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abzubauen, weist darauf hin, dal eine Proportionalitit zwischen
dem Grad des Sdureabbaues und dem Reduktionsvermégen
nicht notwendig zu bestehen braucht, ja es muf3 wohl in An-
betracht des Reversionsvermogens aller Mineralsduren direkt
als ein Ausnahmefall angesehen werden, wenn eine solche ein-
tritt. Die von M. Bergmann und H . Machemer13) an-
gegebene Melhode, den Grad des Abbaues durch das Reduk-
tionsvermdgen zu bestimmen, erscheint deshalb, ganz abgesehen
von den von K. Hef3, K. Dziengel und H-. Maas1#) er-
hobenen Bedenken, grundsitzlich nur dann zuldssig, wenn der
Nachweis dieser Proportionalitiit erbracht ist.

Die von uns beschriebenen Wirkungen des Chlor-
wasserstoffs unter Sattigungsdruck erinnern in vieler
Hinsicht an die von B. Helferichund S. Bottger1®)
beobachtete Wirkung von wassertreiem Fluorwasserstoff
«uf Cellulose. Ein Unterschied ist nur dahin gehend fest-
zustellen, daBl sich die Cellulose in der 100%igen Fluor-
wasserstoffsaure 16st, was bei dem Chlorwasserstoff nicht
der Fall ist. Dagegen diirfte das wvon den beiden
Forschern als ,Cellan“ bezeichnete Produkt insofern
unseren Verbindungen dhnlich sein, als es sich ebenfalls
um ein Reversionsprodukt handelt, das aber trotz der
anscheinenden Unzerlegbarkeit der aus ihm bereiteten
Acetylverbindung kaum einheitlich sein diirfte.

Wie wir feststellten, baut 100%iger Bromwasserstoff
die Cellulose in grundsétzlich ganz gleichartiger Weise
ab wie der Chlorwasserstoff, die Wirkung ist aber rascher
und aggressiver. Es ist in diesem Falle bedeutend
schwerer, die erheblichen Mengen anhaftenden Brom-
wasserstoffs zu entfernen, und bei wenig verlédngerter
Einwirkung tritt, wie dies ja von der Bildung der Halo-
genosen her bekannt ist, Brom in fester Bindung in das
Zuckermolekiil ein.

1) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 316 [1930].
1) Ebenda 63, 1922 [1930].
1%) Lierics Ann. 476, 150 [1929].

Zusammenfassung.

1. Es wurde gefunden, da3 sich Cellulose unter Aus-
schlu3 von Wasser durch Chlorwasserstoff unter er-
hohtem Druck zu einem Gemisch niedermolekularer
Glucoseanhydride abbauen lafit. Zu diesem Zweck ar-
beitet man am besten beim Sattigungsdruck des Chlor-
wasserstoffs; die glinstigste Temperatur liegt zwischen
20° und 30°. Unter diesen Bedingungen tritt der voll-
stindige Abbau innerhalb 10 h ein.

2. Der Abbau findet auch dann statt, wenn die
Cellulose von indifferenten organischen Fliissigkeiten be-
deckt ist. Jedoch wind dann die Geschwindigkeit des
Auisochlusses je nach der Natur der betreffenden Fliissig-
keit verschieden stark gebremst; unter Benzin wird z. B.
der vollstindige Abbau erst nach etwa 24 h erreicht,

3. Das so erhaltene Abbauprodukt stellt nach der
Befreiung vom anhaftenden Chlorwasserstoff ein weifies
Pulver dar, das in Fraktionen mit verschiedener Drehung
zerlegt werden konnte. Es handelt sich hauptsichlich um
1-, 2- und 3-molekulare Anhydride, die durch 1%ige
Salzsdure weitgehend gespalten werden.

4, Ganz allgemein miissen beim Sdureabbau die drei
Vorgéinge: Depolymerisation, Hydrolyse und Reversion
scharf unterschieden werden. Die vorliegende Methode
gestattet es, Abbau und Reversion getrennt zu unter-
suchen, Die Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoft
auf niedrigmolekulare Zucker wird als bequemes Mittel
erkannt, um diese in ihre Anhydride zu verwandeln und
so die revertierende Wirkung allein zu studieren.

5. Aufler anderen hochmolekularen Kohlenhydraten
wie Stirke, Inulin, Mannan und Xylan konnten auch
Seidenfibroin, Wolle, Horn und &hnliche Naturstoife zu
niedermolekularen Anhydriden abgebaut werden. Uber
die Versuche zu 4 und 5 wird noch besonders berichtet
werden. [A. 15.]
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Der Begriff der Chemiluminescenz deckt sich un-
gefahr mit dem der kalten Flamme und des Kkalteu
Lichtes, solange nicht elektrische Entladungen mit-
wirken. Als Beispiel sei das Gliihwiirmchen genannt,
das ein Ideal fiir die Vervollkommnung der Beleuch-
tungstechnik bildet. Wahrscheinlich findet bei solchen
biologischen Vorgingen ein hoher Umsatz von chemi-
scher Energie in Lichtenergie statl, eine viel bessere
wLichtausbeute* wird gewonnen als bei den Chemi-
luminescenzen, die bisher im Laboratorium erzeugt
worden sind.

