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1. Einleitung. 
ie beim Ablauf chemischer Reaktionen in Freiheit ge- D setzte Energie kann in zablreichen Fdlen als IJcht- 

energie erschehen. Neben der langsamen oxydation des 
Phosphors, zweifellos der atesten beobachteten Chemi- 
luminescenz, kennt man viele ihdiche Reaktionen, von 
denen einige aucb spektral untersucht worden sind. So ist 
z. B. die Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid auf Cblor- 
pikrin von der Emission griinen Lichtes begleitet; bei der 
Reaktion von Formaldehyd mit F'yrogallol tritt orangerote 
Luminescem auf, bei der Reaktion von gasformigem W o r  
und Jod mit Natrium wird die D-Linie emittiert. Alle diese 
Chemilumhescenzerscheinungen konnen durch die ge- 
brauchlichen Hilfsmittel, wie die photographische Platte, 
die gewohnliche photoelektrische Zelle, nachgewiesen werden ; 
die Bestimmung derspektralgebiete der Emission kann i. allg. 
durch die klassiscben spektrograpbischen Methoden erfolgen. 

Die Benutzung hochempfindlicher Anordnungen, wie 
sie in photoelektrischen ZZihlern vorliegen, zeigt, da13 eine 
sehr grol3e Anzahl selbst einfacbster Reaktionen, wie die 
Neutralisation einer starken Siiure mit einer starken Base, 
von der Emission ultravioletten Lichtes bis zu wenigstens 
2000A begleitet ist. Ihre Intensitiit ist aber bedeutend 
kleiner als die der bekannten Chemiluminescenzen; daher 
ist sie mit den gewohnlichen Hilfsmitteln nicht nachweisbar. 

Das Wesentliche der so entdeckten Mikroluminescenzen 
besteht in der Umsetzung eines betrachtlichen Energie- 
quantums. In gewissen Fdlen hat die Feststellung des 
spektralen Bereiches der Emission ergeben, da13 das Quant 
150000 bis 160000 cal/mol/g entspricbt. Die hohen Werte 
dieser Aktivierungsenergien bereiten hindchtlich der Kinetik 
zahlreiche Schwierigkeiten; deshalb sind diese neuen Er- 
scheinungen fiir die Kenntnis des inneren Mechanismus der 
chemischen Reaktion von Interesse. 

2. Allgemeine Eigenschaften der photoelektriechen 
2tilIlt-S. 

a) Aufbau: Die Vorrichtungen, mit denen dieae aukordent- 
lich schwachen Emissionen entdeckt werden konnen, bestehen aus 
photoelektrischen Zellen zihnlich dem &4ger-bffi-Zihler, wie ihn 

R von loB bis 1010 0 ist in den Kreis eingeschaltet. Wegen de4 
hohen Widerstandes R erhiilt man auch in Abwesdeit jeder 
Strahlung Entladungen, deren Mechanismus noch wenig bekannt ist 
und die von zahlreichen Ursachen spontaner Ionisation, wie Spitzen- 
wirkung, Radioaktivitiit, kosmische Strahlung, stiindiger Anwesenheit 
vom KeMonen, abhiingen. Sobald Strahlung auf die Kathode fiillt, 
werden die von ihr losgeliisten Elektronen durch das elektriache 
Feld beschleunigt, ionisieren das Gas der Rohre und vergrolern 

Abb. 2. 

die Entladmqpzahl. Die Anode der Zelle ist mit dem Gitter h e r  
hoch isolierten R6hre schwacher Kapazitiit verbunden; eine Ver- 
stiirkerrehre. deren Anodenkreis einen Lauteprecher und ein mit 
einem Telephonziihler verbundenes Relah enthilt, erlaubt das 
Anwachsen der Entladungszahl zu messen. Solche ZWer sind hoch- 
empfindlich; die beim Abbrennen eines Ziindh&chens emittierte 
ultraviolette Strablung wird in 5 oder 6m Enffernung durch un- 
unterbrochenes Rauschen im Lautsprecher angezeigt, das a*, 
wenn man eine Glasscheibe dazwischen hiilt. 

Die absolute Empfindlichkeit eines Ziihlers kann auf sehr 
einfache Weise gemessen werden. Man kann Photonenzlihler bauen, 
die auf 5-10-11 erg/e/cm ansprechen, d. h. auf daa Maximum der 
spektralen Empfindlfchkeit des Ziihlers bezogen, auf weniger als 
zehn Photonen pro Sekunde und pro QuadratZentimeter. Ein solcha 
Ergebnis ist aber eine besondere Leistung, und um Zellen dieser 
Empfindlichkeit zu erhalh, Bind viele Versuche erforderlich. Wie 
sorgfiltig man auch die Adstellung einer Zelle vornimmt, man 
erhllt doch wenig reproduzierbare Ergebnisse sowohl in bezug 
auf die Zahl der spontanen Entladungen im Dunkeln als such auf 
die absolute Empfindlichkeit. I3xmiid~erschhunge.n erfdern 
ferner die Erneuernng der Kathodenobefiche. Man kann unter 
diesen Bedhgungen die negativen Ergebnisse vieler Foracher 
verstehen, die oft mit nicht geniigend empfindlfchen Zellen gearWtet 
haben. 

E;s ist also unerEiBlich, die absolute Empfindlichkeit zu measen 
und oft nachzupriifen, um Zellen zu geringer Empfindlichkeit aus- 
zuschalten und gleidweitig ein MaI3 fiir die GroSenordnung der 
Emiaaionaintenaitiit zu erhalten. 

b) Spektrale Empfindlichkeit der Zellen: Um wenig- 
stens grijI3enordnungsmaDig die bei einem Vorgang emittierten 
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Wellenlingen kcnncnzdernen, hat Verfaasu mit C. RSirhrntdlerl) 
eine grok Zahl lichtempfindlicher Stoffe auf ihre spektrale Empfind- 
lichkdt u n t m c h t .  Von eahlreichen untersuchten Photokathoden 
lieferten folgende empfindliche und komtante Ziihler: Magnesium, 
Cadmium, Aluminium, Jodkupfer, Kupferoxydul und -0xyd. 
achwarzw Zinnoxyd, Cuprosulfid, Cadmiomsulfid, Bleisulfid, Blei- 
jodid. Die gepriiften Zellen k6nnen anniihernd in drei Gruppen 
getcilt weraen: 
1. Stoffe, deren Empfindlichkeit von 2400-2500 A an rasch ansteigt 

und die im untmuchten Bereich (13500-2100 A) kein MaXimu~ 
ab FunLtion der Wellenliinge aufweisen (Kupfer. Blei und 
schwarzes Zinnoxyd). Neuere Untersuchungen mit einem Mono- 
chromator bis 1850 A haben bei CuJ ein Maximum bei 2 100 bis 
2 150 A aufgezeigt. 

2. Substamen, deren Empfindlichkeit von etwa 3500 A an merkbnr 
wichst und ein Maximum durchlluft, dessen Lage von der Nntur 
der Kathode abhangt (Magnesium und Aluminium: 2400-2450 A, 
Cadmium- und Cadmiumsulfid: 2350A. Tantaloryd: 2250A). 

3. Zinkamalgam, das ein Maximum bei 2500A besitzt und eine 
merkbare Empfindlichkeit bis h sichtbare Geblet behlllt. 

Abb. 3. 

Durch Anwendung von Photokathoden, die diesen verxhiedenni 
Gruppen angehtireri, ist also die angeniiherte Bestimmung des 
Spcktralgebietes der Emission mijgkh. 

3. Einige auf verschiedenen Gebieten erhaltene 
Ergebniese. 

a) Physikochemische Vorgiinge. 
Trotz manchmal entmutigender Ergebnisse haben d i e  

ZBhler dank ihrer bemerkenswerten Empfindlichkeit zur 
Entdeckung neuer Erscheinungen gedilhrt. Vor naherer Be- 
handlung der Anwendung der Photozahler auf chemische 
Reaktionen seien kurz die wichtigsten Ergebnisse auf einigen 
anderen Gebieten besprochen. 

Gemeinsam mit Yiktarina) wurde die Emission ultra- 
violetten Lichtes bei anodtschen Oxydationen untersucht. Der 
Einfld der Temperatur, des Druckes und der Stromstarke 
fiihrt zur genaueren Festlegung der Aufeinanderfolge chemischer 
Prozesse, die eine anodkche Polarisation charakterisieren 
(s. w. u.). Viktarin4) hat die dtraviolette Emission von Halb- 
leitern bei hohen Potentialdifferenzen untersucht. Dieser 
Effekt begleitet zweifellos den hierbei auftretenden Rthtgen- 
strahl (Rchoul-Effekt). Mit Prosb) wurde gezeigt, daD sich die 
die Hydratation und Dehydrataticm des Chininsulfats be- 
gleibden kmplexen Erscheinungen unter Emission ultra- 
doletter Strahlung abspielen. Schliel3lich wurde mit R. Levye) 
die Untersuchung biologischer Vorgmge in Angriff genommen. 

8 )  R. Aud~b~rt  u. C. Reithmuuc+, C. R. hebd. Seances Acad. 

*) R. duddid u. 0. Viktoriro, ebenda eOe, 1504 119361. J. Chim. 

4) 0. V M n ,  C. R. hebd. Seance8 Acad. Sci. 208, 941 [1936]. 
8 )  R. Auddert 11. M. P m t ,  ebenda eOe, 1047 [1936]. 
6) H. Aidrrbert 11. R. Levy. ebenda M, 1634 [1935]; 201. 236 

Sci. e00, 389 [1935]. 

physique 87, 18 [1937]. 

[1935]. 

b) Biologieche Erschehungen. 
Positive Ergebnisse sind vcm 1931 bis 1933 von verschie- 

denen Autoren veroffentlicht worden: Rujewsky') ( m e  At 
Aluminiumkathode ; Quellen : Zwiebelwurzel, Zwiebelsohlen- 
brei, carcinomatiises Gewebe) ; Frank und Rodionod) (Cadmium, 
Aluminium; Froschmuskel bei Kontraktion, Muskelbrei, Fiosch- 
herzen in Tatigkeit) ; Pe:& (Cadmium ; keimende GetreideWmer, 
lebend oder zermahlen); Sierbct und Seffeert (Aluminium; Blut, 
Cardnome, Ham). Viele Autoren haben aber Milllerfolge gehabt, 
weil die Empfindlichkeit der Zelle nicht gepriift wurde. 

1. Nervenerregung: Nervenerregung ist die erste bio- 
logkche Erscheinung gewesen. die uns Hare Ergebnisse ge- 

Ner venermyung 

Abb. 4. 

liefert hat. Die Emissionsquelle war zuerst ein eleMrisch oder 
mechanisch erregter Froschschenkel. Mit &ex M u m h i d e  
(Empfindlichkeit 10- bis 10-10 erg/s/cms) verliefen unter 
45 Versnchen 41 positiv; die Differ- der Entladunphlen 
der eigeutlichen und der Kontrollversuche war immer gM3er 
als der mifflere Abstand der Schwankungen. Bei der Mehrzahi 
der Versuche betrug die Zunahme 20 bis 25% ; in einigen FgUen 
hat sie 60% iibersciuitten. w e e n d  die Schwanlrnngim 2 bb 
3% ausmachten (5 bis 10% bei den seltenen sehr anganStigen 
FUen) (Abb. 4). Aul3erdem wurde festgestellt, daf3 dn Nerv 
nicht mehr emittiert, wenn er durch Alkohol getotet ht (Abb. 5). 

k v ,  duxh hkoho/geMfef 

Abb. 5. 

