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Im Bereich von 4000 — 50 000 c m - 1 werden an 10 _ 4-m. alkohol-ätherischen Farbstofflösungen der 

einwertigen Kationen des 3,6-Diaminoacridins (Prof lavin) , 9-Phenyl-3,6-diaminoacridins, 3,6-Bis-

dimethylaminoacridins (Acridinorange) und des Fluoresceins die Tieftemperaturspektren der sta-

bilen Singulett- und der energiereicheren metastabilen Triplettmolekel ermittelt. Bei allen Farbstoff-

kationen wird ein sicherer Nachweis des längstwell igen Triplett—Triplett-Ubergangs im nahen 

Ultrarot erbracht und die Lage dieser Bande für die 4 verschiedenen Molekelarten zwischen 7900 

und 9100 c m - 1 bestimmt. Die durch konstitutionelle Veränderungen verursachte Verschiebung der 

Lage der Triplettbanden ist der Veränderung der Bandenlage im Singulettbereich ähnl ich; dies 

deutet darauf hin, daß die entkoppelten Triplett-Elektronen nicht lokalisierbar und verschiedene 

Grenzstrukturen an der Ausb i ldung der stationären Zustände beteiligt sind. 

Durch den Vergleich von Lage, Intensität, Struktur und Zah l der Triplettbanden des Fluoresceins 

mit denen der Acridinfarbstoffe wird gezeigt, daß die klassifizierende Betrachtung der spektroskopi-

schen Ergebnisse ebenfalls für die Zuordnung der bei Erregung nachgewiesenen Banden und für 

die Festlegung der Natur des metastabilen Zustandes von Bedeutung ist. 

Die wichtigsten spektroskopischen Befunde werden in einer Tabelle zusammengefaßt und die 

vergleichbaren Daten einander gegenübergestellt. Für das Proflavin und das 9-Phenylproflavin wird 

ein Termschema mit allen bisher ermittelten spektroskopischen Daten gezeigt. 

Durch die Untersuchungen von LEWIS und seinen 

Mitarbeitern 2 an zahlreichen organischen Mole-

keln wurde bekannt, daß die an glasartig eingefro-

renen oder an hochviskosen bzw. starren Lösungen 

zu beobachtende langlebige Phosphoreszenz (r = 

einige Sekunden) einer verzögerten Strahlungsemis-

sion von einem metastabilen energiereicheren Elek-

tronengrundzustand zu einem stabilen energieärme-

ren Elektronengrundzustand zuzuordnen ist. Mittels 

spektroskopischer Untersuchungen und des Nach-

weises angeregter Zustände dieser metastabilen Mo-

lekelart und durch spätere Messungen magnetischer 

Art am Fluoresceinkation 3' 4 wurde von diesen Auto-

ren der Beweis erbracht, daß der bei der Lichtanre-

gung über einen instabilen kurzlebigen Zustand er-

zeugte langlebige Elektronengrundzustand ein durch 

Entkoppelung des Spins zweier Elektronen entstan-

dener Triplettgrundzustand ist. Fast gleichzeitig mit 

LEWIS ge l a ng t e TERENIN 5 z u e i ne r ä h n l i c h e n Aus-

sage, indem er den Ubergang der Molekel in den 

metastabilen Zustand als eine Sprengung der Bin-

dung von 2 gepaarten Elektronen bezeichnet hat. 
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Infolge der geringen Kopplung zwischen Spin- und 

Bahnbewegung der Elektronen ist dieser Zustand in 

vielen Fällen nur stark verzögert zur Rückkehr in 

den Singulettgrundzustand unter Emission des Phos-

phoreszenzlichtquants befähigt; damit findet die 

lange Lebensdauer ihre Erklärung. 

Wenn auch nicht immer das Auftreten von Phos-

phoreszenz als Indikator für einen solchen Triplett-

zustand zu werten ist, im besonderen trifft dies nicht 

für die aus Uberlappungsgründen verbotenen n — TI-
Übergänge der Thioketone, Ketone und Nitroso-

verbindungen (T = annähernd 10~3 Sekunden) zu, 

so kann nach den heutigen Kenntnissen doch be-

hauptet werden, daß die Phosphoreszenz von Se-

kundengröße einen solchen Triplett — Singulett-Strah-

lungsübergang anzeigt. 

Eine derartige langlebige Phosphoreszenz, als 

Hochtemperaturphosphoreszenz von blaugrüner bis 

grüner und als Tieftemperaturphosphoreszenz von 

gelber bis roter Farbe, wurde an verschiedenen Acri-

dinfarbstoffen schon lange und des öfteren in ver-

schiedenen Lösungs- und Adsorptionszuständen be-
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obachtet. Nachdem audi hier eine Triplett-Singulett-

phosphoreszenz vermutet'werden konnte, mußte bei 

Anregung über den ersten Singulettanregungszustand 

eine Bildung und Anreicherung dieser phosphores-

zierenden Triplettmolekeln möglich sein. So konnte 

mit dem Nachweis angeregter Triplett-Elektronen-

zustände und der Bestätigung von der spektroskopi-

schen Seite für das Vorliegen der Triplettmolekel-

form gerechnet werden. Durch eigene frühere Unter-

suchungen 6' 7 sowie durch die Ergebnisse von LEW-

SCHIN u n d LAKTIONOW 8 w u r d e n d i e ers ten T r i p l e t t — 

Triplett-Übergänge an 2 Vertretern dieser Farbstoff-

klasse bekannt, doch war es bis heute nicht möglich, 

neben dem spektroskopisch erfaßbaren Singulett-

absorptionsspektrum auch das Triplettspektrum, d. h. 

den längstwelligen Anregungszustand mit den nach 

größeren Wellenzahlen bis ins kurzwellige UV fol-

genden Banden, anzugeben. Mit Hilfe eines neuen 

Spektralphotometers der Fa. Z e i ß , das Messungen 

von 4000 cm - 1 bis 50 000 cm - 1 zuläßt, wurden 

von uns nun sowohl die längstwelligen Banden im 

Ultrarot als auch die über das Sichtbare ins UV 

führenden Triplettbanden an einigen Farbstoffen 

dieser Klasse quantitativ nachgewiesen. Uber die 

Ergebnisse dieser Untersuchungen soll in der vor-

liegenden Arbeit berichtet werden. 

