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Während im Modell von B O N A N O M I und B O S S E L 

ein Zentrum, das durch Zufuhr thermischer Energie 
aus dem metastabilen Zustand befreit worden ist. 
spontan in den Grundzustand übergeht, wird im 
Modell von V I T O L und P L Y A V I N ' 10 ein System mit 
zwei angeregten Zuständen angenommen, die sich 
im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Es 
gibt hier folgende 1 bergangsmöglichkeiten: 1. strah-
lende t bergänge von den angeregten Niveaus zum 
Grundniveau mit den Übergangswahrscheinlichkeiten 
/2 1 und /3 1 . 2. thermische Übergänge zwischen den 
beiden im thermodynamischen Gleichgewicht befind-
lichen Niveaus, wobei £ die Energiedifferenz zwi-
schen den Minima der angeregten Niveaus sei, 3. 
strahlungslose Übergänge von beiden angeregten Ni-
veaus zum Grundniveau mit der dabei thermisch 
zu überwindenden Energie U. 

Eine reaktionskinetische Rechnung liefert ^ 

r = l + e x p { — g / ( k T)} 

hi+hi expi-e/(k T)}+ (P2+P3) exp{ — (U+e)/(k T) } 

( p 2 , p3 = Schwingungsfrequenzen der angeregten 
Niveaus). Eine Gl. (1) entsprechende Gleichung 

l n r = - In f 3 1 + e / ( k T ) 

erhält man aus Gl. ( 3 ) , wenn man voraussetzt, daß 
/21 ^ /31 ist und daß strahlungslose Übergänge zu 
vernachlässigen sind. Durch Anpassen von Gl. (3) 
an die Meßwerte ergibt sich: Die Lbergangswahr-
scheinlichkeit /2 1 1.5 • 105 s e c - 1 ist klein gegen 
/3 1 = 8,7 • 10° s e c " 1 ; leuchtende Lbergänge erfolgen 
nur vom oberen der beiden angeregten Niveaus aus. 
Für die Energieparameter bekommt man £ = 0.017 
eV und U = 0,40 eV und für die Wahrscheinlichkei-
ten (p2 -f p3) = 4 • 1012 s e c - 1 . Die berechneten Grö-
ßen aus beiden Modellen sind durchaus sinnvoll, so 
daß eine Entscheidung hiernach für das eine oder 
andere Modell noch nicht getroffen werden kann. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft möchten wir 
für wirksame Unterstützung danken. 
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Es w i r d gezeigt , d a ß d i e auf e iner D i p o l - D i p o l - W e c h s e l w i r k u n g b e r u h e n d e n V o r g ä n g e der 
z w i s c h e n m o l e k u l a r e n E n e r g i e ü b e r g a b e sich auch i m R a h m e n der klassischen Q u a n t e n t h e o r i e quan -
titativ, ja sogar sehr anschaul ich d i skut ieren lassen. Be i e iner derar t i gen E r k l ä r u n g s ind al le A k t e 
der E n e r g i e ü b e r g a b e als so lche mit S t r a h l u n g anzusehen . N a c h der üb l i chen quantenmechanischen 
A u f f a s s u n g ist i. a l lg . zwischen U b e r g a b e a k t e n mit u n d so lchen o h n e S t r a h l u n g zu u n t e r s c h e i d e n ; 
es scheint aber, d a ß d ie in e iner U m g e b u n g v o n g e n ü g e n d k l e i n e m R a d i u s der e inze lnen a n g e r e g t e n 
M o l e k ü l e e r f o l g e n d e n E l e m e n t a r p r o z e s s e e inhei t l i ch als A k t e o h n e S t r a h l u n g a u f g e f a ß t w e r d e n 
k ö n n e n . 

E s w e r d e n auch bezügl i ch der d i e U b e r g a b e p r o z e s s e b e g l e i t e n d e n Löschprozesse F o l g e r u n g e n 
g e z o g e n . 

