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Wihrend im Modell von Boxaxomr und RosseL
ein Zentrum. das durch Zufuhr thermischer Energie
aus dem metastabilen Zustand befreit worden ist.
spontan in den Grundzustand ibergeht. wird im
Modell von ViroL und Pryavin'!? ein System mit
zwei angeregten Zustinden angenommen. die sich
im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Es
gibt hier folgende Ubergangsmoglichkeiten: 1. strah-
lende Uberginge von den angeregten Niveaus zum
Grundniveau mit den Ubergangswahrscheinlichkeiten
foy und f;; . 2. thermische Ubergiinge zwischen den
beiden im thermodynamischen Gleichgewicht befind-
lichen Niveaus, wobei ¢ die Energiedifferenz zwi-
schen den Minima der angeregten Niveaus sei. 3.
strahlungslose Uberginge von beiden angeregten Ni-
veaus zum Grundniveau mit der dabei thermisch
zu tiberwindenden Energie U.

Eine reaktionskinetische Rechnung liefert
l1+exp{—¢/(kT))
fut oy exp{—e/ (kT) } + (patpy) exp{—(U+e) /(K T)}

(3)

T=
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(ps. p3 = Schwingungsfrequenzen der angeregten

Niveaus). Eine Gl. (1) entsprechende Gleichung
Int= —Infs +¢/(kT)

erhalt man aus Gl. (3). wenn man voraussetzt. dal}
f21 < fs; ist und daB strahlungslose Uberginge zu
vernachldssigen sind. Durch Anpassen von Gl. (3)
an die MeBwerte ergibt sich: Die Ubergangswahr-
scheinlichkeit f,; =< 1.5-10% sec ™1 ist klein gegen
f31=8.7-10%sec !; leuchtende Ubergiinge erfolgen
nur vom oberen der beiden angeregten Niveaus aus.
Fir die Energieparameter bekommt man ¢ =0.017
eV und U =0.40 eV und fir die Wahrscheinlichkei-
ten (p,+p;) =4-102%sec L. Die berechneten Gro-
[en aus beiden Modellen sind durchaus sinnvoll. so
dal} eine Entscheidung hiernach fiir das eine oder
andere Modell noch nicht getroffen werden kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mochten wir
fiir wirksame Unterstiitzung danken.

Zwischenmolekulare Energietibergabe in fluoreszierenden Losungen

Von I. KETSKEMETY

Aus dem Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged, Ungarn
(Z. Naturforschg. 17 a, 666—670 [1962] ; eingegangen am 1. Juni 1962)

Es wird gezeigt, dafl die auf einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung beruhenden Vorginge der
zwischenmolekularen Energieiibergabe sich auch im Rahmen der klassischen Quantentheorie quan-
titativ, ja sogar sehr anschaulich diskutieren lassen. Bei einer derartigen Erklirung sind alle Akte
der Energietibergabe als solche mit Strahlung anzusehen. Nach der iiblichen quantenmechanischen
Auffassung ist i. allg. zwischen Ubergabeakten mit und solchen ohne Strahlung zu unterscheiden ;
es scheint aber, daf} die in einer Umgebung von geniigend kleinem Radius der einzelnen angeregten
Molekiile erfolgenden Elementarprozesse einheitlich als Akte ohne Strahlung aufgefallt werden

konnen.

Es werden auch beziiglich der die Ubergabeprozesse begleitenden Loschprozesse Folgerungen

gezogen.

Es ist i. allg. tiblich, die zwischenmolekularen, in-
folge elektromagnetischer Wechselwirkungen auf-
tretenden Vorginge der Energieiibergabe, die hin-
sichtlich zahlreicher Fluoreszenzerscheinungen, be-
sonders aber der Deutung der sensibilisierten Fluo-
reszenz ! als sehr wichtig zu betrachten sind, in
Energietransportvorgidnge mit Strahlung und sol-
che ohne Strahlung einzuteilen 2. Obwohl diese
Einteilung in der phidnomenologischen Theorie der
Fluoreszenz in mancher Hinsicht niitzlich ist,

! Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoeck & Ruprecht, Gottingen 1951.

