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Vorwort.

Im Laufe der Zeit, die ausschlieBlich dem Studium der Photo-
chemie gewidmet war, kam ich allmahlich zu der Uberzeugung, daB
das nun recht groB gewordene Gebiet dieser allerneuesten Natur-
forschung einer grun@legenden zusammenfassenden literarischen Stiitze
nicht weiter entbehren darf. .Ich hielt sogar die Schaffung eines
ausfithrlichen Handbuches der Photochemie fiir eine wissenschaftliche
Notwendigkeit, die als langersehnte Hilfe fiir die weitere Forschung
auf diesem Gebiete sich vollauf bewahren miisse. Im Jahre 1910
kam dieser Gedanke zur vollen Reife, nachdem mit der Herausgabe
meiner ,Photochemie der erste Grundstein dazu gelegt wurde.
Darauf folgte meine , Versuchstechnik® (1912), der sich das ,,Photo-
chemische Praktikum‘ anschloB, das in Manuskriptform im Jahre
1914 in Moskau fertiggestellt wurde, aber dessen Schicksal mir bis
heute dank den politischen Verbaltnissen vollkommen unbekannt ge-
blieben ist. Das abschlieBende Werk soll das vorliegende Buch
bilden, das keine Kompilationsarbeit, sondern eine Neuschiopfung
darstellt, die nach neuen Gesichtspunkten das wenig erforschte Ge-
biet aufklirt und es den Kachgenossen, wie den, sich fiir diesen
Zweig interessierenden Physikern und Chemikern zugénglicher macht.

Die Form des Handbuches konnte leider nicht eingehalten
werden, hauptsichlich kraft der politischen Ereignisse der letzten
5 Jabhre und damit verkniipften perstnlicher Verhiltnisse. Das
geschichtliche Material war nicht zur Hand, die Biicherei, die un-
entbehrliche Stiitze jeder grundlegenden Arbeit, stand mir nicht
mehr zur Verfiigung, und die eigenen Erlebnisse, die méglicherweise
tief in die innere Verfassung meiner spekulativen Forschung griffen,
waren durchaus negativen Charakters, so daB nur die selbstloseste
Uberwindung und Ausdauer es zu Wege brachten, daB das Werk,
wenn auch in verkiirzter Form, das Licht des Tages erblicken konnte.

Die Niederschrift dieses Werkes und die Bearbeitung des seit
Jahren gesammelten Materials wurde von mir im Sommer 1917 auf
meinem Liandgut ,,SchwarzerSee‘ im Gouvern. Riasan, begonnen. Rings
herum tobte die von aller kulturmenschlichen Bande sich losgemachte
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Zerstorungswut des Russenvolkes, Tag fir Tag mubBte ich hilflos
zusehen, wie das von mir mit soviel Miihe, Arbeit und Kostenaufwand
auf wirtschaftliche Hohe gebrachte Landgut durch die Anhinger
Kerenskis und Tschernoffs gewaltsam zerstort und ausgepliindert
bis endlich im November desselben Jabres dem Erdboden gleich ge-
macht wurde. Meine Landbibliothek wurde zu Zigaretten verbraucht.
In Moskau, in einigen erbiirmlichen Zimmerchen, fanden die Meinigen
eine Zuflucht und dort, unter ununterbrochenen Geschiitz- und Gewehr-
feuer der Bolschewistenaufstinde und darauffolgenden Schreckens-
herrschaft derselben, wozu sich sofort noch die Hungersnot gesellte,
muBte das Werk fortgesetzt werden. Traurig und miihselig waren die
errungenen Arbeitsstunden. Meine wissenschaftliche Biicherei, die
ich jahrelang so liebevoll gesammelt habe, schmolz immer mehr zu-
sammen, deon die Biicher muBten gegen das kirgliche tigliche Brot
umgetauscht werden, um meine Frau und Kind dem férmlichen
Hungertode entreiien zu kiénnen; meiner Stellung als Universitiits-
professor wurde ich schon in den ersten Tagen der Revolution
(20. Miirz 1917) durch das eigenmichtige, ungesetzliche und gewalt-
same Vorgehen des Kultusministers, Kadetten Manuiloff, der nur Leute
seiner politischen Richtung duldete, enthoben. Das erste russische
photochemische Laboratorium, das ich mit viel Mithe und teilweise mit
meinem Gelde gegriindet habe, wurde ebenfalls liquidiert. Als die
Ernihrungsfrage immer akuter wurde und alle Quellen versiegten,
flohen wir mit Lebensgefahr aus dem Sozialparadiese im Herbst 1918
nach der Ukraine zu den Verwandten; in Charkoff wurde der mathe-
matische Teil dieses Werkes verfaBt. Die bolschewistische Blut-
und Hungerwelle niherte sich aber der reichen und schonen Ukraine
immer starker, drohte dieselbe zu verschlingen und mich von neuem
von der Kulturwelt abzuschneiden. Im Namen der neuen sozialen
Gerechtigkeit bin ich zum wandernden Bettler gemacht worden,
indem andere, physisch stirkere, sich auf meine Kosten bereichert
haben; anch meines wissenschaftlichen Heims bin ich verlustig ge-
worden. Ob mir das Schicksal noch einmal ein solches génnen wird,
wo ich friedlich meine wissenschaftliche Arbeit fortsetzen kénnte, ist
noch sebr fraglich; denn leider spielen bei Wissenschaftlern die Partei-
und Nationalfragen und Vorurteile mehr als irgendwo eine Rolle.
Meine Lage war verzweifelt. Aber da kam die lingst ersehnte Hilfe
aus Deutschland. Dank dem rechtzeitigen Eingreifen der deutschen
Minner der Wissenschaft und Industrie gelang es mir nach Deutsch-
land zu kommen und Weihnachten 1918 im Kreise meiner deutschen
Freunde und Gonner in Leipzig zu verbringen. Leider konnten
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meine Frau und Kind picht mitkommen und muBten in Charkoff
zuriickbleiben und dank der kurzsichtigen und naiven Politik der
Entente konnte ich seit 2 Jahren meiner Familie keine Nachricht geben.

Auf deutschem Boden, der fiir jede wissenschaftliche Forschung
8o fruchtbar ist, konnte ich das vorliegende Werk zum Abschluf
bringen. So entstand nur ein Lebrbuch, das, wie ich glaube, doch
geniigend Material unserer gegenwirtigen Forschergeneration bietet,
um eine weitere erfolgreiche Entwicklung auf diesem, so interessanten,
wissenschaftlich und praktisch dankbarem Gebiete zu ermdglichen.
So will ich hoffen, daB dieses Lehrbuch zu meinen alten Freunden
noch viele neue heranziehen wird und 'daB die event. Unebenheiten der
Form und des Inhalts nur nach ihrem wahrer Sachverhalte beurteilt
werden, denn kaum jemals war die Ausarbeitung eines wissenschaft-
lich wenig bekannten Problems unter so unleidlichen Verhiltnissen
zustande gekommen, als es bei der Verfassung des vorliegenden
Werkes der Fall war.

Hunger, Elend, bittere Not, duBere persionliche Unsicherheit,
biufig an Lebensgefabr grenzend, waren die stindigen Begleiter meiner
Stubenarbeit, der nie in der langen Zeit eine halbwegs geniigende
Ruhe des Geistes und der Gedanken beschieden war. Nur der
eiserne Wille, das Kind meiner wissenschaftlichen Schipfung aus dem
Zusammenbruch zu retten, bezwang alle Hindernisse des #uBeren
Lebens und ermutigte den Geist zum weiteren Ausharren. Thm ist
es zu verdanken, daB den hier zusammengefaBten Ideen meiner bis-
herigen Forschung ein wiirdiger AbschluB vergdnnt werden konnte.

In der Firsorge um unsere Mitmenschen offenbart sich die wahre
Gesinnung: in der bittersten Not erkennt man die wahren Freunde;
in erhohtem Grade mubB das wabrgenommen werden bei den schweren
Verhiltnissen, die mir beschieden waren. Deswegen bitte ich alle meine
zahlreichen Freunde und Gonner, meinen innigsten und unvergeBlichen
Dauk fiir all ihre Unterstiitzung und warmes Mitgefiibl an dieser Stelle
entgegenzunehmen. Besonders hervorheben méchteich: Prof. Walden-
Rostock, Prof. Eder-Wien, Prof. Ciamician-Bologna, Prof. Stadni-
koff-Odessa, Prof. Schiikareff-Charkoff, Prof. Beckmann-Berlin,
Prof. Birstein und Rakowsky in Moskau.

Es soll mir an dieser Stelle gestattet sein, den ehemaligen
deutschen Behorden in der Ukraine, wie in Moskau, fiir die warme
Teilnahme, die sie mir in RuBland bezeugt haben, meinen herzlichen
Dank auszusprechen; insbesondere gilt das dem Charkoffer General-
kommando und meinem auf dem Wege zur Heimat verstorbenen
Freunde Herrn Oberleutnant und Adjudant Dr. Sauerracker, die
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meinem persdnlichen Schicksal das groBte Interesse widmeten., Nicht
unerwiahnt will ich lassen die vielen Bezeugungen reger Teilnahme
Anhinglichkeit und Freundschaft, die mir seitcns meiner alten
deutschen Kollegen und Freunde nach RuBland iibermittelt wurden,
ihnen allen meinen kollegialen und herzlichen Dank,

UnvergeBlich werden mir auch die treuen Kollegen und Freunde
bleiben, die inzwischen gefallen oder gestorben sind, und die zu
Lebzeiten withrend des Krieges meiner in treuer und lieber Freund-
schaft gedachten. Meinen hiesigen Gonnern, den Herren Geheimrat
Prof. Dr. W. Nernst und Geheimrat F. Oppenheim, dem General-
direktor der Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation in Berlin, die
sich meiner hier so tatig und warm annahmen und mir die Moglichkeit
verschafften, mich nun meiner technischen Forschungsarbeit unter
giinstigen Auspizien zu widmen, erstatte ich an dieser Stelle meinen
ergebensten und aufrichtigen Dank. Herrn Diplomingeneur S, Robert-
son, ehem. Leiter der Anilinfabrik in Moskau, der, ungeachtet starker
anderweitiger Inanspruchnahme, die groBe Miihe nicht scheute, durch
eingehendes Korrekturlesen des Manuskriptes das vorliegende Werk
zu unterstiitzen und den kulturmythologischen Abschnitt durch viele
Beitriige vervollstindigt hat, bitte ich an dieser Stelle meinen freund-
schaftlichen und verbindlichsten Dank in Empfang zu nehmen. Dank
schulde ich auch dem Verlage, der meinem Werke trotz schwieriger
Zeitverhiltnisse eine iiber alles Lob vornebme und gediegene Aus-
stattung gegeben hat.