Es ist i. allg. üblich, die zwischenmolekularen, in-
folge elektromagnetischer Wechselwirkungen auf-
tretenden Vorgänge der Energieübergabe, die hin-
sichtlich zahlreicher Fluoreszenzerscheinungen, be-
sonders aber der Deutung der sensibilisierten Fluo-
reszenz 1 als sehr wichtig zu betrachten sind, in 
Energietransportvorgänge mit Strahlung und sol-
che ohne Strahlung einzuteilen112. Obwohl diese 
Einteilung in der phänomenologischen Theorie der 
Fluoreszenz in mancher Hinsicht nützlich ist, 

1 TH. FÖRSTER, F luoreszenz organischer V e r b i n d u n g e n , V a n -
d e n h o e c k & R u p r e c h t , G ö t t i n g e n 1951 . 

2 S. I. WAWILOW, D i e M i k r o s t r u k t u r des Lichtes , A k a d e m i e -
V e r l a g . Ber l in 1954 . 

scheint es doch nicht unbedingt notwendig, zwischen 
den Elementarprozessen der beiden Übergangsvor-
gänge einen wesentlichen Unterschied anzunehmen. 
Diese Behauptung soll hier zuerst im Bahmen der 
klassischen Quantentheorie, dann quantenmechanisch 
unterstützt werden, wobei unsere Überlegungen in 
beiden Fällen auf fluoreszierende Lösungen be-
schränkt bleiben sollen. (Bekanntlich ergaben sich 
die meisten auf Energietransporterscheinungen be-
züglichen Ergebnisse in Verbindung mit Untersu-
chungen über Fluoreszenz der Lösungen vor allem 
dank der Forschungsarbeit W A W I L O W S und seiner 
Mitarbeiter, ferner J A B L O N S K I S , F Ö R S T E R S U. a.) 
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§ 1. Eine anschauliche, klassisch-quantentheore-
tische Deutung der Energieübergabe 

Die wichtigste Aufgabe der Deutung der infolge 
elektromagnetischer Wechselwirkung auftretenden 
Energieübergabe besteht darin, daß die Häufigkeit 
W X B ( r ) der Ubergabe der Erregungsenergie von 
einem erregten 3 Molekül A der Lösung an ein da-
von im Abstände r befindliches unangeregtes Mole-
kül B zu berechnen bzw. auf die den makroskopi-
schen Lösungsmengen zuzuordnenden optischen, 
spektroskopischen und Fluoreszenz-Charakteristiken 
zurückzuführen ist (s. Abb. 1 ) . Im Rahmen der 

A b b . 1. 

klassischen Quantentheorie ist es möglich, die Häu-
figkeit W A B ( r ) zu berechnen, und zwar mit Hilfe 
des folgenden Gedankenganges. 

a) Es sei angenommen, daß das Molekül A im 
Zeitpunkt t = 0 mit voller Wahrscheinlichkeit im 
erregten Zustand ist. Die Wahrscheinlichkeit dafür, 
daß das Molekül A während des an den Zeitpunkt 
t = 0 anschließenden Zeitintervalls At ein zum Fre-
quenzintervall Av gehörendes Fluoreszenzquantum 
ausstrahlt, läßt sich mittels der „natürlichen Ab-
klingdauer" 1 Te und des normierten Fluoreszenz-
quantenspektrums 1 / q ( r ) in der Form 

wfAv At = ( l / r e ) fq(r) Av At (1) 

ausdrücken. Das mit der Wahrscheinlichkeit (1) 
emittierte Photon wird in einer von dem Molekül A 
in dem Abstände r ( ^ ¿ h in der Wellenzone des 
Moleküls A befindlichen Kugelschale der Dicke Ar 
mit der Wahrscheinlichkeit wve Av At k(v) Ar' ab-
sorbiert, und zwar ebenfalls während der Zeit At, 
falls T At ist. Hierin bezeichnet v die Licht-

geschwindigkeit in der Lösung; v = c[n; n ist der 
Brechungsindex, k(v) der Absorptionskoeffizient 
der Lösung. Auf ein in der erwähnten Kugelschale 
der Dicke Ar vorhandenes unangeregtes Molekül B 
(welches übrigens die gleiche Struktur wie das in 
der Entfernung r von A befindliche B besitzt) ent-
fällt von der obenerwähnten W ahrscheinlichkeit der 
Absorption der Anteil 

„ . . . e Av Atk(v) Ar' ; , a (r ) Av At = . ,, r . . , . , 
V ' 4 7t r 2 CM L • 1 0 — 3 Ar (2) 

fq(v) Av At k{v) 
= 4 .T r'2 CM L • 1 0 — 3 r e ' 

worin CM die in Mol/ / ausgedrückte Konzentration 
und L die LoscHMiDTsche Konstante bedeutet4 . 

Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß das ausge-
strahlte Photon während des Zeitintervalls At durch 
das in der Nahzone von A befindliche Molekül B 
absorbiert wird, ist auf Grund folgender Überlegun-
gen zu erhalten. Bekanntlich verhalten sich die Mo-
leküle fluoreszierender Lösungen hinsichtlich der 
Lichtabsorption und Lichtemission wie elektrische 
Dipoloszillatoren 5 und die Absorptionsleistung der 
letzteren — folglich auch die Häufigkeit ihrer Ab-
sorptionsquantensprünge — ist dem zur Eigenfre-
quenz v der Oszillatoren gehörigen Werte (@2)v 
der spektralen Verteilung des Amplitudenquadrates 
der elektrischen Feldstärke proportional. Die Wahr-
scheinlichkeit zc,a(r) Av At dafür, daß das während 
des Zeitintervalls At im Frequenzintervall Av aus-
gestrahlte Fluoreszenzquantum durch das im Ab-
stände r / ) von A befindliche Molekül B absor-
biert wird, läßt sich also nach der klassischen Quan-
tentheorie dadurch berechnen, daß wv^r ' ) Av At mit 
dem Quotienten (CS2)>r : (S 2 ) »r ' multipliziert wird, 
wobei (@2)»r bzw. (@2),?-' den auf sämtliche gegen-
seitige Richtungen der Radiusvektoren zwischen den 
Molekülen A, B bzw. A, B' sowie der zugeordneten 
Oszillatoren bezogenen Mittelwert der Funktion 
(@2 )v bzw. (@2 )rr ' des Strahlungsfeldes von A be-
deutet; der Index r bzw. r weist auf die gegen-
seitigen Abstände hin. 

wS(r) Jvzli==[(@2W(©2)w-'] AvAt 
3 c4 r'2 

16 Ji* r6 v4 n 4 
wva(r) Av At. 

(3) 

(Bezüglich des Strahlungsfeldes eines linearen Oszil-

3 Bezüglich der Energiezustände der Mo lekü le von gelösten 
Stoffen s. ebenfal ls die M o n o g r a p h i e 1 . 

4 Bei Gl . (2) wurde vorausgesetzt, daß a) die Lösung nur 
einen absorbierenden Stoff gelöst enthäl t ; ß) das Lösungs-
mittel nicht merklich absorb ier t ; y) die Lösung schwach 

absorbierend ist und deshalb die Absorpt i on des Lichtes 
auf der Strecke Ä B ' = r' bei Gl . (2) vernachlässigt werden 
kann. Die A n n a h m e a) wird später entfallen. 

5 I . KETSKEMETY U. L . SZALAY, A c t a P h y s . H u n g . 5 , 3 0 5 [ 1 9 5 5 ] . 



6 6 8 I. KETSKEMfiTY 

lators sei auf H U N D S Werk 6 hingewiesen.) Nach 
Substitution von (2) in (3) kann aus letzterem 
mittels Division durch At und Summierung über 
sämtliche Frequenzintervalle Ar die in sec~* ausge-
drückte Häufigkeit WAB(r) der Energieübergabe 
A — B erhalten werden: 

r A B ( r ) = w,*(r) dv 
(4) 

6 4 . - r 5 r 6 T e L - 1 0 - 3 c M n 4 J f M v * ' 
o 

Führen wir statt des Absorptionskoeffizienten h(v) 
den molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten 
£ (v) =k(v)/cyi In 10 und statt der Frequenz v die 
Vakuumwellenlänge "/. ein. so nimmt IFAB(r) die 
übliche Form 

jyAB ( r ) 3 In 10 
6 4 .T5 r® n4 re L , 1 0 -3 feWMVVM (5; 

an; /„(>') dv = / , , ( / ) d/.. 

