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Messung und Dars te l lung  yon F luoreseenzspekt ren  
Die Fluorescenzspektroskopie s~ellt ebenso wie die anderen Mothoden 

der Molekfilspektroskopie ein It i lfsmittel  fiir die analytische Chemie dar. 
Den analytischen Anwendungen waren bisher enge Grenzen gesetzt 
dutch verschiedene experimentelle Schwierigkeiten, die im Vergleich zur 
Absorptionsspektroskopie zusatzlich auftreten. Heute ist es aber l~ngst 
nicht mehr so, dab als Appar~t ffir ,,die Analyse im filtrierten ultra- 
violetten Licht"  im wesentlichen nur die sogenannte Analysenlampe zur 
Verffigung steht. Zu den meisten handelsiiblichen Spektralphotometern 
sind Zus~tze erh~ltlich, mit  deren Hiffe Fluorescenzspektren gemessen 
werden kSnnen. 

In  der Absorptionsspektroskopie wird die Schwachung der Intensit~t,  
die eine monochromatische Strahlung beim Durchgang durch Materie 
erleidet, dutch den Vergleich der Intensit~t  dioses ~eBstrahls mi~ der 
Intensitiit  eines nicht durch die Substanz geschwi~chten Vergleichsstrahls 

* Teile dieser Az'beit sind vorgetragen worden yon E. LI2PE~T ~uf der 55. Haupt- 
vers~mmlung der Deutschen Bunsengesellsch~ft in Freiburg/Br. 1956, auf dem 
Colloquium Spectroscopicum Internationale Amsterdam 1956 und auf der Fach- 
gruppentagung Analytische Chemie der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Frei- 
burg/Br. 1959. 
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bestimmt. Das Verhgltnis der Intensitgten ist unabhgngig davon, 
ob die Intensiti tsmessung etwa energie- oder quanten-proportional 
erfolgt. 

In der Fluoreseenzspektroskopie gibt es zum Meglieht kein Vergleiehs- 
lieht, da Erregungs- und Fluoreseenzlieht in versehiedenen Spektral- 
bereiehen liegen. Das bedingt, dab Fluoreseenzspektren mit Einzelstrahl- 
und nieht mit Doppelstrahlgergten gemessen werden. Die so gewonnenen 
Spektren sind daher nicht nut  dutch das Fluoreseenzlieht, sondern aueh 
dutch die spektrale Empfindliehkeitsverteilung des Apparates bestimmt. 
Da man es in der Fluoreseenzspektroskopie mit breiten Banden zu tun 
hat, kann sieh dieser Effekt stark auf die Form der Banden und auf 
dis Lage des Maximums auswirksn. (1)bet den Einflug auf I~aman- 
Spektren vgl. is,~0.) 

Die spsktrale Empfindliehkeitsverteilung ist eine Apparatefunktion, 
die mit Hilfe yon spsktrMen Strahlnngsstandards bestimmt und reehne- 
riseh aus den Fluoreseenzspektren eliminiert werden kann. Dieses Ver- 
fahren ist jedoeh nieht nur umst/~ndlieh, sondern es kann aueh leieht zu 
fehlerhaften Ergebnissen ffihren. Weder die spektrale noeh die absolute 
Empfindliehkeit des Apparates noeh die Intensit/~t des Erregungsliehtes 
miissen mit Notwendigkeit zeitlieh konstant sein. -- Die Intensit/~t der 
als Strahlungsstandards zur Verfiigung stehenden Lampen ist normaler- 
weise sehr viel gr6ger als die Intensitgt der fluoreseierenden Proben. 
Die Intensit~t der Lampe mug daher in geeigneter, vor Mlem spektral 
gleiehmgBiger Weise so weir gesehw/~eht werden, dag sie innerhalb der 
Iinearen Intensitgtsanzeige des Apparates gemeinsam mit dem Proben- 
lieht gemessen werden kann. 

Zur Behebung dieser und anderer Sehwierigkeiten haben wit fluores- 
eierende L6sungen als Vergleiehsstandards ausgew/~hlt und deren 
Fluoreseenzspektren gemessen. Die Kiivetten mit der Probe und mit  dem 
Vergleiehsstandard werden (etwa im Kiivettengeh/~use des Apparates) 
in glsieher Weiss und zweekmgBigerwsise unter einem mittleren Einfalls- 
winkel yon stwa 30 ~ erregt. Das Verhgltnis der Fluoreseenzintensitgten 
wird unter sinem Austrittswinkel yon etwa 0 ~ aus demselben Ultrasil- 
Ktivettenfenster als Funktion der Wellenzahl mit Itilfo des Mono- 
ehromators und Empfangers gemessen. Die genannten Winkel haben 
sich als vorteilhaft erwiesen zur m6glichst weitgehenden Vermeidung 
yon Fehlerquellen dutch I~eabsorption und versehiedene Konzen- 
trations- und Breehzahl-Effekte ~. Bei der Verwendung der Vergleiehs- 
standards in der besehriebenen Weise kompensieren sieh Lampen- und 
Empfindliehkeits-Sehwankungen in ahnlieher Weise wie in der Ab- 
sorptionsspektroskopie. Es wird das Verhaltnis zweier gr6genordnungs- 
mgBig gleieher Intensitgten unter den gleiehen optisehen und elektrischen 
Bedingungen gemessen. 



Messung yon Fluorescenzspektren 

Ftuoreseenzspektren sind das Ergebnis quantenhafter Absorptions- 
nud Emissions-Prozesse zwisehen bestimmten Energieniveaus. Es ist 
daher sinnvoll, Fluoreseenzspektren dureh quantenproportionale Ver- 
teilungsfnnktionen q(~) fiber der Wellenzahl darzustellen, q(~) soll also 
der Anzahl der in der Zeiteinheit im Wellenzahlenbereieh ~.. .~ @ d~ 
emittierCen Quanten proportional sein. 

Eine absolute Intensit~tsskala gewinnt man jedoeh erst dann, wenn 
man die spektrale Quantenverteilung q (~) auf die Anzahl der absorbierten 
Quanten normiert. Man erh&lt die spektrale Quantenausbeute FQ (~). 

/_EQ(~) d5 = ~]Q ist Quantenausbeute Flnoreseenz, die absolute der 
~ 0  

deren Bestimmung also noeh zusgtzlieh erforderlieh ist. (Uber die 
Methoden dazu vgl. 4). Wit besehr/tnken uns im folgenden anf die 
Angabe des Weges zur Bestimmung yon q(~) nnd zeiehnen die Maxima 
der langwelligen Absorptionsbande und der Fluoreseenzbande anf gleiehe 
tI6he. 