Indem ich nun das vorliegende Werk, das Resultat einer fast
balben Lebensdauer, dem Urteil der fiir dieses Forschungsgebiet sich
interessierenden Leserwelt iibergebe, hofle ich zugleich, daB dasselbe
auch von meinen vielen Freunden und Fachgenossen nicht unbeachtet
bleibt und daB sie mir mit ihrem kritischem Urteil manche vielleicht
noch vorliegenden Liicken besonders im Literaturmaterial auszufiillen
helfen werden. Denn Menschenwerk bleibt immer unvollkommen,
und unser irdisches Los verurteilt uns leider dazu, die Wahrheit
pach uns zu richten, ungeachtet dessen, daB wir uns nach ihr zu
richten hitten; der alte Spruch ,errare humanum est® wird die
Ewigkeit iiberdauern.

‘Berlin, September 1920.
J. Plotnikow.
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Einleitung.

Es wurde von mir ein Handbuch fiir Photochemie geplant.
Aber wegen der speziellen Umstiinde, die im Vorworte kurz erliutert
wurden, war ich nicht in der Lage, die Literaturangaben nach
Wunsch zu vervollstindigen, und aus diesem Grunde muBte ich
diesem Werke die Form eines Lehrbuches geben.

Dies Werk verfolgt das Ziel, dem vorgeschrittenen Photochemiker
die Mdglichkeit zu geben, in das neue Gebiet sich zu vertiefen und
sich neue Wege zur eigenen Forschung zu bahnen.

Auch fir den Lehrer soll dies Werk als Nachschlagebuch bei
den Vorlesungen und beim Unterricht im Laboratorium dienen. Zu
gleicher Zeit gestatte ich mir in der Folge, meine verehrten Leser,
auf eine Reihe von Arbeitsgebieten, deren Bearbeitung mir personlich
nicht mdglich war, aufmerksam zu machen, mit der festen Zuversicht,
daBl deren Erforschung fiir die weitere Entwicklung der Photochemie
von Bedeutung sein wird. :

Als Ergiinzung zu diesem Lehrbuche sind meine beiden voran-
gegangenen Werke, die ,Photochemie” und die ,Photochemische
Versuchstechnik® anzusehen. Der vorliegende Band, der die Licht-
reaktionen behandelt, ist in vier groBe Abschnitte eingeteilt. Im
ersten Abschnitte werden die ,Allgemeinen GesetzmiBigkeiten
und Grundgesetze® mit einer kurzen geschichtlichen Entwick-
lungsiibersicht der Photochemie niiher besprochen. Im zweiten Ab-
schnitte sind die ,,Grundlagen der mathematischen Theorie
der Lichtreaktionen* gegeben. Der dritte und der griBte Ab-
schnitt behandelt das ganze vorhandene Versuchsmaterial und zer-
fillt in zwei Teile: in den anorganischen und organischen.

Der letzte vierte Abschnitt ist der ,Angewandten Photo-
chemie“ gewidmet. Dieses Gebiet, die Photographie ausgeschlossen,
ist heutzutage das am wenigsten erforschte und entwickelte, und man

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemle. 1,
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darf die Hoffnung aussprechen, daB es in der allerniichsten Zeit die
ihm gebithrende Stufe der Entwicklung erlangt.

Die mathematische Theorie der Lichtreaktionen, die den Kern
dieses Werkes bildet, fult auf den photochemischen Grundgesetzen,
die in dem ersten Teile abgeleitet worden sind; die Richtlinien zur
Klassifikation des Versuchsmaterials ergab die in demselben Teile
erirterte Arbeitshypothese des Verfassers iiber die Photoaktivitit
der Elemente und ihrer Verbindungen.

Dem Leser kann moglicherweise auffallend erscheinen, daB in
diesem Buche der heutzutage so modern gewordenen Quantenhypo-
these so wenig Aufmerksamkeit gewidmet wird. Der Grund dieses
Verhaltens liegt darin, daB dieses Gebiet meines Erachtens erst in
dem Anfangsstadium seiner Entwicklung sich befindet, und die Ver-
suche, diese Hypothese zum Aufbau der Theorie der Lichtreaktionen
zu verwenden, stoBen vorliufig auf Schwierigkeiten einer ungeniigenden
Anpassungsmiglichkeit. Deshalb muBte ich mich begniigen, bei der
Besprechung der Arbeiten einzelner Forscher nur ihre Gesichtspunkte
iber dieses Thema auszufiihren.

Bei der Beschreibung der geschicbtlichen Entwicklung eines
derartigen Gebietes, wie dasjenige der Photochemie, die einerseits
ihren Anfang schon seit vorgeschichtlichen Anfingen ableitet, ihre
technische Entwicklung erst seit 100 Jahren begonnen hat, und
andererseits in ibrer rein wissenschaftlichen Entwicklung erst im
Anfangsstadium sich befindet, stoBt man bei dem Versuch der
richtigen Wertschiitzung der verschiedenen Entdeckungen, Erfindungen
und Prioritiitsfragen auf eigenartige Schwierigkeiten.

Es werden z. B. Entdeckungen gemacht, die ganz in Vergessenheit
geraten, um nach geraumer Zeit nochmals zum Vorschein zu kommen,
und erst nachdem erfolgt die weitere Entwicklung des daraus ab-
geleiteten Forschungsgebietes. Auch werden manchmal Gedanken
ausgesprochen und formuliert, deren richtige Bedeutung und Wertung
den Urhebern entgehen, um erst spiter durch andere Forscher in
ihrer vollen Tragweite erkannt und dementsprechend auch verwertet
zu werden. Nun fragt es sich, wem soll die Prioritit in diesen
Fillen zugesprochen werden? Dem rein historischen Entdecker oder
dem, der tatsichlich die Entwicklung dieses Gebietes gefordert hat.

Es kommen auch Fille vor, wo an. der Entwicklung eines
Gedankens oder Gesetzes mehrere Forscher beteiligt sind, und erst
durch ihre gemeinsame Bemithung und Arbeit erbilt der ent-
sprechende Gedanke oder das Gesetz seine endgiiltige verwendbare
Fassung. Die richtige und rechtzeitige Einschitzung der Bedeutung
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irgendwelcher neuen Entdeckungen und Theorien ist keineswegs leicht.
Oft geschieht es, daf man irgendwelchen modernen Anschauungen
oder Hypothesen, oder einfach geschickt gewihlten Schlagwortern,
infolge des KEinflusses irgendeiner bedeutenden Persinlichkeit, oder
aus nationaler Eitelkeit viel mehr Aufmerksamkeit schenkt, als sie
es verdienen. Als Folge davon kann eine Vernachlissigung anderer
Zweige dieses Gebietes und dadurch eine Verziogerung ibrer Ent-
wicklung eintreten. Hs ist nicht immer leicht einzelnen Personen,
den vorhandenen modernen Stromungen entgegenzutreten, um die
Entwicklung einer Wissenschaft in andere, mehr Erfolg ver-
sprechende Bahnen zu lenken.

Erst nach vielen Jahrzehnten lassen sich auf Grund wirksamer
Tatsachen die Unfruchtbarkeit oder der wahre Wert irgendwelcher
Entdeckungen oder Theorien erkennen, und dann erst gelangt man
zur Kinsicht, wie viel unniitze Arbeit und Zeit erspart wiiren,
falls man rechtzeitiz den richtigen Korschungsweg betreten hiitte.
So hat z. B. die rasche technische Entwicklung der Photographie
einen verderblichen EinfluB auf die Entwicklung der reinen Photo-
chemie gehabt, indem sie die Aufmerksamkeit aller auf diesem
Gebiete arbeitenden Geister damaliger Zeit auf sich lenkte, und die
wissenschaftliche Entwicklung der reinen Photochemie, wie es weiter
unten bei der geschichtlichen Entwicklung der Photochemie aus-
fithrlich geschildert wird, auf viele .Jahrzehnte verzogerte. Viele
iibliche und verbreitete Anschauungen vieler photochemischer Pro-
bleme sind veraltet und erfordern eine Neubearbeitung.

Es wire sebr erwiinscht, die Regelung derartiger Fragen einer
stindigen internationalen Forschungskommission zu iiberlassen, damit
einzelnen Forschern, besonders wenn sie auf den fraglichen Gebieten
titig waren oder sind, nicht die endgiiltige Spruchfassung bei der
Erklirung der fraglichen Probleme widerspruchlos zugebilligt wird.
Denn trotz aller Bemithungen des menschlichen Geistes, die Richt-
schnur der Objektivitait auf dem Forschungsgebiete einzuhalten,
allzu oft wird derselbe durch die Anziehung des subjektivischen
Imperativs abgelenkt.

Beim Verfassen dieses Werkes muBte auch die weitere Ent-
wicklung der Photochemie ins Auge gefaBt werden. Es wire er-
wiinscht, daB in erster Linie die Grundgesetze und die Gesetz-
miBigkeiten allgemeinen Charakters theoretisch und experimentell
bearbeitet und griindlich erforscht wiirden. Weiter ist es notwendig,
dem Gebiete der organischen Photosynthese mehr Aufmerksamkeit
zu schenken, als es bisher geschehen ist, denn das ist ein sehr

1*
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wichtiges Gebiet, von dessen Erforschung die weitere erfolgreiche
Entwicklung der Bodenkultur und der photochemischen Technik in
hohem Grade abhiingig sind. In zweiter Stelle konnen die photo-
galvanischen Erscheinungen und die Farbenphotographie eingereiht
werden, Was die einfache Photographie anbetrifft, so kann nur der
berechtigte Wunsch ausgesprochen werden, daB das Silbersalzver-
fabren durch andere einfachere und billigere ersetzt werde.

Zum SchluB meiner Einleitung sei mir gestattet, den innigsten
Wunsch auszusprechen, daB mein Werk, trotz der unausbleiblichen
Liicken, den Kollegen wie den Anfingern den erwiinschten Nutzen
und gesuchte Anregung darbieten moge.



Erster Teil.

Die photochemischen Grundgesetze der Lichtreaktionen
und ihre charakteristischen Eigenschaften.

1. Uber das Licht.
Das Spektrum.

Das Ziel der photochemischen Forschung ist die moglichst voll-
stindige und mannigfaltige Nutzbarmachung der uns von auben zu-
stromenden Energie der Sonne und der kiinstlichen Lichtquellen. Auf
den ersten Augenblick kann es befremdend erscheinen, daB auch
eine Verwertung der kiinstlichen Lichtquellen in Frage kommen
kann, weil sie einen Energieverbrauch bereits erfordern, von der
Sonne aber erhalten wir dieselbe kostenlos. Dieser scheinbare
Widerspruch findet seine Begriindung in den besonderen Eigenschaften
des Lichtes.