b) Die Gl. ( 5 ) , bei deren Herleitung bloß die 
sehr anschauliche klassische Methode benützt wurde, 
stimmt mit der von F Ö R S T E R auf Grund der quanten-
mechanischen Störungsrechnung abgeleiteten ' Häu-
figkeitsformel der Energieübergabe vollkommen 
überein8. Dieses Ergebnis scheint W A W I L O W S Ver-
mutung 2 zu unterstützen, daß die infolge elektro-
magnetischer Wechselwirkungen auftretende Ener-
gieübergabe auch zwischen Molekülen, die sich im 
Abstände r / voneinander befinden, auf klassi-
schem Wege zu deuten ist 9. 

Anderseits ist es aber nicht zu bezweifeln, daß 
die klassische Quantentheorie hinsichtlich der oben 
behandelten Erscheinung sich selbst widerspricht. 
Dies ergibt sich einfach aus dem Folgenden. Es 
werde mit r0 derjenige Wert von r bezeichnet, für 
welches WAB (r0) = l / r e ist. Für alle Molekülpaare 
A . B . bei denen r < r 0 ist. übertrifft die Häufigkeit 
der Energieübergabe A -^ -B diejenige der sponta-
nen Emission des Moleküls A (d. h. den Wert l / f e ) , 
was aber der zugrunde gelegten klassischen An-
nahme bezüglich des Strahlungscharakters der Über-
gabe unvereinbar ist. 

Ferner besteht auch zwischen der klassischen Auf-
fassung der Energieübergabe A—e>-B als Strahlungs-
prozeß und den Versuchsergebnissen ein Wider-
spruch. Wird nämlich diese Energieübergabe auf 
obige Weise, d. h. so gedeutet, daß ein Teil der 
durch A emittierten Strahlungsenergie durch das 
Molekül B absorbiert wird, so ist eine infolge der 
Gegenwart des Moleküls B auftretende selektive 
(von v abhängige) Schwächung der vom Molekül A 
in dessen Wellenzone gesandten Strahlung zu er-
warten 10, eine solche selektive Schwächung kann 
aber nach der Erfahrung nicht beobachtet werden 2. 

§ 2. Vergleich mit der quantenmechanischen 
Erklärungs weise 

Wie bekannt, wird die Energieübergabe A — B 
und die Strahlung des Moleküls A durch die quan-
tenmechanische Theorie der strahlungslosen Energie-
übergabe 7 wie folgt gedeutet (s. Abb. 2 ) . Es sei der 

1 
Te nAE> AB 

A b b . 2 . 

Einfachheit halber angenommen, daß das Molekül A 
keiner inneren Löschwirkung ausgesetzt ist. Wird 
auch jetzt angenommen, daß zur Zeit t = 0 A be-
stimmt im angeregten, B dagegen im unangeregten 
Zustande ist. so beträgt die Wahrscheinlichkeit des 
tbergangs des Moleküls A in den Grundzustand 
in der Zeitspanne At 

u>£iA t = ((l/re) + nAB) At, (6) 

«AB bedeutet hier die Häufigkeit der strahlungslosen 
Energieübergabe A—>B [die entsprechende Häufig-
keit wurde in § 1 mit WAB(r) bezeichnet]. In Abb. 2 
wurden die Grund- bzw. angeregten Zustände der 
Moleküle A und B der Einfachheit halber als dis-
krete Zustände dargestellt und mit der Bezeichnung 
1 bzw. 2 versehen. Bei den die einzelnen Ubergänge 

ß F . HUND, E i n f ü h r u n g in d i e theoret ische Phys ik , B d . II . , 
B ib l . Inst. V E B , L e i p z i g 1951 . 