Neue Versuche mit einer AuBerst empfindlichen (10-10 bis 
10-11 erg/s/cms) CuJ-Zelle verbfen negativ. Der elekMsch 
oder mechanisch erregte Hiiftnerv des Frosches emittiert also 
eine Strahlung. dexen Well&ge wahrscheiulich zwischen 
2300 und 2400 A liegt. Unter Beriicksichtigung der abluten 
Empfindlichkeit der M e  kann man die EmissionsinMUt 
a n g m e r t  abschAtzen, indem man sie auf die Wellenlsnge 
2356 A bezieht; die Grijhordnung betragt 1000 bis 
10000 Photonen pro s nnd pro cm*. 

2. Entwicklung des Eies: Da das Ei im Entwick- 
lungszustand der Sitz intedver Lebensprozesae ist, wurde 

') Rajeweky, 1. c. 
a) E'mnk u. Rd-, Biochem. 2. $49, 323 [1934. 
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8) 
85 
w) 

100 
6 

uuteraucht, ob auch hierbei Strahlung auftritt. Als Entwick- 

den jihgeren F,iern mit gut bogenformigem, bei den weiter 
entwickelten mit genau umgrmtem Blastopom (Urmundn). 
Da angenommen wurde, d@ der prablastoporale Bereich, 
der hinter dem Blastoporus iiber dem Gehirnlappen liegt, 
besondm aktiv sei, wurden die meisten Verauche so axigestellt, 
daB diese - die Spitze des Eies - der Zelle zngekeht war. 
In Vergleichmersuchen wurde der vermutlich weniger aktive 
h a l e  Pol des Eies auf die Zelle gerkhtet . Die von der Schale 
befreiten, nur no& mit k e r  d-en Haut umkleideten and 
feucht gehalhen Ner wurden in Gruppen zu je 25 in M e ,  
in weichem Wacha angebrachte Vertiefungen gesteckt. Al- und 
CuJ-2Wler lieferten gleiche, und zwar folgende Ergebnisse: 

a) Das nur mit der Hiille umgehe Froschei (discoglaese, 
z00l.Q: discoglossidae) sendet im Laufe der Ebtwicklwng. im 
jiingeren und lilteren Gastrula-Stadium, eine ultraviolette 
Strahlung am, die man mit Al- und CuJ-Photokathoden 
nachweisen kann. Die Wellenhuge diirfte also zwischen ZOO0 
uad 2500 A liegen. Die Strablu&nt.edtAt liegt nicht hoch 
genug iik der l3mpfindlicbkeitagrenze der Zelle, um sie mft 
Sicherheit abzaschatzen. Trotzdem kann man bei Kenntnia 
der abaoluten Empfindlichkeit der Zelle, die in jedem Falle mit 
Bezug auf die Q u e c k a i l b e r r m e  2537 A gemesaen 
wurde, annehmen, daB die Emission fiir 25 Bier 1O-e bia 
l(r erg/s pro an* der Kathode betrw. d. h. 100 bis 
1000 Photonen pro s and pro cm*. 

b) Bei den beiden Gastrula-Typen wird die S t r e h n g  
von der Ufte dea Eks emittiert, dessen prAblastoporale Region 
die Spitze W e t ,  wahrend vom animalen Pol keine fiir w e  
Apparate merkliche Emission ausgeht. 

l w u s b d  hh wit den G&da-Zustand benut&, bei 

336 aao ohne ReakUon 
195 208* 12 

180 
aio 

4. Dle EmiesiOn ultravioletter Strahlung bei chemischen 
Reaktionerl. 

Untersuchte Reaktionen: Mit uus l k w n w d l o )  
htte Verfasser nscbgewiesen, daB chemische R a o n e n  
Photonen in einer mit gewohnlichen Hilfsmitteln nicht 
auffindbaren Menge emittieren (Oxydation von Hydro- 
sulfit, Pyrogallol, von Alkoholen durch Chromdure, Wasser- 
zersetzung durch die Amalgame von K, Na, Am, Mg, Luft- 
oxydation von Aluminium, anodische Oxydation von Al, 
Mg, Ta, Si). Spiiter wurde Strahlmgsemhion mit Sicher- 
heit in folgenden Faen festgestellt: Neutralisation der 
starken Sauren -O4, HNO,) mit starken Basen (NaOH, 
KOH), Oxydation des Kaliumoxalats durch Brom und Jod, 
Oxydation der Glucose durch Permanganat, Luftoqdation 
des NatriUm- und Kaliumsulfits, thermiscbe Zemtzung 
einer gr&n Aneaht von Substanzen m. 

Untersnchungsmethode: Die Reproduzierbarkeit der 
egebnbsc erfdert cinjge Vordchtsmaonahmen. ZudcUt ist ee 
unerlpplich, nur Z U a  m benntzen, deren Empfindlichkeit gepriift 
worden iet; da dieae.im Lade der Zeit Bnniidvdeinungen 
zeigen, m d  ihre Empfindlichkeit oft kontrolliert werden. Femer 
kann man pralaisch nnr konstante Zellen gebrauchen; daher m d  
die T5tigkeit der Zelle bei Abwesenheit jeglicher Stcablung nnter- 
aucht werden. Dies geatattet gleichdtig die mittlere Haufigkeit 

kungen der Entladungazahl nnter den Bediugnngen eina Versuches 
m meaaen. Um gr6Pte slcherhdt zu heiben, wurden in ZweifebfiiUen 
nw die Vmche poSrtiv g e t ,  bei denen die d d  eine Realrtian 
hervorgernfene Zunnhme der E9tladungszahl mindestens doppelt 
so groB war wie die dttlere Abweichung unter d e d b e n  Be- 
dhgungen. 

Zahlenbeispiele: Tab. 1-3 enthalten die Unter- 
suchungsergebnisse ehiger Reaktionen, deren Emission 
v e r u w i g  schwach ist. Sie zeigt die RegehUiiei t  
und die Art, Wie die Strablung einer Reaktion die Fat- 
ladungszahl hdert. Bei den Beispielen betriigt die Vergr6l3e- 
rung cler Entladmgszahl 85%, 60%, 107%; der dtt lere 
Abstand der spontanen Schwankungen ist also h e r  
kleiner als die Zunahme der Entladungszahl unter dem 

der ~pontana Entladungen nnd dm mittlerw Abstand dU Schwa- 

5 
10 
15 
a0 
a6 

a) Anmerkung vom obersetzer. 
' 0 )  R. Atuldnwt u. win Doormod, C. R. hebd. Seances Acad. 

Sci. 188, 1883 [1933]. 

160 

146 153*4 
156 
160 

180 ohne aal;tlon 

66 
a0 
66 
m 
76 

170 
166 ohae neanim 
140 
llil m 

161 f 10 

166 
160 
165 
170 
116 

180 
161 ObaeRfaktim 
147 1664 f 6 
158 
161 

1I)o 
186 
190 
16 m 

6 
10 

a0 
a5 

16 

76 
70 

6a 
78 

ohne Beplruoll 
or, 7a*a  
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nlcht. 
12.10- 
dchta 
iuchb 
15.10- 
14.10- 
10.104 

EinfluB der chemischen Strahlung. Bei gewissen Reak- 
tionen, wie der langsamen Oxydation des Phosphors, der 
Oxydation der Alltohole durch Chromsiiure, der Zersetzung 
des Wassers durch die Amalgame, den anodischen Oxy- 
dationen, der thermischen Zersetzung der h i d e ,  ist der 
Effekt viel swker. Insbes. bei den Aziden kann das Ver- 
hilt& der Entladungsahlen des Ziihlers unter dem EinfluB 
der Reaktim und im Dunkeln 600 errekhen. In anderen 
Faen, wie z. B. bei der Einwirkung von Jod auf Kalium- 
oxalat, der Oxydation der Glucose durch Permanganat, der 
I,ubxydation der Sulfite, ist zwar die Zunahme der Ent- 
lad- geringer, aber h e r  no& um so viel grokr als 
die doppelte mittlere Abweichung, dal3 die Emission von 
Strahlung durch die chemischen Reaktionen als sicher 
angesehen werden kann. 

Bei diesem Versuch tritt eine zunehmende Schwilchung 
des Effektes als Folge der zeitlichen Verlangsamung der 
Reaktion ein. Die Reaktion wird in diesem Falle durch 
Zutropfen der Hydrosulfitlosung zur Alkalilosung her- 
vorgerufen. 

AbscMtzung des Spktralgebietes der Emission. 
Wie schon ausgefiihrt, liegt das Interessante an diesen 
Erscheinungen im Nachweis einer bis zu mindestens 2000 A 
reichenden Strahlung, d. h. in der Aufzeigung von Reaktions- 
prozessen, denen betrachtliche Energiequanten zukommen. 
In der Tat liegt die molekulare Whetonung,  die sich aus 
dieser Frequenz berechnet (Q = e!) , bei etwa 160000 cal. J 
Kein einfacher chemischer Prozel3 setzt eine derartige 
Energie in Freiheit. Dieser Wert ist aullerdem kein oberer 
Grenzwert; denn infolge technrsch ' er Schwierigkeiten l a t  
sich das Gebiet jenseits 2O00 A schwer aufklaren. Es ware 
von Bedeutung, das Emissionsspektrum der Reaktionen 
zu bestimmen; eine solche Kemtnis wiirde Einblicke in die 
Natur der Vorgiinge geben, aus denen sich die chemische 
Reaktion zusammensetzt. Reaktionen, die Photonen in 

TaheUe 4. 

llhw 
204.104 

nichte 
nichts 

330.10-'* 
800.10-'* 
220.10-'* 

5.10- 
- 
3.10- 

7.10- 
- 
5.10- 

6.104 
- 
4.104 

6.10- 

- 
6.  10- 

groBer Zahl aussenden, hat man genau spektral unter- 
suchen konnen; so wurde z. B. das Spektrum der langsamen 
Dissoziation des Silberazids ausgemessen. Aber beim 
gegenwwgen Stand der Ziihlertechnik ist dies bei schwa& 
emittierenden Reaktionen unmogich. Im folgenden werden 
also nur Angaben fiir Reaktionen zu finden sein, deren 
Gesamtstrahlungshtensitiit zur eindeutigen Vergro&rung 
der Entladungszahl ausreicht, die aber monochromatisch 
nicht analysiert werden konnen. 

Wie erwsihnt, gibt es hinsichtlich der spektralen 
Empfindlichkeit der Zellen drei Haupttypen ; leider konnten 
die Zinkamalgamziihler wegen mangelnder Reproduzierbar- 
keit nicht laufend benutzt werden. Verfasser hat sich also beim 
Vergleich der Reaktionen auf zwei Ziihlertypen be- 
schranken miissen, auf die CuJ-Photokathode und die 
Aluminiumkathodell) . 