Das Wort ,Licht ist kein festbestimmter Begriff. Wir haben
rotes, griines, ultraviolettes, ultrarotes, Rontgenlicht, Mondlicht,
Sonnenlicht usw. Meistens bezeichnet diese Ausdrucksweise nur
die Lichtquelle, die wuns Licht spendet, von den verschiedenen
Lichtarten, die sie enthilt, besagt sie uns nichts. Von diesen Licht-
arten hat jede ihre besondere Eigenschaften und sie iitben mitunter
eine entgegengesetzte photochemische Wirkung auf die Korper aus.

Woher kommt das, und worauf ist dieser Unterschied der Eigen-
schaften der verschiedenen Lichtarten begriindet?

Betrachtet man einen, mit weiBem Sonnenlicht beleuchteten,
Spalt durch ein Prisma, so wird kein Spalt, sondern ein in leuch-
tenden Farben gefirbtes Band wahrgenommen. Wir erhalten das
sogenannte sichtbare Sonnenspektrum, bei dem die Farben in der
bekannten Reihenfolge aufeinander folgen.

Die Spektralfarben sind, wie man zu sagen pflegt, monochroma-
tisch und konnen weiter auf keine Weise zerlegt werden.

Bei nitherer Untersuchung hat sich das Resultat ergeben, daf
diese verschieden gefarbten Strahlen sich dadurch voneinander unter-
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scheiden, daB sie verschieden groBe Schwingungen bhervorrufen. Die
roten Strahlen schwingen am langsamsten, die violetten am stiirksten;
je groBer die Frequenz der Oszillation, desto durchgreifender ist
die Wirkung der Strahlen auf einen Korper. Man kann auch
die verschiedenen Strablen, wie es fiblich ist, durch die Wellen-
lingen charakterisieren. Da die Wellenlingen den Schwingungen
umgekehrt proportional sind, so besitzen die roten Strahlen dis
griiBten Wellenliingen und die violetten die kiirzesten.

Das Spektrum ist aber nicht durch die sichtbaren Strahlen be-
grenzt, sondern erstreckt sich nach beiden Seiten enorm weithin;
den. roten Strahlen folgen die ultraroten Wirmestrahlen und die
elektrischen, den violetten die ultravioletten und schlieBlich die
Rontgenstrahlen.

Auf der Tafel T ist das ganze Spektrum der strahlenden Energie
veranschaulicht. Man kann das Spektrum als eine Spannungs-
reihe der strahlenden KEnergie betrachten, deren innere Spannung
mit der Schwingungszahl wiichst. Aus diesem Grunde .haben
fiir uns die Strahlen der kiirzeren Wellenart ein besonderes Interesse,
da sie die stirksten chemischen Wirkungen ausiiben miissen, was
auch in der Tat zutrifft.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, daB das ,Licht* nur dann
fir uns einen photochemischen Sinn haben kann, falls gleichzeitig
die, in ihm enthaltenden, Wellenkingen oder Schwingungszablen an-
gegeben sind.

Wir haben keine Lichtquelle, die das gesamte Spektrum der
strahlenden Energie aussendet. So sendet z. B. die Nernstlampe
die sichtbaren und Wiirmestrahlen und keine ultravioletten Strahlen
aus. Die Rontgzenrohren senden nur Rontgenstrahlen aus, Das
Funkenlicht, das Metall- und Quecksilberbogenlicht senden vorzugs-
weise die ultravioletten Strahlen aus.

Das Sonnenlicht sendet wiederum hauptsiichlich die sichtbaren
und Wiirmestrahlen und das Ultraviolett nur bis zu 290 yu Wellen-
linge aus.

Daraus ist ersichtlich, daB wir mit der Ausnutzung der Sonnen-
strahlen allein, die des chemisch wirksamsten ultravioletten Teiles
vollstindig ermangeln, nicht auskommen kénnen, und demzufolge sind,
wir gezwungen, auch andere, an ultravioletten Strahlen besonders
reiche, Lichtquellen zu verwenden.

Die fir uns in Betracht kommenden kiinstlichen Lichtquellen
werden durch den elektrischen Strom erzeugt, der seinerseits durch
Verbrennung der Kohle oder Holz gewonnen wird. Die Kohle ist
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Tafel I. Das Spektrum der strahlenden Energie.

Strahlenart I| Sch Wi;_gomigﬂ ahl I Wellenliinge Entdecker
i i i At i
| i T 2 o
| von3-10%1° bis 3-10“‘!van 0-01 his 0.1up W‘e“(’mg‘:“tﬁe”
Rintgenstrahlen j | i
I- Liifgil iy i s UGS RN g“i"’:‘rflﬁ““;’
d ommer

. [
Unerforacht . 3.10'7 ,, 3-10% i w lpu ,,  100up —-—

Cornu (1878)

n

Kiirzeste ultraviolet- i :
| 3.10" ,, 1,5.10" 1000 ., 200
ten Strahlen . } 1l i i Tl lliF H\Sehumann (1893)
UltraviolettenStrahlen » 1-3:10'8 . 7510 ,, 200 un ,, 400uu Ritter (1701)
Sichtbares Spektram . |, 75.10%, 875.10% ,, 400uu ,, 800uu| Newton (1666)

Ultvaroten Strahlen . | , 875.10%%, 800.10% ,, 800up ,, 1lu Herschel (1700)

Wiirmestrahlen . . | ifn Lp o 10 Langley (1886)
i .o . 4, 800.10%,  8.10%0, 10uu , 6i-4u Rubens (1896)
. . ! [, 10pe , 9Tp o (1910)

Cuerforseht . . . . I |1 1004 bis 1000 u(1mm) gL

Kiirzesten elektrischen | i w 1mm bis 4mm| Lampa (1895)

Wellen. . . . . ', 8.10", 3.10°
Il ektrische Wellen

fy lmm 6 mm|] Lebedeff (1895)
l i SRS e X Righi (1894)

il 1 ol iatr el sty iR TR S olecs HHAVIH i Lodge (1890)
= i N THH G L Hertz (1889)
usw. oy W0m o, 100m |

, 10km , 100kmi{} Tesla (1893)

»p 100m ,, 1km ’}Feddersen (1862
» 100km , 1000km |} T.odge (1838)

Photometrische Bezeichnungen und Werte.
Bezeichnung: Ein Mikron g = 10—*mm; ein Millimikron pgy = 10—°mm °
(ein Milliontel des Millimeters); ein Angstroem = 0,1 ypx = 10—? mm; Licht-
geschwindigkeit v = 3,10 em/sek.; Wellenliinge i; Schwingungszahl pro Sek.

P == —:_f'-; die Energie zur Lostrennung eines Elektrons e=h»; h= das

Plancksche Wirkungselement = 6+5.10—?7 erg/sec. N- die Zahl der Molekiile
im Grammol = 6:2:10*%, Die Energie der Lostrennung der Elektronen in
Grammol E = Nhv = 4.10—%r (abgerundet) Der Durchmesser der Molekiile
schwankt von 1-—10 uu. i

Dic exterrestrische Solarkonstante bei normaler Inzidenz auf 1 em? pro 1”
grjcal.

—— , wobei auf den sicht-
em?/min

in grjeal, ist im Dnbrchschnitt gleich & = 1,93
baren Teil nur 1-13 also 559/, fillt.

-

aber nichts anderes als die wihrend Millionen von Jahren, und Holz
die withrend Jahrzehnten aufgespeicherte Energie der Sonne. Somit
konnen wir unsere kiinstlichen Lichtquellen als Lichttransformatoren
betrachten, die das Licht der lingeren Wellen der Sonpe in das
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der kiirzeren des Quecksilber- oder Metallbogenlichtes, Funken- oder
Rontgenlichtes verwandeln.

Durch die i#uBersten ultravioletten Strahlen kénnen wir Wir-
kungen hervorrufen, die wir auf keine andere Weise erzielen kionnen.
Deshalb sind sie fir uns von besonderer Bedeutung, und jeder
weitere Fortschritt in der technischen Vervollkommnung der kiinst-
lichen Lichtquellen, insbesondere wenn es sich um die Erweiterung
des ultravioletten Strahlenbereichs handelt, ist nur mit Freude zu
begriifien.

Der groBen Bedeutung des Sonnenlichtes fiir unser Dasein, der
in ihm enthaltenden gewaltigen Knergiemengen, und der starken
Abhiingigkeit der chemischen Wirkung von der Wellenkinge haben
nicht nur die Laien, sondern auch die Mehrzahl der Gelehrten nicht
genitgend Aufmerksamkeit geschenkt.

Diese Form der Energie ist so zart, so fein, daB sie eine
direkte -mechanische Wirkung auf unsere Sinne nicht ausiibt? Sie
driickt nicht, wie die Schwere, sie riittelt den Korper nicht auf, wie
z. B. cin Hochspannungsstrom, sie brennt nicht wie irgendein
glithendes, fliissiges Metall, sondern sie leuchtet Tag pro Tag hinein,
und ganz unmerklich vollzieht sie die gewaltige Arbeit der Auf-
speicherung der Energie in den grilnen Pflanzen, in denen nur eiwa
4000000 i Form der chemischen Energie uns nutzbar gemacht wird,
der ibrige Teil aber geht nutzlos verloren. Spielend kann das Licht,
und besonders das kiinstliche, ultraviolette derartige chemische Zer-
setzungen oder Umwandlungen vollbringen, die auf keine andere
Weise erzielt werden konnen.

Und der.EinfluB der ultravioletten Strahlen, ihrer Wirkung nach,
diirfte vielleicht mit der Wirkung einer Temperatur von vielen
zehntausenden Grad verglichen' werden. Solche groBe Energieauf-
speicherung ist in dem scheinbar harmlosen Lichtstrahl verborgen.