2 S. I. Wawrow, Die Mikrostruktur des Lichtes, Akademie-
Verlag, Berlin 1954.

scheint es doch nicht unbedingt notwendig, zwischen
den Elementarprozessen der beiden Ubergangsvor-
ginge einen wesentlichen Unterschied anzunehmen.
Diese Behauptung soll hier zuerst im Rahmen der
klassischen Quantentheorie, dann quantenmechanisch
unterstiitzt werden, wobei unsere Uberlegungen in
beiden Fillen auf fluoreszierende Losungen be-
schriankt bleiben sollen. (Bekanntlich ergaben sich
die meisten auf Energietransporterscheinungen be-
ziiglichen Ergebnisse in Verbindung mit Untersu-
chungen iiber Fluoreszenz der Losungen vor allem
dank der Forschungsarbeit WawiLows und seiner
Mitarbeiter, ferner JaBrLonskis, ForsTeErs u. a.)
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ENERGIEUBERGABE IN FLUORESZIERENDEN LOSUNGEN

§ 1. Eine anschauliche, klassisch-quantentheore-
tische Deutung der Energieiibergabe

Die wichtigste Aufgabe der Deutung der infolge
elektromagnetischer Wechselwirkung auftretenden
Energieiibergabe besteht darin, daf} die Haufigkeit
WAB(r) der Ubergabe der Erregungsenergie von
einem erregten ® Molekiil A der Losung an ein da-
von im Abstande r befindliches unangeregtes Mole-
kil B zu berechnen bzw. auf die den makroskopi-
schen Losungsmengen zuzuordnenden optischen,
spektroskopischen und Fluoreszenz-Charakteristiken
zuriickzufiihren ist (s. Abb.1). Im Rahmen der
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Abb. 1.

klassischen Quantentheorie ist es moglich, die Hau-
figkeit WAB(r) zu berechnen. und zwar mit Hilfe
des folgenden Gedankenganges.

a) Es sei angenommen, dall das Molekil A im
Zeitpunkt ¢=0 mit voller Wahrscheinlichkeit im
erregten Zustand ist. Die Wahrscheinlichkeit dafiir,
daBl das Molekiil A wihrend des an den Zeitpunkt
t=0 anschliefenden Zeitintervalls 4¢ ein zum Fre-
quenzintervall Av gehoérendes Fluoreszenzquantum
ausstrahlt, 1dBt sich mittels der ,,natiirlichen Ab-
klingdauer“?! 7, und des normierten Fluoreszenz-
quantenspektrums ! f,(») in der Form

w,® Ay At = (1/z,) fo(v) Av At (1)
ausdriicken. Das mit der Wahrscheinlichkeit (1)

emittierte Photon wird in einer von dem Molekiil A
in dem Abstande r* (> 1), in der Wellenzone des
Molekiils A befindlichen Kugelschale der Dicke Ar
mit der Wahrscheinlichkeit w,® Ay At k(v) Ar” ab-
sorbiert, und zwar ebenfalls wihrend der Zeit A4¢,