I . Experimentel les 

In der Abb. 1 ist die schematische Anordnung der 

verwendeten Meßapparatur aufgezeichnet. Dabei ist be-

merkenswert, daß das Küvettensystem mit der zu un-

tersuchenden Lösung nicht, wie normal vorgesehen, mit 

monochromatischem Licht, sondern, zwischen Leuchte 

und Monochromator stehend, mit weißem polychromati-

schem durchstrahlt wird. Diese Anordnung ist bei die-

Abb. 1. Schematischer Aufbau der Meßapparatur . 

sen Untersuchungen notwendig, da bei normaler Durch-
führung die Messungen durch Erreger-, Fluoreszenz- und 
Phosphoreszenzlicht stark gestört werden. Auch ist zur 
Durchführung der Erregung ein größerer Raumbedarf 
notwendig. Dieser ist beim Lichtaustritt des Mono-
chromators durch Absetzen des Empfängerteils wohl 
gegeben, doch führen derartige Veränderungen wie-
derum zu Schwierigkeiten in der Strahlenführung. 

Die Messung wurde so durchgeführt, daß das Meß-
licht der Wolfram (I)- bzw. Wasserstofflampe H 30 (II) 
die beiden Küvetten abwechselnd durchstrahlt und ohne 
bzwr. mit zusätzlicher Erregung die Durchlässigkeit bzw. 
die Extinktion E gemessen wird. Störungen der opti-
schen Konstanz im Innenraum des Dewars (III) oder 
außen durch Kondensation wurden durch Beblasen bzw. 
durch Absorption des Wasserdampfes der Luft an Si-
likagel (auf dem Boden des Dewargefäßes) und ein 
zum Druckausgleich vorgeschaltetes P205-Rohr ausge-
schaltet (beim Abkühlen kontrahiert sich das im Dewar 
befindliche Luftvolumen und saugt bei nicht gegebener 
Vakuumdichtheit von außen wasserdampfhaltige Luft an; 
der Wasserdampf kondensiert und bildet Nebel feinster 
Eiskriställchen, die sich meist mit unterschiedlicher 
Dichte auf den beiden Küvetten niederschlagen). 

Erregt wurde mit blauem Licht der Osram-Höchst-

druck-Hg-Lampe HBO 200, durch Filterung der Ge-

samtstrahlung mit je 2 mm Schott-GG 3, BG 17 und 

BG 28. Im ultraroten Bereich von 4000 - 14 000 cm-1 

wurde sichtbares Streulicht mit je einem Schott-RG 8 

nach der Leuchte und nach dem Monochromator aus-

filtriert. 

Die Messungen wurden in alkoholisch (96%) -ätheri-

scher (wassergesättigt) Lösung der Volumina 2 : 1 bei 

der Tieftemperatur —183° durchgeführt. Die Farbstoffe 

Proflavin (3,6-Diaminoacridin), 9-Phenylproflavin (9-

phenyl-3,6-Diaminoacridin) und Acridinorange (3,6-

Bisdimethylaminoacridin) wurden als Farbbasen syn-

thetisiert, nach mehrmaliger Extraktion bzw. Kristal-

lisation bis zur Lösungsmittelfreiheit getrocknet und 

nach Einwaage und Lösung im Alkohol-Äther-Gemisch 

durch Zugabe der äquivalenten Menge Salzsäure in das 

Farbstoffkation umgewandelt. 

Die Meßlichtbreite betrug bei maximaler Verstär-

kung und der mittleren Schichtdicke von 1 mm im 

Sichtbaren und UV = 15 — 40 cm-1 , im Ultrarot durch 

Verwendung der neuen Kodak-Extron-PbS-Zelle = 10 

bis 15 cm-1 . 

I I . Darstel lung und Diskussion der Meßergebnisse 

a) 3,6-Diaminoacridinkation 

Da bei den Tieftemperaturmessungen mit zuneh-

mender Schichtdicke bzw. abnehmender Konzentra-

tion sowie auch mit zunehmender Konzentration oft 
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7 V. ZANKER, Z. phys. Chem., N.F. 8. 20 [1956]. 
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erhebliche Störungen auftreten, und zwar sowohl 

durch innere Spannungen der eingefrorenen Systeme 

(beim Abkühlen, manchmal auch beim Belichten 

größerer Volumen bzw. Schichtdicken springen die 

Lösungen sehr leicht) als auch durch den sogenann-

ten Konzentrationseffekt, der zu Bandenverbreite-

rungen und Strukturverlusten führt, wurden die vor-

liegenden Untersuchungen alle an 10 _4-m. Lösun-

gen, als der für Triplettabsorptionsmessungen gün-

stigsten Konzentration, durchgeführt. Zur Darstellung 

der Ergebnisse wurde der Extinktionskoeffizient £ 

gegen die Wellenzahl v ( cm - 1 ) aufgetragen, da die 

Charakteristik der Singulett- und besonders die der 

längstwelligen Triplettbanden in dieser Art am besten 

wiederzugeben ist. 

Abb. 2 zeigt zunächst die ermittelten Spektren 

des 3,6-Diaminoacridinkations oder Proflavins. In 

der Darstellung sind 3 verschiedene Absorptions-

kurven aufgetragen, wovon die erste (Punkte) das 

Singulettspektrum dieser Molekel, ermittelt mit dem 

nur sehr schwach erregenden Meßlicht, die zweite 

das bei starker Erregung sich nach ungefähr 10 Se-

kunden Bestrahlungszeit einstellende Gleichgewichts-

spektrum Singulett-Triplett (Kreuze) und die dritte 

Kurve das quantitative Triplettabsorptionsspektrum 

(Kreise) ist. 