Anderungen yon Fluoreseenzintensit&ten untersueht man zweek- 
m/igigerweise nieht mit Spektrometern, sondern mit Fluorimetern. Zu 
den handelstibliehen Spektralphotometern sind Fluorimeterzus/~tze er- 
h/~ltlieh, in denen sich die Probe direkt vor dem Empf/~nger befindet, 
w&hrend der ~{onoehromator des Apparates als Filter ffir das Erregungs- 
lieht dienen kann. 

Wegen der mit der Fluoreseenz konkurrierenden strahlungslosen Des- 
aktivierungsprozesse, die zu bleibenden Ver&nderungen in der Probe 
fiihren k6nnen, sollen die Messnngen rasch erfolgen. AuBerdem handelt  
es sieh meist um die Messung kleiner Intensitiiten, da die Quanten- 
ausbeute kleiner als 1 und der erfaBte Raumwinkel des allseitig emittier- 
ten Fluorescenzlichtes gering ist. 

Apparatives 

Perkin-Elmer Modell 13 U mit J~eflexionszusatz 

Auf Grund der im vorigen Kapitel genannten Forderungen sind hoch- 
empfindliche, rasch registrierende Spektralphotometer, die auf bequeme 
Weise die Erregung unter etwa 30 ~ und die Messung unter etwa 
0 ~ gestatten, f~r die Messung yon Fluorescenzspektren besonders 
geeignet. Gfinstig sind ferner Wechsellicht-Spektralphotometer, wenn 
der Un~erbrecher (etwa eine rotierende Italbkreisscheibe) auf be- 
queme Weise in den Strahlengang des Erregungslichtes gebracht 
werden kann. 

Als besonders geeignet hat  sich das Spektralphotometer Modell 13 U 
yon Perkin-Ehner erwiesen. Bei dem ursprfinglichen Ger&t ~odell  13 
handelt  es sich um einen IR-Apparat  -- kenntlieh an der auch ffir die 

1" 
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Fluorescenzspektroskopie wichtigen Reihenfolge Lichtquelle/Probe/ 
Monochromator/Empf&nger - -  der nach Auswechslung des Thermo- 
elementes gegen einen Sekund~irelektronenvervielfacher RCA 1 P 21 sowie 
durch andere lViaBnahmen im UV verwendet werden kann. 

Das Bloekdi~gramm Abb. 1 zeigt die optische Anordnung. Der Appara t  
registriert das Verh~iltnis I / I  o oder die Differenz I - -  I o der Fluorescenz- 
intensit~ten tier L6sungen in den Kftve~ten K nnd K 0. Durch 
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Abb. 1. B l o c k - D i a g r a m m  des P e r k i n - E l m e r - S p e k t r a l p h o t o m e t e r s  Modell 13 U, m i t  l%efiexionszusatz, 
e inger ich te t  z u m  Messen yon  FluorescenzsDektren nach  dem Zweis t rah lp r inz ip :  Der  Konkavsp iege lSx  
is t  soweit  geschwenkt ,  dab n ich t  das  L ich t  yon  L0 (tier Lichtquel le  f i i r  Absorp t ionsmessungen)  
sondern  das  gei i l ter te  Er regungs l i ch t  yon  L~ ill den A ppa r a t  gelangt .  Die  Te i lung  des Lichtbi indels  
erfolgt  durch  don Planspiegel  S.~, d e r n u r  bis zur  t t 6he  der  opt ischen Achse reicht ,  so daI3 die obere 
lqi~ll~e des Lichtbi indels  nach  Sa gelangt .  Die Teilbtindel  werden  durch  den ro t ie renden  Sektor  R 
abwechse lnd  m i t  13 l t z  un te rb rochen  und e r r egen  in d iesem T a k t  die Fluorescenz in  den  K i i v e t t e n  Ks 
mid  K,  und  zwar  un t e r  e inem mi t t l e ren  Einfal lswinke]  yon  30 ~ durch die opt isch bearbe i te te  Boden-  
p la t te  h indurch .  Zu d e m  Zweck werden  die Lichtbf indeI  yon den Oberf lachen yon  P0 und  P~ aus  der  

~horizontalen in die verMkale Ebene  und  t lmgekehr t  umgelenk~. - . . . .  Anregungsl icht  ; 
. . . . .  Fluorescenzl icht ;  . . . . . . . . .  E lekt r i sche  Verb indungeu  

Multiplikation mit  der spektralen Quantenverteilung q0(~) des Fluo- 
rescenzlichtes des Vergleichsstand~rds in K o erhglt man die spektrale 
Quantenverteilung des Flnorescenzlichtes der Probe in K, 

~(v) == q0(v)I/Io. 

I m  phasengesteuerten t~esonanzverstikrker wird nur das Wechsellicht 
yon 13 Hz, also nur die Fluorescenz versti~rkt. Eine m6glicherweise zu- 
sStzlieh ~uftretende Phosphorescenz wird nicht mitgemessen, da die 
Abklingzeit der Phosphorescenz im allgemeinen grSl~er als 1/13 sec ist. 



Messung yon Fluorescenzspektren 

In gleieher Weise werden alle langsamen Sehwankungen des Erregungs- 
liehtes und der Empfindliehkeit des Apparates eliminiert. Rasehere 
Schwankungen werden vom Tintensehreiber nieht mehr registriert. 
Ferner wird dutch das Photometerprinzip eine etwaige l~luoreseenz des 
Ktivettenmaterials teilweise kompensiert. 

Intensit~itseichung 
Zur Bestimmung der spektralen Empfindlichkeitsverteilung des 

Apparates bzw. zur Messung der spektralen Quantenverteilung der 
~luorescenz der Vergleiehsstandards standen als spektrale Strahlnngs- 
standards dne  Wolframbandlampe und ein UV-Standard zur Verf/igung. 
Der Apparat  wurde ant  Einzelstrahlbetrieb gesehaltot, der Reflexions- 
zusatz entfernt, die Kiivette K o bei L 1' aufgestellt und schrgg yon vorn 
unter einem Eiafallswinkel yon otwa 30 ~ mit dem Erregungslieht bo- 
strahlt. Nach der Messung des Spektrnms I 0 (~) wnrde bei L 1' an Stelle 
der K/ivette eine Blende aufgestdlt,  die yon riickwgrts mit den Strah- 
lungsstandards bestrahlt wurdo, und zwar aus einem so groBen Abstand 
( >  1 m), dab das Spektrum des Standards innerhalb der Linearitgt 
der Intensit~tsanzeigo des Apparates mit der gleichen Einstellung ge- 
messen werden konnte wie I o (~). 

