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Zur Aufklärung der Struktur von Elektrolytlösungen 
kann man, wie bereits in einigen älteren Arbeiten dar-
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Abb. 1. OH-Valenzschwin-
gungsbande des Methanols. 
Durchlässigkeit D einer 
BaJ2-Lösung in Methanol 
(Schichtdicke 2 /u) in Ab-
hängigkeit von der Wellen-
zahl v (ohne Abzug der Re-

flexionsverluste) . 
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gelegt wird Absorptionsmessungen im ultraroten 
Spektralbereich heranziehen. Wir haben diese Unter-
suchungen mit Messungen an unverdünntem Methanol 
und Elektrolytlösungen in Methanol wieder aufgenom-
men, weil sich in diesem Falle die theoretische Deutung 
der Versuchsergebnisse aus verschiedenen Gründen ein-
facher gestaltet als im Falle der wäßrigen Lösungen. 
Wir haben in einer früheren Arbeit2 bereits über 
unsere Untersuchungen berichtet und möchten hier wei-
tere Ergebnisse mitteilen, die wir in den Abbildungen 2 
bis 4 zusammengefaßt haben 3. 

Wie man den Abbildungen entnimmt, verschiebt sich 
die OH-Valenzschwingungsbande (Abb. 1) des Metha-
nols bei konstantem Kation mit zunehmendem Radius 
des Anions (Cl" — B U —J~) und ebenso bei konstan-
tem Anion mit zunehmendem Radius des Kations 
(CaJ2 SrJ2 BaJ2 ; L i J N a J ) in Richtung höhe-
rer Wellenzahlen. Weiterhin verschiebt sich die Bande 
bei konstantem Anion und nahezu konstantem Kat-
ionenradius mit wachsender Kationenladung (NaJ —>• 
CaJ2) in Richtung kleinerer Wellenzahlen. Eine quan-
titative Theorie dieser Erscheinungen könnte Aufklä-
rung geben über die Solvatationszahlen der Ionen und 
über die Art der Wechselwirkung zwischen den Metha-
nolmolekülen und den Ionen. 

Gegenüber unseren ersten Messungen 2 wurde die ex-
perimentelle Technik in einigen Punkten verbessert. 
Unser Ultrarotspektrometer (U n i c a m SP 100) wurde 
mit einem Quarzglasprisma (Infrasil) ausgestattet, so 
daß wir mit einer Auflösung von etwa 4 cm - 1 arbeiten 
konnten. Für jede Konzentration wurde das Spektrum 
fünfmal aufgenommen; die Reproduzierbarkeit betrug 
+ 1 cm - 1 . Für die Absolutwerte gelten die Fehlergren-
zen ± 5 cm - 1 . Für die Differenzen der Meßwerte be-
trägt die Unsicherheit + 3 cm - 1 . Wir verwandten 
durchweg p.a.-Substanzen. Das Methanol wurde nach 
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Abb. 2 bis 4. Spektrale Lage v (über deren genaue Festlegung vgl. 2) 
der OH-Valenzschwingungsbande des Methanols in Abhängigkeit von 
der Konzentration gelöster Salze. Konzentrationsmaß: ns/^M = Quo-

tient der Molzahl res des gelösten Salzes und der Molzahl reji des 
Methanols. 
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dem bekannten Magnesiumverfahren7 getrocknet. Die 
Alkali- und Erdalkalihalogenide wurden in einer Va-
kuumapparatur getrocknet; bei Halogenidbestimmun-
gen lagen die Analysenwerte zwischen 99,9 und 100,1%. 
In das obere Küvettenfenster (Dicke 1 cm) wurden 
zwei Normalschliffe eingeschliffen, so daß die Lösungen 
über Schliffverbindungen unter Abschluß gegen die 

feuchte Zimmerluft in die Küvette eingefüllt werden 
konnten. 

Zu besonderem Dank verpflichtet sind wir der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, die durch Überlassung 
des Ultrarotspektrometers und durch Gewährung wei-
terer Sachmittel und Personalmittel (an E. M.) die 
Durchführung der Arbeit ermöglicht hat. 

Einfluß schwerer Substituenten auf die 
Polarisation der Triplett-Singulett-Emission. 