5 10 -15 20 2 5 3 0 3 5 UO 4 5 S0 103CM-1 

Abb. 2. Singulett-, Erregungs- und Triplettspektrum des 3,6-Diaminoacridinkations. 

Für die Ermittlung der «-Werte des Triplettspek- noch weitgehend gültigen Annahme ausgegangen, 

trums im Singulettabsorptionsbereich von 20 000 bis daß die bei der Bestrahlung im Gleichgewicht er-

50 000 cm - 1 wurde von der für diese Konzentration reichte relative Abnahme der Molekeln in der nor-



malen Singulettform aus dem relativen Intensitäts-

lückgang der längstwelligen Singulett — 0 — O-Bande 

ermittelt werden kann. Die Proportionalität zwischen 

der Abnahme der Bandenintensität und der Vermin-

derung der Zahl der Molekeln im Singulettzustand 

ist bei den diamino-substituierten Acridinfarbstoffen 

erfüllt, da diese Diaminoderivate in ihren Tieftem-

peraturspektren sehr wenig konzentrationsabhängig 

sind, weil sie eine geringe Neigung zur Assoziation 

in alkoholischer Lösung bei Tieftemperatur aufwei-

sen. Aus der Beziehung 

£ ? (T r i p l e t t ) = ^ ( ^ E r r . ) - g ( o h n e E r r . ) - a ^ 

wobei in diesem Fall 

a = £2i40<)(mit Err.)/£21400(ohne Err.) 

ist, läßt sich dann mit der Genauigkeit der Ermitt-

lung der Gleichgewichtskonzentration, die in der 

Größenordnung ± 2% liegt, die Triplettabsorption 

e^(Triplett) auch im überlagerten Singulettbereich 

ermitteln. £2i400 bzw. für andere Farbstoffmolekeln 

die entsprechend veränderte Extinktions- und Wel-

lenzahlgröße ist dabei der £-Wert im Maximum der 

jeweiligen längstwelligen Singulett-O-O-Bande. Das 

nach kleineren Wellenzahlen dem Singulettspektrum 

vorgelagerte Triplettspektrum läßt sich für die je-

weilige Wellenzahl quantitativ aus dem im Gleich-

gewicht gefundenen £-Wert, dividiert durch die im 

Nenner obiger Gleichung stehende Größe, die eine 

Vergleichszahl der Molekeln im Triplettzustand beim 

Gleichgewicht darstellt, ermitteln. Voraussetzung 

bleibt dabei, daß die Triplettabsorption bei der Wel-

lenzahl der zur Gleichgewichtsbestimmung verwen-

deten Analysenbande sehr gering ist, da sonst der 

bei Bestrahlung veränderte Bandenintensitätswert 

noch einen additiven Betrag aus der neu entstehen-

den Triplettabsorption enthält und die Singulett-

gleichgewichtskonzentration mit einem zu hohen 

Wert bestimmt wird. Dies ist jedoch bei den Aus-

wertungen dieser Messungen wenig zu befürchten, 

da bei diesen Farbstoffmolekeln die Triplettabsorption 

bis zur beginnenden Singulettabsorption sehr genau 

zu bestimmen und kurz vor dem Einsetzen der in-

tensiven Singulettabsorption eine Abnahme der Tri-

plettabsorption festzustellen ist. 

Das Tieftemperatursingulettspektrum ist bei die-

ser Farbstoffmolekel durch zwei intensive Banden 

bei 21 400 cm" 1 und 37 900 cm - 1 mit den f-Werten 

92 000 und 72 000 charakterisiert, die nach einer 

früher für das Acridinorangekation9 abgeleiteten 

Klassifizierungsmethode als 1L;l- und ^b-Banden im 

PLATTschen Sinne zu bezeichnen sind. Beide Elek-

tronenbanden besitzen bei größeren Wellenzahlen 

Schwingungsbegleiter, die für die erste Bande zu-

nächst noch als deutliches Maximum bei 22 700 

cm - 1 gekennzeichnet sind, während die übrigen 

Begleiter, wie bei allen kurzwelligen Banden, nur 

noch als exponentiell abfallende Inflexionen ange-

deutet werden. Ein weiterer Elektronenzustand wird 

bei 33 200 c m - 1 beobachtet; die Bande ist mit 

£ = 14 500 wenig intensiv, aber sehr charakteristisch 

und muß aus der Analogiebetrachtung zum früher 

untersuchten Acridinorange und den dort durchge-

führten Fluoreszenzpolarisationsmessungen als 1L|)-

Bande bezeichnet werden. Die anschließende Banden-

gruppe zwischen 33 500 cm - 1 und 36 500 cm - 1 

stellt sicher einen weiteren Elektronenübergang dar, 

doch ist infolge der Überlagerung mit der vorher-

gehenden und nachfolgenden Bande der 0 — 0-Über-

gang dieses Zustandes nicht genau anzugeben. Für 

diese Bande, die bei allen Acridinfarbstoffen mit 

ähnlicher Lage, Struktur und Intensität wieder-

kommt, ist noch unklar, ob es sich um einen dort 

zu erwartenden 1Ba-Zustand oder um die Absorption 

eines Molekelteils handelt, da in diesem Bereich 

auch die längstwelligen Banden der substituierten 

Diamino- bzw. Dimethylaminobenzole zu finden 

sind. Weiter kurzwellig sind noch 2 weitere Elektro-

nenzustände bei 43 000 cm - 1 und 47 500 cm - 1 zu 

beobachten, doch kann über deren Zuordnung noch 

keine Angabe gemacht werden. 