Die Kurven der spektralen Empfindlichkeit der Ziihter 
erlauben, die mittlere Wellenhge abzuschiitzen, f i i t  die 
jede Zelle empfindlich ist; man findet 2150 A far CuJ und 
2400 bis 2450 A fur Al. 

TaMle 5. 

zclle nlit GuJ zeue mlt Al BenLtlon l s l b  I m I b -  

NaOH + HNO. ..................... 
NaOH + H.80, ..................... 
OxydauOn des Na-pJmsellste dnmb 0.. 
Oxvdatlon der Qlueae durch Per- ~ -~ ~ ~ ~ ~ ~~~~~ ~~~~~ ~~~ 

monganat ........................ 
Oxgdntion des Na-hyddmsulllta dumb 0. 
K,60, + 0. ........................ 
Na.80, + 0. ........................ 
Am-Amalgam + H@. ................ 
Nu-- + 3&0 ................. 
Al-Amalgam + Hp ................. 
Orpdat&n des Athyldkohob durch 

. .  

l3hmmIIule ... .: .................. 
K&o*+aBr ...................... 
Na&,O, + 2Br.. .................... 
N a O ,  + 25 ....................... 

2r0.10- 
lJ2.104 
1,u.10-. 
L7.10- 
1,4.10-' 
2,3.10J 

lJ2.104 

uichb 
nhhta 
niahta 
nlchta 

80.10-1* 
46.10-1* 
64.10-'* 
70. lo-'" 
.w. lo-'* 
w.10-'* 
45.10-1* 

iiichta 
nichts 
nlchta 
nicbta 

125.10- 2730.10-'* 
17.10- 3an..lO-'* 
10.10- I 220.10-'* 
7.10- I i6o.in- 

a - En@ mlt m u g  aai die Hg-Beaonanrunie 2&l6$2A w / s / c d  gemmen 
b - Bn- mlt E&mg euf dle mltUera Freqwm 21001 -/#/am* (lamaar. 

Tabelle 5 gibt die mittleren Entladungszablen in Ab- 
wesenheit und unter dem Einflull der wichtigstm unter- 
suchten Reaktionen (die Werte wurden durcb Ziihlung 
nach je 5 min erhalten) ; unter diesen Bedhgungen war die 
Zelle meist 5 min dem Einflull des chemischen Vorganges 
ausgesetzt. Die Kontrolle wurde durch Ausschaltung der 
Reaktion oder bei ehigen Versuchen durch Zwischen- 
schaltung einer Glasplatte durchgefiihrt; innerhalb der 
Fehlergrenzen ist dam die mittlere Entladunpzahl dieselbe 
wie in der Dunkelheit. Die absolute EmpfindXchkeit der 
Zellen (3. und 6. Kolonne) wurde mit Bezug auf die Queck- 
silberresonanzlinie 2536,s A gemessenlh). 

Bei bekanntem mittlerem Abstand der Entladungs- 
schwankungen ohne Strahlung ist es also moglich, den in 
einer Zelle durch die chemische Reaktion hervorgebrachten 
Effekt in erg/s/cms auszudriicken, wenn man ihn mit Hilfe 
der Kurve der spektralen Empfindlichkeit des Ziihlers auf 
die mittlere Frequenz bezieht. Tab. 5 gibt die so erhaltenen 
Ergebnisse. 

Die untersuchten Reaktionen ordnen sich in drei 
Gruppen : 
1. Die Neutralisation einer Saure durch eine Base, die 

Oxydation von Natriumpyrogallat und - h y & d t  
durch Sauerstoff, die Zersetzung der Amalgame (Mg, 
Na, Am) dur& Wasser senden eine durch beide Photo- 
kathodentypen auffindbare Strahlung aus. Wegen des 
gemeinsamen Teiles der spektralen Empfindlicbkeits- 
h e n  kann man den Emissionsbereich nur angeniihert 
angeben. Dieser zweifellos breite Bereich dtirfte von 
3000-3500 A bis etwa 2100 A reichen. 
11) Bei einigen Vermchen wden Cu,O-ZiShler benutzt. 
"a) R. Adder& C. R. hebd. Seances Acad. Sd. SOO, 918 L19351. 
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NnOH + -0, ....................... 
XnOH + 4s0, ............ .: ......... 
Oxydatim dea PyrogaUata durch 0,. ..... 
OxydauOn doc Ql- dnmb Psrmsngnnat 

2. Die Reaktion von Brom und Jod mit K- und Na-Oxalat, 
die Oxydation des Athylalkohols durch Chromsiiure 
wirken innerhdb der Fehlergrenzen nur auf eine Al- 
Kathode ein. Ihr Emissionsspektrum m a  also im Gebiet 
groBer Wellen liegen, diesxits von etwa 2300A. 

3. Die Oxydation der Glucose durch Permanganat, die 
Oxydation der Sulfite durch Sauerstoff sind nur durch 
den Cu J-Ziihler nachweisbar, ihr Emissionsspektrum m a  
also im Gebiet kurzer Wellen jenseits von 2300 A liegen. 
Zwischen diesen Reaktionen bestehen demnach tief- 

gehende Unterschiede; in einer iilteren Arbeitlo) wurde schon 
auf analoge Tatsachen bei schnellen Oxydationen hin- 
gewiesen. Wiihrend z. B. die schnelle Oxydation des 
Phosphors und Schwefels Photonen aussendet, die haupt- 
szicbtich auf eine Al-Photokathode einwirken, beeinflat die 
Oxydation des Kohlenstoffs in gleicher Weise beide Zellen- 
typen. Ahnliche Beispiele finden sich auf biologischem 
Gebiet : Die die Nervenerreguqgen begleitenden Reaktionen 
sind ohne Einfld auf die CuJ-Zellen, wiihrend sich bei der 
Entwicklung von Froscheiern (discoglosse) Vorgiinge ab- 
spielen, die gleichmiiBig auf CuJ- und Al-Photokathoden 
einwirkenq . 

Emiesioneausbeute : Wir bezeichnen als radiochemische 
Ausbeute R das Verhiiltnis der Zahl I der emittierten 
Photonen zur Zahl N der umgesetzten Molekiile; die Be- 
stimmung dieser Grofk erfordert die Kenntnis des absoluten 
Wertes der von der Reaktion in Freiheit gesetzten Energie. 

TBbslle 6. 
Zahl der emlttlerten Photonen. 

2000 bh S K I 0  
2000 bis 3000 
1000 bls 1 boo 
llioo bls 2000 

7000 bb 10000 
7000 bb 10000 

10000 bb 16000 

......................... I ................. N&M, + 0,. 
Am-Amnlgun + KO.. 
Orvdation de8 Athvlakoholr durch Chrom- ............................... 
Oxydatlon voll Na-Hydmsnlllt dumb 0, .  
K&O, + 2Br ........................ 
K&Od +2J ......................... 

8000 bh 10000 

7om bin 100000 
7000 bin 10000 

loo00 bb 16000 I 7000bls10000 

I la00 bL a000 

1000 bb 1500 

Die auf die Zelle fallende Energie (Tab. 6) wurde mit 
Bezug auf die Resonanzlinie des Quecksilbers bestimmt 
und auf Grund der Kurven der spektralen Empfindlichkeit 
des Ziihlers auf die mittlere Wellenliinge bezogen. Eine 
solche Abschiitzung kann nur angenahert sein; bei einer 
genauen Rechnung hiitte die Starke der einzelnen Kom- 
ponenten der Quecksilberresonanzlinie beriicksichtigt werden 
miissen. Die Arbeit von M. 8&in18) iiber die optischen 
Eigenschaften des Quecbilberdampfes s i t  aber keine 

Ox@!h&n 1w1 &hiurn bdmfi?  

Abb. 6. 

genugende Genauigkeit , um diese Korrekhrr anzubringen. 
Trotzdem erschien es interessant, fiir die mittleren Wellen- 
ltingen der Empfindlichkeit der benutzten Photozellen die 
Grofknordnung der Photonenzahl anzugeben, die nach 
allen Richtungen pro Sekunde und pro Quadratzentimeter 
unter Beriicksichtigung der Oberfhche der Kathode und 
deren Entfernung von der freien Obefiche des Reagens 
ausgesandt werden. 

Von den untersuchten Reaktionen lUt die Oxydation 
des Natriumpyrogallats und -hydrosulfits eine gleichzeitige 

rqo +VM;a 
I 

Abb. 7. 

Bestimmung der emittierten Energie und der verbrauchten 
Menge des Reagens zu. In Tab. 7 sind einige Werte Mt die 
Ausbeute dieser Reaktionen angegeben . 

w e  7. 

Bei Reaktionen, deren Kinetik untersucht ist, kann 
man auch unter gegebenen Bedhgungen R aus der Ge- 
schwindigkeitskonstante und der Zahl der experimentell 
gemessenen emittierten Photonen bestimmen. 2. B. erhiilt 
man fiir die oxydation des Natriumpyrogallats bei Be- 
nutzung der Gexhwindigkeitskonstante K = 180-10-14 f i r  
die radiochemische Ausbeute Werte von 10-14 bis 10-16 

Fiir die Reaktion von Brom mit Kaliumoxalat findet 
man fiir die Ausbeute R Werte von bis 10-16, wem 
man die Geschwindigkeitskonstanten von Bedoud u. 
Bellen0tl3) benutzt und unter Wchen Bedingungen ar- 
beitet. Bemerkenswerterweise erhiilt man ihliche Werte 
bei d B  verschiedenen Reaktionen, wie der Hydratation 
des Chininsulfats6), der anodischen Oxydation des Alu- 
miniumss) und der Emission ultravioletten Lichtes beim 
RW-Eff  ekt4). 

5. Hypothesen uber den Emlssionamechantemue. 
a) N o d e  Desaklivierungen: Die Untersuchung der 

spektralen Emissionsgebiete zeigt, daB in gewissen Fdlen 
(Reaktionen der 3. Grbppe) die emittierten Quanten zweifel- 
10s betrachtlich sind, da sie W&rmetijnungen von 155000 



Audubsrt: D i s  Emirrion won Btrohlcrng bsi ohstnirohsn R s W o t n n  

bis 165000 cal entsprechen. Die Exhtenz so stark ex+ 
energetischer Strahlungen schliat die einfachste zudchst 
denkbare ErkWung aus, dal3 die Emission von der spon- 
tanen Desaktivierung aktiver Molekiile herrlibrt. Wenn 
man, von der thermiscben Reaktionsbeschleunigung am- 
gehend, in Faen, wo die hetischen Daten es erlauben, 
die Aktivierungsenergie mit Hilfe der kladschen Beziehung 

vierungsenergie, R Gaskonstante, T absolute Temperatux) 
beredmet, so findet man Werte (s. Tab. 8), die weit enffemt 
sind, die WeUdnge der emittierten I,ichtenergie deuten 
zu k0men14). Diese Werte Sind tibrigens Sehi wahrschdch 
obere Grenzwerte; der lan- Reaktion entspricht die 
griiste Aktivierungsenergie, sie bestimmt die Geschwindig- 
keit des Systems. Noch dam Agt die Tatsache der F&htenz 
von Reaktionen, deren Strahlung h einem Welhkgen-  
gebiet unterhalb von 2500A liegt, dal3 die Emissions- 
wahrscheinlichkeit fiir den spontanen tfbergang aktivierter 
Molekiile in den N o d u s t a n d  klein seh mU0. 

