Ueber Fluorescenz erster Art.
Von .

Ernst Linhardt.
(Vorgelegt von Herrn Professor Lommel am 17. Juli 1882.)

Unter den fluorescirenden Substanzen bieten diejenigen,
welche durch intensive auswithlende Absorption im Bereiche des
sichtbaren Spectrums sich auszeichnen und daher im durchgchen-
den Licht lebhaft und gesiittigt gefirbt erscheinen, ein ganz be-
sonderes Interesse dar, nicht nur, weil der Gegensatz der I'luo-
rescenzfarbe mit der Korperfarbe ihnen eine eigenthiimliche
Pracht des Farbenspiels verleiht, sondern namentlich, weil sie
besser als die anderen geeignet sind, iiber das Wesen des Leucht-
processes, den man Fluorescenz nennt, Aufschliisse zu gewihren.
Da bei diesen Substanzen nicht nur das Fluorescenzlicht, son-
dern auch die Absorptionsverbiltnisse der spectralen Unter-
suchung unmittelbar zugénglich sind, konnte an ihnen der innige
Zusammenhang zwischen Absorption und Fluorescenz schlagend
dargethan werden, indem gezeigt wurde, dass im fluorescirenden
Spectrum das Maximum der Fluorescenz dieselbe Stelle ein-
nimmt, wie das Maximum der Absorption im Absorptionsspec-
trum 1), und sonach bei jedemn dieser Kérper dicjenigen Strahlen
am stidrksten erregend wirken, welche am kriftigsten absorbirt
werden. Damit war die durch voreilige Verallgemeinerung ent-
standene unrichtige, gleichwohl aber jetzt noch hiufig wieder-
holte Meinung widerlegt, dass es hauptsichlich die brechbareren
Strahlen des Spectrums seien, welche Fluorescenz zu erzeugen
vermdchten.

Denn nicht durch die Brechbarkeit an sich der erregenden
Strahlen ist, wie man durch diesen Ausspruch verlcitet werden
konnte zu - glauben, ihre Erregungsfihigkeit bedingt, sondern
durch den Grad ihrer Absorptionsfihigkeit vonseiten des fluo-
rescirenden Stoffes, auf den sie wirken, mogen sie auch so we-

1) Hagenbach, Pogg. Ann, 141 p. 245. 1870. Lommel, Pogg.
Anm. 143 p. 26. 1871.
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nig brechbar sein, wie etwa die rothen Strahlen, welche die
Fluorescenz des Chlorophylls am stirksten lervorrufen.

Eine besondere Bedcutung aber gewinnen diese stark ge-
firbten fluorescirenden Substanzen dadurch, dass sie, wie Lom-
mel!) nachgewiesen und Brauner?) und Lubarsch3) be-
stitigt haben, dem sogenannten Stokes’schen Gesetz, wonach
das I'luorescenzlicht niemals hoher brechbare Strahlen enthalten
soll, als das erregende, nicht gehorchen. Der Sachverhalt ist
nimlich der folgende. Das zu ecinem Spectrum (,IFluorcscenz-
spectrum®) ausgebreitete Fluorescenzlicht besitzt zwar iin Mittel
cine geringere Brechbarkeit als das dem stiirksten Absorptions-
streifen entsprechende erregende Licht, indem das Maximum der
Lichtstirke im Fluorescenzspectrum stets von geringerer Brech-
barkeit ist, als das Maximum der Absorption im Absorptions-
spectrum, oder, mit anderen Worten, das Fluorescenzspectrum
erscheint gegeniiber dem zugehtrigen Absorptionsgebiet hinsicht-
lich seiner Brechbarkeit nach abwirts geschoben.

Aber das Spectrum des Fluorescenzlichtes und das Absorp-
tionsgebiet haben eine Strecke mit cinander gemcinsam, indem
das brechbarere Ende des Fluorescenzspectrums und der weni-
ger brechbarere Anfang des Absorptionsgebietes iiber cinander
greifen. Gehort nun cin erregender homogener Lichtstrahi hin-
sichtlich seiner Brechbarkeit dieser gemeinschaftlichen Strecke
an, welche von Lommel das ,kritische Gebiet* genannt wird,
80 erregt er gleichwohl das vollstindig e Fluore-cenzspectrum,
also namentlich auch diejenigen Bestandtheile desselben, welche
brechbarer sind als der erregende Strahl selbst.