Nach Kenntnis des Singulettspektrums sieht man 

nun besonders erwartungsvoll dem Spektrum der 

Triplettmolekel entgegen. Mittels der neuen Metho-

dik war es uns möglich, dieses über einen relativ 

großen Bereich zu bestimmen. Besonders charakteri-

stisch ist dabei die längstwellige feinstrukturierte 

Bande, die schon beträchtlich im Ultrarot bei 9100 

cm - 1 liegt und einen £-Wert von 65 000 besitzt. 

Wie man an der nach kleineren Wellenzahlen sich 

anschließenden optischen Konstanz der Durchlässig-

keit erkennt, ist diese Bande bei 9100 cm - 1 die 

längstwellige Triplettbande. Es folgen dazu noch 

in rasch abfallender Intensität 2 Schwingungs-

begleiter bei 10 650 und 12 200 cm - 1 , außerdem 

kommen noch andere kombinierte Schwingungen da-

9 V . ZANKER. Z . p h y s . C h e m . . N . F . 2 , 5 2 [ 1 9 5 4 ] . 



zu, die teils als Maximum bei 10 100 cm - 1 , teils als 

Inflexionen auf der kurzwelligen Seite der Haupt-

schwingungen beobachtet werden. Nach größeren 

Wellenzahlen folgen bis zum beginnenden Singulett-

absorptionsbereich noch weitere Triplett — Triplett-

Banden mit deutlichen Maxima bei 14 900 cm - 1 und 

18 200 cm - 1 . In diesem Bereich müssen mindestens 

zwei Elektronenzustände vermutet werden, da eine 

derartige Intensitätsverteilung von Schwingungen 

eines Elektronenzustandes nicht vorstellbar ist. 

Nach größeren Wellenzahlen folgen zwei ver-

breiterte, wenig intensive Banden bei 25 000 und 

28 500 cm - 1 und über eine schwache Inflexion, die 

wahrscheinlich einen weiteren Triplett- Elektronen-

zustand anzeigt, baut sich dann die charakteristische 

Triplettbande im UV bei 35 700 cm - 1 mit einem 

f-Wert 47 000 auf. Weiter kurzwellig folgen noch 

einige Begleiter, wovon die eine Inflexion bei 

38 000 cm - 1 nicht sicher als Schwingungsbande der 

intensiven oder als neue Elektronenbande identifiziert 

werden kann; die folgenden Banden bei 42 000 cm - 1 

und 47 000 cm - 1 bzw. 48 500 cm - 1 dürften jedoch 

wiederum weitere Elektronenbanden sein. 

Wie aus den ermittelten Meßergebnissen entnom-

men werden kann, ist die Zahl der angeregten Tri-

plettzustände im Vergleich zu denen des Singulett-

bereichs deutlich größer. Dies ist jedoch nicht über-

raschend, da aus der Theorie und der 3-fachen Auf-

spaltung der Zustände im Triplettbereich auch eine 

größere Zahl von Zuständen zu erwarten ist. Weiter-

hin interessant ist die bedeutend verringerte Halb-

wertsbreite der längstwelligen Triplett-O—O-Bande, 

die im Vergleich zur gleichen O-O-Bande, des Sin-

gulettbereichs von = 780 c m - 1 auf über die 

Hälfte mit Hx = 330 cm - 1 zurückgeht. Vielleicht 

steht dies im Zusammenhang mit den relativ schwach 

angekoppelten Kernschwingungen des ersten Elek-

tronenübergangs und der Form der Schwingung, 

welche mit 1550 — 1600 cm - 1 auf eine C—C-Gerüst-

schwingung schließen läßt. Im Vergleich zur Intensi-

tät der ersten Schwingungsbande des längstwelligen 

Singulettzustandes deutet die im Triplettspektrum 

nachgewiesene relativ geringe Intensität nur eine 

schwache Kopplung der Elektronen-Kernbewegung 

an und daraus läßt sich entnehmen, daß die beim 

Elektronenübergang beteiligten Triplettelektronen 

freier beweglich und weniger an der Atombildung 

beteiligt sind. 

Sehr charakteristisch für das bei der Bestrah-

lung erreichte Singulett — Triplett-Gleichgewicht sind 

schließlich die über den gesamten Bereich verteilten 

zahlreichen Kurvenschnittpunkte. Sie stellen Punkte 

gleicher Extinktion beider Formen vor, die auch bei 

anderen Gleichgewichtslagen — erreicht mit anderen 

Erregerintensitäten — durchlaufen werden müssen. 

b) 9-Phenyl-3,6-diaminoacridin 

In der Abb. 3 sind die Ergebnisse der spektro-

skopischen Untersuchungen an einem weiteren Di-

aminoderivat der Acridinfarbstoffklasse, dem 9-Phe-

nyl-3,6-diaminoacridin dargestellt. Wie im vorher-

gehenden Abschnitt schon erwähnt, bleiben die Ko-

ordinaten der Darstellungen immer gleich. Da auch 

der Maßstab unverändert ist, können die an den 

verschiedenen Stoffen ermittelten Ergebnisse direkt 

miteinander verglichen werden. 

Bei einer derartigen Betrachtung ist ersichtlich, 

daß die Singulettabsorptionskurve dieser Substanz 

der des vorangehenden Diaminoacridins in den 

Hauptzügen außerordentlich ähnlich ist. Die Kopp-

lung der Jz-Elektronen des Phenylsubstituenten in 

der 9-Stellung mit den rr-Elektronen des Acridin-

rings ist sehr schwach, so daß in der Resonanz-

energie nur geringe Unterschiede auftreten und eine 

Bandenverschiebung des längstwelligen Singulett-

O—O-Maximums nur von 21 400 cm - 1 nach 21 100 

cm - 1 , also um 300 cm - 1 = 0,8 kcal sich ergibt. 

Diese schwachen Kopplungskräfte zwischen den bei-

den Molekülteilen bedingen sicher auch den Anstieg 

der Bandenhalbwertsbreite auf /7s = 9 2 0 c m - 1 und 

den Rückgang der maximalen Bandenintensität auf 

£ = 83 000. 