Bei einem chemischen P r o 4  A + B + C kaM ehe g e h  
(recht kleine) Zahl von MalekiUen C nach ihrem Erecheinen die 
Energie E + q  enthalten (E=Ge8amtakti-@, q =  
Reaktiomwiirme). Der obergang in den Normdmstand kann durch 
StbDe 2. Art oder durch Photanmemlasion vor sich gehen. Im 
letzteren Palle ist E + q, Wie die Werte in Tab. 8 -en, noch 
nicht groQ genug, um die bei den u n t d t e n  Reaktionen emittierten 
Quanten deuten zu kzimnen. 

Man kann auch an ZucrammenstaOe effhchen Molekiilen C* 
der Aktivierung E+q und aktiven PrimCirmoIekiilen A: und 
BS denken, oder an DreieratBDe der Art: 

2A+B+2A,C + B J + C + A  

die im Maximum die Energie e + e' + q in Freiheit setzen (e und e' 
Aktiviernngsemrgien der Molekiile A und B). Die Nachpriifung 
der Gr60enordnung dieser verschiedenen Aktivierungsniveaus16) 
(Tab. 8) ergibt, da0 sie allenfalls mit den Reaktionatypen 1 und 2, 
deren Spektralgebiet diessdb 2300 A liegt, vereinbar eind. aber 
nicht die Emission des Reaktionstyps 3 erkliiren k6nnen (Oxy- 
dation der Sulfite. Oxydation der Glncoae durch Permanganat). 
ubrigau brauchen Semat genisSe ReaLtfonen der Gruppe 1 nnd 2 
ltlaaaIsche M e & a b w n  nfcht aufzuheben; hbe8. ist im Falle der 
Neutralisation starker siiuren durch starke Baaen die Aktivierungs- 
energie wahrscheinlich lreht klein (einige tauaend cal), der ther- 
mische Effekt iiberechreitet nicht 50000 cal. Man m d  also, w d g -  
atem f i b  Reaktionen dieaer Cruppe, nach &em neuen Mechaniamus 
suchen. 

b) Stof3 4. Art: Eine Erkliirung fiir die Emission 
dieser gr& Quanten liefert die Annahme, daB einige 
aktivierte Molelrille C* vom Niveau E + q auf ein be- 
nachbartes Niveau grol3er mittlerer Lebensdauer (meta- 
stabiler Zustand) iibergehen. Die mittlere Lebensdauer 
aktivierter Molekiile betdgt i. allg. etwa 10" s, in gewissen 
fluoderenden I,ijsungen (Uransalze) kann man jedoch 
auch viel gr0Bere Ipbensdauem beobachten (F. Pewin). 
Bei fluorderenden Gelen (Pthg8heh) kann die Ipbens- 
dauer eine Sekunde iiberschreiten; schlimch we33 man 
jetzt, dal3 gewisse freie Radikale eine sebr hohe mittlere 
Lebensdauer besitzen. Diese Beispiele zeigen, dal3 die An- 
nahme dcht unlogkh ist, daJ3 gewisse Molelrule Cg+q im 
metastabilen Zustande existieren konnen. 

Unter diesen Bedingangen ist der Zu&mmenobB zweiet Male- 
kiile C hoher Anregung maglich, und die Bildung g r o k  Quanten 
w&e folgeadem Vorgang Eueaschreiben: 

a ! = - -  ' (R Geschwindigkeitskonstante, E Akti- at R1u 

ci+q + C;i+q --c 2c + hv 

14) Palla die Molekiile ein inframtes Almrption~~pektn~u be- 
a i k ,  daa der hothermen Strahlung bei der betrachteten Tempe- 
ratm entepricht, kzimnte die Deaaktivierung d u d  - ehes 
MolekW atlo &em ~de&efmdkn w* A u s g w  auf 
ein ddrigerea Energieendniveau znatande kommen; ea kann sich 
hier aber our tun cinige tausend cal handeln. 

u) D b e  schliisse setzen weaentlich voraua einerseits, das die 

twits. dao die elementare Wilrmet6nung der Reaktion aus thermo- 
ehtmbchcn Daten gefunden werden kann. 

M da Berrehnttng d@Al&i-@ euliiclaiglst, a d  andeter- 

DM Ztlsammmtrcffcn zwder iden-, stack aktivierter Molekiile 
ggbc ein eindge~ photon der BnergIc 2(B + q), entweder durch 

kehr des letzteren in den N o n d m h u d  oder durch ehen neuen 
UhtraguugsprozeB. 

Ein solcher Mec4mimtlo Mot die Bdstenz Cinco Phiinomens 
maglich crscheinen. dae der Remnanhduktion von Jam u. Fmnoie 
Parin iihdich ist; die Spektren des Typus 3 zeigen in.der Tat, 
daQ Desaktiviemngen wie: 

M- dnts Md&W &S andera a d  Rib&- 

nicht vor aich gehen kzimnten. 
Dieser bevorzugte ZusammenstoQ (den man St00 4. Art nennen 

k h t e )  e r W  die Frequenz der beobachteten Strahlung auch in 
den PHLlen, in denen die khdschen Hypothesen versagen, wie man 
den in cal amgedriickten Zahlen der Tab. 8 entnehmen Lann: 

mema 

147000 146000bBlM)OOO 

168000 146000bir155OOO 

1&)m 1 ~ 0 0 0 b B l M O  

126700 la8000bBl46OOO 

18Bm la8000bh116OOO 
104800 iaB000blr165OOO 

Jedenfalls entsprIcht ein aolcher Vorgang der Tatsache, das 
diese lKUml- in nur bei hoher Konzentratbn 
der reagiereuden M e  auftreten. AUe positiven Versuche d e n  
bei Konzentratlonen der Grbknordmng von 10-20 %, in gewhen 
Piillen bis 60 und 70% ausgefiihrt. 

c)  V o w @  mit Atomen oder Radikalen: Dieser 
Mechanismus ist nur als Arbeitshypothese zu behchten, 
die durch neue Vemche Wtigt werden m a .  Pemer 
konnen andere Mechanismen bisweilen den eben vor- 
geschlagenen ersetzen oder sich ihm iiberlagem. 

Die AktivienrngaenUgte E+q der metastabilen Molekiile 
wurde berechnet, idem f i b  q det Wert fi (Q der therdsche 

Etffekt, N die dmg&uache Zahl) genommen wurde; man erhiiIt 
80 nur einen hfittelwert. Nun haben die stets m6glichen Zwischen- 
reaktionen mit Radikalen und Atomen sehr grok WiirmeWnmgen, 
Wie folgende Beispiele zeigen: 

Q 

2 0  -P 0, f 117000 cal 

H + O - t  OH + 101000 cal 
H+OH-+€I,O+ll5OOOcal 

213 -t ~lr, + 1ooooo cai 

In dieser Hinsicht ist ea fiir die vom Vafasser unteredten 
Oxydationateakti~nenmegllch,daQdieBildungsenergied~Sa~- 
mol&iils aua den Atamen eine Roue spidt. Wihrend die Annahme 
aolcher Vorgiinge fiir Reaktionen vom Typus 1 oder 2 berechtigt 
ist, erscheht dagegen fiir den Reaktionstyp 3 die Hypothese der 
Stah 4. Art befrfedfgender. 

d) ElektronenanreQung &r Radikale: Man kann 
zur Erklgrung der Emissionen auch den Blektronen- 
aktivierungsmechnnC4mun von V i h  H d  heranziehen. 

Vergleich der Ramanspektren mit den Fluorescenz- 
und Abmptionsspektren der Molekiile C O < ~  fiihrte 
V. He& zu der Annahme, dal3 sich in diesen Molekiilen 
die Gruppe C = O  in einem energetischen Zustand be- 
findet, der dem angeregten Zustand (%) des Kohlenoxyd- 
molekiils entspricht. Da sich CO hierin auf einem uni 
138000 cal iiber dem Grundniveau liegenden Energieniveau 
befindet, frann bei Zersetzung von Molekiilen, die in ihrer 
Struktur CO enthalten, durch tfbergang des Carbonyls in 
den Normaleustsnd eine erhebliche Energie in Freiheit 
gesetzt werden. 

Wenn dicse EleLttonenanregung eines Radilrsls vor der 
Strahlung besteht, mittel8 duer die Aufklhng dea Schwingungs- 
spelanune des Molekiils erfolgt, kann man also in diesem Vorgang 
ehe Ursache der plmirriaa der g r o k  Quanten erblicken, die im 
V a l d  gewhe? dhk Da V. H d  betdts d- 

Ar#wandtd Ohmic 
SI.Jehrg.lB88. Ar.11 
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gewiesen hat, daD mehrere Radikale, Wie CO, CN. NN, diese Er- 
scheinung zeigen kBnnen, ist es dcht unn#gUch, daD einige Reak- 
tionen Strahlung durch ElektronendesaktMerung aaglenden. Bei 
der von uns untersuchten Chemiluminescenz ist die emittierte 
Photonemdl fas t  immer sehr klein; das Verhiiltnis der Zahl der 
emittierten Photonen zur Zahl der in gleicher Zeit umgesetzten 
Mdekiile, die radiochemische Ausbeute, gibt aber die Wahrschein- 
lichkeit fiir den ubergang v m  Elektronenanregungsenergk in wcht- 
energie. Man darf in der Tat dcht vergessen, daD die EleLttonm- 
oktivierungsenergie einea beim chemfschen E l e m e n m B  in 
Freiheit gesetzten Molekiik entweder durch &en 8toD zweiter Art 
absorbiert wird und dann ab kinetieche Bnergie erscheint, oder 
durch einen StoD Mtter Art aufgenommen und dann zur Akti- 
vieruug eines normalen Mdektila dienen kann. Die UntMtlchung 
der thermischen Zersetzung de.r AJde scheint diese Ansicht zu 
bestiitigen. 

6. Anwend- der radiochemischen Analym 
auf die Kinetilt. 

Die Khetik eines chemiscben Systems erfordert An- 
nabmen iiber die verschiedenen Primiirprozesse, aus denen 
sich die Gesamtreaktion zusammensetzt. Diese Annahmen 
enthalten natiirlich eine gewisse Willkiir, aber die durch 
die Licht- und Ultrasddl- (in Gasen) Absorptiomspekhn 
gegebenen Daten lassen oft Teilschliisse zu. Fki den von 
Ludwcenz begleiteten Reaktionen kann die Untersuchung 
des Emissi- oder des Ein€lusses verschiedener 
Faktoren auf die Intensitiit des Lichtes Einblicke in die 
Elementarprozesse der Reaktion liefern. Bis jetzt sind noch 
zu wenig Reaktionen unter diesem Gesichtspunkt unter- 
sucht worden, so dal3 diese neue Analysenmethode noch 
kine g r o k  Dienste geleistet hat. Die wenigen, im folgenden 
kun behandelten Beispiele zeigen jedoch die Bedeutung 
solcher Vemche. 

a) Lmgsame Oxydation &s Phosphors. Bekannt- 
lich reagieren Phosphordampf und Sauerstoff nur bei einer 
bestimmten Druckgrenze (Explosionsgrenze). Imd Ray&@h 
(1924) hat als erster die Abwesenheit von Luminescenz 
oberhalb eines kritischen Druckes festgestdt, von dem 
an eine sehr langsame Reaktion auftritt. Diese An- 
gaben sind in den letzten Jahren von 8enmojff er- 
heblich p r W e r t  worden. Die Emission ist an einen 
Mechanismus der Kettenfortpflanzung mit ZusammenstoBen 
aktiver Zentren gebunden. Neue Daten uber die Lu- 
minescexu des Phosphordampfes bringt C. OueU&l6) auf 
Grund der Anwendung von photoelektrischen Ziiblern. 