falls ¥ < v At ist. Hierin bezeichnet v die Licht-

3 Beziiglich der Energiezustinde der Molekiile von gelosten
Stoffen s. ebenfalls die Monographie 1.

4 Bei Gl. (2) wurde vorausgesetzt, da} a) die Losung nur
einen absorbierenden Stoff gelost enthilt; ) das Losungs-
mittel nicht merklich absorbiert; y) die Losung schwach
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geschwindigkeit in der Losung; v=c/n; n ist der
Brechungsindex. k(») der Absorptionskoeffizient
der Losung. Auf ein in der erwdhnten Kugelschale
der Dicke 47" vorhandenes unangeregtes Molekiil B’
(welches ubrigens die gleiche Struktur wie das in
der Entfernung r von A befindliche B besitzt) ent-
fallt von der obenerwahnten Wahrscheinlichkeit der
Absorption der Anteil
. we Av At k(v) Ar
w (r) dv At = 4arey L-IE)‘)“”Jr' (2)
_ fa®) Av At k(v)
T 4ar?eqg L1073
worin ¢y die in Mol/l ausgedriickte Konzentration
und L die Loscumiprsche Konstante bedeutet *.
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dall das ausge-
strahlte Photon wihrend des Zeitintervalls A¢ durch
das in der Nahzone von A befindliche Molekiil B
absorbiert wird, ist auf Grund folgender Uberlegun-
gen zu erhalten. Bekanntlich verhalten sich die Mo-
lekiile fluoreszierender Losungen hinsichtlich der
Lichtabsorption und Lichtemission wie elektrische
Dipoloszillatoren > und die Absorptionsleistung der
letzteren — folglich auch die Haufigkeit ihrer Ab-
sorptionsquantenspriinge — ist dem zur Eigenfre-
quenz » der Oszillatoren gehorigen Werte (E2).
der spektralen Verteilung des Amplitudenquadrates
der elektrischen Feldstarke proportional. Die Wahr-
scheinlichkeit w,*(r) Av At dafiir, da das wahrend
des Zeitintervalls At im Frequenzintervall A» aus-
gestrahlte Fluoreszenzquantum durch das im Ab-
stande r (€ 1) von A befindliche Molekiil B absor-
biert wird, 1aBt sich also nach der klassischen Quan-
tentheorie dadurch berechnen. daf} w,*(r’) Av At mit
dem Quotienten (E3),,: (€2),, multipliziert wird,
wobei (€2),; bzw. (€?), den auf samtliche gegen-
seitige Richtungen der Radiusvektoren zwischen den
Molekiilen A, B bzw. A, B” sowie der zugeordneten
Oszillatoren bezogenen Mittelwert der Funktion
(G2), bzw. (€2),r des Strahlungsfeldes von A be-
deutet; der Index r bzw. r” weist auf die gegen-
seitigen Absténde hin.
w3 (1) A At = [ (62)] (62),] w0, () Ay e
3ctr?
T 16 2t 5yt pt

(Beziiglich des Strahlungsfeldes eines linearen Oszil-

w,(r’) dv At . (3)

absorbierend ist und deshalb die Absorption des Lichtes
auf der Strecke AB’=r" bei Gl. (2) vernachlédssigt werden
kann. Die Annahme a) wird spiter entfallen.

5 I.KerskeMETY u. L. Szaray, Acta Phys. Hung. 5, 305 [1955].
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lators sei auf Huxps Werk ® hingewiesen.) Nach
Substitution von (2) in (3) kann aus letzterem
mittels Division durch ¢ und Summierung iiber
samtliche Frequenzintervalle v die in sec™! ausge-
driickte Haufigkeit WAB(r) der Energieiibergabe
A — B erhalten werden:
WA () = [w(r) dv

i (4)

3t F dv
T 64 2% 157 L-10-3 ¢y 0t (;/ k() fa(®) vt o

Fihren wir statt des Absorptionskoeffizienten % (»)
den molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten
e(») =k(»)/exyIn10 und statt der Frequenz » die
Vakuumwellenldnge 7 ein. so nimmt W*B(r) die
tibliche Form

3In10 i = i ARG R
64 759 nd 7 L-10-3 / e(4) fo(2) 2840 (5)

0
an; f,(v) dv=f,(4) di.
b) Die Gl. (5). bei deren Herleitung blof} die

sehr anschauliche klassische Methode beniitzt wurde,
stimmt mit der von Forster auf Grund der quanten-
mechanischen Storungsrechnung abgeleiteten 7 Hau-
figkeitsformel Energietibergabe vollkommen
tiberein ®. Dieses Ergebnis scheint WawiLows Ver-
mutung > zu unterstiitzen, daf} die infolge elektro-
magnetischer Wechselwirkungen auftretende Ener-
gielibergabe auch zwischen Molekiilen. die sich im
Abstande r </ voneinander befinden. auf klassi-
schem Wege zu deuten ist ®.

Anderseits ist es aber nicht zu bezweifeln, daf}
die klassische Quantentheorie hinsichtlich der oben
behandelten Erscheinung sich selbst widerspricht.
Dies ergibt sich einfach aus dem Folgenden. Es
werde mit r; derjenige Wert von r bezeichnet, fiir
welches WAB(r) =1/7, ist. Fiir alle Molekiilpaare
A. B. bei denen r<r, ist. iibertrifft die Haufigkeit
der Energietibergabe A — B diejenige der sponta-
nen Emission des Molekiils A (d. h. den Wert 1/7,).
was aber der zugrunde gelegten klassischen An-
nahme beziiglich des Strahlungscharakters der Uber-
gabe unvereinbar ist.