7 TH. FÖRSTER, A n n . Phys . , L p z . 2 , 5 5 [ 1 9 4 8 ] . 
8 S i e h e G L ( 3 7 , 4 ) in der z i t ierten M o n o g r a p h i e von FÖR-

STER S. 176 . D e r dor t im N e n n e r irrtümlich a u f t r e t e n d e 
F a k t o r rr6 ist auf rr5 zu ber i cht igen . 

9 Bezügl i ch e iner ha lbk lass i s chen T h e o r i e s. z. B. FÖRSTERS 
M o n o g r a p h i e 1 . S. 83 — 8 4 ; s. auch M . D . GALANIN, T r u d ü 
Fiz. Inst. A k a d . N a u k , S S S R 1 2 , 3 [ 1 9 6 0 ] . 

10 D ies entspricht d e m U m s t a n d , d a ß wt,11 in G l . (3 ) von v 
a b h ä n g t . 
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bezeichnenden Pfeilen sind auch die Häufigkeiten 
der betreffenden Übergänge angegeben. 

a) Nach der quantenmechanischen Erklärungs-
weise wird nun i. allg. folgendes angenommen: 

a) Die vom Molekül A emittierte Strahlung der 
Häufigkeit l / r e ist spontan (oder aber — nach der 
quantenelektrodynamischen Auffassung — durch die 
Nullpunktschwingungen des elektromagnetischen 
Feldes erzwungen). Das spontan emittierende 
Molekül A übergibt dem elektromagnetischen Felde 
ein Lichtquant, das aber nur durch die in der 
Wellenzone des Moleküls A befindlichen Moleküle B' 
absorbiert werden kann (Energieübergabe A—>B' 
mit Strahlung). Das zum ausgesandten Photon ge-
hörige elektromagnetische Feld übt auf das in der 
Nähe von A befindliche Molekül B keine Wirkung 
aus, das emittierte Quantum kann durch das Mole-
kül B nicht absorbiert werden. (Eine solche Absorp-
tion — z .B. im Falle von r = / / 100 — wäre mit 
den auf das emittierte Photon bezüglichen H E I S E N -

BERGschen Unschärferelationen entschieden unverein-
bar1 1 . ) 

ß) Die Energieübergabe A—>-B verläuft o h n e 

Strahlung. Bei solchen Akten bildet sich um das 
Molekülpaar A. B kein Strahlungsfeld. Die strah-
lungslose Energieübergabe kann nach der K A L L M A N N — 

LoNDONschen12 b zw . der FöRSTERschen Per turbat ions -
theorie 7 gedeutet werden (zu dieser Deutung ist es 
nicht notwendig, das Vorhandensein der vorerwähn-
ten Nullpunktschwingungen anzunehmen). 

b) Obzwar diese Deutung (ebenso wie die im 
vorigen Paragraphen gezeigte klassisch-quantentheo-
retische Erklärung) die quantitative Erklärung der 
Erscheinungen ermöglicht, scheint es doch, daß die 
Trennung der beiden Prozesse A - > B und A - ^ - B ' 
nach den Punkten a, a) und a. ß) und die Zugrunde-
legung der im Punkte a, a) beschriebenen Annahmen 
bei innerhalb Abständen < r auftretenden Erschei-
nungen nicht nötig ist, falls 

a) postuliert wird, daß jedem, im angeregten Zu-
stande befindlichen Molekül A ein elektromagneti-
sches Strahlungsfeld [Quadrat der elektrischen Feld-
stärke (Gs2)vr] mit einer den linearen Dipoloszilla-
toren entsprechenden räumlichen Verteilung (auf 

11 Bei den Energieübergaben A -*• B in Lösungen beträgt das 
in § 1 definierte r0 ungefähr 50 Ä , es können also Abstände 
der Größenordnung 2 /100 tatsächlich in Betracht kommen. 