I. Chemilumiunescenz als partielle Uber-
schreitung der Strahlung des ,schwarzen
Korpers“

Lichterscheinungen, die beim Ablauf von chemi-
schen Reaktionen auftreten, sind im allgemeinen noch
nicht als Chemiluminescenz anzusprechen. In der

*) Die Ausfiithrungen nehnien Bezug auf die vor kurzem
hier erschienenen Arbeiten: ,Der photochemische Primir-
prozefl“ von H. Sponer (43, 823 [1930]), ,,Einige physikalische
und chemische Probleme der Lichttechnik“ von M. Pirani
(44, 395 [1931]) und ,Atomreaktionen“ von M. Polanyi (44,
597 [1931]).

Flamme der Hefner-Kerze leuchtet der Kohlenstoff
lediglich infolge der hohen Temperatur der Flammen-
gase, ebenso wie der Auerstrumpf oder ein Platin-
draht, den man in den Bunsenbrenner einfithrt. Die
Emission eines solchen Temperaturstrahlers ist unab-
hingig davon, ob die Wirmeenergie durch elektrischen
Strom oder durch chemische Reaktion zugefithrt wird.
Die Verteilung der Lichtenergie aut die verschiedenen
Wellenldngen ist lediglich abhingig von den optischen
Eigenschaften des betreffenden Korpers und ist eine
Funktion der Temperatur nach der bekannten Planc k-
schen Strahlungsformel. Es besteht dann ein Gleich-
gowichtszustand zwischen den Intensititen der verschie-
denen Wellenlingen gemeinsam mit dem Boltzmann-
schen Gleichgewicht der Verteilung der Molekular-
energie auf die kinetischen und inneren Freiheitsgrade
der Molekiille bei der betreffenden Temperatur.

Eine Chemiluminescenz, die Anregung eines Spek-
trums unmittelbar durch eine chemische Reaktion, ist
nach Haber und Zisch (1) erst dann anzunehmen,
wenn in gewissen Spektralbereichen — vornehmlich im
Sichtbaren — eine gréBere Lichtintensitét emittiert wird,
als sie einem ,,schwarzen Korper“ von der Temperatur
entspricht, die in der Reaktionszone erzeugt wird. Es
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stellt sich also k ein Gleichgewicht der Temperatur und
der Strahlung im Reaktionsraum ein. In der Abb. 1
wind das Verhalten im Gleichgewichtszustand dar-
gestellt. Links ist die Kurve fiir die Anzahl von Teilchen
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Abb. 1. Verteilung der inneren Energie und Strahlung eines
schwarzen oder grauen Korpers bei Vorliegen eines thermischen
Gleichgewichts.

(Ordinate) mit wachsender Energie (Abszisse) wieder-
gegeben, wobei zwei Freiheitsgrade der inneren Energie
beriicksichtigt sind. Rechts ist dazu die Strahlungskurve
gezeichnet, die ein ,,schwarzer Kérper* dieser Tempe-
ratur aufweist. Diese gibt punktiert die Emission eines
Platindrahts in der Bunsenflamme wieder. Die Bunsen-
flamme selbst ist durchsichtig, sie emittiert daher viel
schwicher als ein ,schwarzer Korper“ (ausgezogene
Kurve). Fiigen wir ihr Natriumdampf zu, so wird sie im
Bereich der D-Linien undurchsichtig: fiir diese Wellen-
lingen wird die Kurve des ,schwarzen Korpers* gerade
erreicht (2). Wir haben also in der gelben Bunsenflamme
einen selektiv-,schwarzen“ Strahler vor uns, aber kein2
Chemiluminescenz.

Das Besondere in der gefirbten Bunsenflamme ist
die ,,Zerstreuung“ (das heifit hier Zerstiickelung) der
frei gewordenen chemischen Energie bis zur Erreichung
des thermischen Gleichgewichts, bevor die Lichtemission
einsetzt. Bewirkt wird diese Aufteilung der Energie
wesentlich durch den hohen Druck von 1 at in der Buu-
senflamme; die Anzahl der Molekularstofie auf jedes
Teilchen betrigt dann etwa 10 pro Sekunde, und die
nascenten, energiereichen Teilchen aus der Reaktion
haben im Mittel viele tausend energieentziehende StoSe
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 der nascenten
Teilchen die Energie bis zum Auftreffen aut die Gefaf3-
wand bewahren. Dann wird beim Zusatz eines Gases
(wie Na) diesem im Stofl die Energie der nascenten Teil-
chen iibertragen werden, bevor vollstindige Zerteilung
der Energie durch viele StoBe eingetreten ist. Die so
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Abb. 2. Verteilung der inneren Energie und der Strahlung bei
Vorliegen eines ,stationdren“ Zustands, der Chemiluminescenz
bewirkt.

angeregten Na-Atome 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 nur ein stationfirer Zustand ein, der in
Abb. 2 dargestellt ist. Die Energieverteilungskurve links

zeigt, daB 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 Betrag der Gesamtenergie gewéhlt 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 Wellenlédngen ein zweites, sehr schwaches Maxi-
mum aufweist. Die Ausstrahlung kann nur dann er-
folgen, wenn wir einen fiir einen giinstigen Wellen-
lingenbereich ,schwarzen® Koérper einfithren. Wird
z. B. Natriumdampf zugesetzt, dessen D-Linien durch die
Energie des zweiten Maximums angeregt werden
konnen (also lingerwellig liegen), so konnte die gesamte
Anzahl von Quanten, welche die D-Linien energetisch
iibertreffen, auf das Natrium im Stofl tbertragen wer-
den (sieche Abbildung). Die Emissionsintensitdt der
D-Linien kann so durch einen schnell wirkenden Uber-
tragungsmechanismus auf das Vielfache der dem
»schwarzen“ Koérper entsprechenden Intensitit an-
steigen. Wenn die Energie dieser stirkeren als ,Schwar-
zer-Korper“-Strahlung durch chemische Prozesse ge-
liefert wird, liegt eine Chemiluminescenz vor, gleich-
giiltig, in welchem (beschrinkten) Spektralgebiet diese
Uberschreitung auftrittt).