Der einzige Untersehied in der Messung yon Fluoreseenz- und Stan- 
dard-Lieht liegt darin, dab das Licht des Strah]ungsstandards nichf den 
ganzen Offnungswinkel des XVionoehromators ausfii]lt. I)ie spektrale 
Durchlgssigkeit der optischen Anordnung hgngt aber in bestimmter 
Weise yore Einfallswinkel auf den Eintrit tsspalt  ab. Zur Untersuchung 
des hierdurch bedingten Fehlers wurde das Strahlungsstandard hinter 
der Blende in allen drei Richtungen des Raumes verschoben und die 
dabei auftretende Anderung der Registrierknrve beobaehtet. - -  Es zeigt 
sieh, dab die Fehler innerhalb der MeBgenauigkeit liegen, weilAndernngen 
der spektralen Empfindlichkeitsverteilung erst bei groBen Einfalls- 
winkeln anftreten, bei denen die Absolutempfindliehkeit bereits sehr 
stark abgenommen hat. 

Die Wolframbgndlampe Type W2 KGV 321 yon Philips, Eindhoven, 
besitzt einen hornf6rmigen Kolben, um glmlieh wie bei einer Raman- 
Lampe die Abstrahlung yon reflektiertem Lieht in t~iehtung des MeB- 
strahls zu unterdrfieken. Die Lampe ist mit Argon geftillt, um eine 
lgngere Lebensdauer beim Betrieb mit groBen Stromstgrken zu erm6g- 
lichen. Zum gelegentlichen kontrollierenden Vergleieh der Eiehwerte 
steht eine evaknierte Lampe gleieher Konstrnktion zur Verffigung. Die 
Temperatur des Bandmaterials ist als Funktion der Stromstgrke yore 
I-Iersteller gemessen worden. Diese Messnngen erfolgten mit dem gleiehen 
Lampengehgnse, das aueh bei unseren Messungen verwendet wurde. 
Das spektrale Emissionsverm6gen des f/Jr die Iterstellung der Lampe 
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verwendeten Bandmaterials als Funktion der Temperatur  ist yon 
DE Vos 22 gemessen worden. Dabei handelt es sieh um Pri~zisions- 
messungen, die gut mit  den Ergebnissen frfiherer Messungen an Wolfram 
fibereinstimmen. (Die Emissionsspektren lassen sieh nieht dureh Kurven  
fiir best immte Farbtemperaturen in befriedigender Weise ann/ihern.) ])as 
Absorptionsspektrum der Quarzfenster ist vor dem Einsehmelzen ge- 
messen worden. 

Von DE Vos wurde die Gr6Be E(2 ) t abe l l i e r t .  Wegen E ( 2 ) d ~  
= E('~) d~, = (nhco/X) �9 ( - -d~ /~ ,  2) ~ q(~) d ~ , / ~ ,  a sind die Tabeltenwerte 
mit  ~a zu multiplizieren, um q (~) zu erhalten. 

I m  violetten nnd ultravioletten Spektralbereich ist die Eichung der 
Sekund/~rstandards mi t  der Wofframbandlampe wegen des starken 
Intensit/itsabfalls nicht mehr hinreiehend genau, so dag nur noch 
der UV-Standard verwendet werden kann. Dieser ist eine Quecksilber- 
lampe besonderer Bauart ,  also ein Linienstrahler mit  Untergrund- 
Kontinuum. 

Ffir das Verh/iltnis der Intensit/~tsmeBwerte ~(~) eines Kontinuum- 
strahlers (Vergleiehsstandard) und ~L eines reinen Linienstrahlers an 
der Stelle ~ = ~'L gilt 

B und A~ sind die geometrisehe und spektrale Breite des Austritts- 
spaltes. Das Verh/~ltnis B/A~, ist eine Apparatefunktion und heigt die 
lineare Dispersion. Wit  haben B / A ~  im ganzen siehtbaren Spektralbereieh 
gemessen und mit  tIilfe einer yon vo~r KEVSS~E~ 7 angegebenen 
Formel ins UV extrapoliert. Die Formel enth/ilt neben der Breehzahl 
des Prismenmaterials (Kristallquarz) als Funktion der Wellenl/~nge (die 
wit dureh Interpolat ion yon Literaturwerten s gewonnen haben) nut  die 
Brennweite ] der Itohlspiegel, den breehenden Winkel y des Prismas 
und den Einfallswinkel e des Parallelliehtbiindels in das Prisma. W/ihrend 
I und y genau bekannt  sind, haben wit e dutch Anpassung der theore- 
tisehen Kurve  an die MeBpunkte der linearen Dispersion im Siehtbaren 
best immt.  Man erkennt aus Abb. 2, dab die MeBpunkte dureh die An- 
passung dieses einen Parameters  gut und ohne erkennbaren systema- 
tisehen Fehler approximiert  werden. 

Die Messung der Intensit/~tsaussehl/~ge e~ ffir die versehiedenen 
Liniengruppen des UV-Standards erfolgte mit  engem Eintrit ts-  und 
weitem AustrittsspMt. Unter  diesen Beclingungen t r i t t  noeh kein Feb  let 
dutch Beugung am Eintr i t tsspal t  auf  und der Appara t  registriert s ta t t  
eines spitzen Dreieeks ein Trapez, dessen ItShe sieh genau ausmessen 
1/~13t. Die Intensit/~ten der Liniengruppen sind yon t~SSSL]~R 19 angegeben 
worden. 
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Die spektrale Empfindlichkeitsverteilung des Apparates besitzt ein 
Maximum bei 24000 cm -~ und ist bei 16000 und 32500 em -1 auf 10~ 
und bei 15000 und 33500 em -1 auf 1~ abgefallen. Im gfinstigen Uber- 
lappungsbereieh yon 23 000 bis 28 000 cm -1 st.immen die mit den beiden 
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pho tome te r  13 U. Die  Kreuze  x siild 5{egl)unkte, die aus  d e m  mi t t l e ren  Bi ldabs tand  des E in t r i t t s -  
spaltes in der  Ebene  des Aus t r i t t s spa l t e s  f o r  L ich t  eng benachba r t e r  ~ e t a l l d a m p f -  und Edelgas-  
Iinien b e s t i m m t  sind. Die Abst~inde werden  m i t  e inem iV[eBmikroskop gemessen,  dessen Skala  in 
Trommel te i len  des Aus t r i t t s spa l tes  geeicht  wird .  Ausgezogene Linie :  Berechnet  nach  Gl.(5)  

yon  l~eferenz 7. JcIohlkreise: Berechnet  nach  A~lgaben des Perkia-EImer-lV[anuals,  Vol. 1, Fig .  7 

Strahlungsstandards erhaltenen Kurven auf ~=5~ iiberein. Dieser 
Fehler ist im wesentliehen dureh die Streuung der 5{essungen mit dem 
UV-Sgandard beclingt. 

