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abzubauen, weist darauf hin, dai3 eine Proportionalitiit zwischen 
Jein Grad des Saureabbaues und dem Reduktionsvermogen 
nicht notwendig zu bestehen braucht, ja es mu8 wohl in An- 
betracht des Reversionsvermogens aller Mineralsluren direkt 
als ein Ausnahniefall angesehen werden, wenn eine solche ein- 
tritt. Die von M. B e r g m a n n  und H. M a c h e m e r l 3 )  an- 
gegebene Methode, den Grad des Abbaues durch das Reduk- 
t ionsverniogen zu bestimmen, erscheint dsha lb ,  ganz abgesehen 
von deli von K. He13, K. D z i e n g e l  und H. M a a s " )  er- 
hobenen Bedenken, grundsatzlich nur dann zulassig, wenn der 
Nachweis dieser Proportionalitat erbracht ist. 

Die von uns besohriebenen Wirkungen .des Chlor- 
wasserstoffs unter Slittigungsdruck erinnern in vieler 
Hinsicht an  die von B. H.e1 f e r i  c h  ,und S. B o t t g e r 1 5 )  
beo bachte te Wirkuilg von w asserf reiem Fluorwassers tof f 
~ u f  Cellulose. Ein Unterschied ist nur dahin gehend fest- 
zustellen, dai3 sich die  Cellulose in der 100%igen Fluor- 
wasserstoffsiiure lost, was bei dem Chlorwasserstoff nicht 
der F1aI.l ist. Dagegeii durfte das voti den beiden 
Forschern als ,,Cellan" bezeichnete P r d u k t  insoferii 
iinseren Verbindungen ahnlich sein, als 8s sich ebenfalls 
om ein Reversionsprodukt handelt, das aber trotz der 
mscheinenden Unzerlegbarke-it der aus ihm bereiteten 
Xcetylverbindung k a m  einheitlich sein durfte. 

Wie wir feststellten, baut 100%iger Bromwasserstoff 
die Cellulose in grundsatzlich ganz gleichartiger Weise 
ah \vie der ChlorwasserstoM, die Wirkung ist aber rascher 
und aggressiver. Es ist in diesem Falle bedeutend 
whwerer, die erheblichen M,engen anhaftenden Brom- 
waaserstoffs zu entfemen, und bei wen,ig verlangerter 
Einwirkung tritt, wie d,ies ja von der Bildung der Halo- 
genosen her bekannt ist, Brom in fester Bindung in das 
Z.uckermoleku1 ein. 

- .  

la) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 316 [1930]. 
1') Ebenda 63, 1922 [1930]. 
Is) I ~ I E R T G S  Ann. 476, 150 [1929]. 

Zusammenfassung. 
1. Es wurde gefunden, dai3 sich Cellulose unter Au+ 

echlui3 von Wasser durch Ghlorwasserstoff unter er- 
hiihteni Druck z u  einem Gemisch niedermolekularer 
Glucoseanhydride abbauen 1ai3t. Zu diesem Zweck ar- 
beitet man am besten beini Sattigungsdruck des Chlor- 
wasserstoffs; die giinstigste Temperatur liegt zwiwheii 
20° und No. Unter diesen Bedingungen tritt der voll- 
standige Abbau innerhalb 10 h ein. 

2. Der Abbau findet auch dann statf wenn d ie  
Cellulose von indifferenten organkchen Fliissigkeiten be- 
deokt ist. Jedoch w i d  dann die Gedwindigkei t  des 
Alufsohlmses je nach der Natur der betreffenden Fliissig- 
keit verschieden stark gebremst; anter B m i n  wird z. €3. 
der vollstiindige Abbau erst nach etwa 24 h erreicht. 

3. Das so erhaltene Abbaupradukt stellt nach der 
Refreiung vmi anhaftenden Chlorwasserstoff ein weil3es 
Pulver dar, das in Fraktionen nit verschiedener Drehung 
zerlegt wepden konnte. Es handelt sich hauptsiichlich um 
1-, 2- und 3-molekulare Anhydride, die duroh l%igr: 
Salzsiiure weitgehend gespalten werden. 

4. Ganz allgemein miissen beim Saareabbau d ie  drei 
Vorgange : D epol ynie risa t i on, Hydr 01 y se und Reversion 
scharf unterschieden werden. Die vorliegende Methode 
gestattet es, Abbau und Reversion getrennt zu unter- 
suchen. Die Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff 
auf niedrigmolekulare Zucker w i d  als bequemes Mittel 
erkannt, um diese in ihre Anhydride zu verwandeln und 
so die  revertierende Wirkung allein nu studieren. 

5. AuDer anderen hochmolelrularen Kohlenhydraten 
wie Stiirke, Inulin, Mannan u d  Xylan konnten auch 
Seidenfibroin, Wdle,  Horn und an l i che  Natvrstoffe zu 
niedermolekularen Anhydrbden abgebaut weden.  Ober 
die Versuche zu 4 und 5 wird noch b o n d e r s  berichtet 
werden. [A. 15.1 
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I n h a  1 t : 1. Chemiluminescenz als partielle Uberschreitung der  Strahlungsintensitiit des schwanen Korpers. 11. Chemi- 
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V. Die Ubertragung der  chemischen Energie in Lichtenergie. 
(Eingeg. 23. Oklober 1931 ) 

Der Begriff der Cheniiluminescenz d&t sich un- 
gefahr niit dem der kalten Flamme und des kalteii 
Lichtes, solange nicht elektriwhe Entladungen mit- 
wirken. Als Beispiel sei das Gliihwirmchen genannt, 
das ein Ideal fur die Vervollkmmnung der Beleuch- 
turigstechnik bildet. Wahrsoheinlich findet bei solchen 
biologischen Vorgangen ein hoher Umsatz von chenii- 
scher Energie in Lichtenergie statl, eine vie1 bessere 
,,Lichtausbeute" wird gewonnen alms bei den Cherni- 
luminescenzen, die bisher im Laboratorium erzeugt 
worden sind. 