Man muf die Phantasie sebr stark anstrengen, um sich
einigermaBen eine Vorstellung von der gewaltigen Energiespannung,
die eine Lichtwelle von groBer Frequenz in sich triigt, machen zu
konnen; dann wird man erst begreifen konnen, warum dem Lichte
die Kraft eigen ist, solche wunderbare Reaktionen, die in Form von
Spaltungs- und synthetischer Reaktionen sich ermitteln lassen, zu
vollbringen

Je linger die Wellenlinge des einwirkenden Lichtes ist, desto
schwicher ist auch sein Angriffsvermogen und umgekehrt, je griBer
die Schwingungszahl ist, desto kriftiger wirkt es ein. s kannden
Anschein erwecken, daB hier eiue einfache lineare Beziehung be-
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stehen miisse, und demzufolge die groBte Wirkung bei den Réntgen-
strahlen zu erwarten wiire, da sie die kleinste Wellenlinge und
grobte Schwingungszahl hesitzen. Diese SchluBfolgerung wire richtig,
falls die Lichtreaktionen nur Funktion des Lichtes allein wiren.
Das ist aber nicht der Fall, denn die lichtchemische Wirkung muf
auch eine Funktion des Chemismus des entsprechenden Kbrpers
sein, also in erster Linie von dem inneren Bau der Atome aus den
Elektronen und ihrer GrioBe abhiingen. Die Lichtschwingungen, die
den Kigenschwingungen der Elektronen im Inneren der Atome
und Molekille am meisten sich niithern, miissen auch die stirkere
Wirkung ausithen, demzufolge ist zu erwarten, daB die duBersten
ultravioletten Strahlen, deren Wellenlinge etwa 1—100 yu dem
Molekiildurchmesser etwa 1—10puu sich am meisten nihert, also
die Strahlen, die sich in dem noch unerforschtem Gebiete zwischen
den Rontgenstrahlen und Schumannschen Strahlen befinden, auch
die stirkste Wirkung ausiiben miissen; dagegen die Rontgen-
strahlen selbst, die so kleine Wellenlingen bhesitzen, daB sie fast
ungehindert die Korper passieren, miissen auch eine schwichere
Wirkung ausiiben. . _

Die chemische Wirkung muB weiter mit der VergréBerung der
Wellenlinge wieder abnehmen und heil den Wellenlingen, die ihver
GrioBe wegen wieder die Molekiille ungehindert passieren, also bel
elektrischen -‘Wellen wieder aufhéren. Die Wirkung hort aber prak-
tisch schon hei Warmestrahlen auf, da diese Schwingungen schon
so wenig Spannungsenergie haben, daB sie das Molekiil nicht an-
greifen konnen.

Somit erstreckt sich der chemisch aktive Teil des groBen
Spektrums der strahlenden Energie von den lingeren Rontgenstrahlen

his zu den lingeren Warmestrahlen, mit einem Maximum in duBerstem
Ultraviolett.

Die Lichtabsorption.

Es gibt keine Koérper, die das ganze Lichtspektrum ungehindert
durchlassen. Irgendein Teil von dem Spektrum wird nicht durch-
gelassen oder, wie man zu sagen pflegt, absorbiert. Erfolgt die
Absorption in unsichtbaren Teilen des Spektrums, so erscheint der
Korper farblos oder wei. Wird aber ein Teil vom sichtbaren
Spektrum absorbiert, so erscheint der Korper in komplementiiren
Farben gefarbt.

Jeder Korper besitzt ein mehr oder weniger stark ausgeprigtes
Reflexionsvermogen; dies ist eine Funktion des Brechungsvermogens
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a

uvnd wird nach Fresnel durch folgende Formel fiir senkrechte In-
zidenz des einfallenden Lichtes charakterisiert:

wo— 1\=
R_(HH)

%o n das Brechungsindex der einfallenden Strahlen bedeutet.

Der Rest {1 — R) dringt in den Korper ein.

Es ist klar, daB ein Lichtstrahl, der in den Kérper ein-
gedrungen und von demselben ahsorbiert wird, in seiner Intensitit
abgeschwiicht wird, und je mehr er in die Tiefe des Korpers ein-
dringt, desto mehr verliert er an seiner Stirke, und ist die Korper-
sehicht unendlich dick, so wird schlieBlich das ganze lLicht ahsorbiert.

Somit ist die Lichtintensititsverinderung eine Funktion der zu
durehdringenden Kérperschicht. Ist das Absorptionsvermogen des
Korpers groB, so wird das ganze Licht schon in diinnen Schichten
vollstindig absorbiert; ist es dagegen schwach, so sind dazu groBere
Schichten erforderlich. Tst die Schichtdicke nicht geniigend groff
genommen, um eine vollstandige Absorption herheizufithren, so tritt
ein Teil des Lichtes abgeschwiicht aus dem Korper heraus.

Fiir die Verinderung der Lichtabsorption mit der Schichtdicke
gelten folgende Gesetze, die nur fiir das monochromatische Licht
anwendbar sind. Bezeichnen wir die nach der Reflexion in den
Korper eindringende Lichtintensitat durch J und die Schichtdicke
des Korper durch p, so ist nach Lambert die Verdnderung der
Liehtintensitiat dJ,, mit der Schichtdicke dx, der an der Stelle »
herrschenden Lichtintensitit ./, proportional, d. h.

F M
: i =,
Nach der Umformung erhalten wir den Ausdruck:
AT P

J
Die Integrierung ergibt uns:
InJ = — 75 + konst.
In — bedeuten die natiirlichen lLog.)

Bei # =0 ist J_ = . — der Anfangsintensitiit und demzufolge
erhalten wir konst = In./

Nach der Einstellung dieses Wertes in die obige Integrierungs-
formel nnd entsprechende Umformungen konnen wir dem Lambert-
schen (Gesetze fiir die Schichtdicke z = p folgende Gestalt geben:

1‘,=ln.ar_—ln-')'!,_ ]
P
I, = Jeir,

oder
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Mit Hilfe der ersten Formel konnen wir den Proportionalitits-
faktor 4, den wir als ,Lichtabsorptionskonstante* hezeichnen wollen,
bestimmen; dazu brauchen wir nur die Lichtintensitiiten bei verschie-
denen Schichtdicken zu messen. Die Methoden der quantitativen
Bestimmungen der Lichtintensititen sind ausfithrlich in meiner
Photochemischen Versuchstechnik! beschrieben. Die zweite Formel
gibt uns die Moglichkeit, die Lichtintensitit J, mit der das Licht
aus dem Korper von der Schichtdicke p austritt, zu bestimmen, falls
¢ schon vorher bestimmt worden ist. Die Werte fiir e~ir konnen
direkt mittels der entsprechenden Tabellen fiir Funktion e—=, die
ebenfalls in meinem Buche! angegeben sind, berechnet werden.
Nehmen wir J = 100 °/, an, so erhalten wir die Lichtschwiichungen
auch in Prozenten. Nimmt man statt natiirlichen, die dekadischen
Logarithmen, so erhalten die beiden oben angegebenen Formeln

folgende Gestalt: ¢ o logJ —logJ,

P
Jj_ =J10-r,

Der Proportionalitiitsfaktor ¢ wird gewohnlich als Extinktions-
koeffizient bezeichnet; wir wollen ihn als ,dekadische Absorptions-
konstante” bezeichnen. Zwischen der normalen und der dekadischen
Konstante besteht folgende Beziehung

nnd

. . &
e=mi oder = -,
ki)

wo m der Modul der natiirlichen Logarithmen m = log,,e = 0.4343
bedeutet.

Das Lambertsche Gesetz gilt nur fiir feste einheitliche Korper.
Bei den Losungen wird die Lichtabsorption noch durch die Kon-
zentration beeinfluBt, demzufolge muB das Lambertsche Gesetz
abgeiindert werden. Béer nahm an, daB die Lichtintensititsver-
inderung noch der Konzentration des gefiirbten Stoffes proportional
ist, d. h,, daB aJ

dzx

wo ¢ die Konzentration bedeutet.
Die Integrierung dieser Gleichung ergibt uns das Beersche
Gesetz gemiB folgender Formel:

il Ind—Ind, o P log J — log J,
ep ep

______ J,=Jo~ " oder J,=J10"
! J. Plotnikow, Photochemische Versuchstechnik, Leipzig (1912).

=1icd,,
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Ist die Konzentration in Grammolen genommen, so heiBen die
Konstanten ¢ und ¢ — die molaren Lichtabsorptionskonstanten.

Wie zu ersehen ist, verandert sich die austretende Lichtintensitiit
nicht, wenn das Produkt ¢ p konstant bleibt; ebenso konstant muB
in diesem Falle auch die GroBe ¢ oder & sein. Ist das nicht der Fall,
und iindert-sich die Konstante ¢ oder ¢ mit der Konzentration, so ist

%

L
Jog

Fig. 1.

das Beersche Gesetz fiir den entsprechenden Korper ungiiltig. Das
Beersche Gesetz -ist in allen Fillen giiltig, wo it der Konzen-
trations-, Temperatur- und Lésungsmittelinderung keine Verinderung
der chemischen Zusammensetzung, sei es infolge der Dissoziation,
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Fig. 2.

Assoziation, Uwmlagerung usw., eintritt; und umgekehrt, aus der Un-
giiltigkeit des Beerschen Gesetzes konnen wir auf die eingetretenen
chemischen Umsetzungen schlieBen, und unter giinstigen Umstinden
dieselben, auch messend, verfolgen. Die Absorptionskonstanten sind
Funktionen der Wellenlingen; zeichnet man diese auf ein Diagramm auf,
so erhalt man die fir jeden Korper eigentiimliche Lichtabsorptions-
konstantenkurve. Diese veriindert sich im allgemeinen mit dem
Losungsmittel. Ein solches Diagramm stellt ein vollstindiges Bild
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der bei dem untersuchten Korper obwaltenden Lichtabsorptions-
verhiltnisse dar.

Eine Vorstellung iiber die herrschenden Absorptionsverhiltnisse
kann man sich mittels einer photographischen Aufnahme des Ab-
sorptionsspektrums verschaffen. Meistens verfihrt man auf diese
Weise, daB man eine Reihe von Aufnahmen bei verschiedenen Konzen-

i L Koo,
I I Absorptionsgediet  (YE,), (r0,
al .
!
L i i
f= #0 330 250

i

230 220

Fig. 8.

trationen und Schichidicken macht; dann erbilt man ein Spektro-
gramm, wie es auf den Figg. 1—4 vorgefithrt ist. Sie stellen uns
Absorptionskurven von Ammoniumbichromat und -chromatlésungen
in Wasser dar. Eine derartige Absorptionskurve kann natiirlich die

Fig. 4.

Konstantenkurve nicht ersetzen; sie wird von verschiedenen Fak-
toren, wie Expositionsdauer, Entwicklungsdauer, Temperatur, Solari-
sationserscheinungen usw. mehr oder weniger stark beeintluBt und
st deshalb fir strenge quantitative Untersuchungen ungeeignet.
Dafiir hat sie sich als ein gutes Hilfsmittel bei dem Studium der
Koustitutionsverhiltnisse der organischen Korper erwiesen, Die spektro-
skopischen Untersuchungen sind rein qualitativen und orientierenden
Charakters.
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Die obigen Formeln geben uns die Moglichkeit, das absorbierte
Licht quantitativ zu bestimmen. Ist die Beleuchtungsfliche gleich S,
so ist die eintretende Lichtmenge gleich SJ und die austretende 5J,,
demzufolge ist die vom Korper absorbierte Lichtmenge gleich:

A= 8- T).
Stellen wir den Wert fiir J, aus der Formel ein, so erhalten
wir fir die absorbierte Lichtmenge den Ausdruck:

JEIRSSY - f s EO e

Ist die Lichtabsorption infolge der groBen Werte von i, p
oder ¢ sehr groB, was durch den grofien Wert des Produktes ipe
gekennzeichnet wird, so wird die Funktion ¢~ '?° = 0 sein, und wir
erhalten eine vollstindige Lichtabsorption, die gleich

A=8J
ist.