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 Chemiluminescenz
bedeutet daher zum Teil die Untersuchung des Tausches
der Energie zwischen Teilchen durch Stéfle, zum an-
deren Teil die Analyse des Elementarvorganges. Der Weg
hierzu ist das Studium der Druck- und Temperatur-
bedingungen und des Reaktionsverlaufs nach den be-
kannten Methoden wund besonderen?), die den Um-
setzungen angemessen sind. Ferner ergibt die Quanten-
theorie eine Reihe von Bestimmungsstiicken: sie 146t den
Triger durch die spektroskopische Untersuchung des
emittierten Lichts erkennen und ergibt die Beziehung,
daB das emittierte Licht wesentlich nicht kurzwelliger
sein darf, als es der Energiemenge entspricht, die in der
Elementarreaktion frei wird. ’

JI. Chemiluminescenz als PriméarprozeS8.

Dient bei einer Reihe von Vorgingen die Quanten-
theorie lediglich als Hilfsmittel zur Deutung von Prozessen,
die nach der klassischen Physik wegen der Uberschreitung
der Emission des ,schwarzen* Kérpers als chemilumines-
cent zu bezeichnen waren, so kann sie dariiber hinaus-
gehend weitere Prozesse als Chemiluminescenz charak-
terisieren, auch wenn die Intensitit der Strahlung des
,schwarzen Kérpers“ fiir keinen Wellenldngenbezirk er-
reicht wird, und wenn primir andere Energiequellen,
z. B. elektrische Entladungen, zur Anwendung gelangen.
Diese Aussage ist vorliufig beschrinkt auf den Bildungs-
prozefl zweiatomiger Molekiile, deren Spektiren theo-
retisch bekannt sind. Die Bandentheorie ergibt, dafi
Ausstrahlungen bei besonderen Wellenlingen als Folge
der Bildung von Molekiilen aus Atomen im Gasraum auf-
treten. Dieses sind kontinuierliche Bereiche der Wellen-
lingenskala, die sich in verschiedener Ausdehnung an
die Seriengrenzen, die ,Konvergenzstellen“, von Ban-
denziigen anschlieflen.

1) Besondere Bedeutung hat auch die Anregung von Atom-
zustinden weit iiber die Gleichgewichtsverteilung hinaus in den
Gasentladungsrohren. Siehe Aufsatz Pirani

?) Vgl. Aufsatz Polanyi.
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Eine Bandenserie kommt bekanntlich dadurch zustande, dafl
zwischen zwei Elektronentermen eines Molekiils, denen Schwin-
gungs- und Rotationsquanten iiberlagert sind, ein Ubergang statt-
findet. In Abb. 3 sind zwei ,,Potentialkurven* solcher Elektronen-
terme gezeichnet: Abszisse ist der Kernabstand im Molekiil.
Ordinate die innere Energie (vgl. Aufsatz Sponer); die ein-
zelnen Niveaustriche der beiden Kurven geben die Schwingungs-
quanten an. Die Bandenserie der Absorption aus dem Grund-
zustande bedeutet die Anregung des oberen Elektronenterms
+ Anregung einer beliebigen Zahl von (oberen) Schwingungen;
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serie von dem Term 1
nach Term 2 zeigt bei A
eine Pridissoziation, in-
dem 2 strahlungslos in 3
iibergeht. Im dazu inver-
sen Prozef3 konnen zwei
freie Atome von 3 bei A
nach 2 iibergehen und
durch Emission den sta-
bilen Term1 1 bilden.

die Grenze dieser Serie ist die Anregung des oberen Elektronen-
terms + Anregung sémtilicher Schwingungsquanten (= Disso-
ziation) des oberen Terms. Im Kontinuum, das sich der Serien-
grenze nach Violett zu anschliefit, wird auflerdem noch den
beiden Teilen des dissoziierenden Molekiils kinetische Energi=
libertragen. Der inverse Proze zu dieser photochemischen
Dissoziation ist die Vereinigung der beiden getrennten Atome
unter Lichtemission zu einem stabilen Molekiil.

Der kontinuierliche Charakter der Emission wird
dadurch hervorgerufen, dafl aufler der quantisierten
Bindungsenergie noch variable Betrige kinetischer
Energie (Relativbewegung beider Atome) bei der Ver-
einigung als Strahlung frei werden. Der spektrosko-
pische Nachweis eines solchen Grenzkontinuums zeigt
also an, dafl die Bildung der Molekiile aus den betreffen-
den Atomen im Gasraum stattfindet. Die spektro-
skopische Analyse 1a8t unter Beriicksichtigung sémt-
licher im Gasraum anwesenden Molekiilarten dieses
Grenzkontinuum sicher feststellen und ergibt den Beweis
fir den Ablauf der betreffenden Molekiilbildungs-
reaktion. Die Emission ist eine Chemiluminescenz, weil
ihre Energie unmittelbar der Molekiilbildung entstammt.
Die primédre Zufiihrung der Energie kann dabei auch
durch elektrische oder thermische Energie erfolgen. Die
Intensitit der Emission in dem betreffenden Gebiet
braucht die Intensitit der Strahlung des ,schwarzen
Korpers®“ nicht zu erreichen, die Natur des Emissions-
vorganges als Folge chemischer Reaktion ist durch die
Bandentheorie gesichert.