S p e k t r o m e t e r  m i t  Osc i l lographenanze ige  

Ffir die Messung der Fluorescenzspektren stand ferner das schon bei 
frfiheren Arbeiten ~a verwendete Spektrometer yon F6t~STER u. Scg55 -a 
zur Verffigung, das besonders ffir 5Iessungen unterhalb 16000 cm -~ so- 
wie f/Jr die Priifung der zeitlichen Konst~nz der Spektren verwendet 
wurde. Dabei handelte es sieh um einen Apparat mit Prismenmono- 
ehroma~or, Sekundgrelektronenvervieffaeher, Gleiehstromverstgrker und 
Oseillographenanzeige, der die Aufnahme eines Fluorescenzspektrums 
innerhalb weniger Sekunden gestattete. 

Die Fluoreseenz wird mit zwei Queeksilberdampf-Hoehdrucklampen 
Type tIanau S 81 erregt. Das Erregungslieht trifft die Kfivette beider- 
seits unter einem Winkel yon 30 ~ zur Normalenrichtung eines Kfivetten- 
fensters. Die Fluoreseenz wird in I~iehtung dieser Normalen gemessen. 
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Um photochemische Zersetzungsreaktionen in der Probe hintanzuhalten, 
kSnnen Verschlfisse in die Strahlenggnge gebracht werden, die das 
Erregungslicht nur wghrend der Messungen freigeben. 

Der fiuorescierende Bereich der LSsung wird mit einer Quarzglas- 
linse auf den Eintrit tsspalt  des Monochromators abgebildet. Der Ein- 
fach-Spiegelmonochromator der Fa. Leiss, Berlin, kann wahlweise mit 
einem Xristallqnarz- oder Flintglas-Prisma ausgeriistet werden. Es 
standen ein rotempfindlicher und ein blauempfind]icher Sekund~r- 
elektronenvervielfaeher zur Verfiigung (Maurer Type Vp 690 A/e und 
Vp u.v. 690 I). 

Mef igenau ig lce i t  

Der relative Fehler der Intensit~t in den Spektren der Vergleichs- 
standards dfirfte im Sichtbaren 1,5~ vom maximalen Intensitatswert 
der einzelnen Standards betragen. Im Ii~ und UV diirfte er auf 5o/o 
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Abb. 3. Prfifung der Linearit~it der Intensit~tsanzeige des Spektralphotometers 13 U mit  Itilfe 
eines rotierenden Sektors yon 200 Hz,  bei ~L~ (u Abb. l)  in den Strahlengang gebracht ,  Appara t  

au f  Einzelstrahlbetrieb umgestellt  

Abb. 4. Pri ifung der Linearit~t  tier Intensit~tsanzeige des im Text genannten automatischen Spektro- 
meters mit  Oscillographenanzeige dutch Ver~nderung des Abstandes zwischen einer Glfihlampe 

und eineI" am K~ivettenort aufgestellten Blende 

ansteigen. Im IR  boruht der hShere Fehler im wesentlichen auf dem 
Rauschon des Sekund~relektronenvervielfaehers, im UV auf der weniger 
genauen Eiehung mit dem UV-Standard. 

Die Linearits der Intensit~tsanzeige ist bei beiden verwendeten 
Apparaten innerhalb bestimmter Me~bereiche mit hinreichender Genauig- 
keit gegeben (vgl. Abb. 3 u. 4). Die Linearit~t is~ aber nur bei der (ffir 
die Eichung der Vergleichsstandards notwendigen) Verwendung yon 
Einzelstrahlger~ten erforderlich nnd nicht bei der Messung yon Fluores- 
cenzspektren mit Hilfe yon Vergleichsstandards in Spektralphotometern, 
die nach dem ,,optieal-null"-Prinzip arbeiten 9. 
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Zusgtzliche Fehler  kSnnen  dnrch ungenfigend gefiltertes Erregungs-  
l icht auf t re ten.  Abb.  8 (S. 14) zeigt, wie die I n t e n s i t i t  der kurzwelligen 
Schwingungsb~nde der Anthracen-Fluorescenz  bei 26 500 em - i  durch das 
Licht  nich~ vollst/ indig ausgefil tsrter Lin ien  der Erregungslich~quelle (tells 
Hg-Linien,  tells Lin ien  des Grundgases Argon) in ihrer Intensi tg~ erhSht 
werden kann .  Als Erregungsl ichtquel len w~rden die Qnecksflberhoch- 
d ruck lampen  H a n a u  S 81 u n d  Osram t I  QA 500 verwendet .  Dis Erregungs-  
l inien wurden  im p~rallelen Strahlengang yon  Quarzglas-Doppelkonden- 
soren ausgefiltert. Es warden  folgende F i l t e rkombina t ionen  verwendet :  

22,9 k K  bzw. r m/~ : 4 m m  GG 3 @ 3 m m  BG 12 (Sehott) 
27,4 k K  bzw. 366 m/~ : 2 m m  BG 12 + 2 m m  U G  2 (Sehott) 
31,9 k K  bzw. 313 m/~: 2 ram U G  11 (Sehott) + K~CrQ-L6sung.  
Das P roduk t  aus Konzen t r a t i on  u n d  Sehichtdieke der L6sung yon  

K~CrOa in  0,05 n N a O H  wurde auf  2 �9 10 -s em �9 Mol/1 eingestellt.  