Um die absorbierte Lichtmenge im energetischen MaBe zu er-
halten, muB man J in energetischem MaBe bestimmen, was auf ver-
schiedene Weise, wie z. B. mittels Bolometers, Thermoelemente, usw.
ausgefithrt werden kann, KEs ist selbstverstindlich, daB diese Be-
stimmungen fiir jede in Frage kommende Wellenliinge ausgefiihrt
werden mub.

Dies kann auf diese Weise geschehen, daB entweder fiir jede
Wellenlinge diese Bestimmung ausgefithrt wird, oder man bestimmt
die gesamte Energie und zugleich die Verteilung derselben nach den
Wellenliingen, woraus man die Energie fiir jede einzelne Wellenlinge
leicht berechnen kann. Zugleich muB aber darauf aufmerksam gemacht:
werden, daB wenn zwei verschiedene Wellenliingen die gleiche Energic
ergeben, sie photochemisch noch nicht gleichwertig sind, und die
kiirzere Wellenliinge tiefgreifendere chemische Wirkungen ausiiben
kann. Nehmen wir z. B. die roten Strahlen und die #uBersten
ultravioletten: wenn ihre Energien nach Kalorien gemessen auch
gleich sind, so iiben doch die ultravioletten Strahlen eine kriftigere
Wirkung, als die roten, aus. Ahnlich wic man an einer kleinen
Flamme sich die Finger verbrennen kann, wiihrend in einer groBen
Wanne sich ruhig baden kann, obgleich ibr kalorimetrischer Wert-
inhalt groBer ist, als derjenige der Flamme. Die GroBe der
photochemischen Ausnutzung ist eine komplizierte Funktion der
Schwingungszahl und der inneren Struktur der photoaktiven Korper.
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2. Uber die photochemische Valenz
und die Lichtempfindlichkeit der Korper.

Auf einer Seite haben wir verschiedene Lichtarten des grofien
Strahlenspektrums vor uns und auf der anderen Seite die verschieden-
artigsten chemischen Korper. Beim Zusammentreffen der beiden
Energieformen kann unter Umstinden eine Wechselwirkung zwischen
diesen stattfinden, indem die Lichtenergie aufgenommen wird und
neue chemische Korper entstehen.

Aber nicht jede Lichtart wirkt auf einen Korper ein, und nicht
jeder Korper ist lichtempfindlich. Woher kommt das? Um diese
Frage zu beantworten, miissen wir uns in das innere Wesen dieser
Vorgiinge ein wenig vertiefen.

Das Licht ist eine Wellenbewegung, und der Korper besteht
ans Atomen, die ihrerseits aus Klektronen aufgebaut sind. Die
letzteren sind auf bestimmte Weise riumlich zueinander geordnet
und befinden sich in verschiedenartigem Schwingungszustande. Um
eine chemische Wirkung hervorrufen zu konnen, miissen die Licht-
wellen die Molekelstruktur derart zu erschiittern imstande sein, daB
gewisse Verbiinde der Elektronen aufgelost oder geschwiicht werden,
und eine Umgruppierung der Elektronen, d. h. eine chemische Um-
setzung statifinden kann. HEs ist klar, daB die lichtchemische
Wirkung im engen Zusammenhange mit dem inneren Bau der Atome
und Molekiile stehen muB und demzufolge miissen wir uns anfangs
in dieselben einen Einblick verschaffen.

1. Uber das Atommodell.

Die gewthnlichen Gitter, mit depnen die Spektra erzeugt werden,
enthalten etwa 1000 bis 2000 Teilstriche pro Millimeter. Die mit
Hilfe dieser Gitter erzeugten Spektra erstrecken sich nur bis zum
duBersten Ultraviolett. KEin Rontgenspektrum konnen wir auf diese
Weise nicht erzeugen, da das Gitter zu grob ist; wir miissen dazu ein
viel feineres Gitter, das 1000000 Teilstriche (ein Teilstrich in der
GroBenordnung eines py) pro Millimeter enthilt, verwenden., Kiinstlich
konnen wir derartige Gitter nicht herstellen. Dem Physiker v. Laue
ist die gliickliche Idee gekommen, natiirliche Gitter, nimlich die
Kristalle, zu verwenden. In Kristallen sind bekanntlich die Atome
in Schichten gitterformig geordnet, und der Abstand zwischen den
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Schichtdicken ist der GridBenordnung nach etwa gleich 80 uu. Ein
Rontgenstrahl wird durch Kristallgitter zerlegt und wir bekommen
charakteristische Spektralfiguren, die uns einerseits die Wellenlingen
der Rontgenstrahlen zu messen, und andererseits den inneren Ban
des Kristalls zu bestimmen gestatten.

Die Rontgenstrahlen, die von der metallischen Antikathode her-
rithren, ergeben ein charakteristisches Linienspektrum des betreffenden
Metalls; da es sich hierbei um Schwingungen von hoher Frequenz
handelt, so werden diese Spekira als Hochfrequenzspekira be-
zeichnet,

Jedes Metall, als Antikathode genommen, ergibt Linien von
bestimmter Wellenliinge, die um so kiirzer sind, je groBer das Atom-
gewicht des betreffenden Metalles ist. HEs hat sich weiter ergeben,
daB ganze Gruppen von Elementen einen ihnlichen Bau aufweisen.
Besteht die Antikathode aus einer Legierung, so erscheinen die Linien
der beiden Metalle im Spektrum. Ist die Antikathode mit einem Salz
bedeckt, so erscheinen die Linien aller Elemente, aus deren dies Salz
besteht. Fithren wir ‘statt Wellenlingen ihre Schwingungszahlen
ein, so ergibt sich folgende, von Moseley entdeckte, GesetzmiiBig-
keit: die Quadratwurzel aus der Schwingungszahl ist der
Ordpungszahl (und nicht dem Atomgewichte) der Elemente pro-
portional. Wenn wir auf ein Diagramm die Ordnungszahl auf
die Abszissenachse, und die Quadratwurzel aus den Schwingungs-
zahlen auf die Ordinatenachse auftragen, so erhalten wir eine ge-
rade Linie, Mit Hilfe dieses Gesetzes kidnnen wir die neu entdeckten
Elemente sofort richtig einordnen, und die vorhandenen Liicken
ergeben uns unzweideutig die Stelle der noch unentdeckten
Elemente,

Die gewdhnlichen Linienspektra der Elemente sind wiederum
Funktionen des Atomgewichts des Elementes und seiner Stellung
im periodischen System. Um diese scheinbar widersprechende Er-
scheinung zu verstehen, milssen wir uns, wenn auch in einer he-
schrinkten Form, mit den neuen Theorien der Atomstruktur ver-
traut machen. Zuerst wurde von Rutherford die Annabme ge-
macht, daB die Atome aus positiven Kernen bestehen, deren Ladung
sich proportional der Ordnungszahl veriindert und um die die Elek-
tronen kreisen. Der dianische Forscher Bohr hat die Ruther-
fordsche Kerntheorie noch weiter sehr sinnreich ausgebildet und
daraus seine wichtigen Schliisse gezogen, die mit den experimentellen
Tatsachen gut iibereinstimmten, Es wird zu weit fithren, die Theorie
von Bohr, Debye, Vegard u. and. in allen ihren Einzelheiten hier
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vorzufithren, und darum begniigen wir uns mit der Beschreibung
eines schematischen Modells, das den inneren Sinn und das Wesen
der ganzen Theorie deutlich veranschaulicht.

Nach Bohr besteht das Atom aus einem positiven Kern, der
so viel positive Ladungen enthélt, wie es seiner Ordnungszahl ent-
spricht. Rund um diesen Kern bewegen sich in elliptischen Bahnen
die Elektronen, deren Gesamtzahl gleich den positiven Ladungen ist,
somit stellt nach auBen das Atom ein elektrisch neutrales System
dar. Die Elektronen sind in verschiedene Zonen verteilt und da aut
hestimmte Weise riumlich koordiniert, von denen die #uBere Zone

Fig. 5. Eisen, Ordnungszahl 26.

die freien Valenzelektronen, die die Wertigkeit eines Elementes be-
stimmen, enthidlt. In der Fig. 5 ist ein solches schematisches Atom-
modell fiir Kisen abgebildet. Die riaumliche Koordination seiner
Elektronen in den Koordinationszonen ist noch unbekannt und hier
willkiirlich angegeben. Seine Ordnungszahl ist 26.

Es stellt uns sozusagen ein Sonnensystem dar, mit dem Unter-
schiede aber, daB im Sonnensystem die Planeten in beliebigen Ent-
fernungen vom Zentrum kreisen konnen, dagegen kinnen sich die Elek-
tronen nur in vom Kern bestimmten Abstinden, die sich zueinander
als ganze Zahlen verhalten, bewegen, und die Bewegungsgeschwindig-
keit muB ebenfalls eine bestimmte sein. Diese Beschrinkung wird
dadurch bedingt, weil die Aufpahme und Abgabe der Energie, in
Form des emittierenden Lichtes, durch die Elektronen nicht konti-
nuierlich, sondern sprunghaft in Form von Lichtquanten erfolgt.
Die rechnerische Durchfiihrung zeigt, daB die Radien der méglichen
clliptischen Bahnen sich wegen der Lichtquantenausstrahlung oder
-aufnahme zueinander- verhalten miissen wie die Quadrate der auf-
einanderfolgenden ganzen Zahlen, also wie 1:4:16:25:36 usw., und
daBl die Geschwindigkeit des Klektrons um so kleiner sein muB, je
weiter es vom Kern entfernt ist, so daB sich die Geschwindigkeiten

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemie. 2
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auf diesen Bahnen zueinander verhalten wie 1:1/2:1/3:1/4... usw.
Die Verteilung der Elektronen in einem Ringe kann auch keine
willkiirliche sein. Es ist wohl von Bohr, Vegard und anderen
Forschern die Zahl der Ringe und die Elektronenverteilung in ihnen
fiir verschiedene Elemente angegeben worden, aber einer strengen
Priiffung konnten die Atommodelle noch nicht unterworfen werden.
und sie besitzen demzufolge einem mehr oder weniger problema-
tischen Charakter. Nur fir Wasserstoff, der die einfachste Struktur
eines Ringes rund um den Kern mit einer positiven Ladung, weil
die Ordnungszahl Eins ist, und eines kreisenden Hlektrons darstellt,
lassen sich die Bahnen und Geschwindigkeit des Elektrons mathe-
matisch leicht ermitteln. Um das Elektron vom Atom loszureiBen,
miissen wir ihm Energie zufithren, die um so grdBer ist, je niher
es sich dem Kreise befindet, d. h. je kleiner seine Kreisbahn ist.