ZpnHchst zeigt die Untersuchung der Luminescenz mit einem 
photoelektriwhen Al-ZWer, das bei einem Saueratoffdruck wen& 
uber 0.3 mm Hg die gelbe. dem Auge im I)nnleln noch aichtbare 
Luminescenz keinen EYnfld auf den Photoziihler hat, deasen mittlere 
spektrale Empflndlichkeit bei etwa 2500 A liegt. &bald der Druck 
etwas wllchst, wird die Luminescmz gelbgrtin, und man stellt 
gleichzeitig durch den Z i M e r  ultraviolette Bmisaion feat. owllsr 
hat den EYnfld der Zeit und des Saueratoffdruckes auf die Intensitit 
der Stcahlung untemucht. Unter der Annahme, da9 die Erschehung 
durch eine Desaktiderung. wie 

(P,OIO)* --* hv + (P,OlO) 

zustande kommt, und unter Annahme der Kettenfortpflanzung von 
Smnmff ergeben sich fiir die hderung der Intensitit des Uchtes 
als Funktion des Druckes Werte. die befriedigend mit den erperi- 
mentellen Daten iibereinstimmen. Obgleich OueUat die wahmchein- 
lich vorhandene Verachiebung des Spektrum.9 gegen kleine Wellen- 
Engen nicht beriicksichtigt hat und dieRypthese, der er dem 
Emiasionsmechanismus zuschreibt, zweifellos zu &a& iat, stellt 
diese Arbeit doch ein interessantes Beispiel dafiir dar. welche 
Dienste die radiochemische Analyse der Reaktionskiuetik leisten 
kann. 

geklisrt ist, die aber nach den Forschungen von hfNw und 
KOtWpib aus Al(OH), zu bestehen scheint. Zahlreiche 
Autoren, besonders B a b m b ,  haben darauf hingewiesen, 
da8 die so polarisierte Anode der Sitz v e d e d e n e r  Qucht- 
erscheinungen ist. R. Freyrrma hat nachgewiesen, daB 
drei deutlich verscbiedene Erscheinungstypen auftreten: 
1. Die elektrolytische Luminescenz, die gleichmUig auf der 
wen Oberfkche einer Elektrode auftritt, die den Ventil- 
effekt Agt; 2. Das Fbkeln, das bei hohen Stromdichten 
im ganzen Elektrolyten auftritt; die Erscheinung ist an 
der KatJmde immer viel lichWrker als an der Anode. 
Dieses Funkezn ist allgemein der die Elektrode umgebenden 
Gashaut zugescbrieben worden; 3. Der lila scbimmer, der 
unter denselben Bedbgungen wie das Funkeln an der 
Kathode erscheint, der aber, wie Freymmn zeigte, vom 
Funkeln getrennt werden kann. Freymvm hat im Sicht- 
baren eine spektrograpbiscbe Untersuchung dieser ver- 
schiedenen Erscheinungen durchgefW. Die elektrolytische 
Luminescenz, die zweifellos dem hohen elektrischen Feld 
in der Sperrschicht zuzuschreiben ist, liefert ein konti- 
nuierliches Spektrum, dessen Maximum bei &a 4500A 
liegt; das kathodkhe und das anodische Funkeln, Sowie 
der lila Schimmer sind durchLinienspektren gekennzeichnet, 
deren Struktur von verschiedenen Faktoren abhiingt (Natur 
des Elektrolyten, Temperatur, Stromdichte, usw.). 

Es war von Interesse, die Luminescexu mit Hilfe photo- 
elektriscber Ziihler zu untersuchen. Verfasser hat diese 
Untersuchung gemeinsam mit V i h r i n  durchgefiihrt, unter 
gleibeitiger Anwendung von At- und Cu J-Photokathoden, 
deren absolute Empfindlichkeit in jedem Falle gemessen war. 

Die spektralen Empfindlichkeitsgebiete dieser 

schieden, um den Spektralbereich der Emission abzusch8tzen. 
Es ergab sich, dal3 die Intensitat I der Emission sowohl von 
der die Zelle durchflMenden Stromsmke i ah auch von der 
Spannung V an Men Enden abhbgt. Es gilt die Gleichung 

I = a - i - eb  

Wenn man mit zwei Typen von Photokathoden die 
emittierte Straldung vergleicht, so ergibt sich, dal3 sie mit 
steigender Spannung zu gr6lkren WellAgen riickt. Dieaes 
Ergebnis schliel3t die Annahme am, dal3 die Strahlung einfach 
von der Bremsung der Elektronen in der Sperrschicht, die den 
Ventileffekt hervorruft, herriihtt. Im ubrigen unterscheidet 
sich die Emission ultravioletter Strahlung deutlich von den 
Eracheinungen der sichtbaren Luminescenz: letztere Effekte 
treten gleichmUig an der Eathde und Anode auf, wahrend 
die durch Photonenzahler auffindbaren Erscheinungen sich 
nur an der Anode zeigen. 

Man kann allen diesen Tatsachen in folgender Weise Rechnung 
tragen. Die vorliiufig vorgeschlagene Erklrirung beruht auf der 
Annahme, daD der hohe Anodenpotentialfall imstande ist, die 
Aktivienuqpenergie z. B. der OH-Ionen, die sich an der Uek- 
trode entladen, zu vergr8Dern. 'Dieser AnregungsiiberschuB betriigt 
E-ev; wo E dn W a h r s c h e i n l f c h k e i t ,  e die Elektronenladung, 
und V die Potentialdifferem ist. Dieser EbergieuberschuB kann 
auf das Radikal iibergehen. das durch Eutladung des Ions ent- 
steht: (OH)* + (OH) + e. Unter diesen Bedingungen werden 
olso in der Niihe der Anode n o d e  (OH) und aktivierte (OH) 
Radikale existieren; die pro sec entotehende Zahl der letzteren ist 
durch die Gleichung n = K.i.ezv gegeben. 

Wenn man andmmt, daB die Emission des Uchtes ituf Vor- 
gringen wie 

bdda Zabler (2450 A und 2150 A) sind geniigad ver- 

(OH)* ---t (OH) -t IIV, 
(OH)* + (OH)* -+ H,O + 0 + hv* 
(OH) + (OH) + H,O + 0 + hv, 

b) ho&&e p o m t i o n  des Alu-ms. Bei 
aektroiyse gewisser Usungen (NatriUmborat, Natrium-, 
Ammoniumphosphat uw.) mit einer Aludumanode gegea wadhgen verschieben mu9. 
oxydiert sich diese und bedeckt sich mit einer schlecht 
leitenden Schicht, deren Natur noch nicht vollkommen auf- 

beruht, erhi4lt man die Form der experimentellen Kurven und kanu 
d g a .  wenn die Unterschiede gegebcn shd, die zwischcn vlr vp, va 
bestehen miissen, daD das Spektrum sich mit wachsegder Spannung V 

Die radiachemische Analyse kann so neue Beitriige zur 
Kenntnis der anodischen Polarisationen und der elektro- 
chemischen Reaktionen i. allg. liefern. 16) C.Ou&&, Trans. Faraday Soc. 143, 486 [1933]. 

Aycrcndtr Chemir 
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c) Thermische Zer&mmg der hide?'). Die hide  
sind chemkhe Verbindungen, die, wie alle 13xpMvstoffeD 
bei h e r  unterhalb ihrer Deflagrationstemperatur lie- 
genden Temperatur unter dem Finfhdi von Wgnne disw 
&en k h e n .  Die Dissoziaticm ist von Stickstoff- 
entwicklung begleitet und wird i. allg. sls einfacher Vor- 
gang betrachtet- 

Diese stoffe sind fast immer stark endotherme Ver- 
bindungen; ibre thermiscbe Zersetzung ist also von h e r  
Energieabgabe begleitet, die erheblich sein kann. Daher ist 
such anzunehmen, daB ein Teil der bei der Dissoziation 
der Azide in Freiheit gesetzten Energie in Form von I,icht, 
das grol3en Quanten entspricht, erscheinen kann. 

Die Strahlungsemission whhrend der Zersetzung 
der Azide ist von R. Ad&& u. H. MwvaowU) mit Hilfe einea 
Cu J-PhotonenzBhlera beobachtet worden (mittlere Wellentange 
der spektralen Empfindlichkeit etwa 2150 A). Die notwendige 
Kontrolle der Empfjndlichkeit der ZBhler wurde mit Hilfe 
eines H6f?&w-~tandar& au@tihrt, dessen Strahlung durch 
h e n  cellophanschirm filtriert wurde. Die zu untersuchenden 
Stoffe wurden gepulvert in eine eleMrisch geheizte Kapsel 
gebracht, die Temperatar wurde durch ein Thermoelement 
gemessen, das lm Innern des Heizblocks angebracht war. Die 
emittierende Oberfkhe war in allen Fgllen d i d b e  (etwa 
1 cm*). Der ZBhler befand sich einige Zentimeter oberhalb der 
Subetanz. Um eine m6gliche Temperatnrerh6hung der Zelle 
zu vermeidea. wurde sie in einen mit Luftzirkulation wr- 
sehenen und mit einer Quarzplatte v-en Metall- 
Wig gebracht. 

1. Einflull der Temperatur und Vergleich verschie- 
dener Azide. 

Die langsame zerset.Rmg der &Me in der W&me ist von 
einer Emhion ultradoletter Strahlnng begleitet, die mit &em 
CuJ-Z&hler fesoptellbar ist. Aber diese ultraviolette Chemi- 
l u m f n m ,  die nach dem, was fiber die speMrale Empfindlich- 
keit der Zelle bekannt ist, bis zu etwa 2000 A gehen kann, ist 
je nach der Natur des Azids sehr verachieden: sie ist null oder 
aaDetordentlich schwach bei den Erddkalidden (von der 
Grgl3arordnung wie bei den schwachsten sonst untersuchten 
RealrtJonm. Oxydation der Glucose durch Permanganat, 
Oxydation des Hydrosplfits durch Luft), betrachtlich dagegen 
bei den Aziden von Blei, Silber, Natrium und Kalium. 