Abb. 3a. Potentialkurven eines

Molekiils und Absorptionsserie

aus dem Grundzustand. Dem

Seriengrenzenkontinuum kann

in Emission eine Chemilumines-
cenz entsprechen.

Ill. Elementarreaktionen, die zur Chemii-
luminescenz fiihren,
Die Chemiluminescenz von Gasreaktionen sei nun
im einzelnen unter dem Gesichtspunkte des Reaktions-
mechanismus behandelt, der die Energie liefert.
1. Der einfachste Prozefl der Lichtemission aus
chemischer Energie ist das schon erwihnte Vereini-

gungsleuchten, das den inversen Prozefl zu der photo-
chemischen Dissoziation AB + hy -~ A + B bedeutet.

Nach dem Schema A +B -+ AB +hy findet Mole-
kiilbildung unter Emission der Bildungsenergie statt.
Wihrend des StofSlvorganges wird die Bildungswirme
ausgestrahlt, die Lichtenergie hat also in der chemischen
Energie ihren direkten Ursprung, die vermehrt wird um
den kleinen, kontinuierlich verdnderlichen Anteil der
Energie der Relativbewegung der StoSlpartner. Bei-
spiele hierfiir bilden das Leuchten der Halogene bei er-
héhter Temperatur (3) und einige Kontinua in Metall-
dampfspektren (4). Auch bei der Vereinigung von
Natriumdampf mit Brom (5) und Jod oder Kaliumdampf
mit Chlor, Brom oder Jod (6) treten kontinuierliche
Banden auf, die der Vereinigung der Alkali- mit Halo-
genatomen ihre Energie unmittelbar verdanken. Mole-
kiilbildung kann beim einfachen Stof} nur erfolgen, wenn
die Chemiluminescenz auftritt, da dann die Ausstrahlung
der einzige Weg ist, auf dem die Bindungswérme (plus
Relativenergie) der beiden Atome zwecks Bildung eines
stabilen Molekiils abgefithrt werden kann. Die Moglich-
keit dieser Emission (optische Ubergangswahrscheinlich-
keit) ist aber nach der Bandentheorie nur dann vorhan-
den, wenn die beiden Atome sich in Zustinden befinden,
in welche der Elektronen-Grundterm des Molekiils durch
blofle Schwingungssteigerung nicht auseinanderfallt. Die
Atomterme miissen vielmehr solche sein, die bei der
Dissoziation (durch Schwingung) eines angeregten
Molekiilzustandes entstehen, :

Es kénnen danach die normalen Atome K + Br sich
unter Ausstrahlung zu einem Ionenmolekiil (KBr und
entsprechend NaBr, NaJ, KC1 . . .) vereinigen. Unpolare
Molekiile (z. B. Hz, 0., Cl:) kdnnen aber nicht unter
Emission beim Stofl aus zwei normalen Atomen ent-
stehen (H, O, Cl), sondern nur der Stof§ angeregter mit
normalen Atomen (H* + H, .. .) kann Molekiilbildung
unter Emission zur Folge haben (7). Dagegen kann sich
z. B. CN, SiN . . aus normalen Atomen N und C unter
Lichtemission bilden, da das normale, im Grundterm
zweiwertige C-Atom bei der Bindung in seinen vier-
wertigen Zusland im Grundterm des CN unter Elek-
tronensprung iibergeht (8). Diese Gesetze der Uber-
gangswahrscheinlichkeit bei der Emission sind die
gleichen wie fiir die Absorption, welche die photo-
chemische Dissoziation in die verschiedenen Atomterme
bewirkt. Der Anfangszustand und der Endzustand des
Systems miissen durch einen Elektronensprung ver-
kniipft sein.

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Molekiilbildung unter
Emission ist dann gleich der Ubergangswahrscheinlich-
keit zwischen den beiden Elektronentermen (getrennte
Atome > vereinigtes Molekiil), also in der GroSenord-
nung von maximal etwa 10® pro Sekunde. Dadurch ist
die Ausbeute der St6fe zwischen Atomen fiir Molekiil-
bildung sehr begrenzt. In Abb. 4 ist die Emissionskurve
der Atome im Stofizustande aufgezeichnet: in 107® s
konnte die Hilfte dieser Gebilde unter Ausstrahlung ein
stabiles Molekiil ergeben. Nach etwa 1071% s haben sich
die Atome jedoch bereits wieder voneinander entfernt:
linger wiihrt die Stoidauer nicht. In dieser Zeit kann
aber nur der etwa 10*e Teil emittieren, also nur jeder
etwa 10000ste Stof zweier Atome kann zur Molekiil-
bildung und zur Chemiluminescenz fiihren (9). Die Stof3-
ausbeute kann diesen Wert nicht iiberschreiten, da
Strahlungswahrscheinlichkeiten, die wesentlich grofier
als 108 pro Sekunde sind, im sichtbaren und nahen Ultra-
violett nicht auftreten. Auch wenn sich ein angeregtes
Natriumatom mit einem normalen oder angeregten Jod-
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atom vereinigt, ist nicht zu erwarten, da§ die Ausbeute
grofier wird.