Fiir verschiedene aufeinanderfolgende Bahnen nimmt die Arbeit ab,

1 1 1
RS et e :
In einem bestimmten Volum, z. B. 1 cm? haben wir viele
Trillionen von H-Atomen, die in steter Bewegung sich befinden, die
um so groBer ist, je hoher die Temperatur ist. Die Elektronen
werden durch StéBe von einer Bewegungsbahn zu der anderen iiber-
gefiihrt. Erfolgt der Ubergang von einer groBeren, also weiter ent-
fernten Bahn z. der niher stehenden, so mufl das Elektron Energie
in Form des Lichtes abgeben und dabei eine bestimmte ganze Zahl
von Lichtquantenenergie, die einer bestimmten Schwingungszahl
entspricht, emittieren. F#llt z. B. ein Elektron von dritter Bahn auf
die zweite, so muB die Schwingungszahl proportional

wie .. USW.

1 i
M o

sein, aus der vierten auf die zweite =
1 1
P
sein, usw. usw.
- Die allermbglichsten Schwingungen werden demzufolge durch
die Formel
1 1)
r-ai-)
wiedergegeben, wo R eine Konstante, deren Wert = 8,290.10%% ist,
und als Rydbergsche Konstante bezeichnet wird. Wir milssen
demzufolge ein Auftreten einer Serie von Linien erwarten. Und
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tatsichlich fand Balmer, daB die Schwingungszahlen der Wasser-
stofflinien durch die Formel
(1 1

it A= W]
wiedergegeben werden, wobei R dieselbe GroBe, die von Bohr rein
theoretisch berechnet wurde, besitzt. Somit erhalten wir eine glin-
zende Ubereinstimmung zwischen der Theorie und dem Experiment,
was darauf hindeutet, daB die Bohrsche Theorie auf richtigen
srundlagen aufgebaut ist.

So einfach, wie das Wasserstoffatom, ist kein anderes gebaut.

Beim Heliumatom, dessen Kern zwel positive Ladungen besitat,
ound bei dem zwei Elektronen in einem Ringe sich bewegen, sind
schon verschiedene Anordnungen der Elektronen zueinander moglich.
Sie konnen z. B. auf besonderer oder auf derselben Bahn rotieren.
Aus verschiedenen Griinden ergibt sich, daB nur die zweite Moglichkeit
hier vorhanden sein kann. Die meisten der Serienlinien des Heliums
konnten rechnerisch ermittelt werden, aber noch nicht alle, Auch
hier wurde dieselbe GroBe fiir die Rydbergsche Kopstante gefunden
und berechnet. Bei anderen Elementen vom komplizierteren Bau
konnte eine genaue Anwendung der Bohrschen Atomtheorie noch in
keiner Weise geschehen.

Bei ibnen sind mehrere aufeinanderfolgende Ringzonen von
Klektronen besetzt. Die Klektronen in Ringzonen sind auf bestimmte
Weise riaumlich koordiniert. Die Ausstrahlung des Lichtes kann
dabei dadurch bervorgerufen werden, daB entweder ein ganzer dulerer
Ring sich in einen inneren einschiebt, oder daB einzelne Elektronen
aus dem HuBeren in einen inneren Ring hineinspringen. Die Er-’
mittlung aller moglichen Schwingungen eines solchen komplizierten
Systems ist eine duBerst schwierige Aufgabe. Auch die Erscheinungen
der Bandenspektra werden auf diese Weise erklirt. Die duBleren Ringe
ergeben die langeren und die inneren die kiirzeren Wellenlangen. Es
laBt sich leicht beweisen, daB die Quadratwurzel der groBen
Schwingungen der innersten Ringe der Ladungszahl des Kernes
proportional sind; da aber die Ladungen der Ordnungszahl pro-
portional sind, so ergibt sich daraus das Moseleysche Gesetz, daB
die Quadratwurzel aus der Schwingungszahl der Ordnungszahl
proportional ist. '

Somit kénnen wir alle GesetzmiBigkeiten der Linien-, Banden-
und Hochfrequenzspektra theoretisch ableiten. Man muB nur dazu
das Atommodell jedes einzelnen Elementes richtig aufstellen, und

die Aufstellung einer solchen Tafel, die uns die richtige rium-
2‘
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liche Struktur aller Elemente ergibt, ist nur eine Frage der Zeit.
Prinzipiell ist diese Frage schon als gelost zu betrachten und die
Spektra stellen uns die Spiegelbilder des inneren Atombaus dar.

Fir uns Photochemiker ist die praktische Liosung dieses
Problems ebenso von groBer Bedeutung. Werden wir einmal im
Besitze der Atomstruktur fiir alle Elemente sein, so werden sich
alle photochemischen Eigenschaften viel priziser definieren und
auch manche vorausbestimmen lassen.

Der auBere Ring, der die freien Valenzelektronmen enthilt, ist
die eigentliche Sphiare der photochemischen Wirkung fiir die ge-
wohnlichen Strahlen, und die photochemischen Eigenschaften hiingen
von der raumlichen Konfiguration der Elektronen ab. Diese Eigen-
schaften sind atomistischen Charakters und sind periodische Funk-
tionen der Elemente. Diese Valenzelektronen stellen so z. s. die
photochemische Valenz dar, die die Eigenschaften der Lichtreaktionen
charakterisieren miissen.

Fir die gewdhnlichen Dunkelreaktionen ist die riumliche Ko-
ordination dieser Valenzelektronen in der #uBeren Ringzone aus-
schlaggebend, weil sie das Auftreten verschiedener Werte bei ein
und demselben Elemente bedingt; diese Elektronen sind demzufolge
verschieden fest an das Atomsystem gebunden, was bei chemischen
und elektrochemischen Vorgiangen durch das Auftreten verschiedener
Wiarmeeffekte gekennzeichnet wird.

Fiir die Lichtreaktionen dagegen ist diese Erscheinung und die
inneren Energieverhiiltnisse der Molekiille von untergeordneter Be-
deutung, weil diese auf Kosten der von auBen zustromenden Energie
stattfinden, und die GroSe der einwirkenden Lichtenergie und die
Aufnahmefihigkeit derselben durch die Valenzelektronen hierbei aus-
schlaggebend sind.

Wie die Strahlen, die in dem mnoch unerforschten Gebiete des
Spektrums zwischen den Schumannschen und Réntgenstrahlen
liegen, auf die Korper wirken werden, wissen wir nicht. Ks ist
nicht ausgeschlossen, daB sie auch die inneren Ringe beeinflussen
und demzufolge auch viel durchgreifendere und eigenartige photo-
chemische Wirkungen ausiiben werden konnen. Ob das Licht auch
den Kern selbst beeinflussen kann, ist fraglich. Wiire das der Fall
so konnte man durch das Licht auch die radioaktiven Umwandlungen
beeinflussen konnen.

Perrin nimmt an, daf aus dem Erdinneren besondere Ultra-
rontgenstrahlen ausstromen, die den radioaktiven Zerfall verursachen,
der eigentlich ein endothermer Vorgang ist. Derartige starke Energie-
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strahlung miifite sich schon auf irgendwelche Weise bemerkbar
machen. Der radioaktive Zerfall miiBte durch absorbierte Strahlen
hervorgerufen werden und in hintereinander gelagerten Schichten
ein verschiedener sein. Aus dem Erdinneren strémende Ausstrah-
lung diirfte keine gleiche sein, sondern, je nach der stattgefundenen
Absorption in der Erdkruste selbst, durch verschiedene Mengen radio-
aktiver Kérper — verschieden ausfallen. Demzufolge miilte auch
die Radioaktivitit mit dem Orte sich #ndern. Ahnliche Strahlung
miifte in noch stirkerem MaBe von der Sonne ausgesandt werden.
Aber wie gesagt, es gibt vorliufig noch keine Anzeichen dafiir, daB
die Radioaktivitit eine Art photochemischen arbeitspeichernden Vor-
gang hoherer Ordnung sei.

Wir konnen heutzutage nur den lebhaftesten Wunsch aus-
sprechen, daB die Physiker uns schon in der allernichsten Zeit mit
den Atommodellen bescheren, damit dieselben auch die theoretische
Photochemie auf die richtigen Wege leiten, wodurch ihre erfolgreiche
Entwicklung erméglicht wird.

2, Uber die Photoaktivitit der Elemente und ihrer Verbindungen.

Elemente.

Jeder Korper absorbiert irgendeinen Teil des groBen Licht-
spektrums, das sich von etwa 1000 pu bis 0,01 yp erstreckt; voll-
stindig lichtdurchlissige Korper gibt es nicht. Chemisch wirksam
kénnen nur die von Korpern absorbierten Strahlen werden, und
zwar ist es erfahrungsgem#B nur ein geringer Teil der absorbierten
Strahlen, dem eine chemische Wirksamkeit zukommt. Im folgenden
hezeichne ich diesen Teil des Spektrums als den Streifen der ,,photo-
chemischen Absorption®. Das iibrige wird rein ,thermisch® absorbiert.
Ein Korper kann auch mehrere Streifen der photochemischen Ab-
sorption besitzen, die mitunter voneinander weit entfernt liegen und
sogar unter Umstianden entgegengesetzte Wirkung ausiiben.

Die photochemische Wirkung ist in jbrem primiren Stadium
ein lichtelektrischer Vorgang und wird bedingt durch die riumliche
Lagerung der Valenz-Elektronen im lichtempfindlichen Atom. An
dem festen inneren Atomkern, der nur beim radioaktiven Zerfall
erschiittert und verindert werden kann, haften die freien Valenz-
elektronen, die die Bindung der Atome zu Molekiilen herbeifiihren.
Diese Valenzelektronen kisnnen durch das Licht angegriffen und derart
erschiittert werden, daBl eine Lockerung, unter Umstiinden ein LosreiBen
des Verbandes zwischen den Atomen stattfindet. Als Folge davon
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tritt eine chemische Umsetzung ein. Nun entsteht die Frage, warum
nicht bei jedem Molekiil eine chemische Einwirkung des Lichts
stattfindet, und welche Vorbedingungen zu dieser Einwirkung
notig sind?