Verg le ichss tandards  
Chemisches. Die fill" die Herstellung der Vergleichsstundards verwendeten Sub- 

st~nzen und L6sungsmittel wurden wie folgt erhMten und gereinigt: 
4-Dimethylamino.4'.nitrostilben wurde dargestellt dureh Kondensution yon 

p-DimethylaminobenzMdehyd mit p-Nitrophenylessigs/iure. Die l~einigung erfolgte 
dutch Umkristallisation aus Alkohol his zum Sehmelzpunk~ yon 256 ~ C. 

m-Dimethylaminonitrobenzol wurde der chemischen Pr~paratensammlung des 
Instituts entnommen und durch Umkristallisation aus einem Aceton-Benzol- 
gemisch aIs orangerote Prismen yore Schmelzpunkt 59--60 ~ C erhalten. 

3-Aminophthalimid wurde hergestellt durch Verschmelzen yon 3-Nitrophth~l- 
sgure mit Ammoninmrhodanid bei 170 ~ C s. Zur Reinigung wurde das Imid zwei- 
real aus Athanol bis zum Schmelzpunkt yon 260 ~ C umkristallisiert. 

Uhininsulfat wurde yon der Fa. Sehuchardt bezogen. Aus dem Salz wurde das 
Chinin durch verdfinnte AmmoniaklSsung ~usgefgllt, im Trockenschrank bis zur 
Gewichtskonstanz getroeknet und ~ls Chinin in 0,1 n Schwefels~ure eingewogen. 

fl-2Vaphthol wurde ~ls p.a.-Prgparat yon der Fg. E. Merck bezogen. 
Anthraeen (Riedel-DeHa~n, rein) wurde heig chromatographisch gereinigt. Als 

L0sungsmittel wurde p.a. Toluol verwendet. Die Siule wax mit Aluminiumoxyd 
(Fabrik~t Woelm, Akt.-Stufe I) gefiillt; der Schmelzpunkt lsg bei 214 ~ C. 

o-Dishlorbenzol stammte yon der Fa. Schuchardt und enthielt keine fluorescieren- 
den Bestandteile. Es wurde zweimal destiliert. 

Benzol, p.a. yon der Fg. E. Merck, wurde fiber N~triumdrght getrocknet und 
destilliert. 

n-Hexan wurde mehrere Stunden mit Chlorsulfons~ure nnter t~iickfluBkfihlung 
gekocht, 3 mal mit 10~ N~tronl~uge gewaschen, zuletzt mit Wasser. Es wurde 
fiber Natriumsulf~t getrocknet und fiber N~triumdmht rektifiziert. 

Weiterhin wurden verwendet: 0,1 n SchwefelsSure der Fa. E. Merck; 0,1 m 
Standardacetatpuffer der Fa. E. Merck, Methanol p.a. 

Fluorescenzspektren 

I n  der Tabelle sowie in Abb.  5 sind die Vergleichsstandards und  deren 
Fluorescenzspektren angegeben. Die F luorescenzbanden sind brei~, 
n ieht  s t ruk tur ie r t  u n d  i iberdecken 1/ickenlos etwa den Bereich yon  
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12 E. LIPP]~RT, W. N:4GELE, I. SEI]~OLD=BLANKENSTEII% U. STAIGER und W. Voss: 

10000 bis 30000 em -~. Mit Ausnahme des fi-l~aphthols fibersehneiden 
sieh die langwellige Absorptionsbande und die (mit dem Maximum anf 
gleiehe It6he gezeiehnete) Fluoreseenzbande bei Werten q ~ 10~ . Die 
Reabsorption des Fluoreseenzliehtes ffihrt deshalb bei geringen ~nderun- 
g e n d e r  Geometrie der optischen Anordnung zu keiner -~nderung des 
~uBeren Fluoreseenzspektrums. 

Die grol]e Stokessehe Rotverschiebung der F]uorescenz beruht in 
allen Fallen auf dem Franek-Condon-Prinzip, das in verallgemeinerter 
Form besagt, dab die Lage nnd der Bewegungszustand der Atomkerne 

3-Am/noph/ha//mld ] 
z/-DirnethJI]am/n~ - -  i ~-Dlme/hv/zmino- 

r nifro6enzo/ Ch/'n/nsulfa/ f l-A/a2hlho/ 
/o0 

~176 ! 1 

25 

, o l  

VlO 15 20 25 30 

r Abb. 5. Fl~loreseenzspektren der S ergleichsstandards aus Tab, ] ,  geraessen in l~iehtung der l~ormalen 
eines Quarzglas-Kfivettenfensters, erregt unter einem mitt leren Einfallswinkel yon 30 ~ zu dieser 
Normalen mi t  dem Licht der Hg-Linien bei 366 m/~ bzw. 27400 em -~, ausgenommen fl.Naphthol 
mi t  313 m/z bzw. 32000 cm -~. Aufge~ragen ist die relative spektrale Quantenverteilung q (in Prozenten) 

1 aIs 1~unktion der Wellenzah1 g (in 1000 era- ). Au f  (ter Abszisse sind clie Wellenzablen der Fluoreseenz- 
maxima angegeben. Die gestrichelten Linien stellen die langwell]gen Ausl~ufer der Absorptions- 
spektren dar und markieren den Sehnittpunkt n]it dem Fluorescenzspektrum flir den Fall, daft flas 

Fluorescenzmaximum mit dem Absorptionsmaximum auf gleiche tt6he gezeichnet wird 

eines Systems w~hrend eines Elektronenfibergangs erhalten bleiben. In 
der Zeit zwisehen der Absorption und der Emission stellt sieh jedoeh 
eine neue Kernkonfiguration ein, die in den hier vorliegenden F/~llen 
yon der urspr/ingliehen stark versehieden ist (Dipol-Dipol-Orientierung 12 
Photodissoziation 3 usw.). 

Beim fi-Naphthol ist der neue Gleichgewiehtszustand bis zur Emission 
des Flnoreseenzliehtes noeh nieht vollst~ndig erreieht. Mit zunehmender 
Pufferkonzentration und mit zunehmender Temperatur nimmt die Kon- 
zentration des Naphtholations und damit die Intensit~t der zugeh6rigen 
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Ftuorescenzbande "bei 23900 cm -1 zu. Deshalb ist das Fluorescenz- 
spektrum der fl-NaphthollSsung in der Tabelle ffir verschiedene Tempera- 
t u r e n  angegeben.  Zwischen diesen W e r t e n  k a n n  l inear  in te rpo l i e r t  werden  
(Abb.  6, 7). 

o/~ ~g.~ I I \  32ois.___~ i 
20 25 30 /0 c ~  ~ 3: 

ADD. 6. Der EinfluB tier Acetatpufferkonzentration a~ das FIuorescenzspektrum %'on fl-~,'aphO~ol 
bei 24,3 ~ C. Ausgezogene Linie 0,020 n, f~I1t innerhalb tier 51eI3genauigkei~ mit 0,021 n zusammen. 