Erwidhnt sei noch der Fall der Pridissoziation im
Absorptionsspektrum. Dieser findet seine Erklarung
durch eine Uberschneidung der Potentialkurven der
Molekiilterme (bei A in Abb. 3b), welche die Mbglich-

f/mk:/bﬂs‘-f
Anter/ A

. N 1
07" 77076 Sek. 2107 8Sek, — Zeit

=}
StoBdayar
Abb. 4. Nur den kleinen Bruchteil von etwa 10—12 sec (zu grof3
gezeichnet) von der Halbwertslebensdauer etwa 10— sec eines
strahlungsfahigen Ternis bleiben zwei Atome im StoBzustand;
nur der etwa zehntausendste Teil solcher Siofle kann deshalb
cine Imission ergeben.

keit eines strahlungslosen Uberganges des Molekiils
zwischen beiden Termen an dieser Stelle bedeutet. Es
kann dann auch eine Molekiilbildung aus den Atomen in
solchen Zustinden erfolgen, in die der Grundzustand
zerfallt, indem diese Atome wihrend des Stofles im
Uberschneidungsgebiet bei A strahlungslos auf die
Kurve des angeregten Molekiils iibergehen. Dieser neue
Zustand kann dann durch Ausstrahlung stabilisiert
werden, wieder mit der Ubergangswahrscheinlichkeit
von etwa 108 pro Sekunde bei 1071? s Stofidauer, also
etwa 10™* Ausbeute, und so der Grundzustand oder ein
metastabiler Term des Molekiils gebildet werden. Bei
dem Nachleuchten des aktiven Stickstoffs ist die Mit-
wirkung dieses Mechanismus wahrscheinlich.

Experimentell ist das Vereinigungsleuchten von
Brom- oder Jodmolekiilen sehr leicht aufzuweisen. Er-
hitzt man ein evakuiertes, zugeschmolzenes Quarzrohr,
das etwas Brom oder Jod enthilt, am oberen Ende im
Leuchtgasgeblise, so tritt dort ein Volumenleuchten des
Gases auf, das auch im unverdunkelten Zimmer sichtbar
ist. Infolge der hohen Temperatur werden die Halogen-
molekiile in Atome dissoziiert, die teilweise netastabil
angerogt werden, da ein entsprechender Term dicht iiber
dem Grundzustand des Atoms liegt, Beim Stofl eines
metastabilen auf ein normales Atom kann Molekiil-
bildung unter Lichtemission eintreten (3).

Obgleich hierbei die Energie thermisch zugefiih:t
war, stammt die Lichtenergie unmittelbar aus der che-
mischen Vereinigung. Es liegt deshalb eine Chemi-
luminescenz vor. Man konnte auch die primére Zer-
legung der Halogenmolekille mit Hilfe -elektrischer
Energie ausfithren und wiirde auch dann das spezifische
Emissionskontinuum einer Chemiluminescenz der Halo-
genmolekiilbildung zuordnen. Nicht jeder Stofl der beiden
Halogenatome (angeregt 4 normal) kann zur Emission
fiihren, sondern nur jeder etwa 10te, weil die Emissions-
wahrscheinlichkeit um soviel geringer als die StoB3dauer
der Atome ist.

2. Infolge dieser geringen Ausbeute aller einfachen
Stoflvorginge wird sogar bis zu sehr niedrigen Drucken
der Stofl von drei Teilchen eine grofie Bedeutung be-
sitzen. Diese f{riit besonders dann hervor, wenn die
Strahlungsiibergangswahrscheinlichkeit  verschwindend

gering ist, wenn also z. B. normale Wasserstoffatome
aufeinanderstofien. In solchen Fillen ist stets die Mit-
wirkung eines dritten Teilchens beim Sto3 notwendig,
um die Energie der Molekiilbildung abzufithren. Da das
gebildete Molekiil seine Energie nicht als Strahlung ab-
geben kann, wird diese in innere und kinetische Energie
umgewandelt. Das dritte Teilchen beim Stoff kann nun
die Bildungswirme zur Anregung eines seiner Elek-
tronenterme aufnehmen und diese nach der Verweil-
zeit (etwa 1078 s) ausstrahlen: es leuchtet in Chemi-
luminescenz.

Das Schema dieses Vorgangs lautet A+ B+ C
> AB+ C*; C* -+ C + hy. Experimentelle Beispiele fiir
diesen Vorgang bilden die Chemiluminescenzen, die in
-aktivem" Wasserstoff (10) oder Stickstoff (11) auftreten.
Diesen zugefiigte Metalldimpie, wie Na, K, Zn, Cd, Hg,
werden zur Lichtemission angeregt, indem sie einen Teil
der Bildungswirme des H, oder N. beim Stofl zur An-
regung eines ihrer Elektronenterme verwenden. Jeder
Dreierstol kann zur Molekiilbildung fithren, zur Aus-
strahlung ist das Vorhandensein eines instabilen Elek-
{ronenterms in der Ndhe oder unterhalb der Bildungs-
energie erforderlich. Deshalb unterbleibt die Aus-
strahlung bei der Rekombination zweier H-Atome an an-
deren oder an H,-Molekiilen,