I. C h e m i l u m i n e s c e n z  a l s  p a r t i e l l e  O b e r -  
s c h r e i t u n g  d e r  S t r a h l u n g  d e s  , , s c h w a r z e n  

K o r p e r s". 
Lichterscheinungeri, die beim Ablauf von oherni- 

schen Reaktionen auftreten, sind im allgemeinen noch 
riicht als Chemiluminesoenz anzuspreohen. In der 

*) Die Ausfiihrungen nehnien Bezug auf die vor kurzem 
hier erschienenen Arbeiten: ,,Der photochemische Primar- 
proze8" von H. S p o n e r (43, 823 [1930]), ,,Einige physikalische 
und chernische Problenie der  Lichttechnik" von M. P i r a n i 
(44, 395 [1931]) und ,.Atonireaktionen" von M. P o  1 a n y i (44, 
597 ri~3in. 

Flamme der H e f n e r - Kerze leuchtet der Kohlenstoff 
lemdiglich infolge d,er hohen Temperatur der Flammen- 
gase, ebenso wie der  Auer s t rumpf  oder ein Platin- 
d r a t ,  den man in den B u n s e n brenner einfiihrt. Die 
Emission eines solchen Temperaturstrahlers ist unab- 
liangig davon, ob die  Wiirmeenergie durch elektrisohen 
Strom oder durch chemische Reaktion zugefiihrt w i d .  
Die Verteilang der  Lichtenergie auf die verschiedeneii 
Wellenlangen ist lediglich aibhangig von den optischen 
Eigenwhaften des betreffenden Kdrpers und ist eine 
Fuidition der Temperatur nach der bekannten P 1 a n c k- 
when Strahlungsformel. Es besteht dann ein Gleich- 
gowichtsvustand zwischeti den Intensitiiten der verschie- 
denen Wellenlangen gemeinsam mit dem B o 1 t z m a n n - 
sclien Gleichgwicht der Verteilung der  Molekular- 
energie auf die kinetischen und inneren Freiheitsgrade 
der Molekktlle h i  der betreffenden Temperatur. 

Eine Chemiluminescenz, die  Anregung eines Spek- 
trums unmittelbar durch eine chemische Reaktion, ist 
mch H a  b e r  und Z i s c  h (1) erst dann anzunehmen, 
wenn in gewissen Spektralbereichen - vornehmlioh im 
Sichtbaren - eine groBere Lichtintensitat emittiert wird, 
n l s  sie e i n m  ,,schwamen Kdrper" von der Temperatur 
entmricht. die in der Rmktionsmm erze& w i d .  Es 
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stellt sich also k e i n Gleichgdcht  der Temperatur und 
der Strahlung im Reaktionsraum ein. In  der Abb. 1 
w i d  das Verhalten im Gleiahgewichtszustand dar- 
gestellt. Links ist die Kurve f i r  die Anzahl von Teilchen 

Abb. 1. Verteilung der inneren Energie und Strahlung e k e s  
schwarzen oder grauen Korpers bei Vorliegen eines thermischen 

Gleichgewichts. 

(Ordinate) mit wachsender Energie (Abszisse) w ide r -  
gegeben, wobei zwei Freiheitsgrade der  inneren Energie 
beriicksichtigt sind. Rechts ist Idam d ie  Strahlungslkurve 
gaeichnet, die ein ,,sohwarzer Karper" dieser Tempe- 
ratur aufweist. Diese gibt punktiert die Emission eines 
Platindrahts in der BunsenIlamme wide r .  Die Bunsen- 
ilamme selbst ist durchsichtig, sie emittiert &her vie1 
schwaclier a18 ein ,,schwar.zer Korper" (ausgezogene 
Kurve). Fiigen wir ihr Natriumdampf zu, so wird sie ini 
Bereich der D-Linien undurohsichtig: fur diese Wellen- 
langen wird die Kurve des ,,schwarzen Korpers" gerade 
erreicht (2). Wir haben also in der gelben Bunsenflamme 
einen selektiv-,,schwarzen" Strahler vor uns, aber keine 
Chemiluminescenz. 

Das Besondere in der  gefarbten Bunsenllamme ist 
die ,,Zerstreuung" (das heii3t hier Zerstiickelung) der 
irei gewordenen chemischen Energie bis zur Erreichung 
des thermischen Gleichgewichts, bevor di0 Lichtemission 
einsetzt. Bewirkt wird diese Aufteilung der  Energie 
wesentlich durch den hohen Druck von 1 at in der Bun- 
sennamme; die Anzahl der Molekularstiifie auf jedes 
Teilchen betragt dann etwa 1Olo pro Sekunde, und die 
nascenten, energiereichen Teilchen aus der Reaktion 
haben im Mittel viele tausend energieentziehende Stoi3e 
erlitten, bevor sie auf ein Na-Atom treffen. Wird da- 
gegen bei stark vermindertem Druck in einem Rohr eine 
Reaktion durchgefiihrt, so kann ein Teil fder nascenten 
Teilchen die Energie bis zum Auftreffen auf die GefaD- 
wand bewahren. Dann wird beim Zusatz eines Gases 
(wie Na) diesem im StoD die Energie der nascenten Teil- 
chen iibertragen werden, bevor vollstandige Zerteilung 
der Energie durch viele Stoi3e eingetreten ist. Die so 
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Abb. 2. Verteilung der inneren Energie und der Strahlung bei 
Vorliegen eines ,,etationaren" Zustands, der Chemiluminwcenz 

bewirkt. 