WAB(r) =

der

% F. Husp, Einfiihrung in die theoretische Physik, Bd. II.,
Bibl. Inst. VEB, Leipzig 1951.

? Tu. Forster, Ann. Phys., Lpz. 2, 55 [1948].

# Siehe Gl. (37,4) in der zitierten Monographie von For-
ster 1, S.176. Der dort im Nenner irrtiimlich auftretende
Faktor 7% ist auf =° zu berichtigen.
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Ferner besteht auch zwischen der klassischen Auf-
fassung der Energieiibergabe A — B als Strahlungs-
prozel} und den Versuchsergebnissen ein Wider-
spruch. Wird nédmlich diese Energietibergabe auf
obige Weise. d. h. so gedeutet, da} ein Teil der
durch A emittierten Strahlungsenergie durch das
Molekiil B absorbiert wird. so ist eine infolge der
Gegenwart des Molekiils B auftretende selektive
(von » abhéngige) Schwichung der vom Molekil A
in dessen Wellenzone gesandten Strahlung zu er-
warten !, eine solche selektive Schwichung kann
aber nach der Erfahrung nicht beobachtet werden 2.

§ 2. Vergleich mit der quantenmechanischen
Erklirungsweise

Wie bekannt, wird die Energieiibergabe A — B
und die Strahlung des Molekiils A durch die quan-
tenmechanische Theorie der strahlungslosen Energie-
tibergabe © wie folgt gedeutet (s. Abb. 2). Es sei der

2 —_— T 2

all~
3

4B )

Abb. 2.

Einfachheit halber angenommen. dal} das Molekiil A
keiner inneren Loschwirkung ausgesetzt ist. Wird
auch jetzt angenommen. dal} zur Zeit t=0 A be-
stimmt im angeregten, B dagegen im unangeregten
Zustande ist. so betrdagt die Wahrscheinlichkeit des
Ubergangs des Molekiils A in den Grundzustand
in der Zeitspanne ¢

w A t=((1/7) +nap) 4t (6)

nap bedeutet hier die Haufigkeit der strahlungslosen
Energietibergabe A — B [die entsprechende Haufig-
keit wurde in § 1 mit WA (r) bezeichnet]. In Abb. 2
wurden die Grund- bzw. angeregten Zustdnde der
Molekiile A und B der Einfachheit halber als dis-
krete Zustinde dargestellt und mit der Bezeichnung
1 bzw. 2 versehen. Bei den die einzelnen Ubergiinge

9 Beziiglich einer halbklassischen Theorie s. z. B. Forsters
Monographie !, S.83—84; s. auch M. D. Garaxiy, Trudii
Fiz. Inst. Akad. Nauk, SSSR 12, 3 [1960].

10 Dies entspricht dem Umstand, dall w, ® in Gl. (3) von »
abhédngt.
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bezeichnenden Pfeilen sind auch die Haufigkeiten
der betreffenden Uberginge angegeben.

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

a) Die vom Molekiil A emittierte Strahlung der
Haufigkeit 1/7, ist spontan (oder aber — nach der
quantenelektrodynamischen Auffassung — durch die
Nullpunktschwingungen des elektromagnetischen
Feldes erzwungen). Das spontan emittierende
Molekiil A iibergibt dem elektromagnetischen Felde
ein Lichtquant. das aber nur durch die in der
Wellenzone des Molekiils A befindlichen Molekiile B’
absorbiert werden kann (Energieiibergabe A — B’
mit Strahlung). Das zum ausgesandten Photon ge-
horige elektromagnetische Feld iibt auf das in der
Néhe von A befindliche Molekiil B keine Wirkung
aus, das emittierte Quantum kann durch das Mole-
kil B nicht absorbiert werden. (Eine solche Absorp-
tion — z. B. im Falle von r=/7/100 — wire mit
den auf das emittierte Photon beziiglichen HEisex-
BERGschen Unschirferelationen entschieden unverein-
bar 11,)

p) Die Energieiibergabe A — B verliuft ohne
Strahlung. Bei solchen Akten bildet sich um das
Molekiilpaar A. B kein Strahlungsfeld. Die strah-
lungslose Energieiibergabe kann nach der Karumann—
Loxpoxschen 12 bzw. der Forsterschen Perturbations-
theorie 7 gedeutet werden (zu dieser Deutung ist es
nicht notwendig. das Vorhandensein der vorerwéhn-
ten Nullpunktschwingungen anzunehmen).