12 H. KALLMANN U. F. LONDON, Z. phys. Chem. B 2, 207 [1928] . 
13 Die dem in b, a) und b, ß) enthaltenen entsprechenden 

Berechnungen und ihre Resultate sind mit den FÖRSTER-
schen 7 identisch. 

dieselbe Weise wie in der klassischen Quanten-
theorie) zuzuordnen ist und somit 

ß) das Quadrat der Wechselwirkungsenergie zwi-
schen dem Molekül A und einem von ihm in einem 
beliebigen Abstände r < r ' befindlichen Molekül B 

oo 

als dem Integral J (Gü2) ,.r 9Ji»2 dv proportional zu 
o 

betrachten ist. Hier ist das zum Quantensprung 
mit einer Energieaufnahme bzw. Energieabgabe h v 
gehörende Dipolmoment des Moleküls B; ist so 
zu wählen, daß es der im gewöhnlichen Sinne 
genommenen Lichtabsorption der Lösung entspricht. 

Aus der in b, a) und b. ß) dargestellten Auffas-
sung ergibt sich13, daß sowohl die Energieüber-
gaben A - ^ B als auch A—> B' als solche Akte an-
gesehen werden können, bei denen das Molekül B 
bzw. B' den Quantensprung 1 —> 2 , das Molekül A 
dagegen den Quantensprung 2 —>- 1 , und zwar prak-
tisch gleichzeitig vollführt. Auf Grund dieser Be-
trachtungsweise ist es nicht notwendig, dem Strah-
lungsfeld des Moleküls A in einer Umgebung vom 
Radius r Energie zuzuordnen und es ist aus der 
Diskussion der Begriff des freien Photons auszu-
schalten. Somit lassen sich sowohl die Energieüber-
gabe A —> B als auch A — a l s strahlungslose 
Energieübergaben (ohne Photon) ansehen. 

Auf in Abständen > r' befindliche Moleküle B' 
kann diese Betrachtungsweise — ohne Einführung 
weiterer Hypothesen — nicht ausgedehnt werden. 

§ 3. Aktive und inaktive Übergabeakte; 
Fluoreszenzlöschung 

Von den die hier behandelten Energieübergabe-
akte begleitenden Löschvorgängen 14 kann in Kürze 
folgendes gesagt werden: 

Die klassischen Überlegungen von § 1 führen 
auch dann zu einem richtigen Resultat, falls die 
Moleküle A und B nicht Moleküle desselben Stoffes 
sind, sondern A zu einem gelösten Stoff (A) und 
B zu einem anderen (B) gehört. Dann behält Gl. (4) 
weiterhin ihre Geltung, wenn darin statt CJJ die Mol-
Konzentration c>fß des Stoffes (B) und statt k(v) 
dessen vom Stoffe (B) herrührender Anteil k#(v) 

14 Z u diesen Prozessen gehören die Konzentrationslöschung 
und die Löschung der Fluoreszenz eines der beiden vor-
handenen fluoreszierenden Stoffe bei der sensibilisierten 
Fluoreszenz. 
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gesetzt wird. fq(v) bzw. rc bedeutet nach wie vor die 
dem Stoffe (A) zuzuordnende Fluoreszenzquanten-
verteilung bzw. Abklingzeit. Es kann ebenfalls auf 
Grund der klassischen quantentheoretischen Methode 
des § 1 hergeleitet werden1 5 , daß. falls ) f (v) die 
Wahrscheinlichkeit dafür bedeutet, daß ein Mole-
kül B beim Absorbieren eines Quantums der Fre-
quenz v in den angeregten Elektronenzustand ge-
langt 5, 

(r) (7) 
oo 

= 64 IT5 r6 re cjüB •** L• 10~s /**(») V* (*) M") > 
o 

die Häufigkeit der mit der Elektronenanregung des 
Moleküls B verbundenen, d. h. aktiven Energieüber-
gabeakte A - > B angibt. Die Häufigkeit iFjnakt 0 ) 
der inaktiven Übergangsakte. bei denen das Mole-
kül B zwar ein Energiequantum von A übernimmt, 
wodurch aber nur die Schwingungsenergie von B 
gesteigert wird, ist aus 

W A B ( r ) — J P a k t ( r ) = ^ i r i a k t 0 ) ( 8 ) 