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

Bei der Zerlegung eines Molekiils durch Reaktion
mit einem Atom kann das freiwerdende Atom sofort
im angeregten Zustand gebildet werden und dann nach
der Verweilzeit seine spezifische Strahlung aussenden.
Das Schema ist A+ BC-» AB+C*; C¥-~C+hy. An
diesem Prozefl ist wesentlich, dal die Anregung des
Atoms C jhre Energie aus dessen Bildungsreaktion emp-
fangt. Allerdings ist es bisher nur méglich gewesen,
diese Art Chemiluminescenz zu erzeugen, wenn das
Gas A in angeregtem Zustande zur Reaktion gebracht
wurde. Es diirfte kaum gelingen, durch Umsetzungen
unangeregter Atome A angeregte Teilchen C* zu er-
halten, die sichtbare Ausstrahlung ergeben. Denn die
Differenz der Bindungswiirmen der Molekiile AB minus
BC mufl dazu 40000 bis 70000 cal betragen. Die Bin-
cdung BC mufl also sehr lose sein. Dieses widerspricht
aber im allgemeinen der Existenz eines niedrigen in-
stabilen Anregungsterms im Atom C, der zur Emission
erforderlich ist. (Fiir die Alkalien z. B, wiirde nur eine
Umsetzung Cl + Na. - NaCl-+ Na oder Cl+ NaH — HCI
+ Na ecnergetisch eine Lichtemession ergeben konnen.)

Die Reaktion angeregter Atome A* wird dagegen den
zur Verfiigung stehenden Energievorrat (AB-—BC) um
(A*—A) erhohen. Die bisher untersuchten Beispiele
sind (12):

Hg* + NaJ — HgJ + Na*
Na* - Na+ hv

und entsprechend Césiumjodid und Kaliumjodid. Der
Versuch wird so ausgefiihrt, dafl die Salzdampfe bei 700°
im Quarzgefifd mit geringen Mengen Quecksilberdampf
versetzt werden und Quecksilber-Resonanz-Licht ein-
gestrahlt wird. Bei der durch Quecksilber sensibilisierten
photochemischen Zersetzung der Salzdampfe, die dann
eintritt, ist eine starke Chemiluminesceuz des entsteheu-
den Natriumdampfes zu becbachten.

4. Weiterhin sei an derselben Reaktion eines Atoms
mit einem Molekiil der Fall betrachtet, dafl die Reak-
tionswarme nicht im freiwerdenden Atom C, sondern im
entstelienden Molekiil AB verbleibt. Es kanu nach dem
Schema A +BC — AB* + C die Bildung energiereicher
Molekiile AB* erfolgen. Ist deren Lebensdauer in einem
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gequantelten Term gering, so werden sie ihre typische
Strahlung emittieren. Ist sie groler, so wird die Energie-
abgabe durch Stoff iiberwiegen. Eine geringe Lebens-
dauer ist nur dann zu erwarten, wenn ein Elektronen-
term von AB angeregt ist, eine hohe Lebensdauer (un-
gefihr 10— s), wenn lediglich ein hechquantiger Schwin-
gungsterm angeregt ist. Der Stofl dieser nascenten
Teilchen AB* wird auf alle im Reaktionsraum anwesen-
den Teilchen erfolgen: auf die Reaktionsprodukte, Aus-
gangsgase und zugefiigte fremde Gase; alle kénnen ge-
niafl den Energie- und Impulssitzen die Energie auf-
nehmen. Besonders zu erwihnen istdie Anregung eines
Ausgangsgases in der Versuchsanordnung der hochver-
dinnten Flammen (13)». In diesen wird Alkalimetall-
dampf mit Halogen oder gastormigen Halogenverbindun-
gen zur Reaktion gebracht. Eine starke Chemi-
luminescenz der D-Linien des Natriums wird durch Stof3-
iibertragung der Reaktionsenergie AB* an bei der Reak-
tion unbeteiligte Alkaliatocme hervorgerufen. Der Reak-
tionsverlauf ist verhidltnismafig kompliziert:

1. Na 4 HgCl, - NaCl + HgC1
2. Na 4 HgC! - NaCl* -{- Hg

3. NaCl* 4 Na —+ Na* -+ NaCl

4. Na* — Na + hv.

Erst bei der Reaktion 2 entstehen nascente Molekiile
NaCl*, deren Energie zur Anregung der D-Linien aus-
reicht. Entsprechend ist der Reaktionsverlaut mit K-
bzw. HgBrs-, HgJ.-Dampf. Bei der Reaktion von Na
(bzw. K) mit Halogenen wirken die Molekiile Na., K.
wesentlich mit:

1. Na+ Cl; - NaCl 4 Cl

2. a) Na, 4 Cl -» NaCl* 4 Na
by Na-+ Cl - NaCl*

3. Na 4 NaCl* + Na* -+ NaCl

4. Na* -~ Na + hv

da Dei den Versuchsbedingungen die Geschwindigkeit
der Reaktion 2a trotz der geringen Konzentration von
Na.-Molekiilen schneller ist als die von 2b.

Die Energie der nascenten NaCl-Molekiile ist in
ihnen wesenilich als Schwingungsenergie enthalten (14).
Deshalb konnen sie diese nur in kleinen Betrigen (als
einzelne Schwingungsquanten) ausstrahlen und werden
einen wesentlichen Teil des gesamten Betrages bis
zum Stofl auf ein Natriumatom konservieren. Die
Ubertragung der Energie erfolgt durch denselben quan-
tenmechanischen ProzeB, der bei der sensibilisierten
Fluorescenz wirksam ist (siehe unten).