b) Obzwar diese Deutung (ebenso wie die im
vorigen Paragraphen gezeigte klassisch-quantentheo-
retische Erklarung) die quantitative Erklarung der
Erscheinungen ermoglicht, scheint es doch, daf} die
Trennung der beiden Prozesse A—B und A— B’
nach den Punkten a, ) und a, ) und die Zugrunde-
legung der im Punkte a, a) beschriebenen Annahmen
bei innerhalb Abstinden <7’ auftretenden Erschei-
nungen nicht notig ist, falls

a) postuliert wird, da} jedem, im angeregten Zu-
stande befindlichen Molekil A ein elektromagneti-
sches Strahlungsfeld [Quadrat der elektrischen Feld-
stirke (§2),,] mit einer den linearen Dipoloszilla-
toren entsprechenden rdumlichen Verteilung (auf

11 Bei den Energieiibergaben A — B in Losungen betrédgt das
in § 1 definierte r, ungefihr 50 A, es konnen also Abstinde
der GroBenordnung 4/100 tatsichlich in Betracht kommen.

12 H. Karumany u. F. Loxpox, Z. phys. Chem. B 2, 207 [1928].

13 Die dem in b,a) und b, ) enthaltenen entsprechenden
Berechnungen und ihre Resultate sind mit den Férster-
schen 7 identisch.
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dieselbe Weise wie in der klassischen Quanten-
theorie) zuzuordnen ist und somit

B) das Quadrat der Wechselwirkungsenergie zwi-
schen dem Molekiil A und einem von ihm in einem

beliebigen Abstande r<r" befindlichen Molekiil B
als dem Integral [ (G2),, M, dv proportional zu
0

betrachten ist. Hier ist I, das zum Quantensprung
mit einer Energieaufnahme bzw. Energieabgabe h v
gehorende Dipolmoment des Molekiils B; 9, ist so
zu wihlen., dall es der im gewdhnlichen Sinne
genommenen Lichtabsorption der Losung entspricht.

Aus der in b, @) und b, ) dargestellten Auffas-
sung ergibt sich!3, daB sowohl die Energieiiber-
gaben A — B als auch A— B’ als solche Akte an-
gesehen werden konnen, bei denen das Molekiil B
bzw. B” den Quantensprung 1— 2. das Molekiil A
dagegen den Quantensprung 2 — 1. und zwar prak-
tisch gleichzeitig vollfithrt. Auf Grund dieser Be-
trachtungsweise ist es nicht notwendig. dem Strah-
lungsfeld des Molekiils A in einer Umgebung vom
Radius 7" Energie zuzuordnen und es ist aus der
Diskussion der Begriff des freien Photons auszu-
schalten. Somit lassen sich sowohl die Energietiber-
gabe A—B als auch A— B als strahlungslose
Energietibergaben (ohne Photon) ansehen.

Auf in Abstinden >r’ befindliche Molekiile B’
kann diese Betrachtungsweise — ohne Einfithrung
weiterer Hypothesen — nicht ausgedehnt werden.

§ 3. Aktive und inaktive Ubergabeakte;
Fluoreszenzloschung

Von den die hier behandelten Energieiibergabe-
akte begleitenden Loschvorgidngen '* kann in Kiirze
folgendes gesagt werden:

Die klassischen Uberlegungen von § 1 fiihren
auch dann zu einem richtigen Resultat, falls die
Molekiile A und B nicht Molekiile desselben Stoffes
sind, sondern A zu einem gelosten Stoff (A) und
B zu einem anderen (B) gehort. Dann behilt Gl. (4)
weiterhin ihre Geltung. wenn darin statt ¢y die Mol-
Konzentration cyp des Stoffes (B) und statt k()
dessen vom Stoffe (B) herriihrender Anteil kg(»)