Ges~richelte Linie 0,022 n 
,0o % . : . / %  / %  /% 

:r 
. / \ 

b. 

~ 2Y.3 282 I \ 32.0 
o. 
/ s 25 20 /d ore7 35 

Abb. 7. Tem!oeraturabh~ingigkeit des Fluorescenzspektrums yon fl-lNaphthol in 0,02 n Standard- 
acetatpuffer 

Bis au f  die Ace ta tpu f f e rkonzen t r a t i on ,  die au f  50/0 r ich t ig  sein mug ,  
s ind  bei  al len anderen  K o n z e n t r a t i o n s a n g a b e n  F e h l e r  yon  J= 10~ ohne 
EinfluB a u f  die spek t ra l e  Quan tenve r t e i lung  der  Fluorescenz .  Es  s  



1 4  E .  LIPPEI~T, W .  I~XGELE, I .  SEI]~OLD-BLANX]~I~ST:EIN, V .  STAIG]~I~ u n d  W .  V o s s  : 

100, 
% 

75 

sich lediglich die Gesamtintensit~tt der Fluoreseenz, und zwar proportio- 
nal mit der Konzentration der fluorescierenden Komponente. Eine 
KonzentrationslSsehung tr i t t  in keinem Full in Erseheinung. Ebenso 

so 

2 5 ~  

o 

% 

SO 

2Y 

0 
% 
s  

o 

t 

28 

b 

J 
22 2~ 2870"  28 

; 
~, J L  

22 2~ 2GIO 28 

Abb. 8. Fluorescenzspektrurn einer 4-10 -~ m 
LSsung yon Anthracen in Methanol, a erregt 
mit 313 rap, b erregt mit  366 rap. Kurve c 
ist unter den gleichen t~edingungen ~vie b 
erhalten, jedoch rnit reiz~ern ~[ethanol start 
der LSsung in der Kiivette; c stellt daher den 
Antei] des gestreuten, nicht vollst~indig aus- 
gefilterten Lichtes cter ]~rregungslichtquelle 
H QA 500 dar, um den b gegen~tber a 

verfa~scht ~st 

f0hrt eine lgngere Bestrahlung der 
LSsung des 4-Dimethylamino-4'-nitro- 
stflbens zwar zu einer a]lmahlichen 
geringffigigen Abnahme der Inten- 
sitar, abet nieht zu einer Xnde- 
rung der spektralen Quantenver- 
teilung tier Fluoreseenz. In  allen 
anderen Fallen wird iiberhaupt 
keine zeitliche )[nderung der Fluo- 
rescenz beobachtet. 

Ein Vergleich mit den Ergebnissen 
anderer Autoren ist nur beim 
Chininsulfat mSglich. Das in dieser 
Arbeit angegebene Spektrum stimmt 
innerhalb tier Fehlergrenze yon 1,5~ 
der Maximalintensitat mit dem yon 
Ko~mf2~ u. I-I~ss g angegebenen fiber- 
sin. Diese beiden Spektren liegen 
zwischen denjenigen, die wit vor 
einigen Jahren bei nnseren ersten 
Messungen erhalten hattenl ,  14 und 
bei denen wh" noch eine Fehlergrenze 
yon • 50/0 bzw. d: 20/0 zulassen 
mul]ten. Die ]~eproduzierbarkit ist 
besser als 1~ 

Ffir die Priifung und zum Vergleieh 
der Arbeitsweise yon Vluoreseenz- 
spektrometern wird gelegentlieh auch 
d~s Anthracen-Spektrum angege- 
ben4, 9. Abb. 8~ zeigt die spektrale 
Quantenverteilung der Anthracen- 

Fluorescenz bei Anregung mit dem Licht der Hg-Linien bei 313 m#. 
Abb. 8b u. 8c sind im vorhergehenden Kapitel diskutiert worden. 

Absolutintensitiiten 
Zur Aufstellung einer allgemeinen Intensitgtsskala kann man die 

Spektren dor Vergleichsstandards aneinander auschlieBen. Der Anschlul] 
erfo]gt mit Hilfe der Schnittpunkte der lgegistrierkurven. 

Die Wellenzahl des Schnittpunktes der Fluorescenzspektren zweier Ver- 
gleichsstandards hangt trotz gleichbleibender Einstellung des Apparates 



Messung yon Fluorescenzspektren 15 

v o n d e r  optischen Anordnung sowie in zum Teil sehr empfindlicher 
Weise yon der Zusammensetzung und der Temperatur der Probe ab. 
Einige Effekte, die hierbei eine Rolle spielen, werden im folgenden auf- 
geffihrt. Diese Darlegnngen sollen verdeutliehen, da~ der Vergleich der 
Fluorescenzintensit~t verschiedenartiger Proben mit ttilfe spek~ro- 
skopischer Intensit/~tsmessungen im a]lgemeinen nur mit wesent]ich 
geringerer Genauigkeit mSglich ist als die l~essung der spektralen 
Quantenverteilung. Da die sogenannten ,,absoluten Intensit/~tsskalen" 
Apparatefunktionen sind, sollten vergleichende fluorescenzspektro- 
skopisehe Intensit~tsmessungen stets an der gleiehen Apparatnr und 
unter peinlicher Konstanthaltung der Mel~bedingungen erfolgen. Die 
Genauigkeit l~l~t sieh wesentlich erh5hen, wenn der Apparat zu diesem 
Zweck als Fluorimeter betrieben wird (s. o.). 

Einflu[3 der Banden/orm 
Die Quantenausbeu~e ist das Verh~ltnis der Anzahl der emittierten 

und absorbierten Quanten. Die relative Gesamtintensitgt ist daher auf 
die Extinktion des Erregungslichtes zu beziehen. Im Grenzfall geringer 
Extinktion und geringer Schichtdicke nimmt die Fluorescenzintensiti~t 
proportional mit dem Extinktionskoeffizienten zu. Im Grenzfall starker 
Absorption ist die Fluorescenzintensitgt. yon e unabhgngig. Das tat- 
si~chliche Verhalten der LSsungen liegt zwischen diesen Grenzfgllen. Die 
rechnerische Korrektur  ist im allgemeinen schwierig. Die stgndige Ver- 
wendung yon hinreichend diinne~l Kfivetten ist daher wiinschenswert 
aber umst~ndlich ~. J~nderungen in der Konzentration oder Temperatur 
der Probe kSnnen das Absorptionsspektrum und damit die Extinktion 
des Erregungsliehtes gndern. Wenn die Erregungslinie in eine Banden- 
flanke trifft, kSnnen geringe Versehiebungen der Bande groBe J~nderungen 
der Fluorescenzintensit~t bewirken. 