Me StArke der Emission wacbst sehr schnell mit der 
Temperatar (vgl. Abb. 8). Als Absdnsen aind die Temperaturen 
in CO adgetragen, als Ordinsten die Werte des VerUtnissa 
E,  wo AN die Zunahmen der Entladnngen des zahlers (pro- o 

f 

Abb. 8. 
~ 

1') Die ThermorySe der Adde wird hier eingehender behandelt, 

u) R. Audubrt n. H. Muroac*. C. R. hebd. Seances Acad. Sd. 
da ihre radioehemfsche Untemuchung weit gediehen fat. 

m. 431 [1937]. 

portional der Zahl der emittIerten Photonen) und o die all- 
gemeine Empfindlichkeit dea Zshlers bedeuten. Diese K m e n  
geben also relative Werte. Das silberazid zeigt von allen 
K6rpern die intensivste Strahlungm). Die mit Ca- and Ba- 

erhaltenen Ergebnisse -ten in der pigar nicht adgetragen 
-den, dadie entsprechenden Werte voneselbst in derNahe 
der Detcmationstemperatar nur 2 bis 5-1W fiir Calcium and 
8 bis 10-10'r fUr Bariumazid betragen. 

Zwischen der Emission dtravioletter Strahlnng uud der 

also nicht notwedig eine Beziehung. In der Tat sind die bei 
Schlag sehr tragen A l k d d d e  viel photoaktiver als die Erd- 
alkaliazide und sogar als das Bleiazid. dem man von allen 
Aziden die gr6Bte Sdhgempfindlichkeit zuschreibt. Mese 
Ergebnisse werden weiter durch die Beobachtung (gemeinsam 
mit H. Murmur) bestAtigt, dal3 die Expldvstoffe der Ziind- 
hiitchen, wie das basische Bleipikrat und das gnaltsnber, 
unter Einwirkung van Wgrme keine oder nur sehr schwache 
Photoeffekte liefem. 

2. Bestimmung der Aktivierungsenergie) der licht- 
erzeugenden Reaktionen"). 

Unter der Annahme, da13 die StrahlungsjntensitAt der 
Geschwindigkeitdmmtmte des Emisalonsvorganges propor- 
tional ist, kann man die Aktivierungsenergie der Elementar- 
reaktion ermitteln. Diese Annahme wird durch die Form der 
Kurven gerechtfertigt, die die hderung des Effektes als 
-tion der Temperatur darstellen; sie entspricht ferner der 
Tatsache, da9 die bei wachsenden and bei abnehmen&n 

Adden-de~~einzigen~~~ter~~~J~hErdallraliverMndangen- 

schlagempfindllchkeit von Expldvstoffen dieses Typus besteht 

AN 

_I 
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Abb. 9. 
Bd zunehmender Temperatar. 0 B d  abnehmender Temperatnt. 

Temperaturen gewonnenen K w e n  (Abb. 9) zusammenfallen, 
wenigstem unter der Voraussetzung. dd3 man gewhe Vorsichts- 
maDnahmen trifft: zunachst darf man Strahlungsm-e 
nur bei gut kcmstanter Temperatur des Blockes vomehmen; 
ferner mul3 die fjberschreitung einer gewissen Temperatur 
(die i. allg. der Entflammungs- oder Verpuffungstemperatur 
naheliegt) vermieden werden, oberhalb derer die zeraetzte 
Substanzmenge 90 gmll wird. da9 die emittierende 0-e 
nicht mehr als gleichbleibend betrachtet werden kann. Man 

emission handelt. Da Sich die zeraetzung an einer festen 

bindung ftir die emittierte Strahlung poll sein mu& rtihren 
wahrscheinlich die vom ZBhter mgedgka photanen aus- 
s c W l i c h  von der 0-e der Teikhen oder von eher 

stanter aktiwr Oberflache emittkrten Intensit&h -den 
daher der Geschwindigkeitdmmtmte der OberflllchenreaMion 

d-f namlich nicht v-, d d  sich tlfll eiae O-- 

P h m  Vollzieht und ds U d a d b  die Abaorptlrm .der Ver- 

Oberflkhenhaut unendlich tleina Dicfre her. Me bei h- 

proportional sein. 

In) Urn eHmtliche Ergebnisee im gleichen MaQBtab auftmgen EU 
kijnnen, wurde der TeiI der Karve d a  Wberadds, der den hoheu 
Temperaturen entapricht, nicht dargeetellt. 

3 Im featen Zustand fst die Bedeutnng der Aktivierung8- 
energie schwierlg; auf jeda Fall aber bilden die expetlmentd ex- 
haltenen Daten wkhw V e  KoeffMenten. 

'1) R. Aardubert, C. R. hebd. &aaceaAcad. Sd. $04.1192 p9371. 
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Unter Beobachtung der eben erwhten elementaren 
Vorsichtsmal3regeln e rmt  man der Abb. 10 analoge Kurven, 
aus denen man die Aktivierungsenergie bestimmen kann; 
wennmanalsAbscissen dieWertel/T (T-absoluteTemperatur) 

I I l l  

lb I6 16 I J 1.8 19 2p 

Abb. 10. 

und als Ordinaten die Logarithmen der Intensitst der ultra- 
violetten Strahlung auftrllgt, erhiilt man, wie die Abb. zeigt, 
Geraden (dies bedeutet gewissermaI3en eine Rechtfertigung der 
Bestimmungsmethode der Aktivierungsenergie) . 

D i e  Ergebnhe zeigen, daB sich die Ceschwindigkeiten der 
Obeaf&henreaktionen, die 90 mit Hilfe photoelekttischer Ziihler 
analfiert wurden, mit der Temperatur gemiil der b e b t e n  
Beziehung ___ = - - iindern, und zwargilt diese Beziehung 
in einem groBen Temperaturbereich. 

Im ganzen Temperaturintervall, d. h. von der Temperatur 
der beginnenden Emission bis in die Gegend der Detonations- 
temperatur, erhglt man fur die K-, Ag- und Pb-Azide eine einzige 
Gerade. Die mittleren Ne igunp  entsprechen folgenden Aktivie- 
mngsenergien : 

d log K 
dt R P  

KNa: E = 46000-50000 cal 
AgN,:_E = 46000-4$000 cal 

Pb(N,),: E = 23000-25000 cal. 

Die bei Natriumazid erhaltenen Werte ergeben dagegen zwei 
lineare Stiicke. entsprechend den Aktiviemngsenergien : 

NaN,: E, = 46000-50000 cal 
El = 21 000-25 OOO cal 

Das fiihrt zur Annahme, daB die thermische Dissoziation des 
Natriumaeids je nach der Temperatur der einen oder der anderen 
dieser beiden lichterzeugenden Reaktionen folgen kann. FIir jede von 
h e n  gilt die Awhnnhmhe Gleichung; bei Tempemturen ewischen 
derjenigen beginnendef Emission und der ttbergangstemperatur t 
besitzt der fiir die dtraviolette Eminsion verantwdiche Vorgang 
eine Aktivierungsenergie von etwa MOO0 cal; oberhalb wird 
diese Reaktion durch einen Vorgan mit einer Aktivierungsenergie 
von etwa 23000 cal ersetzt. Die gbergangstemperatur to liegt in 
der Niihe von 365O Durch Mitteln zahlreicher Versuche erhglt 
man: = 365 f 70. 

Die Gesamtheit der Werte der Aktlvierungsenergien, die die 
thermische Dhzia t ion  der Azide bei den lichterzeugenden Reak- 
tiwen begleiten, lie@ bei etwa 48000 cal oder 23000 cal. Diese 
Werte sind v6llig verschieden von den Aktivierungsenergien der 
eog. ,,Gesamtreaktion", deren Geschwindigkeit durch die in der 
Zeiteinheit entwickelte Stickstoffmenge gemessen wird. 

1. E. aarnst. u. D. J. MarWa) haben die Geschwindigkeit der 
thermlschen Zersetzung des Natrium- und Kaliumazids im Vakuum 
and bei Gegenwart des Metalldampfes untersucht und folgende 
Aktivierungsenergien berechnet : 

NaN,: E = 34000 cal 
KN,: E = 31000 cal 

n, R. Awid6rt, J. Chim. physique a4. 405 119371. 
'*) W. E. Qasnsr n. D. J .  Mark6, J. chem. Soc. I,tmdon 1886.657. 

Die Autoren geben auch die Aktiviemngsenergie der Gesamt- 
reaktion bei der Thermolyse der Bleiazide: 

Diese Energien sindverschiedenvon denvomverfwser beatimmten 
Werten, die den zur Strahlungsemission fihigen Prozessen ent- 
sprechen. Die Zersetzung der Azide erfolgt also niemals direkt in 
Metall und Stickstoff, wie man ea fiir die Alkaliazidc annImmt; 
der Stickstoffbildung gehen vielmehr Reaktionen vwaw, die n o -  
tonen emittieren kthnen. In der Rdbe der Vorgbge ist wahr- 
scheinllch die Bildung molekularen Stickatoff8 der langsamste, da 
die auf Grund der N,-Bildung gemessene Aktivierungsenergie @Ber 
ist als die der entdeckten Reaktionen. 

Tm ubrigen fiihrt die Tatsache, d d  fiir die verschiedm Aeide 
nur zwei Typen lichterzeugender Reaktionen exlstieren, sowie das 
besondere Verhalten des Natriumazids, an dessen Zersetzung hide 
beteWgt sind, zur Annahme. daB diese Vorgiinge von der Natur 
des Metalles unabhiingig sind und nur die Gruppe Na betreffen. 

Beim gegenw!&tigen Stand der Ergebnisse w&e esverfrliht, 
den Dhoziationsmechanismus genauer festlegen zu wollen. 
Sicher ist nur, da13 im Laufe dieser Umwandlung mehrere 
Elementarreaktionen msglich sind, von denen einige Licht 
erzeugen. In dieser Hinsicht ist der Fall des Natriumazids 
bemerkenswert, bei dem zwei photogene Reaktionen auftreten, 
die zu verschiedener Zeit stattfinden und deren Aktivierungs- 
energien 23000 bzw. 46000 cal betragen. Von diesen beiden 
Reaktionen hat die bei fortschreitendem Erhitzen zuerst auf- 
tretende die gr6I3ere Aktivierungsenergie. Wenn die Zunahme 
der thermhhen Bnergie durch Temperaturerhohung imstande 
ist. gewisse Bindungen zwischen den verschiedenen Bestand- 
teilen des Molekclls zu liisen, sollte man zuerst diejenigen 
Umwandlungen erwarten, denen die geringste Aktivierungs- 
energie entspricht. An ihre Stelle wiirden dann bei hoherer 
Temperatur die Reaktionen mit groderer Aktivierungsenergie 
tretep. Deshalb erscheint die Annahme berechtigt, dal3 &em 
der beiden lichterzeugenden Prozesse (E = 46000, E = 23000) 
oder vielleicht sogar allen beiden intermedi&re Umwandlungen 
mit schwacher Aktivierungsenergie vorangehen, bei denen - 
wenigstens im Gebiet der spelrtralen Empfindlichkeit der 
CuJ-Zelle - kein Licht emittiert wird. Solche Folgerungen 
fiihren weit weg von der alten Annahme, wonach die Mehrzahl 
der Mssoziationen der Azide, besonders der Alkaliazide, ah 
einfacher Mall des Molekills in Stickstoff und Metall ge- 
deutet wird. 