Die bei 31 000 cm - 1 liegende 1L)l-Bande ist in 

diesem Falle wesentlich verbreitert und um fast 

2000 cm - 1 langwellig verschoben. Dies ist eine Tat-

sache, die bei allen in 9-Stellung substituierten Deri-

vaten dieser Klasse zu beobachten ist und direkt 

zum Nachweis einer Substitution an dieser Stelle 

verwendet werden kann. Lage- und intensitätsmäßig 

wenig verändert ist die nachfolgende Bandengruppe 

zwischen 33 000 und 35 500 cm - 1 , deren Min imum 

bei 36 000 — 36 500 cm - 1 hier nur deshalb nicht 

erscheint, weil die anschließende intensive UV-Bande 

um 500 c m - 1 auf vmax = 37 200 cm - 1 langwellig 

verschoben ist und dadurch das Min imum aufgefüllt 

wird. Durch die Tatsache, daß in diesem Falle die 
1Lb-Bande sich um einen relativ großen Betrag nach 

kleineren Wellenzahlen absetzt, wird gesichert, daß 

im Bereich von 30 000 — 35 000 cm - 1 zwei Elektro-

nenzustände liegen. Auch hier erhebt sich wiederum 
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Abb. 3. Singulett-, Erregungs- und Triplettspektrum des 9-Phenyl-3.6-diaminoacridinkations. 

die Frage nach der Zuordnung der Bande bei 33 000 

b :s 35 000 cm - 1 , denn gerade diese Bande bleibt, 

wenn man sich die Intensitätsvergrößerung dieser 

Bande beim Diaminoacridin durch die kurzwelligen 

Begleiter verursacht denkt, annähernd läge-, struktur-

und intensitätskonstant. 

Die weiteren durch Inflexionen bzw. Maxima an-

gedeuteten Elektronenzustände im kurzwelligen UV 

sind bis zum Min imum denen der vorhergehenden 

Molekelart ähnlich, erst im Gebiet von 46 000 bis 

50 000 cm - 1 treten hier neue Banden auf, die zum 

Teil dem weitgehend isolierten Phenylkern in 9-Stel-

lung angehören. Die Bande bei 48 500 c m - 1 stellt 

sicher die 1La-Bande des Benzols dar; die längst-

wellige Benzolbande ist in diesem Spektrum nicht 

vermerkt, da sie zu wenig intensiv und zudem durch 

Banden des Hauptchromophors stark überlagert ist. 

Auch die Triplett-Absorptionskurve gleicht sich in 

der Bandenzahl und Charakteristik sehr der vorher-

gehenden Molekelart an, wenn auch bezüglich Lage 

und Intensität einige Unterschiede feststellbar sind. 

Da alle spektroskopischen Werte in der nachfolgen-

den Tab. 1 zusammengefaßt sind, genügt es, jetzt 

nur einige wesentliche Veränderungen herauszustel-

len: 

Zunächst ist die Lageverschiebung der längstwel-

ligen O-O-Bande nach 8600 cm - 1 weniger bedeu-

tungsvoll, denn diese ist, wie dies auch noch an der 

nachfolgenden Molekel gezeigt wird, von ähnlicher 

Größe wie die der längstwelligen Singulettbande. 

Einen deutlichen Unterschied zeigt die Bande jedoch 

bezüglich Struktur, Intensität und Halbwertsbreite, 

wobei letztere Größe um das Doppelte ansteigt und 

damit die beiden anderen Größen stark gedrückt 

werden und die Feinstruktur verloren geht. Wäh-

rend die anschließenden Triplettbanden im Sicht-

baren, abgesehen von geringen Lage- und Inten-

sitätsverschiebungen, wenig verändert erscheinen, 

zeigen die nachfolgenden Triplettbanden bei 25 500 

und 29 000 cm - 1 ganz merkliche Intensitätsunter-

schiede. Ein Rückgang der einen bei 29 000 cm - 1 

wird anscheinend durch einen Anstieg der anderen 



bei 25 500 cm - 1 beantwortet, und es ist nicht aus-

geschlossen, daß audi im Triplettbereich das Stu-

dium eines derartigen Wechselspiels von Banden bei 

entsprechender Substituenten- oder Konstitutions-

variation die Klassifikation der Triplettbanden er-

leichtert. 

c) 3,6-Bisdimethylaminoacridin(Acridinorange) 

In der folgenden Abb. 4 sind die spektroskopi-

schen Meßergebnisse an einem 3,6-bisdimethylierten 

Vertreter dieser Farbstoffklasse, dem bekannten 

Acridinorangekation, aufgezeichnet. In einer voraus-

gehenden Arbeit10 , auf die in diesem Zusammen-

hang hingewiesen wird, wurden die Meßergebnisse 

einer 10_4-m. Lösung im Zusammenhang mit der 

Konzentrationsabhängigkeit des Singulett- und Tri-

plettspektrums dieser Molekel eingehend diskutiert, 

so daß teilweise darauf verwiesen werden kann. 

In diesem Zusammenhang soll nur kurz auf die 

durch die konstitutionelle Änderung der Molekel 

verursachten Änderungen in den spektralen Daten 

aufmerksam gemacht werden, wobei die beiden 

— N(CH3)2-Gruppen als Auxochrome mit stärkerem 

Elektronendonatorcharakter stabilisierend und re-

sonanzenergiefördernd wirken. Dies bewirkt sowohl 

für die längstwellige Singulett- als auch für die 

Triplettbande langwellige Verschiebungen im Ver-

gleich zum Diaminoacridin, und zwar von 21 400 

t 

Konzentration •• 10~4 molar 
Lösungsmittel Ather/Alkohol tz 
Temperatur • -1S3°C 

Singulett - Spektrum 
Triplett -Spektrum 
Spektrum bei stärker Erregung 
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Abb. 4. Singulett-, Erregungs- und Triplettspektrum des Acridinorangekations. 