angeregten Pua-Atolme beziehen 'die Lichtenergie ihrer 
Ausstrahlung direkt aus der chemischen Reaktions- 
energie - nicht aus einer thermischen Gleichgewichts- 
verteilung. Es tritt hierbei also kein Gleichgewichts- 
zustand, sondern mr ein stationarer Zustand ein, der in 
Abb. 2 dargestellt ist. Die Energieverteilungskurve links 

zeigt, dai3 eine gewisse Menge nascenter Molekiile von 
hoher Energie vorhanden ist, die zu der  sonst vorhan- 
denen, einer niedrigeren Temperatur entsprechenden 
Gleichgewichtsverteilung hinzukommt. In der Abb. 2 ist 
der gleiche Betrng der Gesamtenergie gewahlt wie auf 
der entsprechenden Kurve in Abb. 1. Die dazugehorige 
Emissionskurve ist nun nicht die (punktierte) Gleich- 
gewichtskurve, sondern die gestrichelte Kurve, 'die bei 
kurzen Wellenlangen ein zweites, sehr schwaches Maxi- 
mum aufweist. Die Ausstrahlung kann nur cdann er- 
lolgen, wenn wir einen fur einen giinstigen Wellen- 
langenbereich ,,scliwarzen" K6rper einfiibren. Wird 
z. B. Natriumdampf augesetzt, dessen D-Linien durch die 
Energie des zweiten Maximums angeregt werden 
konnen (also langerwellig liegen), so konnte die gesamte 
Anzahl von Quanten, welche die D-Linien energetisch 
iibertreffen, auf das Natrium im Stoi3 ubertragen wer- 
den (siehe Abbildung). Die Emissionsintensitat dsr  
D-Linien kann so durch einen sohnell wirkenden Ober- 
tragungsmechanismus auf das Vielfache der  dem 
,,schwarzen" Korper entsprechenden Intensitlit an- 
steigen. Wenn die Energie dieser starkeren als ,,%war- 
zer-Korper"-Str&lung durch chemische Prozesse ge- 
liefert wird, liegt eine Chemiluminescenz vor, gleich- 
giiltig, in welchem (beschrankten) Spektralgebiet diese 
Uberschreitung aultrittl). 

Da das thermische Gleichgewicht im Reaktions- 
raum nicht erreicht werden darf, hat der Ubertragungs- 
vorgang der  Reaktionsenergie in Lichtenergie eine be- 
sondere Bedeutung. Das Studium der Chsmiluminescenz 
bedeutet daher zum Teil die  Untersuchung des Tausohes 
der Eiiergie zwischen Teilchen fdurch S t o h ,  zum an- 
deren Teil die dnalyse des Elementarvorganges. Der Weg 
hierzu ist das Studium der Druck- und Temperatur- 
bedingungen und des Reaktionsverlaafs nach den be- 
kannten Methoden uiid besonderena), die den Um- 
setzungen angemessen sind. Ferner ergibt die Quanten- 
theorie eine Reihe voii Bestimmungsstucken: sie 1aDt den 
Trager durch 'die spelrtroskopische Untersuchung des 
omittierten Lichts erkennen und ergibt die Beziehung, 
daf3 das emittierte Licht wesentlich nicht kurzwelliger 
sein darf, als es der  Energiemenge entspricht, die in der  
Elementarreaktion frei wird. 

TI. C h e m  i l u  ni i n e sc  e n z a l s  P r i m a r p r o z ef3. 
Dient bei einer Reihe von Vorgangen die Quanten- 

theorie lediglich alsHilfsmitte1 zur Deutung von Prozessen, 
die nach der klassischen Physik wegen der Oberschreitung 
der Emission des ,,xhwarzen" Korpers als chemilumines- 
cent zu bezeichnen waren, so kann sie dariiber hinaus- 
gehend weitere Prmesse als Chemiluminescenz chnrak- 
terisieren, auch wenn die  Intensitat der Strahlung des 
,,schwarzen Korpers" fiir keinen Wellenlangenbezirk er- 
reicht wird, und wenn primar andere Energiequellen, 
z. B. elektrische Entladungen, zur Anwendung gelangen. 
Dime Amsage ist vorlanFig bwlirankt  auf den Bildangs- 
proaeD zweiatomiger Mdekiile, deren Spektren theo- 
retisch bekannt sind. Die Bandentheorie ergibt, dai3 
Ausstrahlungen bei besonderen Wellenlangen als Folge 
der Bildung von Molekulen aus Atomen im Gasraum auf- 
treten. Dieses sind kontinuierlkhe Bereiche der  Wellen- 
langenskala, die sich in verschiedener Ausdehnung an 
die Seriengrenzen, die ,,Konvergenzstellen", von Ban- 
denziigen anschliehn. 

I) Besondere Bedeutung hat auch die Anregung von Atom- 
zustiinden weit iiber die Gleichgewichtsverteilung hinaus in den 
Gasentladungsrohren. Siehe Aufsatz P i r a n i.  

9 )  Vgl. Aufsatz P o l a n y i .  
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Eine Bandenserie kommt bekanntlich dadurch zustande, daB 

zwisohen zwei Elektronentermen eines Molekuls, denen Schwin- 
gungs- und Rotationsquanten uberlagert sind, ein ubergang statt- 
findet. In Abb. 3 sind zwei ,,Potentialkurven" solcher Elektronen- 
terme gezeichnet: Abszise ist der Kernabstand im Molekiil. 
Ordinate die innere Energie (vgl. Aufsatz S p o n e  r) ; die ein- 
zelnen Niveaustriche der beiden Kurven geben die Schwingungs- 
quanten an. Die Bandenserie der Absorption aus dem Grund- 
zustande bedeutet die Auregung des oberen Elektronenterms + Anregung einer beliebigen Zahl von (oberen) Schwingungen; 

F 1 

I ,  

Abb. 3a. Potentialkurven eines 
Molekuls und Absorptionsserie 
aus dein Grundzustand. Dem 
Seriengrenzenkontinuum kann 
in Emiwion eine Chemiluinines- 

1 
Abb. 3b. Die Absorptions- 
serie von dem Term 1 
nach Term 2 zeigt bei A 
eine Pradissoxiation, in- 
dem 2 strahlungslos in 3 
iibergeht. Im dazu inver- 
sen ProzeD konnen zwei 

cenz entsprechen. freie Atome von 3 bei A 
nach 2 iibergehen und 
durch Emission den sta- 

bilen Tern1 1 bilden. 
die Grenze dieser Serie ist die Anregung des oberen Elektronen- 
terms + Anregung siimtlicher Schwingungsquanten (= Disso- 
zhtion) dea oberen Terms. Im Kontinuum, das sich der Serien- 
grenze nach Violett zu ansehlieot, wird auBerdem noch den 
beiden Teilen des dissoziierenden Molekiils khetische Energie 
iibertragen. Der inverse ProzeD zu dieser photochemischen 
Dissoziation ist die Vereinigung der beiden getrennten Atonie 
unter Lichtemission zu einem stabilen Molekiil. 