Wir besitzen zur unzweideutigen Beantwortung dieser Frage
noch keine wissenschaftlichen Grundlagen und sind auf den Weg
der Hypothese angewiesen. Wir nehmen an, daB lichtempfindlich
oder ,photoaktiv® nur die Verbindungen oder Elemente sein kinnen,
die noch freie Valenzelektronen iibrig haben, d.h. ,photochemisch
ungesittigt® sind. Sind aber alle Valenzelektronen abgesiittigt und
enthiilt eine Verbindung iiberhaupt keine freien Valenzelektronen,
50 muB sie lichtunempfindlich sein, weil das Licht keinen Angriffs-
punkt findet. Wir kommen so zu der Arbeitshypothese, daB nur
photochemisch ungesittigte Verbindungen lichtempfindlich sein kiinnen,

Ich will nun versuchen, das im dritten Teile dieses Lehr-
buches der allgemeinen Photochemie gesammelte Versuchsmaterial
vom Standpunkte dieser Arbeitshypothese zu betrachten, und beginne
mit den Elementen. In der Tafel II sind die Elemente nach dem
periodischen System geordnet.

Die angewandte Lichtempfindlichkeitsskala ist ziemlich will-
kitrlich und wurde dem Gefilhle nach aufgestellt, weil wir noch
keinen MaBstab fiir Lichtempfindlichkeit besitzen. In der Mitte, wo
die mehrwertigen, d. h. diejenigen Elemente sich befinden, denen die
meisten Valenzelektronen anhaften, sind auch die photoaktivsten
Elemente angeh#uft, wilhrend an den seitlichen Riindern der Tabelle
die Elemente der nullten Gruppe stehen, die keine freien Valenz-
elektronen besitzen, und die auch nicht photoaktiv sind. Denkt man
sich die Tabelle zylinderformig aufgerollt, so erhilt man cine Spi-
rale, auf der die Elemente in der angegebenen Reihenfolge auf-
getragen sind.

Bei einem Teil der Elemente fehlen die Angaben iiber ihre
Lichtempfindlichkeit. Eigentlich miissen auch diese lichtempfindlich
sein, weil sie freie Valenzelektronen enthalten. Hier sei jedoch
darauf aufmerksam gemacht, daB eine Lichtempfindlichkeitsangabe
wertlos ist, wenn nicht auch die Wellenlinge der chemisch ein-
wirkenden Strahlen angegeben wird. Eine praktische Priifung auf
Lichtempfindlichkeit ist aber nur in einem begrenzten Teile des
Spektrums moglich, der von etwa 800 up bis etwa 200 pp reicht.
Was iiber 200 ux bis zu den Rontgenstrahlen liegt, bleibt vorliufig
infolge des Fehlens entsprechender Lichtquellen fiir uns verschlossen,
Auch das vorhandene, besonders das von #lteren Forschern her-
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rithrende Versuchsmaterial, ist in dieser Beziehung sehr mangelhaft.
Denn die meisten Forscher benutzen entweder Kohlenbogenlicht
oder Sonnenlicht. Diese beiden Lichtquellen liefern uns Strablen, die
hachstens bis 290 pp reichen. Dabei wurde meistens noch mit ge-
wohnlichen GlasgefiiBen gearbeitet, welche nur die Strahlen bis etwa
350 pup durchlassen. Deshalb kann eine Verbindung, die in der
iilteren Literatur als lichtunempfindlich angegeben wird, sich bei
der Behandlung mit der Quarzlampe dennoch als lichtempfindlich
erweisen. Wiiren wir im Besitz von Lichtquellen, deren Strahlen
jenseits des Ultravioletts liegen, so wiirden wohl auch dic
Elemente der beiden ersten Gruppen sich als lichtempfindlich
erweisen,

Je mehr Valenzelektronen an einem Elemente haften, und je
groBer sein Atomgewicht ist, desto leichter liBt es sich durch.das
Licht beeinflussen, d. h. desto groBere Wellenlingen und geringere
Schwingungszahl werden wirksam sein; tatsiichlich sehen wir, daB
die schweren und die in der Mitte liegenden Elemente meistens
gegen sichtbares Licht empfindlich sind. Ein Element kann jedoch
auch mehrere weit voneinander liegende Streifen der photochemischen
Absorption besitzen, die mitunter auch entgegengesetzte photo-
chemische Wirkung ausiiben konnen. Die Elemente der vertikalen
Reihen miissen eine groBe Ahmlichkeit in bezug auf die innere
Struktur und demzufolge auch weitgehende Ubereinstimmung der
photochemischen Eigenschaften haben. In der Tat lassen schon die
bis jetzt bekannten Tatsachen auf interessante GesetzmiiBigkeiten
schlieBen.

Nachdem ich den photochemischen Temperaturkoeffizienten fiir
eine Reihe von Reaktionen in flissigem Zustande, die Brom oder
Jod als photochemische aktive Komponente enthielten, gleich 1,40
gefunden hatte, war es fir mich klar, daB hier eine uns noch un-
bekannte GesetzmiiBigkeit vorliegt, die mit der Periodizitiit der Ele-
mente im engsten Zusammenhange stehen muf, Meine Vermutung,
daB auch der Temperaturkoeffizient fiir Chlor gleich 1,40 sein muB,
wurde durch die Untersuchungen von Benrath-Tuchel und
Nasaroff bestitigt.

Der Temperaturkoeffizient ist demnach als eine charakteristische
atomistische photochemische Konstante anzusehen. Das gleiche trifft
offenbar auch fiir die Streifen der photochemischen Absorption
zu. Fir die Elemente der 7. Gruppe Cblor, Brom, Jod lift sich,
nach den von A. Coehn und seinen Schillern ausgefiihrten Unter-
suchungen, die Existenz zweier Streifen der photochemischen Ab-
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sorption — eines im blau-violetten Teile und des anderen etwa bei
220 pp — annehmen. Die beiden Streifen iiben eine entgegen-
gesetzte Wirkung aus. Der oben angegebene Temperaturkoeffizient
1,40 gehort zu dem ersten Streifen. Ob der zweite Streifen bei
220 up denselben Wert ergeben werde, ist fraglich, Die weiteren
Versuche konnen uns dariiber AufschluB geben. KEs ist sehr er-
wiinscht, daB #hnliche Bestimmungen der Streifen der photoche-
mischen Absorption und der photochemischen Temperaturkoeffizienten
bei allen anderen Vertikalgruppen ausgefiihrt werden. Wir kinnen
sthon jetzt sagen, daB fiir die 6. Gruppe Ur, W, Mo, Cr, O der
Temperaturkoeffizient gleich 1,03 sein wird. HEs ist weiter an-
zunehmen, daB die Elemente der Gruppe S, Se, Te auch ein- und
denselben Temperaturkoeffizienten haben werden. Vermutlich wird
er gleich 1,40 oder noch gréBer sein. Die photoaktivsten Elemente
miissen aus denselben Griinden auch die stirkste photokatalytische
Wirkung-in freiem Zustande, wie auch in Form ihrer Verbindungen
ausitben. Und das trifft auch zu.

Bekanntlich sind Ur, Fe und Haloide sehr starker Lichtkataly-
satoren. Wenden wir uns jetzt der Frage iiber die Photoaktivitiit
der Verbindungen zu,

Verbindungen.

KEnthilt eine Verbindung irgendwelche Elemente, die photo-
chemisch nicht abgesattigt sind, so muf sie lichtempfind-
lich sein.

Im Wasser H,O ist Sauerstoff mit 2 Valenzen an Wasserstoft
gebunden; da Sauerstoff 6wertig ist, also 6 freie Valenzelektronen
hat, so bleiben noch 4 Valenzelektronen frei. Demnach ist diese
Verbindung photochemisch ungesittigt und demzufolge lichtempfind-
lich. In der Tat zersetzt sich Wasser bekanntlich im ultravioletten
Lichte in H, und O,. Dagegen sind im Methan CH, alle Valenzen
des 4wertigen Kohlenstoffs an Wasserstoff gebunden. Diese Ver-
bindung ist vollstindig gesiittigt, und demzufolge muB sie in reinem
Zustande, also bei Abwesenheit anderer Korper, wie Cl,, O, H,0
usw. und irgendwelcher Katalysatoren, lichtbestindig sein. Tatsich-
lich konnten Berthelot und Gaudechon keine Zersetzung oder
Polymerisation von Methan im ultravioletten Lichte herbeifiithren.
Die ganze Paraffinreihe muB aus denselben Griinden lichtbestindig
sein, desgleichen die Cyclomethylene, wie Cyclohexan, usw. In der
Literatur liegen noch keine experimentellen Angaben iiber die Licht-
empfindlichkeit dicser Verbindungen vor. Frsetzt man aber bei
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diesen lichtbestiindigen Kiorpern den Wasserstoff durch CI, Br, J,
0, S oder andere freie valenzelektronenreiche Elemente oder Radi-
kale, so werden sie photoaktiv. Athan ist bestindig, dagegen Athyl-
jodid schon nicht mehr, usw. Die Silberhaloide, AgNO,, AgCO,
AgN; usw., sind sehr lichtempﬁndlich dagegen AgNO, fast gar nicht
Es ist almhch dem KNO,, w. a. im duBersten Ultraviolett schwach
lichtempfindlich. Der Grund dieser merkwiirdigen Tatsache ist in
der besonderen Koordinierung der Valenzelektronen des Ag-Atoms
zu suchen, die in diesen Verbindungen abgesiittigt sein miissen.
In der letzten Zeit entstand eine Polemik zwischen Ch. Winther
und Bder in bezug auf die Lichtempfindlichkeit der Ederschen
Losung. Winther behauptet auf Grund seiner Versuche, daB die
Edersche Losung an sich nicht lichtempfindlich sei, sondern nur
infolge der vorhandenen Spuren von Eisensalzen. Eder findet
wiederum, daB auch die aus reinsten Priiparaten hergestellte Lisung
in Ultraviolett lichtempfindlich ist, und daB der Zusatz von Eisen-
salzen die Lichtempfindlichkeit erhoht und die Lichtempfindlichkeits-
grenze bis in den sichtbaren Teil des Spektrums verschiebt. Vom
Standpunkte unserer Anschauungen konnen wir -diese Frage zu-
gunsten von Eder entscheiden und zwar aus folgenden Griinden.
Die primdre Reaktion besteht im Zerfall des Quecksilberoxalats
2HgC,0, in Hg,C,0, +2C0,. Quecksilber ist hier abgesittigt, da-
gegen Sauerstoff in dem Oxalatradikal nicht. Deshalb muB diese
Verbindung lichtempfindlich sein und zwar im ultravioletten Lichte.
Eisensalze sind auch lichtempfindlich, weil das Eisen nicht voll-
stindig abgesittigt ist und noch freie Valenzen besitzt. Is ist
gegen das sichtbare Licht empfindlich. Deshalb muB ein Eisensalz-
zusatz den Spektralbereich der Empfindlichkeit nach dem sichtbharen
Ende des Spektrums verschieben, d. h. einen neuen Streifen der
photochemischen Absorption einfilbren und eine VergroBerung des
Zerfalls herbeifiihren, was nach Eder auch in der Tat eintritt.
Was. die Richtung des Reaktionsverlaufs bei den Lichteinwir-
kungen anbetrifft, so ist anzunehmen, daB die ‘I'endenz besteht,
photochemisch "gesiittigte Verbindungen zu bilden. In diesem Falle
miissen die Vorginge einseitig verlaufen, d. h. irreversibel sein; ist
dies aber nicht der Fall, so kinnen stationire Gleichgewichtszustiinde
eintreten, die durch das Licht verschiedener Wellenlinge, unter Um-
stinden auch durch Temperatur, nach der einen oder anderen Rich-
tung hin geleitet werden konnen. Ks ist klar, daB die ,,Angriffs-
stelle der Lichteinwirkung an den Stellen liegen muB, wo die
psungesittigten® Elemente oder Radikale sich befinden. An -diesen
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Stellen erfolgt die Lockerung der Verbiinde, der Eintritt neuer
Gruppen unter dem Lichteinflusse oder Zersplitterung des Molekiils
in kleinere Bestandteile. Im folgenden sollen nun die obigen
SchluBfolgerungen an dem vorhandenen Versuchsmaterial gepriift
werden, und zwar will ich hier nur die charakteristischsten Reaktions-
typen nither behandeln und von dem dargelegten Standpunkte aus
betrachten und priifen. Die ausfithrliche Behandlung dieser Frage
und die Beschreibung der charakteristischen photochemischen Reak-
tionsklassen erfolgt in dem dritten Teile dieses Buches.