3. Beziehung zwischen der Temperatur beginnender 
Stickstoffentwicklung und beginnender Emission. 

Es wibe interessant zu wissen, ob die Temperatur, bei der 
Stickstoffentwicklung einsetzt, mit der Temperatur begin- 
nender Lichterscheinnugen zusammenfiUlt. KenntniS hieriiber 
wrude a g e  Klarheit in der Analyse des komplexen PhBno- 
mens der thermjschen Zersetzung der Azide bringen. 

UtnismiUig einfach die niedrigste Temperatur. bei der die 
Emission bemerkbar wird, festgestellt werden. Zunachst ist 
die Kenntnis der mittleren Abweichung S der spontanen 
Schwankungen der Zelle im Dunkeln notwendig (s. oben); als 
kleinste nachweisbare Strahlung kann diejenige betrachtet 
werden. die im Zghler einen Zuwachs der Entladungszahl 
AN = 2 8 gibt. Die Temperatur, bei der der Lichteffekt 
merkbar wird, wird dann erhdten, indm man auf den loga- 
rithmischen Kurven in jedem Fallden WertT bestimmt, der 
log N = log 2 8' entspricht, wobei S vorher gem- worden 
ist. Es ergeben sich so die Werte der folgenden Tabelle: 

AUS den logarithmischen K u ~ e n  d a  Abb.9 k m  ver- 

NaK ........... 320' 31P-325' 
NaNa .......... 2 8  sooLsl0' 
(Na* ......... 100' 250. ......... 
(N3Qb ........ 2% 1 ZOCl?%O' 

&eider sind die Daten der Temperatur beginnendcr D W a t i o n  
unter Stickstoffentwicklung wenig genau. Nach den neuesten Ver- 
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suchen") beginnt die Zeraetmng fiir Na-Add gegen 2600, fiir K-Add 
gegen 3200 merkbar m werden. Bel K-Add liegt anacheinend die 
Zeraetznngstemperatnr den Temperatwen, bei denen die licht- 
erzeugenden Reaktionen auftreten, sehr nahe; bei N a t i i d d  
unter8cheiden eIeh dagegen beide Temperataren um 40,. Nach 
Gamer n. Gbmm wird die Zersetzung dea Bleiazids bei 2200 merkbar. 
Die Tabelle zdgt demnach &en grab Abetand Ewischen diesem 
letzteren Wert und der Temperatw. bei der die photogene Reaktion 
einsetzt. 

Auf G m d  der Gesamtheit der Ergebnisse erscheint also 
die Annahme beredttigt. d d  die photogene Reaktion I (Akti- 
vienmgsenergie 46000 cal) bei derselben Temperatur wie der 
disgodierte Stickstoff auftritt; die photogene Reaktion I1 
(Aktivierungseaergie 23000 cal) erscheint dagegen bei hoherer 
Temperatur als der Stickstoff. Dieser Schlu13 mu13 aber wegen 
der Unsicherheit der Daten a d  diesem Gebiet mit allem 
Vorbehalt ansgesprochen werden. 

4. Radiochemische Ausbeute. 
Diese ist h m e r  sehr plein; bei den verschiedensten Vor- 

ghgen (anodische Polariaation, Dehydratation des chinin- 
sulfats, chemische Reaktionen) ermt man Werte in der GrMe 
von 10-l' bis lo-" Diese Tatsache ist bemerkenswert, weil 
sie an eine Grnndeigenscha ft des Mechanismus der Ober- 
flikhenemhion gehiipft zu sein scheht. Bei der i. aUg. 
g r o k  Absorption der Reaktionsteilnehmer und der festen 
Stoffe in diesem Gebiet des Ultravioktt ist anzunehmen, 
d d  eine radiochemkhe Oberfiacheaausbeute gemesaen wirdm) ; 
im Fall der Azide ist dies sehr wahrscheinlich. 

W. E. Gamey u. D. J. Marksm) haben die Geschwindigkeit 
der Gesamtzersetzung der Azide gemeasen; sie geben folgende 
Werte (Molektile/cms/s) an: 

5.2*10*' bei 2700 ffir (N,),Pb 
1.7.10" h i  2510 fiir N,K 

Wt rnan bei Berechnung der radiochemkhen Ausbeute 
von diesen Daten und den Wetten fiir die Zahl der esnittierten 
Photonen unter denselben Bedlngungen aus, 90 erhsltman 
Werte, die 1000 bis 1 O O O O m a l  griioer sind als die friiher be- 
stimmten. Die zersetmng der Azide scheint dch in dieser 

genden Reaktionen zu untmscheiden. 

Ursprung der Strahlung:  Zur Aufkkung des 
Ursprungs der Strahlttng wird besser ein anderer Mechanismus 
ale der StoB 4. Art herangezogen. Die Wahrscheinlichkeit 
des Energleiiberganges zwischen Tden ehes festen Kijrpers 
ist mar GOD; dennoch bereitet die Vorstellung zahlreicher und 
energiesnhaufender Austauschakte Schwierigkeiten. Die An- 
nahme efrres Elektronendesaktivierungsproz%tlvierungsprozesses ist daher 
vorzueiehen. 

Nach V. Eenri befindet aich in Adden, wie NaN,, die Gruppe NN 
in &em EleLtronenzastand, der dem Anregungszuatand des Stick- 
stoffmolekile. C(%) entspricht; seine Anregungsaergie betragt 
etwa 250000 cal, waa mehr ala genug ist, um die GrijBe der emittierten 
Photonen zu erwen. 

Man kijnnte v m c h t  sein anzunehmen, d a D  ein hoher mek- 
tronenanregungszusttxnd eines Radikale in &em Molekid um 80 
wahracheinlicher aei, je atiirlrer endotherm die Verbindung ist; 
eine aolche Beziehung wird iaebes. durch Pb(N,), und AgN, be- 
seitigt, die gtok Photonen emittleten und deren Bildungswiirmen 
107000 h. 67800 cal betragen; dagegen besitzen NaN, und KN,, 
die ebedalla eahlrdche Quanteu kurzer Wellenliinge emittieren, 
sehr achwach endotherme Bildungnwirmen von 5100 bzw. 500 cal. 
Dieae Tatsache bedeutet nur. daB bei schwach endothermer Gesamt- 
bilanz stark exotherme intetmedicire Reaktionen existieren kijnnen, 
die kompmslert sind, odet eine kleine Zahl emthermer fntermediiirer 
VMg&nge, die in &en Kettenmechanismne eingehen. 

Hinsicht ht l i ch  den anderen untersuchten Iichter~eu- 

14) aamru. aomtn. J. &em. &. London 1981. 2129. Tisde. 
Ber. dtsch. &em. Gea. 4,. 1745 [1916]. M&, J.Chim.phydque 
18, 402 [1918]. E q ,  Trans. Faraclay SOC. 88, 653 [1933]. 

Die R e c h n q  e@bt fiir die Intendtiit des von 1 cmS des 
cheduminderenden Stoffes der Diclre 1 and des Abaorptfons- 
koeffizienten p emittierten Lichtes den Andruck : I = I, - (1- 7) ; 
I, ist die pro Quadratzen-eter Obafliiahe emittierte Oberfliichen- 
Intendtiit; fiir p = Illl~aIich let I = I,. 

5. Untersuchung des  Emissionsspektrums 
der  Diesodat ion van Silberazid. 

Die genaue Kemtnis des SpeMsums dieser Reaktionen 
war vcm besonderem Interesse; bis jetzt konnte nur das 
Spektrum von Silberazid besthunt werden. 

Die gewohnlichen spektrographischen Methoden sind 
hierzu wegen der kleinen Zahl der emittierten Photonen nicht 
anwendbar. Dabei wurde folgende Anordnung benutzt: das 
Silberazid wird auf konstante Temperatur erhitzt und vor dem 
Eintrittsspalt eines Monochromators mit Quarzprisma und 
Aluminiumspiegel nach Jobin u. Yvon aufgestellt; vor dem 
Anstrittsspalt steht der Photonenztihler (Cu J), dessen spelctrale 
Empfindlichkeitdnuve vorher bestimmt wurde (Maximum der 
Empfindlichkeit zwischen 2100 und 2150 A). 

Auf diese Weise kann ein Wellenlgngenbereich von etwa 
1900 bis 2600 A untersucht werden. 

Die Monochromatorspalte wurde auf groBte dffnung 
geatellt, um m6glichst starke Wirkungen zu erzielen; trotzdem 
war die Intensitat der spektralen Banden zu schwach, um die 
Emission befriedigend zu erforschen. wie die folgende Tabelle 
zeigt: 

W E l l h h g e i n I  .......... I 1876 I aMx) 12100 1 2 1 6 0  I2aw 12250 

dca Eutlsdrmean) .. ...... I I I I I I  48+3 Oaf2 LBf2 17f4 3,613 0,9&1 
N (Znnahma der Emfigkdt 

N (ZIumllma dar Himtgkdt 

-* 
der Enthdansen) .. ...... 16f3 4f2 18f3 311,S S f 1 , 5  2 f l B  

-.-.-. 1 - 1 110 1 - 1 - 1 - 1 - 
Die mittleren Abweichungen der Schwsnkung der Zahl 

der Entladungen des Zghleis bei A b w d e i t  von Strahlung 
wurden vorher gemessen und betrugen 2.2; nur die 

wachs AN mindestens doppelt 90 grolj war wie die mittlere 
Abweichung bei Dunkelheit. In zweifelhaften Fgllen wurden 
sehr zahlreicheVemuche durchgefiihrt; die typisChe Abweichung. 
durch die einfache Wahrscheinlichkeit bei gleichen Chancen 
gegeben, wurde mit der wirklichen Abweichung vesglichen. 

Die Ergebnisse wen deutlich das Auftreten vofl drei 
Banden bei den Wellenlsngen (in A): 

2150 f 25 2300 & 35 2400 & 40 
Die relativenIntensitiiten, auf die Bande bei 2150 A als Einheit 
bezogen, sind bei Beriicldchtigung der Kurve der s p e k t r h  
Empfhdlichkeit der Zelle: 

Effd~te als @tiv angen~mmen. b d  denen der ZU- 

A 2150 2300 2400 
I 1 7 & 4  30 f6 60 f 10 

SchIieBlich ist auch noch die Existem einer Emissions- 
bande bei etwa 1980 A sehr wahrscheinlich. Leider ist in diesem 
Gebiet die EmpfinUchkeit der Zelle &g und die Emission 
verh&ltnism&Q schwach, so daI3 die Zunahme der Enthdungs- 
zahl kaum mehr als das Doppelte der mittleren Abweichung 
der spontanen Schwankungen betrAgt. A k  das VerWtnis der 
typischen Abweichung zur w h e n  Abweichung liegt bei etwa 
2.4; daher ist die Existem dieser Emissionsbande sehr 
Wahrsche in l l ch .  

Natiirlich kann unter solchen Urnstanden ihre IntensitAt 
nur grob geschstzt werden; unter Ber(icksichtigung der spek- 
tralen Empfhdlichkeit der Photokathode wsre sie vergleichs- 
weise 32 f 12 (wie die anderen Werte auf die IntensitAt der 
Bande 2150 A bemgen). 

sucht. findet man Zustgnde, die die Wdedhgen der beob- 
achteten Emtssionsbanden deuten kijnntm; Merin liegt eine 
Bestiitigung fiir die E l e k t r o n ~ e g u n g ,  die V. Henri fiir die 
Gruppe N=N beredmet hat, und f i i r  die Rolle. die diese 
Erscheinung bei Emlseionen im Laufe chemischer Prozesse 
Spielen kann. 