Der kont ih~er l iche  Charakter der Emission wird 
daduroh hervorgerufen, daij aaDer der  quantisierten 
Bindungsenergie noch vari'able Betrage kinetischar 
Energie (Relativbewegung beider Atome) bei der Ver- 
einigung a ls  Strahlung frei werden. Der spektrosko- 
piwhe Nachweis einea solchen Grenzkontinuums zeigt 
also an, die Bildung der Molekiile aus den ;betreffen- 
den Atomen fm Gasnaum stattfindet. Die spektro- 
skopiwhe A d y s e  lafit funter Beriicksichtigung siimt- 
licher im Gasraum anwesenden Molektihrten dieses 
Grenzkontinuum sioher feststellen und ergibt den Beweis 
fur den Ablauf der betrefifenden Molekiilbibdungs- 
reaktion. Die Emission ist eiae Chemiluminescenz, weil 
ihre Energie unmittelbar der  Molekiilbiklung entstammt. 
Die primare Zufiihrulllg der Enengie kann dabei such 
durch elektrische d e r  thermische Energie erfolgen. Die 
Intensitiit der Emission in dem betreffenden Gebiet 
braucht die Intensitat der Strahlung des ,,schwarzen 
Korpers" nioht zu erreichen, die Natur des Emissions- 
vorganges als Folge chemischer Reaktion Ist durch die 
Bandentheorie gesichert. 

111. E l e m e n t a r r e a k t i o n e n ,  d i e  z u r  C h e n i i -  
l u m i n e s c  e n z  fi ib r en. 

Die Chemiluminescenz von Glasreaktionen sei nun 
im einzelnen unter dem Gesichtspunkte des Reaktions- 
mechanismus behandelt, der die Energie Liefert. 

1. Der einfachste Prozefi der Liohtemission aus 
chemischer Energie ist das sohon e r w a n t e  Vereini- 
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gungsleuchten, das den inversen P r m D  zu der photo- 
chemisahen Dissoziation AB + hy + A + B bedeutet. 

Nach dem Schema A + B  -+ AB + hy findet MoIe- 
kiilbildung unter Emission der  Bildungsenergie statt. 
Wahrend des StoDvorganges wird die BiIdungswarme 
rinsgestrahlt, die Liohtenergie hat also in der  chemisohen 
Energie ihren direkten Ursprulug, die vermehrt wird um 
den Itleinen, kontinvierlich verlnderlichen Anteil der  
Energie der Relativbewegung der  Stofipartner. Bei- 
spiele hierfiir bilden das Leuchten der  Halogene bei er- 
hohter Temperatur (3) iind einige Kontinua in Metall- 
dampfspektren (4). Auch bei der  Vereinigung von 
NatriumdmnpP mit Brom (5) und Jod oder Kalhmdampf 
mit Chlor, Brom oder J d  (6) treten kontinderliche 
Banden auf, die der  Vereinigung der Alkali- mit Halo- 
genatomen ihre Energie unmittelbar verdanken. Mole- 
kiilbiliduq hann beim einfachen Stoi3 nur erfolgen, wenn 
die Chemiluminescenz auftritt, da ' d am die Ausstrahlang 
der einzige Weg ist, slut dem die Bidungswarme (plus 
Relativenergie) der beiden Atome zwecks Bildung eines 
stabilen Molekiils abgefiihrt w e d e n  kann. Die Miiglich- 
kei t d i eser Emission (op tirsch e Obergangswahrsch einlich- 
keit) ist aber nach der  Bandenthmrie mr dann vorhan- 
den, wenn die beiden Atonie sioh in Zustiinden befinden, 
in welche der Elektronen-Grundterm des Molekiils durch 
bloije Schwingungssteigerung nicht auseinanderfallt. Die 
Atomterme miissen vielmehr solche sein, die bei der 
Dissoziation (durch Schwingung) eines a n g e r e g t e n 
Molekiilaustaades entstehen. 

Es konnen danach die normalen A t m e  K + Br sich 
unter Ausstrahlung zu einem Ionenmolekul (KBr und 
entsprechend NaBr, NaJ, KC1 . . .) vereinigen. Unpohre 
Molekiile (2. B. H2, 02, CL) konnen aber nioht unter 
Emission beim StoD aus zwei normalen Atomen ent- 
stehen (H, 0, Cl), sonidern nur der StoD angeregter rnit 
normalen A t m e n  (H* i- H, . . .) kann Molekiilbildung 
unter Emission zur Folge haben (7). Dagegen kann 4011 
z. B. CN, SiN . . aus normalen Atomen N und C unter 
Lichtemission bilden, da das normale, im Gmndterm 
zweiwertige C-Atom bei der Bindung in seinen vier- 
wertigen Zustand im Gmndtepm des CN unter Elek- 
tronensprung iibergeht (8). Diese Gesetzo der tiber- 
gangswahrscheinlichkeit bei der Emission sind die 
gleichen wie fur die Absorption, welche die photo- 
chemische Dissoziation in die verschiedenen Atomterme 
bewirkt. Der A n h n p u s t a n d  und der Endzustand des 
Systems mussen durch einen Elektronensprung ver- 
kniipft sein. 

Die Wahrscheinliohkeit fur die Molekiilbildung unter 
Emission ist dann gleiah der Obergangswahrscheinlich- 
keit zwischen den beilden Elektronentermen (getrennte 
Atome 2 vereinigtes Molekiil), also in der Groijenord- 
nung von maximal etwa 108 pro Sekunde. Dadurch ist 
die h s b e u t e  der StoDe zwischen Atomen fur Molekiil- 
bildung sehr begrenzt. In Abb. 4 ist die Emissionskurve 
der Atome im Stoi3zustande aufgezeichnet: in s 
konnte die Halfte dieser Gebilde unter Ausstrahhng ein 
stabiles Molekul ergeben. Nach etwa s haben sich 
die Atome jedoch bereits w i d e r  voneinander entfernt: 
langer wahrt die StoBdauer nicht. In dieser Zeit kann 
aber nur der etwa 104te Teil emittieren, also nur jeder 
etwa 1OOOOste StoD zweier Atome t ann  zur Molekul- 
bildung und zur Chemihminescenz ftihren (9). Die Stofl- 
ausbeute kann diesen Wert nicht uberschreiten, da 
Strahlungswahrscheinlichkeiten, die wesentlich gr6Der 
als 108 pro Sekunde sind, im siohtbaren und nahen Ultra- 
violett nicht auftreten. Auch wenn sich ein angeregtes 
Natriumatom rnit einem normalen oder angeregten Jod- 
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atom ver,einigt, ist nicht zu erwarten, daD die Ausbeute 
groi3er wi rd. 