Die Quantenausbeute ist der Gesamtintensit~t und nicht der Maximal- 
intensit~tt des Fluorescenzspektrums einer Probe proportional  Zum 
Intensitgtsvergleich sind daher nieht die HShen der Banden, sondern die 
Fl~tchen unter den Banden zu bestimmen. Die Bandenflanken k5nnen 
durch Streulicht fiberlagert werden. 

])as Fluorescenzspektrum wird dureh das Absorptionsspektrum teil- 
weise fiberdeckt. Das Fluoreseenzlicht wird deshalb teilweise in der 
Probe reabsorbiert. Wenn man innere relative spektrale Quanten- 
ausbeuten vergleichen will, muB man die Reabsorption rechneriseh elimi- 
nieren ~. Das reabsorbierte Lieht bedingt eine Sekund~rfluorescenz, deren 
EinfluB g]eiehfalls rechnerisch eliminiert werden kann ~. 

Zur Messung der inneren Quantenausbeute in verdiinnten LSsungen 
sollte auf die Konzentration Null extrapoliert werden. Dadurch wird 
die Weehselwirkung zwisehen den gel6sten Molekfilen e]iminiert. Die 
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Extrapolation ist iiberdies bei der Anwendung des Beersehen Gesetzes 
und bei endlieher Spaltbreite grunds/itzlieh erforderliehlL Die Extra- 
polation diirfte am besten in einem (fq(~)d;,/c; c)-Diagramm erfolgen. 

Einflufl der Brechzahl 
Von dem in der L6sung emittierten Fluorescenzlieht t r i t t  nur ein Teil 

in den Spalt des Monochromators. Dutch die abbildende Optik ist der 
Raumwinkel sowohl aul~erhalb der Kiivette als auch noch im Kfivetten- 
fenster festgelegt, in den das Fluorescenzlicht eintreten muB, damit es 
in die Megapparatur gelangt. Der tgaumwinkel in der LSsung h~ngt 
daher yon der Brechzahl der LSsung ab. Je  gr5Ber die Brechzahl, desto 
gr6ger ist der 0ffnungswinkel. Die gemessenen Fluorescenzintensit/tten 
in versehiedenen L5sungsmitteln sind proportional dem Quadrat dieser 
Breehzahlen. -- tIierzu treten noch andere Fehler, die durch die Ab- 
h/tngigkeit der optisehen Abbildung yon der Brechzahl bedingt sind. 
Die entspreehenden Kerrekturfaktoren sind gleichfalls yon der Gr6Ben- 
ordnung 1. 

Die Reflexionsverluste an der Grenzfl~che Luft/Ktivettenfenster sind 
dureh die optische Anordnung des Apparates bedingt. Das gilt aber 
nieht f/ir die Reflexionsverluste an der Grenzfl~ehe LSsung/Kiivetten- 
fenster. Hierftir sol[ im folgenden eine niitzliehe Abschs gegeben 
werden.  

Fiir das Amplitudenverh~ltnis yon auffallendem zu reflektiertem Licht 
gilt naeh SO~M~F]~LD 21 

n--1 
R~,~ - -  n + l  (1 • o~/n). (1) 

Das positive und das negative Vorzeiehen gelten ffir den parallel (p) 
bzw. senkrecht (s) zur Einfallsebene polarisierten Strahl. Ffir das er- 
regende Lieht ist n die Breehungszahl fiir den Ubergang veto Glas in die 
L6sung, beim Fluoreseenzlicht ist das Umgekehrte der Fall; c~ ist stets 
der Einfallswinkel. G1. (1) ist eine N~herung zweiten Grades der Fresnel- 
sehen Formeln ffir schrs Ineidenz in bezug auf ce. In den Fresnelsehen 
Formeln ist sin (~ •  = ~ •  -- (~ • fl)a/3! gesetzt worden. Fiir 

•  = 1 betrs das n/~ehste Glied in dieser Entwieklung, n~mlieh 
Oz • fl)5/5! nur 2~ des vorhergehenden. G1. (1) ist eine gute Ni~herung 
ffir Einfallswinkel, die kleiner oder etwa gleieh 40 ~ sind. An der be- 
t raehteten Grenzfl~che treten aber Strahlen mit einem gr6Beren Einfalls- 
winkel nieJat oder nur in seh.r geringem MaBe auf. Das Erregungslieht 
wird ja an der Phasengrenze Luft/Glas zum Einfallslot bin gebroehen. 

An der Grenzfl/~ehe L6sung/Glas/tndert sieh die Breehzahl um weniger 
als etwa 10~ Aus G1. (1) folgt n~iherungsweise 

R~.~ = (n - l )  (t • ~ ) t 2 .  (2) 
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Die reflektierten Intensit/iten verhMten sieh wie die Amplitudenquadrate,  

R ~ J  = (n - -  1) 2 (1 -~ ~)2/4. (3) 

In  G1. (3) ist es nicht yon Belang, ob n die Brechzahl ffir den Ubergang 
Glas/L6sung oder L6sung/Glas bedeuten sell. Mit n = 1 ~: 0,i und 

= 2/3, das sind etwa 40 ~ ist 

R~ e = 0,01 (1 + 4/9)~/4 = 0,005, (4) 

Rs e = 0,01 (1 - -  4/9)2/4 = 0,001. (5) 

Der Fehler durch ]~nderung der l~eflexionsverluste ist also immer kleiner 
als 1~ Dieser Einfiul3 auf  die Genauigkeit der Intensit~tsmessungen 
kann vernachl/issigt werden. 

Die Brechzahl beeinflugt neben der ~ul3eren auch die innere spektrale 
Quantenausbeute 4, und zwar sowohl durch den Faktor  des inneren 
Feldes als auch unmittelbar  durch die J~nderung der Elektronenstruktur  
und der l)bergangsmomente. 