5. In den bisher genannten Beispielen werden die
Energiebetriige, die emittiert werden konnen, durch die
Wirmeténung des chemischen Elementarprozesses be-
grenzt. Dieser Betrag kann um die Wirmeenergie der
Teilchen tiberschritten werden (15) (wie bei der anti-
Stokesschen Strahlung). Der Betrag, der so hinzu-
kommt, macht aber nur einige Prozent der Energie des
siohtbaren Lichts (40 bis 70 kcal) aus, solange man bei
mittleren Temperaturen arbeitet.

Eine wesentliche Uberschreitung der Reaktions-
energie des Elementarprozesses kann nun durch den
Vorgang der Energieanreicherung stattfinden. Er wurde,
nachdem er schon von Haber und Zisch vermutet
war, mit Hilfe metastabilen Quecksilbers in Fluorescenz-
versuchen nachgewiesen (16). Beim Stofi zweier Hg-
Atome mit je 4,6 V Anregungsspannung aufeinander
kann die gesamte Energie (9,2 V) auf e in Teilchen iiber-
gehen und das andere in den Grundzustand zuriick-
kehren, Das Schema des Prozesses ist A* + A*-» A** + A

) Siche Aufsatz Polanyi.

A* -+ A + hy und erkidrt das Auftreten einer Strahlung
von der halben Wellenlinge (doppelten Energie) des
Elementarprozesses. Die Intensitit dieser Strahlung
mufl gering sein, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt.
Sie ist aber leicht nachweisbar, besonders deswegen,
weil in diesem Wellenlingenbezirk schon jede ther-
mischo Strahlung lingst abgeklungen ist. In den hoch-
verdiinnten Flammen stoflen so zwei nascente NaCl*-
Molekiile aufeinander. Bei der obenerwéhnten Reaktion
des Natriums mit Sublimat ist es gelungen, den Prozef
der Energieanreicherung noch weiter zu steigern: die
doppelte und die vierfache Energie des energiereichsten
E'ementarprozesses war in der Hg-Strahlung nachweis-
bar. Vier nascente Teilchen NaCl* haben dann ihre
Energie fiir den einen Strahlungsprozefl zusammengefiigt.

1V. Die Lichtausbeute,

Nacli der Behandlung der wichtigen Elementar-
prozesse der Lichtanregung wenden wir uns dem Nutz-
effekt zu, mit dem auf diesem Wege Licht gewonnen wer-
den kann. Die gesamte Lichtmenge, die bei einer chemi-
luminescenten Reaktion erzeugt werden kann, ist nach
dem Energieerhaltungssaiz durch die freigewordene
Energie beschrankt. Die Lichtenergie ist dabei be-
stimmt durch die Anzahl (Z;) der Quanten (Welleu-
linge 1) und deren Einzelenergien (h.»). Aus der
Quantentheorie folgt nun, dafl nicht nur die Gesamt-
energie, das Produkt Z; .h.y, einen Maximalwert hat,
sondern daf} », die Frequenz des Lichtes, selbst begrenzt
ist. Die Energie des einzelnen Lichtquants kann
nicht groBer sein als die Energie der einzelnen che-
mischen Elementarreaktion. Fiir jeden molekularen
Prozef3, der die Emission eines Lichiquants zur Folge
hat, ist die minimale Wellenlinge durch die Quanten-
beziehung beschrinkt:

hv="F<q; a2
worin ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeutet und h das
Plancksche Wirkungsquantum. (Der Prozel der
Energieanreicherung wird in sehr kleiner Intensitit den
halben Wert von j, entsprechend 2 Q, liefern kénnen.)

Jeder Elementarprozeff kann optimal ein solches
Lichtquant liefern. Die gesanite Lichtintensitat (erg/sec)
Jy. ist als die Anzahl der Quanten Z; berechenbar, ebenso
wie die Anzahl der Elementarprozesse (Zy) durch den
chemnischen Umsalz in der leuchtenden Reaktion be-
stimmt ist. Man gewinnt Z aus der Wigung (oder Titra-
fion) der Reaktionsprodukte, Berechnung der um-
gesetzten Gramm-Mole pro Zeiteinheit (U) und Multi-
plikation mit der Avogadrozahl N:

5=12,%2 z,—ux
A_b
=z T U-Nech

Die Lichtausbeute A ist der Prozentsatz Zi/Zy, der
Quotient der gewonnenen Lichtquanten Z) von den ab-
gelaufenen Elementarreaktionen Zp. Wird die Licht-
intensitdt nicht in Erg, sondern visuell in Hefner-
kerzen einer Farbe (1) oder photographisch als Schwiir-
zung gemessen, so sind noch die entsprechenden Um-
rechnungsfakioren iiber die Augenempfindlichkeit oder
die Plattenempfindlichkeit zu beriicksichtigen.