10 V. ZANKER U. E. MIETHKE, Z. phys. Chem., N. F., im Druck. 



cm" 1 nach 20 200 cm " 1 - 1200 c m " 1 im Singulett-

und von 9100 cm" 1 nach 7900 cm " 1 = 1200 c m " 1 

im Triplettbereich, also um genau die gleichen Be-

träge. Auch die übrigen Banden stehen unter diesem 

bathochromen Einfluß, wobei der Effekt für die 

^b-Bande besonders groß ist. Diese Bande wird 

hier von 33 200 cm" 1 bis 30 750 cm" 1 , also um 

2450 cm" 1 verschoben und gleichzeitig in der In-

tensität gedrückt, so daß sie bei dieser Darstellung 

nur noch als kleines Maximum des £-Wertes 2200 

nachzuweisen ist. Ohne systematische Klassifizierung 

und ohne Kenntnis des Fluoreszenzpolarisations-

diagramms 9 kann dieser Elektronenzustand leicht 

übersehen werden. Bei dieser Molekel verschiebt sich 

auch die 3. Elektronenbande von 34 800 cm " 1 bis 

33 200 cm" 1 , also um 1600 cm" 1 , außerdem steigt 

ihre Intensität an, während die der nachfolgenden 

intensiven ^b-Bande gegenüber dem Diaminoacri-

din zurückgeht, so daß man geneigt ist, diese Bande 

noch zu den a-Elektronenzuständen des Gesamt-

systems zu zählen und sie als 1Ba-Bande zu klassi-

fizieren. Andererseits rückt diese Bande jedoch auch 

bei Zugehörigkeit zu einem Teilchromophor, z. B. in 

diesem Falle zum alkylsubstituierten m-Aminodi-

methylanilin langwellig vor und steigt in der Inten-

sität an, so daß zur eindeutigen Zuordnung noch 

weitere Substituenteneinflüsse zu überprüfen sind. 

Schließlich ist beim Acridinorange auch die weiter 

kurzwellig bei 43 200 cm" 1 folgende Bande für das 

Spektrum charakteristisch und als Elektronenbande 

eindeutig; diese Bande konnte bei den vorhergehen-

den aminosubstituierten Derivaten nur als Inflexion 

bzw. als Bande mit einem wenig intensiven Maxi-

mum erkannt und dort nicht sicher als weiterer Elek-

tronenzustand identifiziert werden. 

d) Fluoresceinkation 

Wie einleitend bemerkt, hatten LEWIS und Mit-

arbeiter speziell am Fluorescein in azider starrer 

Lösung den Nachweis des Phosphoreszenzzustandes 

als Triplett-Elektronengrundzustand erbracht, indem 

es ihnen gelang, angeregte Zustände dieses Triplett-

Terms spektroskopisch zu ermitteln und durch ma-

gnetische Messungen die Triplettnatur weiter zu be-

stätigen. Durch eine Erweiterung dieser spektro-

skopischen Triplett—Triplett-Messungen am sauren 

Fluorescein und den klassifizierenden Vergleich des 

Triplettspektrums dieses Stoffes mit den an den 

Acridinfarbstoffen ermittelten Spektren, konnte ein 

weiterer Hinweis für die Zuordnung dieser bei Er-

regung nachgewiesenen Banden als Triplett-Triplett-

banden und damit auch eine Bestätigung für die 

Identifizierung des Phosphoreszenzzustandes als Tri-

plettgrundzustand bei den Farbstoffen dieser Klasse 

erwartet werden. 

Die Abb. 5 zeigt die Ergebnisse dieser Untersu 

chungen am Fluorescein. Um beim gleichen Lösungs-

mittel zu bleiben, wurde in diesem Falle trockenes 

HCl-Gas bis zu 10 Gew.-% in die Alkohol-Äther-

Lösung eingeleitet und damit ebenfalls ein starker 

Aziditätsträger erzeugt, der zur Bildung des lang-

lebig phosphoreszierenden Kations notwendig ist. 

Zu den Ergebnissen in der Abb. 5 ist zunächst zu 

bemerken, daß wir die von LEWIS und neuerdings 

v o n LEWSCHIN u n d LAKTIONOW 8 n a c h g e w i e s e n e n 

Triplett—Triplett-Banden ebenfalls gefunden haben 

und bestätigen können, daß die Angaben der letz-

teren Autoren bezüglich der absoluten Intensität der 

Banden bei 15 400 cm" 1 und 19 800 cm" 1 die rich-

tigen sind. Die Banden liegen sicher mit ihren £max-

Werten unter 10 000 und nicht, wie früher festge-

stellt, bei 20 000. Nach unseren Meßergebnissen 

wird darüber hinaus noch bekannt, daß die von 

beiden Forschergruppen bei 20 000 cm" 1 ermittelte 

Bande nur eine Vorbande ist, der eine intensivere 

bei 21 300 cm" 1 nachfolgt. Diese neue Bandenlage 

ist noch nicht ganz gesichert, da ab 21 000 cm 1 

schon die Singulettabsorption beginnt und man nach 

dem angegebenen Auswerteverfahren gezwungen ist, 

die quantitative Triplettabsorption unter der An-

nahme zu bestimmen, daß die Abnahme der Singu-

lett-O-O-Bande bei 22 600 cm" 1 proportional der 

verschwindenden Zahl der Molekeln im Singulett-

zustand ist und bei dieser Wellenzahl die Triplett-

absorption gering ist. 