Erwahnt sei noch der Fall der Priidissozintion im 
Absorptionsspektrum. Dieser findet seine Erklarung 
durch eine Ukrschneidung der Potentialkurven der 
Molekiilterme (bei A in Abb. 3 b), welche die Moglich- 
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Stofldmr 
Abb. 4. Nur den kleiiien Bruchteil voii etwa lW12 sec (zu groe 
gezeichnet) von der Halhwertslebensdouer etwa 1W-R sec eines 
strahlungsfahigen Ternis bleiben zwei Atorne im StoDzustand; 
i iur  der etwa zehnlausendste Teil solcher Sio0e kann deshalb 

cine Emissioii ergeben. 

keit eines strahlungslosen Ubergnnges des Molekiils 
zwischen beiden Termen an dieser Stelle bedeutet. Es 
kann dann nuch eine Molekiilbi1,dung aus den Atomen in 
solch,en Zustanden erfolgen, in die der Grundzustand 
zerfallt, indem d.iese Atome wahrend des StoDes im 
Oberschneidungsgebiet bei A strahlungslos auf die 
Kurve des angeregten Molekiils ubergehen. D,ieser neue 
Zustand kann d,ann durch Ausstrahlung stabilisiert 
weden ,  wi.eder mit der Obergangswahrscheinlichkeit 
von etwa lo8 pro Sekunde bei s StoBdauer, also 
etwa lo-' Ausboute, und so der Grundzustand oder ein 
metastnbil.er Term des Molekiils gebildet werden. B.i 
dem Nnchleuchten d,es aktiven Stickstoffs ist .die Mit- 
wirkung dieses Mech,anismus wnhrjcheinlich. 

Experimentell ist das Vereinigungsleuchten von 
Rroni- older Jodmolekiilen sehr leicht aufzuweisen. Er- 
hitzt man ein evakuiertes, zugeschmolzenes Quarzrohr, 
das etwas Broni oder Jod enthalt, am oberen Ende iui 
Leuchtgasgeblase, so tritt dort ein Vo1,umenleuchten des 
G.a.ses auf, &IS 7uch ini .unverdunkelten Zimnier sichtbai. 
ist. Infolge der hohen Temperatur werden die Halogen- 
molekiile in Atorne dissoziiert, die teilweise metashbit 
angerogt wer,den, da ein entsprechender Term dic.ht iibei. 
dem Grundzustand .des Atoans liegt. Reiin StoD einei 
metastabilen au,f ein normales Atom knnn Molekiil- 
hildung unter Lichteniission eintreteli (3).  

Obgleich hierbei die  Energie the rmiwh  zugefiihi*t 
war, stajmnit die Lichtenerg-ie unmittelbar aus der che- 
mischen Vereinigung. Es liegt deshalb eine C.hemi- 
luminescenz vor. Man konnte auch die prinilire Zer- 
legung der Halogenmo1,ekiile mit Hilfe elektrischer 
Energie ausfiihren und wiirde nuch dann das spezifische 
Einissionskontinu,um einer Cheniiluminescenz der Halo- 
genniolekiilb.ildung zuordnen. Nicht jeder StoD der bei.tLc!i 
Halogenatome (angeregt -1- normal) kann zur Em,ission 
fuhren, sondern nur jeder etwa 1OPte, weil die Emissions- 
wahrscheinlichkeit .um soviel geringer als die StoDdauer 
der Atome ist. 

2. Infolge dieser geringen Ausbeute aller ainfachen 
StoDvorgange wird sogar bis zu sehr niedrigen Druckeii 
der StoD von drei Teilchen eine grot3e Bedeutung be- 
sitzen. Diese tritt besodera dann hervor, wenn di.e 
Strahlungsubergangswahrscheinlichkeit verschwinde!id 

gering ist, wenn also z. H. nornia1.e Wasserstoffatonii? 
nufeinanderstoflen. In solchen Fallen ist stets ,die Mit- 
wirkung .cines drittmen Teilchens beim StoD notwendig, 
uni die Energie der Molekii1,biLdung nhzufiihren. Da das 
gebildete Molekiil seine Energie nicht a ls  Strahlung ah- 
geben kann, wird die.se in innere und kinetiwhe Energie 
umgewandelt. Das dritte Teilchen bei.m StoD kann nun 
die Rild.ungswarnie zur Anregung eines seiner Elsk- 
tronenterme aufnehmen und diese nach der Verweil- 
zeit (otwn 10--8 s) ausstrnhlen: es leuchtet in Chemi- 
luininc.wenz. 

Ilns Schen1;i dieses Vorganga lautet A + 'B + C 
c A H  -+ C*; C* - *  C! t hv.  Experimentelle Beispiele fur 

diesen Vorgang bilden die Chemiluniin~ceiizeii, die i i i  

,.,aktiveni" Wasserstoff (10) oder Stickstof,! (1 1 ) au.ftreten. 
Diesen zugclugte Mehlldiimpfe, wie Na, K. Zn, Cd, Hg, 
wer.den zur Lichtemission nngeregt, indeni sie einen Teil 
der Rildungswariiie des H2 oder N, ,beim StoD zur An- 
repung eines ihrer Elektro!ienterine verwen,den. Jeder 
DreierstoD kann zur Molekiilbil~dung fiihren, zur Aus- 
strahlung ist das Vnrhandensein eines instabilen Elek- 
Lronenterms in der NBhe od,er unterhdb der  Ril'dungs- 
ener:gi e .er?ord erl ich. Deshd b un t erb1,ei b t die A us-  
str;ih!ung bei der Rekombination zweier H-Atome an an- 
deren oder an H2-Molekiilen. 

