 

Permeabilität A für das System Cellophan + Wasser 
gegenübergestellt. Wie man erkennt, ist die Größe A 
bei Wasser und Methanol nahezu gleich. (Durch den 
Siedepunkt des Methanols ist unseren Messungen am 
System Cellophan + Methanol eine obere Grenze bezüg-
lich der Temperatur gesetzt.) Die aus dem zeitlichen 
Verlauf eines nicht-isothermen Experimentes (Permea-
tion und Thermoosmose) ebenfalls ermittelbaren A-
Werte weichen zwar nicht wesentlich von den isotherm 
bestimmten Werten ab, sind aber doch weniger zuver-
lässig 6. 

Die aus der stationären Druckdifferenz im nicht-iso-
thermen System bei mehreren mittleren Temperaturen 
für Cellophan + Methanol gewonnenen Werte der Über-
führungswärme Q* sowie die aus A und Q* errechne-
ten Werte der thermoosmotischen Permeabilität B fin-
den sich in Tab. 1. In Abb. 2 ist die Überführungs-
wärme Q* sowohl für Cellophan + Methanol als auch 
für Cellophan + Wasser — beim letzten System größ-
tenteils identisch mit den früher5 mitgeteilten Werten, 
aber durch einige Kontrollmessungen 6 an einer ande-
ren Membranprobe ergänzt — in Abhängigkeit von der 
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