Monohalogenderivate des Naphthalins 

V o n F R I E D R I C H D Ö R R , H A N S G R O P P E R u n d N O R B E R T M I K A 

Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule 
München 

( Z . N a t u r f o r s c h g . 18 a , 1 0 2 5 — 1 0 2 6 [ 1 9 6 3 ] ; e i n g e g . am 3. A u g u s t 1963) 

Die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz aromatischer 
Molekeln in glasartiger Lösung kommt dadurch zu-
stande, daß dem niedersten Triplett-Zustand T0 über 
die Spin-Bahn-Wechselwirkung verschiedene angeregte 
Singulett-Zustände in geringem Maß „beigemischt" 
werden1 '2; ähnlich kann dem Grundzustand etwas 
Triplettcharakter zugemischt werden 3. Polarisation und 
Intensität des Phosphoreszenzüberganges werden dann 
durch die Auswahlregeln zwischen den beigemischten 
Zuständen gleicher Multiplizität bestimmt. Quantitative 
Modellrechnungen mittels Störungsrechnung lieferten 
noch keine guten Absolutwerte für die Übergangswahr-
scheinlichkeit. M C C L U R E konnte jedoch die mit der Ord-
nungszahl eines Substituenten zunehmende Phosphores-
zenzintensität damit erklären, daß der größte Beitrag 
zur Spin-Bahn-Wechselwirkung aus der Nähe des Kerns 
des Substituenten kommt4. Der Effekt ist auch noch 
deutlich, wenn nicht die emittierende Molekel, sondern 
das Lösungsmittel schwere Atome enthält. 

Die relative Lage zweier Übergangsmomente in einer 
Molekel kann aus dem Polarisationsgrad g der Emis-
sion bei selektiver Anregung mit linear polarisiertem 
Licht ermittelt werden5, 6. Die Grenzwerte o = 0,5 bzw. 
Q = — 0,33 entsprechen zueinander parallelen bzw. 
senkrechten Übergangsmomenten von Absorption und 
Emission. Wegen Depolarisation und Bandenüberlage-
rung werden die Grenzwerte nie ganz erreicht. 

Die Singulett-Übergänge innerhalb der jr-Elektronen 
von Aromaten sind in der Molekelebene polarisiert. 
Dagegen deuteten einige Polarisationsgradmessungen 
an der Triplett-Singulett-Phosphoreszenz von Aromaten 
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auch auf eine senkrecht zur Molekelebene stehende 
Komponente hin 7 _ 1 1 . Die beiden langwelligen Absorp-
tionsbanden von Naphthalin sind in der Molekelebene 
polarisiert, die Bande 4Lb (Übergang *Ag - > 4B2u) in 
der Längsachse, die Bande xLa (1Ag —>• ^lu) in der 
kurzen Achse12, jeweils auf die 0 — O-Übergänge be-
zogen. Die Absorptions- 13 und Emissionsspektren 14 der 
Monohalogennaphthaline sind denen des Naphthalins 
sehr ähnlich, doch sind die Übergänge 4La und JLb 
nicht mehr genau senkrecht zueinander polarisiert. 

In Tab. 1 sind die Ergebnisse von Polarisationsgrad-
messungen an der Phosphoreszenz von Naphthalin und 
seinen Monohalogenderivaten zusammengestellt. 

Spalte I II III IV 

Naphthalin - 0 , 3 0 - 0 , 3 2 - 0 , 2 6 - 0 , 1 8 
1-Fluor-N. - 0 , 2 2 - 0 , 2 8 - 0 , 1 6 + 0,03 
1-Chlor-N. - 0 , 2 0 - 0 , 1 7 + 0,13 + 0,27 
1-Brom-N. - 0 , 0 4 + 0,02 + 0,26 + 0,33 
1-Jod-N. +0,13 + 0,15 + 0,37 + 0,41 
2-Fluor-N. - 0 , 2 6 - 0 , 2 9 - 0 , 2 4 - 0 , 1 3 
2-Chlor-N. - 0 , 2 5 - 0 , 2 4 - 0 , 2 2 —0,20 
2-Brom-N. —0,22 - 0 , 2 5 - 0 , 2 1 - 0 , 1 9 
2-Jod-N. - 0 , 1 8 - 0 , 2 4 - 0 , 2 1 - 0 , 1 8 

Tab. 1. 
I: 0 —0-Ubergang der Phosphoreszenz gegen 0 — 0 von JLb 

II: 0 —O-Übergang der Phosphoreszenz gegen 0 — 0 von JLa 
III: 0 —0-v1 der Phosphoreszenz gegen 0 — 0 von XLA 
IV: 0 — 0-^2 der Phosphoreszenz gegen 0 — 0 von xLa 

" ^ » 5 0 0 c m " 1 ; v2 m 800 c m - 1 . 

Es ist daraus zu ersehen, daß für Naphthalin 
o < - 0 , 3 ist, sowohl bezüglich 1LB als auch 1LA, d. h. 
daß die Phosphoreszenzemission im Rahmen der Meß-
genauigkeit aus einer einzigen Komponente senkrecht 
zur Molekelebene besteht. Dagegen wird mit zunehmen-
der Ordnungszahl des Substituenten g positiver, sowohl 
gegen 1LA wie gegen XLB . Dabei hat eine Substitution 
in 1-Stellung einen etwas stärkeren Einfluß als in 2-
Stellung. Innerhalb des Phosphoreszenzspektrums trägt 
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