3. Wir wenden uns nun der Unisetzring von Mole- 
kiilen mit Atomen zu. 

Bei der Zerlegung eines Moleltiils durch Reaktion 
iiiit einem Atom kann das freiwerdende Atom sofort 
i.m angeregten Zustand gebildet wer,den und dann nlach 
der Ver.weilzeit seine spezi,fische Strahlung aussenden. 
Das Schema ist A + RC - +  AB + C*; C* - *  C + hv. AII  
diesern Prozefl ist wesentlich, d n D  die Anregung des 
Atoms C. ihre Energie aus dessen Bildungsreaktion enip- 
flngt. Allerdings ist es hisher nur moglich gewesen, 
diese Art Chemiluniinescenz .zu erzeugen, wenn das 
Gas A in angerqtem Zustiinde zur Renktion gebracht 
wurrde. Bs diir,fte kaum gelingen, duroh Umsetzungeii 
iiiiangeregter Atome A angeregte Teilchen C* ,zu er- 
hnlten, die sichtbare Ausst~ahlung ergeben. Denn die 
Differenz der Bindungswiiriiien der  Molekiile AB minus 
RC niuD dnzu 40000 bis 70000 cal betragen. Die Bin- 
eung BC milt3 also sehr lose sein. Dieses widerspricht 
nber im allgemeinen der Existenz eines niodrigen in- 
stabilen Anregungsternis im Atoni C, der  zur Emission 
erforderlich ist. (Fur die Alkalien z. R. wurde nur eine 
Umsetzung C1 + Na?. + NaCl -t ?;a oder C1-t NaH -+ HCI 
f Na energetisch eine Liditemession ergeben konnen.) 

Die Renktion aiigeregter ;\tome A* wird .dagegen deli 
zu I' Verfiigung s t eh ennden Energi evo rrn t ( AB--BC ) un I 

(A*-- -4 ) erh ohe 11. 1) i e b i sh er u n t e 1. such t en Beis pie1 e 
sirid (12): 

Hg* + NaJ + HgJ + Na* 
Na* + Na + hv 

un.d entsprechend Clsiumjodid und Kaliumjodid. Der 
Versuc.h n-ird so ansgefiihrt, dai3 die Salzdample bei 700" 
i m  QnarzgefaD mit geringen M.engen Quecksilberdampf 
versetzt werden uiid Quwksilber-Resonanz-Licht ein- 
gestrahlt wird. Bei der durch Quecksi1,ber sensi8bi1i.sierteii 
pliotochemischen Zersetzung der Salzdiimpfe, die dnnu 
eintritt, ist eine at.arke Chemiluniinexenz des entsteheu- 
den Natriumdampfes zu beobachten. 

1. Weiterhin sei an derselben Rmktion eines Atonis 
init e.ineni Molekul der Fall betrachtet, daD die Reak- 
tionswarme nicht im freiwerdenden Atom C, sondern ini 
entstehenden Molekul A R  verbleibt. Es kann nach dem 
Schenia A -4- BC -* AB* + C die Bildung energiereicher 
Molekule :\B* erfolgen. 1st deren Lebensdauer in einem 
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gequantelten Terni gering, so werden sie ihre typische 
Strahlung emittieren. 1st sie groDer, so wird die Energie- 
nbgabe durch Stoi3 umberwiagen. Eine geringe Lebens- 
dauer ist nur dann zu erwarten, wenn ein E1ektrone:i- 
term von AB nngeregt ist, eine hohe Lebensdauer (un- 
gefahr 10-3 s), wenn lediglich ein hochqwntiger Schwin- 
gungsterni angeregt ist. Der StoD dieser nascenten 
Teilchen AB* wird auf alle im Reaktionsra,mi anwesen- 
den Teilchen erfdgen: mf die Reaktionsprdakte, A,us- 
gangsgase und z u g e b t e  fremde Gase; alle konnen ge- 
ni2D den Energie- und Tmpulssiitzen die Energie a d -  
nehnien. Resonders zu erwahnen ist die Anregung eines 
.4usgangsgases in der Versuchsnnordnung der hochver- 
diinriten Fbnmnien (l3)3). In diesen wird Alkalimetall- 
danipf rnit Halogen oder gasformigen Ilalogenverbindun- 
gen Bur Reaktion gebracht. Eine starke Chenii- 
luniinesceiiz der D-Linien .des Natriums wird durch StoD- 
iibertragung der  Reaktioiisenergie AB* a n  bei der  Reak- 
tion unbeteiligte Alkaliatcme hervorgerufen. Der Rtxk- 
t ionsverlnul ist verhlltnisniaDig kompliziert: 

1. 
2. 
3. 
4. 

Na + HgCI, + SaCl+ HgC1 
Na + HgCl -+ NaC1* -1- Hg 

NaC1* + Xa -+ Nn* + NaCl 

Erst bei der Reaktion 2 entstehen nascente Molekiile 
NaCl*, deren Energie zur Anregung der D-Linien a,u+ 
reicht. Entspreohend ist der Reaktionsverlauf mit K- 
bzw. HgBr2-, HgJr-Dairipf. Bei der Reaktior. von Na 
(bzw. K )  niit Halogenen wirken die Molekiile Nar, K 2  
wesentlich mit: 

Ka + C12 -+ SaCl + C1 

Na* -+ Na + 11.). 

1 .  
2. a) Na., + CI - *  NaCI* + Na 
3. Na f NaCI* + Nn* + NaCl 
4. 

b) Na+ CI --t NaC1* 

Na* -+ Na + hv 

da bei den Ver~uchsbedinguligen die Geschwindigkeit 
der Reaktion 2a trotz der geringen Konzentration von 
Sa?-Molekiilen schneller ist als die von 2b. 

Die Energie der nascenten NaC1-Molekiile ist in 
ihnen wesentlich als Schwingungsenergie enthalten (14). 
Deshalb konneu sie diese nur in kleinen Retragen (als 
finzelne ,%hwingungsqumten) ausstrahlen und werden 
einen wesentlichen Teil des gesarnten Betrages bis 
zimi StoD auf ein Nntriuniatom konservieren. Die 
Obertragung der En,ergie erfolgt dur& denselben quan- 
tenniechanischen ProzeD, der bei dser sensibilisierten 
Fluorescenz wirksam .ist (siehe unten). 