Mit der Brechzahl des L6sungsmittels/~ndert sich die Amplitude und 
die Fortpfianzungsgeschwindigkeit des Lichtes in der L6sung. Damit  
/~ndern sich auch die WahrseheinlicM~eiten ffir den Absorptions- und 
Emissions-ProzeB. Diese nur yon der Brechzahl des L6sungsmittels ab- 
h/~ngigen Korrekturfaktoren 1G werden als , ,Faktor des inneren Feldes" 
bezeichnet. Sie sind yon der Gr6genordnung 1. F/ir den Absorptions- 
prozel3 beispielsweise weieht der nach der Theorie von 0~SAGER 15 be- 
rechnete Faktor  urn weniger als 4~ yon 1 ab, wenn die Breehzahl 
zwischen 1 und 1,7 liegt n Diese Bedingung ist bier stets erffillt. 

Die Anderung des Ubergangsmomentes ist durch das Reaktionsfeld 
bedingt, das veto umgebenden Dielektrikum am Ort des angeregten 
Molekfils induziert wird und dessen Gr6Be yon der Brechzahl des L6sungs- 
mittels abh~ngt (vgl. 4). Dieser Effekt ist aber bereits Gegenstand yon 
Uutersuehungen in der Fluorescenzspektroskopie und nicht Gegenstand 
der )/[el3~echnik. Es sei aber darauf hingewiesen, dM3 beim Vergleich yon 
Absorptions- und Emissionsspektren streng genommen nicht die Funk- 
tionen s(~) und q(~), sondern die daraus zu bereehnenden Ubergangs- 
momente oder Oscillatorst/~rken gegeniiberzustellen sind ~. 

Zusammenfassung 
Die Banden in den Fluorescenzspoktren yon L6sungen organischer 

Verbindungen sind meist schwach nnd breit und gelegentlich eine 
Funktion der Bestrahlungsdauer durch das Errogungslicht. Zur Messung 
yon Fluorescenzspektren sind daher rasch registrierende, hochempfind- 
liche lichtelektrische Spektrometer besonders geeignet. Die Gesichts- 
punkte werden dargelegt, die bei der Verwendung handelsiiblieher UV- 
Spektralphotometer in der Fluorescenzspek~roskopie zu beachten sind. 

Z. analyt.  Chem., Bd. 170 2 



] 8 LIPPERT, NAGELE, SEIBOLD-BLANKENSTEII~, STAIGEI~, VOSS : Fluorescenzspektren 

E s  w e r d e n  f l u o r e s c i e r e n d e  L 6 s u n g e n  a u s g e w a h l t ,  d ie  a ls  s e k u n d a r e  

S t r a h l u n g s s t a n d a r d s  d i e n e n  u n d  d e r e n  F l u o r e s e e n z s p e k t r e n  g e m e i n s a m  

r a i t  d e n e n  d e r  P r o b e n  g e m e s s e n  w e r d e n .  A u f  d iese  W e i s e  w i r d  d e r  MeB- 

v o r g a n g  v e r e i n f a c h t  a n d  e in ige  F e h l e r q u e l l e n  w e r d e n  e l i m i n i e r t ,  d ie  in  

d e r  F l u o r e s c e n z s p e k t r o s k o p i e  i m  V e r g l e i c h  z u r  A b s o r p t i o n s s p e k t r o -  

s k o p i e  zus~t tz l ieh  a u f t r e t e n .  

Wir danken Her rn  Prof. Dr. Tm FS~sTE~ herzlich ffir viele wertvolle Hinweise 
und  Diskussionen, und  der Deutsehen Forschungsgemeinschaft  ebenso wie dem 
Fonds der Chemischen Industr ie  fiir groBziigige Beihilfen. 

Literatur 
1 BLANKENSTEI1% I. : Diplomarbeit ,  S tu t tga r t  1955. --  2 Boo6, A., I. KETSKE- 

~ T Y :  Acta  physiea Acad. Sci. hung. 7, 207 ( 1 9 5 7 ) . -  3 FORsT~, T~." Z. Elektro- 
chem. angew, physik. Chem. 54, 42, 531 (1950). --  ~FSBsTER, T~.: Fluorescenz 
organischer Verbindungen,  GStt ingen 1951. --  5 F6RSTE]~, T]~., u. J .  SCHON: un- 
ver5ffentlicht. - -  6 KAVFFMANN, H., U.A. BEISSWEZeGE~: Ber. dtseh, chem. Ges. 
36, 2497 (1903). - -  7 K~VSSLER, V. von" Optik 13, 317 (1956). - -  s KO~L~A~:sc~, 
F. :  P rak t .  Phys ik  S tu t tga r t  1956. - -  9 KORTi~M, G.: Colorimetrie, Photometr ie  
und  Spektrometrie,  3. Auflage, Berlin 1955. --  ~0 KORTi3~, G., u. W. HEss: Z. 
physik. Chem. N. F. 19, 142 (1959). - -  n LIPPE~T, E.:  Dissertation, Freiburg/Br.  
1951. --  12 LIPr~RT, E.:  Z. Elektrochem.,  Bet. Bunsenges. phys. Chem. 61, 962 
(1957). - -  1~ L~rP~RT, E., u. F. MOLL: Z. Elektrochem., Bet. Bunsenges. physik. 
Chem. 58, 718 (1954). - -  14 N~GELE, W.:  Diplomarbeit ,  S tu t tga r t  1956. --  
1~ ONSA~ER, L.: J .  Amer. chem. Soc. 58, 1486 (1936). - -  ~ P~RSO~, W . B . :  
J .  Chem. Phys.  ~8, 319 (1958). - -  ~ I~A.MSAu D. A. : J .  Amer. chem. Soc. ~4, 72 
(1952). - -  is REA, D. G.: J. opt. Soc. America 49, 90 (1959). - -  ~'~ I~5SSLER, 1~.: 
Ann. Physik, 6. Folge, 10, 177 (1952). - -  ~0 I~OSENBA~:M, E. J. ,  H. C~RATO and 
J.  L. LAUER: J .  opt. Soc. America 4~, 670 (1952). - -  ~ SOMMEI~FELD, A.: Optik, 
Wiesbaden 1950. - -  ~e DE Vos, J.  C. : Dissertation Amsterdam 1953. 

Doz. Dr. E. L ~ E g ~ ,  Labora tor ium fiir physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule, S tu t tga r t  N, WiederholdstraBe 15 