Es ist zurzeit schwierig, die Einzelheiten der die 
thermische Zersetzung der Azide begleitenden Vorghge 

W-  ma^^ das ElektX~pPekt rum deS Molekals Ns unter- 

genau anzugeben. Die radiochermsche - Allalyse etlthiillt zwei 
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Arten yon %wischeiueaktioneii. (lie cler Gruppe Er', zugehoren 
und unabhbgig sind von den niit dieseni Ion verbundenen 
Atomen. Dieae Individualitiit der Azide mit Bezug auf das 
Anion entspricht dem, Was Uber die -ur dieser 
Verbindungen bekannt ist. Die Riitltgcnuntersuchung der 
AzidevonK. Na. Ag, Pb zeigt in der Tat, daB aUe diese K6rper 
eine Ionenstruktur haben; die Gruppe N, ist linear: 
N=N-Nso). Wenn auch die Hypothese der F!%ktmnen- 
aktivierung mch keine endgiiltige BesUtigung erfahren hat, 
achdnt sie doch annehmbar, da das hohe Niwau cles Radikah 
in diesen Verbindungen N=N hekannt ist und die ersten 
spektralen Ergebnhe erhalten sind. 

'3  Eandrkka u. PotJing, J. Amer. &em. .Sac. 47, 2904 E19251. 
M&, J. &em. Soc. London 1W1. 2532. M. Bcusidsa, C. R. held. 
SQnces Acnd. Sci. Sol, 735 119351. 

7. Schlu6betrachtungen. 
Die Gesaintlieit der dargelegten Tatsachen zeigt das 

groBe Interesse, das cler radiochemiselien Analyse ztikonimt, 
sie enthiillt miigliche Zwidienreaktionen ; in gewissen 
Fillen gestattet sie, deren Aktivierungsenergie zu berechnen ; 
sie kann sogar, wenn das Spektrum esperimentell zugiinglicli 
ist, &en nliheren Sinblick in die Nattir von Reaktionen gehen. 

Bei dem gegenwiirtigen Ziistantl einer besonders tin- 
clankbaren und scllwierig zu handbbendeii Methde ist 
die kleine Zahl der bislierigen Ergebnisse nicht venvunderlicli. 
Der Fortschritt der Technik der photoelektrischen Ziililer 
wird aber hoffentlich den allgemeineren Gebrauch einer 
M e t h d e  erlauben, die bereits so interessante Ergebnisse 
geliefert hat. [A. 8.1 

Tagung dea Gauvemb Niedersachaen 
a m  12. u. 13. Februar 1938 in Braun8chweig. 

M. Schuler, GiSttingen: .,Messung der Lkehgeschluindig- 
k6it der Erde mil dcm Krekel." 

Die besten terrestrkhen Measungen der Drehgewhwindig- 
keit der Erde (FoucauZtscher Pendelvmch) lieferten eine 
c'knauigkeit van etwa 1%. Bhi der Mesgang mittels eines 
geeignet umkonstruierten Krehelkompassea g e h g  es Vortr.. 
die Genauigkeit auf 0,250/00 zu erh6hen. Innerhalb dieer 
IMlergrenzen stimmt der Wert mit den astronomischen Daten 
iiberein. 

C.. Cario, Braunschweig: ,.nfmochromatischc Phottnnclwe 
sehr schlv0Gh.w LichtintmsiMfen." 

Die Untersuchung des Nach-*&tens bietet das 
Probleni der spektralen Photmnetrienuig extrem schwacher 
1,ichtintensitiiten. Zur spcktralen Zerlegung sind Filter nicht 
Z7NeclrmaOig. da sie nur in wenigen Fllen gleiche IntensitMen 
und Weichende Manochromasie gewAhrleisten und bei der 
Untersuchung wrschiedener Spektralgebiete jedesmal einen 
sttirenden Umbau erfordem. Vom Vortr. wurde deshalb ein 
.4utalEoll lmationsmon~tor entwickelt. der, bei ein- 
fachster Konstruktion (im wesentlichen Prisnia, Spiegel und 
IJnsetl) und bei Photogra hie mittels eines lichtstarken Mitre- 
Nkopobjektivs, zeitliche kderungen Ms zu 10 min herunter 
festzustellen gestattet, dank den hochempfindlichen Filmen, 
die die photographisclre Industrie jetzt zu liefem vermag. 
Die Aufnnhmen erfolgen a d  einem durch ein Uhrwerk h t i -  
iiuierlich gedrehten Filmstreifen, auf dem zugleich die Schwat- 
mngsmarken mit aufgenommen werden; als Vergleiddicht- 
quellen dienen Leuchtsubstanzen mit verschiedenem Gehalt 
an Radiumbromid, die bei den erforderlichen schwachen 
IntensitAten fiir die Beobachtuqpperiode von 12 Monaten eine 
vWg awreichende Konstanz der T,ichtint&tAt &en. 

0. Mnercks. Jma: ,,Hochfreqiienls Lichtmodidation rniltels 
Ultrcrachall urn1 nit lintwicklung cines ueuurtigm Fluovomcttrs ." 
(Vqetragen \*nn W. Haiile, G6ttingen.) 

Zur hochfrequent periodischen Unterbrechwig des Lichtes 
dimfe bbher. im wesentlichen die Kerr-7kUeu-Methode, die 
eine Rehe von Nachteilen hat, wie Vortr. auseinandersetzte. 
Van Ilfmcks und Hunk Mude an ihrer Stelle ein anderes Ver- 
fahrai entwickelt, darr sich u. a. durch sehr geringen apparativen 
.Wwaiid a d c h n e t .  W c k t  man einen Wchtstrahl durch 
tin Ultraschallfeld, so treten am Gitter des rAumli& periodi- 
when Brechungsindex opusche Beugungserscheinungen auf 
(Llebje-Sears-L. Benutzt mnn nun als Gitter eine 
stehende Schallwelle, 90 werden die Beugungsemhehungen 
dtlich pmiodkh unterbrochen, und zwar mit der doppelten 
I'requenz der Crtraschellquelle (schwingemder Qmz). 

Zur Messung der Ablrlingzeiten von FluorescenesubcPtatwn 
d e n  diese mit dem 90 eneugten interndttiictenden Ucht 
bestrahlt und das Fluorescenzlicht mit &em phaseaanalysator 
untemwht. Undzwarwurde&Analysat.ornalyaatareinefotbschteit 

Schallwelle benutzt. fmW& iiach eitiaii g:"u aticlercn Wnzip 
als oben die stehende Welle: Das intcrniittierende 1,icht be- 
leuchtet strobdopis& die Schallwelle, und hei zeitlicher 
Different des diteMen und dea Fluoresceiizlichtes sind die 
entsprechenden stroboskopischen Bilder der Welle gegen- 
einander verschoben; aus dieser \'emhiebung 1Ut sich direkt 
die AbuingZeit berechnen. Dies gestattet eine sehr genaue 
Mesgnng (Fehlegrenzen etwa 2 - 10-1. s) auch rasch abklingen- 
der fluorescierender SubstanZen. &e Reihe rtnt YO bestiminten 
Abklingdauern von Fluarescein und anderer Fluorescenx- 
liisungen in Abhbgigkeit v01l der Konzentration wurde mit- 

R. S. Hilpert, Braunschweig: ,,Magnetischc Eigenschaflm 
und c h k c h c r  Aufbarc bei Eismtoxydm und iVagneti&n." 

Vortr. legt dar, M zwischen fermmagnetischen I3gen- 
schaften und chemischem Verhalten der verschiedenen Eisen- 
oxycle hw. ihrer Modifikationen enge Z d g e  be- 
stehep. Und zwar treten im chemischen Verhalten Unter- 
schiede auf bei v6llig identischen Rontgenbildern, z. B. addiert 
y-Magnetit, der nicht Uber 600' erhitzt d e ,  (fermmagne- 
tisch) Chlor zu FeOCl-Fe,O,; dagegen spaltet er sich zu Eisen- 
chlorid und Eiaenoxyd, wenn er einmal vorher fiber 6 0 0 0  er- 
hit& gewesen ist. D d b e  Verhalten wie chcor zeigt der 
Magnetit. der am a-FesO, durch Reduktion gewonnen id, je 
nachdem, ob das a-FesO, vorher Uber WOO crhitzt gewesen 
ist oder nicht. Der Unterschied im &&hen Verhalten erht 
sich also fiber den Redulctionsproz& hhaus fort. Solche Unter- 
schiede, die sich dcht h Rantgendiagramm nachweisen laaseu 

schaften zeigen, bedurfen no& einer physikalisckn AufUtung. 
In der Auasproche wurde betont (Joos, Hochheimer), 

&D uehc wold geringfiidge Unterschiede in der Ekktroneii- 
konfiguration (Spin-Bnhn-Koppelung) vorhanden aeh khntm, die 
u. U. fiir daa chemische u8d mognetische Verhalttm mal3gebeud win 
k6nnen. nndaeneite nber nuf die Gitterkrilfte von so geringem Ein- 
flu0 sind, dnD das Mntgenbild des Kristalls keine merklichen Unter- 
sehiede zeigt. Eine clundtative Erfnssung diesrr fdiicn \Vwhwl- 
wirkungen kit f d c h  derzeit dcht m6glich. 

A. Hoffmann, Braunschweig: ,,Hdnlgcnqr~irh~.~sc.Irr 1 Tn/cr- 
suchung dcr Urnwandlung von Blcililanat." 

Untersuchungen Uber die Vmwandlung des Bleititanat- 
Gitters bei hgheren Temperaturen titid den Gittertypus ver- 
wandter Substamen fiihren zu dem SchluO, da13 der Gitter- 
typas nicht allein durch die Pawlingschen Radienverh&ltnh@) 
ht immt wird. sondern da9 auch die-Polarlsierhnrkdtcn dcr 
Gitterbaa&ine eine entscheidendc Rolle spielen. 

H. Kopfermann, Kid: ,,n;'cgalivc Ihkpersioii irir t fu -  

gereglen Helium." (Nach lhtersuchungen mit Bf. Kruse.) 
Me Quantentheorie sagt fiir die Dispcrsi-lcung voti 

Atoinen einen merkwbUgen Effekt voraus. Fiir eine 1.ii1ic 

Zustand k enbpricht, ist in der Disp"Yioiwfornie1 n--1 =: 
AjJwt-v der FaMor Aik nicht nur von der Zahl Ni der 

geteilt. 

utld dabei vielfach Perallelitat mit den -hen E@n- 

vk, die elnan -gang d- At- \-0i11 %ustand f in dtii 

I) Vgl. L. Patditq, %. Kristallogr., Kritdgeometr., Krbtall- 
physik, Kristdchem. (Abt. A d. 2. Kristnllogr.. %find., F'etrogr.) 
u7, 377 [lrn]. 