5. In den bisher genannten Beispielen werden die 
Energiebetrage, die eniittiert werden konnen, durch die 
Warmetonung des  cheniischen Elementarprozesses be 
grenzt. Dieser Betrag kann um die Warmeenergie der 
Teilchen iiberschritten werden (15) (wie bei der anti- 
Y t o k e s sc.hen Strahlung). Der Betrag, der so hinzu- 
komnit, niacht aber nur e.inige Proaent der Enegie  dps 
xiohtbaren Lichts (40 ,bi.s 70 kcal) 'am, solange mail bei 
iiiittleren Teinperat,uren arbeitet. 

Eine wesentliche Uberschreitwg der Reaktions- 
eiiergie des Element,arprozesses kanri nun durch den 
Vorgang der Energioanreicherung stattfinden. Er wur'de, 
tiachdeni er schon von H a b e r  und Z i s c h  veimutet 
war, rnit Hilfe met.astabilen Quecksilbers in  Fluoresoenz- 
versuchen nachgewiesen (16). Reim StoD zweier Hg- 
Atome rnit je 4,6 V Anregungsspannung aufeinander 
lrnnn die gesanite Energie (9,2 V) suf  e i n Teilchen iiber- 
gehen und dns andere in den Grundzmtand zuriic.k- 
kehreii. Das Schema des Prozesses ist A' + A* - ;I** 4 A ;  
- . . . -. - 

.') Sicahc A-Jfsntz P o  I a n y i .  

A** -+ A + hv und erklart das Auftreten einer Stmhlung 
voii der halben Wellenliinge (doppelten Energie) des 
Elenientarprozesses. Die Intensitat dieser Strahlung 
niuD gering sein, wie eine Obersohlagsrechnung zeigt. 
Sie i,st aber leicht nachweisbar, beson,ders dewegen,  
weil in diesem WellenlBngenb,ezirk schon jede ther- 
niischo Strahlung liingst abgeklungen ist. In den hoch- 
verdiinnten Flammen stoflen so zwei nascente NaCI*- 
M,olekiile aufeinan,der. Bei der &enerwihnten Reaktion 
des Natriunis rnit Sublimat ist es gelungen, den ProzeD 
der Eiaergieanreioherung noch weiter zu steigern: die 
doppelte nnd ,die vi.erfnche Energie des energierekhsten 
E!enientarprozesses x n r  in der HgStrahlung nach.weis- 
h i r .  Vier nascente Teilchen $aCl* haben dann ihre 
Energie fur deli einen StrnhlungsprozeD zusammengefiigt. 

IV. D i e  L i c h t a u s b e u t e .  
Nach d.er Rehandlung der wichtigen E!enientar- 

prozesse der Lichtanregung weiden wir uns dem Nutz- 
cffekt zii, rnit dem auf diesern We-ge Licht gewonnen wer- 
den kann. Die gesamte Lichtmenge, die bei einer cliemi- 
luniinescenten Reaktion erzeugt werden lunn, ist nach 
de.ni Energieerhaltungssatz durcli die freigewordene 
Ei1ergi.e boschrankt. Die Lichtenergie ist dabei be- 
stinimt durch die Amah1 (Z;.) der Quanten (Welleu- 
Iiinge 2,) untd deren Einzelenergien (h . v). Aus der  
Quantentheorie folgt nun, 'daD iuc.ht nur die Gesanit- 
energie, das Produkt Z,. . h . Y ,  einen Maxinialwert hat, 
sondern baD V, die Frequenz dmes Lichtes, s e k t  begrenzt 
ist. Die Energie des e i n z e 1 n e 11 Lichtquants kann 
nicht g r o h r  sein als die Energie der  e i 11 z e 1 n e n c.he- 
inischen Elem entar r ea kt ion. Fur jeden mole kularen 
ProzeiJ, der die Emission eines Lichtquants zur Folge 
hat, ist die niinimnle WellenlWnge durch die Quanten- 
bezieliung beschrankt: 

worin c die Lichtgeschwindigkeit bedeutet urid h das 
P 1 a n c k sche Wirkungsqmntum. (Der ProzeD der 
Energieanreicherung wird in sphr kleiner Intensitat den 
halben Wert von I., entsprechend 2 Q, liefern konnen.) 

Jeder ElementarprozeD kann optimal eiii solches 
Lichtquant liefern. Die gesanite Lichtintensitat (erglsec) 
J). ist als die Anznhl der Quanten Z;. berechenbar, ebenso 
\vie die Anzahl der Elementarprozesse (Z,) durch den 
cheinischen Umsalz iii der leuchtenden Reaktion be- 
stimmt ist. Man gewinnt ZR aus der WBgung (oder 1itr:i- 
tion) der Reaktionsprodukte, Rerechnung der  wii- 
gtsetzten Gramm-Mole pro Zeiteinheit (U)  und Multi- 
plikation niit der Avogadrozahl N: 

Die Lichtausbeute A ist d,er Prozentsatz Zi/Z,, der 
Quotient ,d,er gewonnenen Lichtqu,anten Z), von den ab- 
gelaufenen Elementarreaklionen Zit. Wild die Licht- 
intensitiit nicht in Erg, sondern visuell in Hefner- 
k.erzen einer Farbo ( I . )  d e r  photographisoh ale Schwar- 
zung gemessen, so sind noch die  entsprechenden Uni- 
rechnungsfaktoren iiber die A~~enernpfindlichkeit  oder 
die Plattenenipfindichkeit zu beriicksichtigen. 

Die Lichtaaab,eute konnte in ,den hoohverdunnten 
F1amnien4) bis maximal 35% gesteigert werden (17), 
d. h. etwa 35% der Anznhl ,der wirkaninen Elementar- 
reaktionen fiihren zur Eniissioii eines Quants. Dabei ist 
. . -. . . .. . 

4) Vgl. Aufsalz P o  1 a n y i. 