Durch das erweiterte Meßverfahren und die ver-

besserte Methodik wird für diese Molekel neu be-

kannt, daß die bisher nachgewiesenen Triplett-Elek-

tronenzustände nicht den längstwelligen einschließen, 

sondern im nahen Ultrarot noch eine weitere Bande 

bei 8750 cm" 1 mit einer Schwingung bei 10300 cm" 1 

vorgelagert ist. Durch den steilen Abfall nach klei-

neren Wellenzahlen und das Verschwinden der Tri-

plettabsorption ab 6500 cm" 1 ist diese Bande als 

längstwellige Triplettbande gesichert. Die Messun-

gen wurden auch in diesem Fall über den gesamten 

UV-Meßbereich erweitert, und in der Darstellung ist 

eine größere Zahl weiterer Triplett-Triplettbanden 

zu erkennen, die hinsichtlich ihrer Lage und Intensi-

tät festgelegt werden könnten. Vorläufig jedoch soll 
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Abb. 5. Singulett-, Erregungs- und Triplettspektrum des Fluoresceinkations. 

dieser Nachweis nur als ein erstes Ergebnis gelten, 

da zu vermuten ist, daß die im Singulettspektrum 

bei 27 100 cm" 1 liegende Bande durch einen noch 

im Gleichgewicht vorliegenden Anteil der Lakton-

form verursacht wird. Bei der Azidität der Lösung 

von 10% HCl ist wahrscheinlich die volle Umwand-

lung in die kationische Form noch nicht erreicht und 

so sind noch weitere Untersuchungen zur genauen 

und eindeutigen Spektrencharakterisierung für diese 

Molekel erforderlich. 

Es ist hier noch zu erwähnen, daß LEWSCHIN und 

LAKTIONOW 8 bei diesem Kation in Borsäureschmelze 

im kurzwelligen Sichtbaren und im langwelligen UV 

bei 415 m/i = 24 100 cm - 1 und 350 m,u = 28 600 

cm - 1 zwei weitere Triplettbanden angegeben haben. 

Dies wurde bewiesen durch eine bei Erregung nach-

gewiesene Vergrößerung der Absorption am kurz-

welligen Ende der Singulettabsorptionsbande, d.h. im 

Bereich von 300 - 400 m/i * 33 500 - 25 000 cm - 1 . 

Nach unseren Ergebnissen beginnt dieser Bereich 

erst ab 26 000 cm - 1 und endet bereits bei 31500 

cm - 1 , womit eine Triplettabsorption und weitere Tri-

plettbanden in diesem Bereich bewiesen sind. Frag-

lich ist jedoch die Lage der bei 415 m// angegebenen 

Bande, da nach unseren Messungen keinerlei An-

zeichen für eine charakteristische Bande bei dieser 

Wellenzahl gegeben sind. Auch hier wird eine be-

reits begonnene Untersuchung einen sicheren Ent-

scheid bringen. 

Die wesentliche Erkenntnis aus dem Triplettspek-

trenvergleich dieses Fluoresceinkations — ein ge-

ringer Anteil Laktonform stört diese Betrachtung 

nicht, da diese neutrale Molekelart keine langlebige 

Phosphoreszenz zeigt — mit den sehr ähnlich aus-

sehenden Spektren der Acridinfarbstoffe ist, daß die 

durch magnetische Messungen gesicherte Fluorescein-

Triplettmolekel nicht nur die gleiche Zahl und Art 

von Triplettbanden aufweist, was für die 5 ersten 

angeregten Elektronenzustände jetzt schon sicher an-

zugeben ist, sondern daß auch Lage, relative Inten-

sität und Struktur der Banden zueinander einen 

sicheren Hinweis dafür geben, daß diese hier nach-

gewiesenen Banden mit den an den Acridinfarbstof-

fen gefundenen bezüglich der Klassifizierung iden-

tisch sind und damit auch die Natur der letzteren 

gesichert erscheint. 

I I I . Zusammenfassung der Ergebnisse 

Zur übersichtlichen Betrachtung der erzielten Er-

gebnisse sind in der Tab. 1 alle ermittelten Werte 

über die Lagen der sicher nachgewiesenen Zustände 



des Singulett- und Triplett-

bereiches für die 3 Acridin-

farbstoffe im Gesamtbereich 

und für das Fluoresceinkation 

für einen aus den obigen Grün-

den begrenzten Bereich ange-

geben. Eine Bandenklassifizie-

rung für den Triplettbereich 

steht noch aus, da die bisher er-

zielten Ergebnisse dazu noch 

nicht ausreichend sind. 

Für die beiden Kationen der 

Acridinfarbstoffe, 3,6-Diamino-

acridin und 9-Phenyl-3,6-dia-

minoacridin, sind die spektro-

skopischen Daten in einem 

Termschema zusammengefaßt 

(Abb. 6 und 7) . Das Energie-

schema des Acridinorangeka-

tions ist in der zitierten Arbeit 

darauf verwiesen werden kann, 

gänge sind durch ausgezogene, 

Proflavin 
9-Phenyl-

proflavin 

Acridin-

orange 
Fluorescein 

Klassifi-

kation 

a) Singulett 

21400 cm-1 
21200 cm 1 

20200 cm 1 22600 cm-1 La 

33200 „ 31000 „ 30700 .. 31800 „ ? L b 

34700 „ 34500 ,. 33600 36300 „ ? Ba ? 

37900 „ 37200 „ 36800 „ 39800 „ ? B b 
42900 „ 42500 .. 43000 43500 ? ? 

47000 „ ? 45500 „ 49500 ,. ? 1 

b) Triplett 

9100 cm-1 8400 cm-1 7900 cm 1 8750 cm-1 

14800 „ 14500 „ 15500 15600 „ 

18200 „ 17400 „ 18600 „ 21300 „ 

25000 „ 25400 „ 25500 „ 27000 ., P 
C1Q 

28500 „ 29000 „ 28500 „ 31000 „ 

35800 „ 35500 „ 35200 „ ? 

42500 „ 41800 „ 41000 „ ? 