Diese Art der Fluorescenz, welche sich dem Stok es’schen
Gesetz entzieht, wurde von Lommel als Fluorescenz erster
Art bezeichnet. Sie ist nur jemen stark gefirbten Substanzen
eigen, welche durch anomale Dispersion und (im festen Zu-
stande) durch Oberflichenfarben optisch ausgezeichnet sind. —
Die Fluorescenz zweiter Art dagegen, welche durchaus

1) Lommel, Pogg. Ann. 159 p. 514. 1876; Wied. Ann. 3 p. 113.
1878, 8. p. 244. 1880: Pogg. Ann. 143 p 26. 1871
2: Brauner, Wied Beiblitter2 p 162. 1878; Wiener Anzeiger Nr. XIX.
p- 179—-180. 1877.
3) Lubarsch, Wied. Ann. 6 p. 248. 1879, 9. p. 665 1880, 11 p. 46.
1880.
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dem Stokes’schen Gesetz unterworfen ist, indem die Brechbar-
keit- des Fluorescenzlichts stets geringer oder hochstens gleich-
gross ist wic dicjenige des crregenden homogenen Lichtes, wird
an farblosen oder schwach gelb oder braun gefirbten Kérpern
beobachtet, welche keine encrgischen Absorptionsstreifen, son-
dern eine diffuse Absorption des brechbareren Endes des Spec-
trums oder in dessen weniger brechbareren Theilen hochstens
verschwommene schattenartige Absorptionsstreifen von sehr ge-
ringer Intensitit zeigen. Die Fluorescenz zweiter Art kommt
dbrigens neben der Fluorcscenz erster Art auch bei stark ge-
firbten Substanzen vor, und ist alsdann, wihrend letatere sich
dem vorhandenen starken Absorptionsstreifen zuordnet, ebenfalls
an die gleichzeitig auftretende diffuse Absorption des violetten
Endes des Spectrums gekniipft. Mit Riicksicht auf dicse Ver-
hiltnisse lassen sich die fluorescivenden Korper nach Lommel?')
in drei Klassen bringen, deren erste dicjenigen Substanzen um-
fasst, welche nur Fluorescenz erstey Art zcigen und demnach
dem Stokes’schen Gesetz nicht gehorchen, indem jeder erregungs-
fihige homogene Lichtstrahl ihr ganzes Fluorescenzspeetrum
hevvorruft; zur zweiten Klasse gehiren dicjenigen Substanzen,
welche nur mit Fluorescenz zweiter Art begabt sind und sonach
durchaus sich dem Stokes’schen Gesefze unterwerfen; die dritte
Klasse endlich enthdlt die Kérper, welche beide ¥Fluorescenzar-
ten neben einander zeigen, und sich sonach so verhalten, als
wiren sie aus einer Substanz der ersten und ciner Substanz der
zweiten Klasse gemischt (zusammengesetste Fluorescenz).

Uebrigens gibt es auch Korper, welche zwet Fluorescenzen
crster Art, cntsprechend dem Vorhandensein zweicer kriftiger
Absorptionssireifen zeigen, wic das Anthracenblan ) und das
Magnesiumplatincyaniir %)

Die Fluorescenz jener stark gefirbten Substanzen crscheint
mit Recht als Fluorescenz erster Art in den Vordergrund ge-
stellt, weil sich hier das Fluorescenzlicht durch seinen unver-
kennbaren Zusammenhang mit dem Absorptionsstreifen augen-
scheinlich als die Tiichtemission kennzeichnet, welche zu
dieser Absorption gehort, und somit vermdge dieser Zusam-

1) Lommel, Pogg. Ann. 159 p. 520. 1870 Wied. Ann. 3 p. 113. 1878.
2, Lommel, Wied. Ann. 6 p. 115. 1879.
3) Lommel, Wied. Ann. 8 p. 634. 1879.
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mengehdrigkeit jene Art der Fluorescenz auch dem theoreti-
schen Verstindniss niiher geriickt erscheint. Sie erklirt sich in
der That in befriedigender Weise durch die Annahme, dass die
intramolckularen Schwingungen der Karpertheilchen unter dem
Einflusse eines ihrer Geschwindigkeit proportionalen Widerstan-
des, durch welchen siec ,Dampfung® crleiden, vor sich gehen.
Diesec Annahme involvirt durchaus keine neue lypothese, sio
ist vielmchr als die allgemeine Annahme weniger hypothetisch
als die gewdhnlich gemachie, dass cin solcher Wiederstand nicht
vorhanden sei; denn die letztere Unterstellung fordert cinen
idealen Grenzzustand, welcher wohl Dbei keiner der in der Na-
tur vorkommenden Schwingungsbewegungen vollkommen errcicht
sein diirfte.