4 Zu diesen Prozessen gehoren die Konzentrationsloschung
und die Loschung der Fluoreszenz eines der beiden vor-
handenen fluoreszierenden Stoffe bei der sensibilisierten
Fluoreszenz.
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gesetzt wird. f,(») bzw. 7, 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 werden 1%, dal}, falls #*(v) die
Wahrscheinlichkeit dafiir bedeutet, dal ein Mole-
kil B beim Absorbieren eines Quantums der Fre-
quenz » in den angeregten Elektronenzustand ge-
langt 7,

akt ) (T)

- 3ct " %

T 6475870 cMB 2t L1038 / ke () 77 (v) f () ¢

0

die Héaufigkeit der mit der Elektronenanregung des
Molekiils B verbundenen, d. h. aktiven Energietiber-
gabeakte A — B angibt. Die Haufigkeit W 3P (r)
der inaktiven Ubergangsakte. bei denen das Mole-
kil B zwar ein Energiequantum von A tbernimmt,
wodurch aber nur die Schwingungsenergie von B
gesteigert wird. ist aus

WAB(r) — Wak(r) = Winidk (1) (8)

15 Von der einfachen Herleitung sei hier abgesehen.
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zu erhalten [beziiglich WAB(r) s. Gl. (4)]. Bei Lo-
sungen, die nur einen lumineszierenden Stoff enthal-
ten (die Struktur von A stimmt mit der von B iiber-
ein!). wird also die Haufigkeit der eine Konzentra-
tionsdepolarisation hervorrufenden aktiven Uber-

gabeakte durch

Wik (r) (9)
oo
3ict g dv
~ 64 a5 rPrecyntL-1073 _/k(v 7] (») f“ pd 7
0

und diejenige der eine Konzentrationsloschung her-
vorbringenden inaktiven Akte wiederum durch die
mit Gl. (9) zu berechnende Differenz (8) gegeben.
Mit Anwendung dieser Haufigkeiten konnen beziig-
lich des Polarisationsgrades bzw. der Ausbeute der
Losung statistische Uberlegungen durchgefiihrt wer-
den. die aber den Rahmen dieser Arbeit iiberschrei-
ten wiirden.

Auch an dieser Stelle mochte der Verfasser Herrn
Prof. Dr. A. Bupé fiir die wertvollen Diskussionen und
Ratschldge seinen besten Dank aussprechen.

Beobadchtungen von Elementarprozessen an angeregten Molektlen
(Beispiel: Cyclohexan)

Von H. ScatLer und G. ArNoLD

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Gttingen

(Z. Naturforsch

¢. 17 a, 670—675 [1962] ; eingegangen am 30. Mai 1962)

A method is described which allows to observe only primary processes by elimination of second-
ary and higher processes. The products formed by dissociation of excited cyclohexane molecules are

explained by innermolecular elementary processes.
formation of the observed C,-, Cs-, and Cj-hydrocarbons,

Two reaction schemes are discussed for the
which follow from the Cg:C;- and

C; : Cy-cleavage. The experimental results establish these two reaction schemes quantitatively.
The processes for the stabilization of the formed biradicals during cleavage of the cyclohexane
ring are of equal probability as it is following from the discussed reaction schemes.

Zahlreiche neuere Arbeiten beschaftigen sich
mit dem EinfluB energiereicher a-, f-, 7- und
RonrceEN-Strahlen auf organische Molekiile (Cyclo-
hexan!-?). Die dabei entstehenden Reaktionsprodukte
werden iiber Ionen-Molekiil-Reaktionen oder iiber
Reaktionen angeregter neutraler Molekiile zu erkla-
ren versucht. Zu einer richtigen Beurteilung dieser

Ramaracaya u. G. R. Freeman, J. Chem. Phys. 34,

LI M
1726 [1961] (mit weiteren 25 Zitaten).

vielseitigen Resultate wird man unseres Erachtens
erst dann kommen, wenn man die Elementarprozesse
kennt, die an angeregten isolierten Molekiilen auf-
treten. Wegen der bei festen Korpern und Flissig-
keiten bestehenden Wechselwirkung benachbarter
Molekiile wird die Deutung bei Untersuchungen in
diesen beiden Aggregatzustinden besonders schwie-

2 G. R. Freemay, J. Chem. Phys. 33, 71 [1960].
3 H. A. Dewnurst, J. Chem. Phys. 24, 1254 [1956].