Die Lichtausbeute konnte in den hoohverdiinnten
Flammen*) bis maximal 35% gesteigert werden (17),
d. h. etwa 35% der Anzahl der wirksamen Elementar-
reaktionen fiithren zur Emission eines Quants. Dabej ist

-"_)‘“{’g—;l. Aufsatz Polanyi.
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zum Eintritt dieser wirksamen Reaktion vorher ein Ver-
brauch der #quivalenten Menge an Reagepzien not-
wendig: eine Primirreaktion, deren Produkt die Sekun-
darreaktion erst ermoglicht. Die Beriicksichtigung des
Gesamtverbrauchs an Reagenzien wiirde also die Hilfte
dieser Liohtausbeute ergeben. In Hinsicht auf die frei-
gewordene Wirmetonung der Reaktion ist die energe-
tische Ausbeute an Licht gering. - Von den 71 kecal der
Sekundérreaktion der Umsetzung von Chloratomen mit
Natriummolekiilen werden im D-Licht nur 48,3 kcal
emittiert. Beim Natrium liegt die Anregungsenergie
noch am giinstigsten von allen leicht verdampfbarcen
Elementen im Verhiltnis zur Augenempfindlichkeit. Es
besteht kaum die Holfpung, die quantenhafte und die
energetische Ausbeute chemiluminescenter Reaktionen
sehr weit zu steigern, so dafl als technische Lichtquelle
Gasentladungen iiberlegen bleiben diirften.

V.Die Ubertragung der chemischen
Energie in Lichtenergie.

Die bei den einzelnen Reaktionen erwéhnten
Mechanismen der Ubertragung von chemischer Energie
in Lichtenergie seien kurz zusammenfassend besprochen.
Die Lichtausstrahlung bedeutet den Ubergang zwischen
zwei Elektronentermen eines Atoms oder Molekiils; der
eine dieser Terme ist bei der Chemiluminescenz (im
Gegensatz zur Gasentladung) in der Regel der tiefste Zu-
stand des Teilchens. Die chemische Energie dient also
dazu, einen iiber diesem liegenden angeregten Term zu
erreichen; die Lichtemission geschieht dann spontan.

Bei den Prozessen unter 1 warden durch Zusammen-
fiigen der Atome in geeigneten Termen solche Molekiil-
zustiinde erreicht, die angeregt sind und sofortige Aus-
strahlung ergeben. In 3 wurde bei der Reaktion das
eine Atom unmittelbar im angeregten Term erzeugt.
Eine Ubertragung der Energie findet also nicht statt; die
urspriinglichen Trager der Energie strahlen nach der
Verweilzeit, Dagegen ist bei den Reaktionen unter 2
und 4 das emittierende Atom nicht direkt an der Reak-
tion beteiligt. Die Energie wechselt also ihren Tréger.

Durch die Versuche an der sensibilisierten Flu-
orescenz von J. Franck (18) ist der Mechanismus des
Tauschs der Anregungsenergie zwischen Teilchen beim
Stofl bekanntgeworden. Es liefl sich zeigen, dafl die An-
regungsenergie von einem Atom zu einem zweiten be-
sonders dann gut iibergeht, wenn dessen Terme eine
moglichst vollstindige Aufnahme der Anregungsenergie
ermoglichen (,,Resonanz” bei Stéflen zweiter Art) (6).
Der Ubergang erfolgt nach einem quantenmechanischen
Resonanzvorgang (19) sogar iiber grofere als gas-
kinetische Querschnitte.

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

chen Schwingungsenergie enthalten, die beim Stofi auf
Atome zum grofiten Teil in Elektronenanregungsenergie
iibergeht (Beispiele unter 2 und 4). Die Wirkungsweise
dieser Umwandlung ist noch nicht gut bekannt, der in-
verse Prozefl tritt aber bei der Ausléschung der Re-
sonanz-Fluorescenz auf (z. B. der des Hg durch CO).
Die Chemiluminescenz ist also in ihren Einzel-
heiten auf bekannte physikalische Vorginge und Ge-
setze zuriickfiibrbar, wobei es besonders notwendig ist,
aucl die Ergebnisse der Quantentheorie in Betracht zu
ziehen, ebenso wie dies bei der Behandlung photo-
chemischer Vorgénge unumgénglich ist. [A. 182.]
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A. Deubner: ,Calorimelrische Bestimmung der Hoch-
frequenzleilfihigkeit von Elekirolytlosungen.”

Nach der Theorie von Debye und Falkenhagen ist
infolge elektrostatischer Kréfte jedes positive Ion in einer
Elektrolytlssung bestrebt, sich mit negativen Ionen zu umgeben,
eine sogenannte Ionenatmosphiére zu erzeugen. Diese Ionen-
atmosphéire wirkt bremsend auf die Wanderungsgeschwindig-
keit des positiven Tons. Bei schneller Bewegung der positiven
Jonen kommt es nicht zur Ausbildung der Ionenatmosphére.

Hohe Spannungen oder hochfrequente Wechselstrome heben die
elektrostatischen Krifte auf, so dafl bei hochfrequenten Wechsel-
strdmen eine Zunahme der Leitfdhigkeit des Elektrolyten gegen-
iiber Niederfrequenzstrom zu erwarten ist. Vortr. hat eine
calorimetrische Methode ausgearbeitet, um diesen Unterschied
nachzuweisen. —

L. A. Sommer: ,Unlersuchung iiber Hyperfeinsirukiur
und Kernmoment.*

Vortr. erliutert die Methode der Bestimmung des magne-
tischen Moments des Atomkerns aus der Hyperfeinstruktur der
Spektren!) und teilt den Wert des Kernmomentes von Rhe-
nium mit.

- ‘1-)_@1. dazu H. Kopfermann, Ztschr. angew. Chem. 44,
686 [1931].