Aus der obigen Aunnahme ergibt sich nun!), dass die ge-
dimpften Schwingungen der Korpertheilchen nach dem Gesetze:
¢ ktsinrt
etfolgen, wo k den Widerstandscoefficienten bezeichnet, und r,
die mit 2 7z nultiplicirte Schwingungszahl, durch die Bezichung:
P = Vo i
bestimmt wird, went p (die mit 2 # multiplicirte) Schwingungs-
zahl bedeutet, mit welcher das Korpertheilchen schwingen wiirde,
wenn es jenem Widerstande nicht unterworfen wire. Diese letz-
tere Schwingungszahl entspricht aber zugleich dem Maximum
der Absorption, d. i. der dunkelsten Stelle im Absorptionspec-
trum. Es ergibt sich also aus vorstehender Gleichung unmittel-
bar, dass die Hauptschwingungszahl des ausgestrahlten Fluore-
scenzlichts stets kleiner ist als diejenige der stirkst erregenden
Strahlen. Es erkldrt sich ferner die Thatsache, dass das Fluore-
scenzlicht nicht homogen, sondern zusammengesctzt ist, auch

wenn es durch homogenes Licht hervorgerufen wird.

Als homogenes Licht kann ndmlich nur solches angesehen
werden, dessen Schwingungen nach dem reinen Sinusgesetz er-
folgen. Die Identitit:

—kt slu(r-l-z)t
e sinrt — S k2422

1) Lommel, Theorie der Absorption und Fluorescenz; Wied. Ann. 3

p- 251. 1878.
9.
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aber zeigt, dass die Schwingung ¢ kxtainrl: gleichbedeutend ist mit
einer Summe von unendlich vielen verschicdenen homogenen
Schwingungen mit unendlich kleinen Amplituden, deren Schwin-
gungszahlen sich in stetiger Aufeinanderfolge der Schwingungs-
zahl r zu beiden Sciten anschliessen, wihrend die Amplituden
von dieser mittleren ,Hauptschwingung® aus nach beiden Seiten
hin stetig abnehmen. Durch ein Prisma, in welchem ja jedem
homogenen Lichtstrahl eine bestimmte durch seine Schwingungs-
zahl bedingte Brechbarkeit zukommt, muss also das dem obigen
Schwingungsgesetz unterworfene Fluorescenzlicht zu einem con-
tinuirlichen Spectrum ausgebreitet werden. Nach alledem wird
man zugeben miissen, dass den IFluorescenzerscheinungen, und
zwar insbesondere denjenigen erster Art, sowohl in cxperimen-
teller als in theoretischer Hinsicht cin erhdhtes Interesse gebiihet.
Von Korpern, welche Fluorescenz erster Art zeigen (erster und
dritter Klasse) sind bis jetzt, im Vergleiche mit denjenigen zwei-
ter Klasse, verhiiltnissmissig wenige bekannt. Bei der grossen
Verschiedenheit im Einzelnen, welche das Verhalten der bereits
bekannten zeigt, muss es erwiinscht scin, eine moglichst grosse
Anzahl solcher Korper kennen zu lernen. Auf Anregung des
Herrn Prof. Lommel habe ich daher fiinf noch nicht beschric-
bene hiehergehdrige Substanzen, welche mir derselbe giitigst zur
Verfiigung stellte, untersucht. Die Ergebnissc dieser Unter-
suchung sind im ersten und zweiten Abschnitt der vorliegenden
Abhandlung mitgetheilt. Im dritten Abschnitt endlich ist der
Versuch gemacht, die velativen Werthe des Widerstandscocffi-
cienten k nicht blos fiir diese fiinf, sondern auch fiir cine An-
zahl anderer, bereits friither beschrichener Substanzen zu ermit-
teln, indem fiir jede derselben dic Wellenlinge sowohl des Ab-
sorptionsmaximums als auch der hellsten Stelle im Fluorescenz-
spectrum (des Fluorescenzmaximums) bestimmt wurde.




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Physikalisch-Medizinischen
Sozietat zu Erlangen

Jahr/Year: 1881-1884

Band/Volume: 14
Autor(en)/Author(s): Linhardt Ernst

Artikel/Article: Ueber Fluorescenz erster Art. 128-132


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=21307
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=63345
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=452390