Aogewnndle Chrniie [ 45. Jahrg. 1832. Nr. 13 Versammlungsberichte - _ ~  ~ - ~ - _ _ _  -. .- -. 
254 

zum Eintritt dieser wirksamen Reaktion vorher ein Ver- 
brnuch der  aquivalenten Menge an Reagenzien not- 
wendig: eine Primarr,eaktion, deren Produkt die Sekun- 
dirreakti.on erst enmtiglicht. Die Beriicksichtiffuilg dmos 
Gesanitverbrauchs an Reagenzien wiirde also die Halfte 
dieser Liohtau.slbeute .ergeben. In Hinsicht 0uf die  frei- 
gewordene Warmetonung der  Reaktion ist di.e energe- 
tische Ausbeut,e 'an Licht gering. . Von den 71 kcal der 
Sekundarreaklion dmer Umsetwng von Chloratomen mit 
Natriummolekulen werden i,m D-Licht nur 48,3 kcal 
emittiert. Beini Natrfuni liegt die Anregungsenergie 
nmh am gunstigst,en von allen Seicht verdampfbarcn 
Elementen im Verhaltnis zur Augenenipfindlichkeit. Es 
besteht kaum die Hoffpng, die qulantenhafte und die 
energetische Ausbeute chemiluminescenter Reaktionen 
sehr weit zu steigern, so dai3 als technische Lichtquelle 
Gasentladungen iiberlegeri bleiben diirften. 

V. D i e  U b e r t r a g u n g  d e r  c h e m i s c h e n  
E n e r g i e  i n  L i c h t e n e r g i e .  

Die bei den einzelnen Reaktionen erwa,hnten 
Mechanism en der fi,b er t ragung von oh emisch.er En erg ie 
in Licht.energie seien kurz zusammenfassend besprochen. 
Die Lichtausstrahl.ung bedeutet den fibergang zwischen 
zwei Elektronentermen eines Atoms oder Molekiils; der 
eine dieser Terme ist bei ,der Chemihminesoenz (im 
Gegensatz zur Gasenthdung) in der R.egel der  tief,ste Zu- 
stand d.es Teilchens. Die chen1.i.sch.e En,ergie dient also 
dam, einen uber diesem liegenden angeregten Term zii 

erreichen; die Lichtemission geschieht dann spntati.  
Bei ,den P rozewn  ,unter I wurden durch Zumsammeii- 

fwn der Atome in geeigneten Termen solohe Molekiil- 
zustinde erreicht, die anger@ sind .und sofortige Aus- 
strahlung ergeben. In 3 wurde bei der Reaktion das 
eine Atom unmittelbar im angeregten Term eriLeugt. 
Eine Ubertragung ,der Energie findet also nicht statt; die 
urspriiiqlichen Trager der Enengie s t d l e n  nach der 
Verweilzeit. Dagegen ist bei den Reaktionen unter 2 
und 4 das emittierenlde Atom nicht direkt an der Reak- 
tion beteiligt. Die Energie wechselt also i,liren Trager. 

Durch die Versuche an der sensibilisierten Flu- 
orescenz von J. F r  a n c k  (18) ist der Mechanismus des 
Tauschs dter Anreguigsenergie zwischen Teilchen beim 
Stof3 bekanntgeworden. Es lief3 sioh zeigen, d.aB dmie An- 
regungsenergie von einem Atom au einem zweiten be- 
sonders d,ann gut iibergeht, wenn dessen Terme eine 
moglichst vollstlndige Aufnahme der  Anregungsenergie 
ermoglichen (,,Resonam" bei Stof3en zweiter Art) (6). 
Der fibergang erfolgt n.ach einem quantenmechani.schen 
Resonanzvorgang (19) sogar uber groDere als gas- 
kinetische Querschnitte. 

In der Chemiluniinescenz wirkt sich dies folgender- 
maBen aus: Im allgemeinen ist in  den nascenten Teil- 

chen Schwingungsen.ergie enthdten, die  beim Stof3 auf 
Atome zum grol3ten Teil in  Elektronemnregungsenergie 
iibergeht (Beispiele unter 2 .und 4). Die Wirkungswerise 
dieser Umwmdlung ist noch nicht gut bekannt, der in- 
verse Prozefi tritt aber bei der  Audoschung der Re- 
sonanz-Fluorescenz auf (2. B. der  des Hg durch CO). 

Die Checmil~uminescenz ist also in ihren Einzel- 
heiten au,f bekannte physikalische Vorgiinge und Ge- 
setze zuriickfuhrbar, wobei es besond,ers notwendig ist, 
nucli die Ergebnisse der Quantentheorie in Betraoht zu 
ziehen, ebenso wie dies bei der Behandlung photo- 
r.hemischer Vorgange unumganglich ist. 
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Hohe Spannungen oder hochfrequente Wechselstrome heben die 
elektrostatischen Krafte auf. so daf3 bei hochfreauenten Wechsel- 
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Vorsitzender: Prof. M. v o n  L a u  e. 
A. D e u b n e r : ,,Cnlorimelrische Beslimmung der Hoch- 

frerluenzleiffahigkeit won Eleklrolytlosungen." 
Nach der Theorie von D e b y e  und F a l k e n h a g e n  ist 

infolge elektrostatischer Krafte jedes positive Ion in einer 
Elektrolytliisung bestrebt, sich mit nqat iven Ionen zu umgeben, 
eine sogenannte Ionenatmosphiire zu erzeugen. Diese Ionen- 
atmosphare wirkt bremsend auf die  Wanderungsgeschwindig- 
keit des positiven Ions. Bei schneller Bewegung der  psitiveil 
Ionen koinnit es nicht zur Ausbildung der Ionenatmosphiire. 

strbmen eine Zunahme der 'Leitfahigkeit des Elektrolyten gegen- 
iiber Niederfrequenzstrom zu erwarten ist. Vortr. hat eine 
ralorimetrische Methode ausgearbeitet, uni diesen Unterschied 
nachzuweisen. - 

L. A. S o m m e r : ,,Unlersuchuq uber liyperfeinslruktur 
und Kernmoment." 

Vortr. erlautert die Methode der  Bestimiiiung des magne- 
tischen Moments des Atomkerns aus der Hyperfeinstruktur der 
Spektren') und teilt den Wert des Kernniomentes von Rhe- 
nium mit. 

1) Vgl. d a m  H. 1< o p f e r m a n n, Ztschr. angew. Chem. 44, 
- .  .~ 

686 [1931]. 


