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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].