15 V o n der e in fachen Her le i tung sei h ier a b g e s e h e n . 

zu erhalten [bezüglich WAB(r) s. Gl. ( 4 ) ] . Bei Lö-
sungen, die nur einen lumineszierenden Stoff enthal-
ten (die Struktur von A stimmt mit der von B über-
e in ! ) , wird also die Häufigkeit der eine Konzentra-
tionsciepolarisation hervorrufenden aktiven Über-
gabeakte durch 

(r) (9) 
oo 

= 6 4 ^ r « r e 3 c M ^ L - 1 0 - 3 J M y > £ ' 
o 

und diejenige der eine Konzentrationslöschung her-
vorbringenden inaktiven Akte wiederum durch die 
mit Gl. (9) zu berechnende Differenz (8) gegeben. 
Mit Anwendung dieser Häufigkeiten können bezüg-
lich des Polarisationsgrades bzw. der Ausbeute der 
Lösung statistische Überlegungen durchgeführt wer-
den, die aber den Bahmen dieser Arbeit überschrei-
ten würden. 

Audi an dieser Stelle möchte der Verfasser Herrn 
Prof. Dr. A. B U D Ö für die wertvollen Diskussionen und 
Ratschläge seinen besten Dank aussprechen. 

Beobachtungen von Elementarprozessen an angeregten Molekülen 
(Beispiel: Cyclohexan) 

V o n H . S C H Ü L E R u n d G . A R N O L D 

A u s der Forschungss te l l e f ü r S p e k t r o s k o p i e in der M a x - P l a n c k - G e s e l l s c h a f t . G ö t t i n g e n 
(Z. Naturforschg. 17 a. 670—675 [1962] ; eingegangen am 30. Mai 1962) 

A m e t h o d is d e s c r i b e d which a l l o w s to o b s e r v e o n l y p r i m a r y p r o c e s s e s by e l iminat ion of second -
ary a n d h i g h e r processes . T h e p r o d u c t s f o r m e d b y d i s soc ia t i on o f e x c i t e d c y c l o h e x a n e m o l e c u l e s are 
e x p l a i n e d b y innermolecular elementary processes. T w o reac t i on schemes are d i scussed for the 
f o r m a t i o n of the o b s e r v e d C 2 - , C 3 - , a n d C 4 - h y d r o c a r b o n s , w h i c h f o l l o w f r o m the C 3 : C 3 - and 
C 4 : C 2 - c l e a v a g e . T h e e x p e r i m e n t a l results es tab l i sh these t w o r e a c t i o n schemes quant i tat ive ly . 

T h e processes f o r the s tabi l i zat ion of the f o r m e d b i r a d i c a l s d u r i n g c l eavage o f the c y c l o h e x a n e 
r ing are o f equa l p r o b a b i l i t y as it is f o l l o w i n g f r o m the d i s cussed r e a c t i o n schemes. 

Zahlreiche neuere Arbeiten beschäftigen sich 
mit dem Einfluß energiereicher a-, ß-, y- und 
BöNTGEN-Strahlen auf organische Moleküle (Cyclo-
hexan1 - 3) . Die dabei entstehenden Beaktionsprodukte 
werden über Ionen-Molekül-Beaktionen oder über 
Beaktionen angeregter neutraler Moleküle zu erklä-
ren versucht. Zu einer richtigen Beurteilung dieser 

1 J. M . RAMARAGHYA U. G . R . FREEMAN, J. C h e m . Phys . 3 4 , 
1 7 2 6 [ 1 9 6 1 ] (mit we i teren 2 5 Z i t a t e n ) . 

vielseitigen Besultate wird man unseres Erachtens 
erst dann kommen, wenn man die Elementarprozesse 
kennt, die an angeregten isolierten Molekülen auf-
treten. Wegen der bei festen Körpern und Flüssig-
keiten bestehenden Wechselwirkung benachbarter 
Moleküle wird die Deutung bei Untersuchungen in 
diesen beiden Aggregatzuständen besonders schwie-

2 G . R . FREEMAN, J. C h e m . Phys . 3 3 , 71 [ 1 9 6 0 ] . 
3 H . A . DEWHURST, J. C h e m . Phys . 2 4 , 1254 [ 1 9 5 6 ] . 