47500 „ ? 48500 „ 1 

Tab. 1. Zusammenfassung der vergleichbaren Singulett- und Triplett-Elektronenzustände. 

gezeigt, so daß hier 

Die Strahlungsüber-

die strahlungslosen 

durch gestrichelte Linien dargestellt. Die Strich-

stärke soll ein ungefähres Maß für die Intensität ab-

geben und die Pfeilspitze soll jedesmal einen sicher 

Höneranga-tgre 
Tnpieflzustönde 

HOnerangertgte 
SinguieJtzusronde 

Hohtr angeregte 
Smguhtzustände 

Höher angeregte 
rripitnzustände 

/ 

Abb. 6. Termschema des 3.6-Diaminoacridinkations. Abb. 7. Termschema des 9-Phenyl-3.6-diaminoacridinkations. 



nachgewiesenen Elektronenzustand bestimmen. Die 

Daten für den Triplettgrundzustand wurden aus der 

Lage der kürzestwelligen Phosphoreszenzbande, also 

aus dem Triplett-Singulett-0 — O-Interkombinations-

übergang, errechnet. 

Abschließend sei es uns gestattet, dem Vorstand des 

Institutes, Herrn Prof. SCHEIBE, der D e u t s c h e n 

F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t , sowie dem Ver-

b a n d d e r C h e m i s c h e n I n d u s t r i e für die 

sachliche und apparative Unterstützung bestens zu dan-

ken. Der besondere Dank gebührt der Fa. Z e i ß , 

Oberkochen, und ihrer örtlichen Vertretung, durch de-

ren Hilfe — bevorzugter Einbau des UR-Strahlungs-

empfängers — die Messungen im langwelligen UR er-

möglicht wurden. 

Über Photomagnetismus und Photochromie I 

V o n G . KORTÜM u n d G . LITTMANN 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Tübingen 

(Z. Naturforschg. 12 a, 395-^01 [1957] ; eingegangen am 26. März 1957) 

Die Untersuchungen von LEWIS und Mitarbeitern über den Photomagnetismus des Fluoresceins 

werden durch qualitative Versuche mit der Wägemethode bestätigt. Daneben wird gezeigt, daß sich 

aud i beim Acridinorange der Triplettzustand durch Bestrahlen bei tiefer Temperatur im glasartigen 

Lösungsmittel in merklichen Konzentrationen anreichern läßt, wie schon die optischen Untersuchun-

gen von ZANKER vermuten ließen. 

Im I I . Teil dieser A rbe i t 1 wird über entsprechende Untersuchungen an photochromen Derivaten 

des Dehydrodianthrons berichtet. 

Die Phosphoreszenz organischer Moleküle2 be-

obachtet man vor allem an festen Lösungen, z. B. 

Zucker- oder Borsäureschmelzen oder unterkühlten 

Lösungen in Glycerin, Alkohol oder Lösungsmittel-

gemischen (rigid solvents). Ihre charakteristischen 

Eigenschaften lassen sich bekanntlich durch das 

Termschema von JABLONSKI 3 anschaulich machen 

(Abb. 1). Darin bedeutet A den Grundzustand des 

Moleküls, A ' den normalen, kurzlebigen Anregungs-

zustand und A " einen langlebigen Anregungszustand, 

der infolge eines Übergangsverbotes zum Grund-

zustand metastabil ist. 

Abb. 1. Termschema nach JAB-

LONSKI. A Grundzustand, A ' kurz-

lebiger Anregungszustand, A " 

langlebiger Anregungszustand. 

1 Absorption, 2 Fluoreszenz. 

3 strahlungsloser Übergang, 4 

verbotene Emission (Tieftempe-

raturphosphoreszenz), 5 + 2: ver-

zögerte Fluoreszenz (Hochtem-

peraturphosphoreszenz) . 

Die Natur des metastabilen Zustands ist auf ver-

schiedene Weise gedeutet worden. Die beste Über-

einstimmung mit der Erfahrung liefert die Triplett-

1 G. KORTÜM , G. LITTMANN U . W . THEILACKER , Z. Naturforschg. 

12a , 401 [1957], nachstehend. 
2 TU. FÖRSTER, Naturwiss. 36, 240 [1949] ; TH. FÖRSTER, Fluo-

reszenz organischer Verbindungen, S. 261 ff., Verlag Van-

denhoeck & Ruprecht, Göttingen 1951. 

Theorie 4. Danach sind der Grundzustand A und der 

normale Anregungszustand A ' Singulettzustände, der 

phosphoreszierende Zustand A " ein Triplettzustand 

mit der Spinquantenzahl 5 = 1 . 

Die Triplett-Theorie erklärt die meisten charakte-

ristischen Eigenschaften der Phosphoreszenz befrie-

digend. Die lange Lebensdauer ist danach zwanglos 

auf das Interkombinationsverbot zwischen Termen 

verschiedener Multiplizität zurückzuführen. Die aus 

den Phosphoreszenzspektren ermittelte Energie des 

Triplettzustandes einfacher Molekeln stimmt gut mit 

den theoretisch berechneten Werten überein. Ferner 

fand man Gebiete schwacher Absorption, die dem 

verbotenen Übergang A —»• A " zuzuordnen sind und 

die zur Tieftemperaturphosphoreszenz eine ähnliche 

Spiegelsymmetrie zeigen, wie es von der normalen 

Absorption und Fluoreszenz bekannt ist. 

Das hervorstechendste Merkmal des Triplettzu-

standes ist sein Paramagnetismus. Dieser müßte 

nachzuweisen sein, wenn man durch geeignete Ver-

suchsbedingungen die Molekeln im metastabilen Zu-

stand in genügendem Maße anreichern kann. Der 

Nachweis ist bisher nur in einem Fall gelungen, 

nämlich am Fluorescein in Borsäureglas5. Der ge-

3 A . JABLONSKI, Z. Phys. 94, 38 [1935]. 
4 G . N . L E W I S U. M . KASHA, J . A m e r . C h e m . S o c . 6 6 , 2 1 0 0 

[1944]. - M . KASHA, Chem. Rev. 41, 401 [1947]. 
3 G . N . L E W I S , M . C A L V I N U. M . KASHA, J . C h e m . P h y s . 1 7 , 

804 [19491. 