I Photolyse und photochemische Polymerisation. Alde-
hyde, Ketone und Alkohole R.C(H):0; (R,)R,)C:0; (R,)(R,)CHOH.
Der Sauerstoff besitzt hier noch 4 freie Valenzelektronen. Dem-
zufolge wird an dieser Stelle das Molekiil vom Lichte angegriffen,
und es wird das Bestreben bestehen, den Sauerstoff samt dem
Kohlenstoff aus dem Verbande loszureiBen. Da dabei eine voll-
standig gesittigte Verbindung entstehen kann, so muB die Photolyse
z. B. bei den Ketonen nach dem Schema verlaufen

R,:C:0-R, — R,'R, + CO.
So zersetzt sich Aceton auf folgende Weise:
CH,COCH, —» CH,-CH, + CO.

Ist aber ein anderer Korper zugegen, so wird er die Tendenz haben,
an dieser Stelle mit dem einen Teil des Molekiils sich zu verbinden,
wobei der andere Teil eine gesiittigte Verbindung ergeben muB.
Nimmt man z. B. als Hilfskorper Wasser an, so erhalten wir eine Hy-
drolyse, die nach folgendem Schema verlaufen muB:

R,COR, + H,0 --» R,-C(0)0H + R,H,

d. h. es muB eine Sdure und ein vollstindig gesittigter lichtbestin-
diger Kohlenwasserstoff sich bilden. So wird z. B. Aceton auf fol-
gende Weise hydrolysiert:

CH,COCH, + H,0 - » CH,COOH + CH,.

Die Siuren zersetzen sich, wie wir weiter unten sehen werden, unter
Bildung von Kohlensiure, so daf diese Reaktion als eine Zwischen-
stufe angesehen werden muB. Als Endresultat erhalten wir dem-
zufolge:

R,COR, + H,0 — RH + R,H + CO,,

& h. zwei vollstindig lichtbestindige Verbindungen. Bei kompliziert
gebauten. Molekiilen sind auch andere Fille denkbar, niimlich, daB
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wiithrend des Zerfalls noch Umlagerungen und Synthesen stattfinden
So zerfillt z. B. Pinakolin in Acetaldehyd und Butylen:
CH,-CO-C(CH,); —» CH,CHO -+ CH,-C(: CH,)-CH,.
In diesem Falle entsteht wieder ein ungesiittigtes Gebilde, das
weiteren Umsetzungen unterliegt. Die Aldehyde zersetzen sich
nach der allgemeinen Formel R.C(H): 0 = RH 4 CO. Es bildet
sich’ dabei ein lichtbestindiger gesiittigter Kohlenwasserstoff RH.
So zersetzt sich z. B. Onanthol (Heptanol) in Hexan und Kohlenoxyd:
CH,-(CH,),-CHO —» CH,(CH,),CH, + CO.
Die Alkohole zerfallen nach denselben Regeln
1. R.CH,0H —--» RH + CO + H,.
___r RR, +CO+H,
™S\ R,H + R,H 4+ CO.
Es bilden sich die lichthestindigen Verbindungen RH, R R, und H,.
Obgleich CO ungesiittigt ist, ist es doch derart bestindig, daB das
gewbhnliche Licht es nicht zu zersetzen vermag.

Organische Siuren R .C(:0)OH. Diese enthalten zwei Sauer-
stoffatome,. bei denen nur je zwei Valenzelektronen abgesittigt sind;
also bei jedem sind noch 4 Valenzelektronen frei, die durch das
Licht angegriffen werden. Da sie aber am Kohlenstoff sehr fest
haften, so werden sie das Bestreben haben, bei ihrer Loslésung aus
der Verbindung auch das C-Atom mitzureiBen. Dies kann um so
leichter geschehen, weil nach der Entfernung des CO,, als Rest eine
photochemisch vollstindig gesiittigte Verbindung iibrigbleibt. Dem-
zufolge muB im Lichte die Reaktion stattfinden: RCOOH = RH + CO,.

Das trifit auch in der Tat zu. Da bei dieser Reaktion eine
vollstindig gesiittigte Verbindung sich bildet, die durch das Licht
nicht angegriffen wird, so ist dieser Vorgang irreversibel:

CH,COOH --—-» CH, -+ CO,.

Kompliziert gebaute Siiuren oder solche, die andere ungesittigte
Elemente enthalten, bilden noch verschiedene andere einfacher ge-
baute, aber mitunter auch ungesittigte Verbindungen. So zersetzt
sich z. B. a-Phenylmilchsiiure nach folgendem Schemia:

CH,-C(OH)(C.H,)COOH —> CO, + H, + CH;-CO-C¢H;.

Es bildet sich somit ein Keton, das nach unseren vorherigen An-
gaben noch weiter zersetzt werden kamn. Das Versuchsmaterial
iiber die Photolyse verdanken wir in erster Linie den franzisischen
Forschern Berthelot und Gaudechon. Berechnen wir die Ver-
brennungswiirmen der Ausgangsstoffe und der sich nach der Photo-

2. R,-CHOH.R,
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lyse bildenden Produkte, so erhalten wir das Resultat, daB das neue
System einen griBeren Energievorrat besitzt, d. h. daB die ,irrever-
sible* Photolyse ein ,arbeitspeichernder® Vorgang ist. Diese Ver-
hiltnisse sind in nachstehender Tabelle I wiedergegeben. Die
thermochemischen Angaben sind aus der letzten Auflage von
Liandolt-Bornstein entnommen.

Tabelle 1.
Verbrennungswiinme
Korper und Reaktionsprodukte | in kgfg Kal. pro Mol. | Differenz in Kal.
bei konst. Druck

Methylalkohol

CH,OH (fliissig) . . . . . . 170

oY < R 207 - 57
Alkohol (1)

CHCHOH . . . . . .. 821

CO4+CH,+H, . . . . . 351 — 24
Propylalkohol (n) (fi.)

CH,CH,CHOH. . . . . . 485

CO+H,+CH, . . . . . 510 — 25

oder

IR ) 2 SR 495 — 10
Batylalkohol (fl.)

CH,CH,CH,CH,OH . . . . 644

CO+H,+CH, . . . . . 667 — 23

oder

CO+CH, +CH, . . .. 654 -~ 10
Amylalkohol (fl.)

0% H OB Sy 758

o7 I ; AR : AR R 825 iy
Benzylalkohol (fl.)

CeHCEORREH TEILERAI RIS 89

(410 < JUET 4K o ) ; AU 928 - 88

Tabelle 2.
! Verbrennungswiirme

Korper und Reaktionsprodukte in kg/Kal. pro Mol | Differenz in Kal.
bei konst. Druck

Ketone,
Aceton (fliissig)

I COG RTINS 427
(s T T AT 440 AT
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1 Verbrennungswiirme |
Kirper und Reaktionsprodukte | in kg/Kal. pro Mol | Differenz in Kal
i bei konst. Druck

Ketone.
Methylithylketon (fl.) !
CH,COC,H, /) . . . . . 588
G0 g B N O 598 : - 10
Methylpropylketon (fi. i
5 P 020, 0% S P A 741
- ok o B i 1 SURRICHE MU 756 — 15
Didithylketon (fl.) ;
KL O RL : | 142 !
O ORI R A 756 . - 14

Aldehyde. -
Acetaldehyd (f.) _
' £ e s 1= AILINEEREROURRERORHCH DY 279 :
ool o v < VLHEEERPURHERORCHEHA - 282 - 3
Propionaldehyd (fl.) i .
(o7 o s B 0 (TP 485 ;
O o O i SN ia M 441 i - 8
Valeraldehyd (fl.) | |
OHOH)CHO . . . . . . 743 |
e 0 o - PP R 17186 I — 43
Onanthol (f.) : !
S GEo] A 1064 !
(oo AR 2 PR 1069 | g
Benzaldehyd (f.) ! i
LR 3 O A 842 l
CO 4+ CH, (Dampf) . . . . 855 | - 18
CO 4+ Cey (A) . . . . . . 850 - 8

I

Tabelle 3.

Verbrenpungswiirme
Korper und Reaktionsprodukte in kg/Kal. pro Mol. | Differenz in Kal.
bei konst. Drack i

Siuren.
Ameisensiiure (fl.) f
GO O 0 O s 63 i
a8 Tl 2 B R P 69 - 6
Essigsiiure (fl.) l
CHL GO 210 :

0 ofe 0 213 : - 3
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| Verbrennungswiirme !
Kirper und Reaktionsprodukte II in kg/Kal. pro Mol ,l Differenz in Kal.

Propionsiiure (H.)
CH,CH,COOH
CO, + G,H,
Buttersiiure (l.)
CH,CH,CH,COOH
€O, + CH, .
Valeriansiiure
CH,(CH,),COOH (f) .
CO, + C,H,, .
Oxalgiure (fl.)
COOH — COOH
2C0, + H,
Bernsteinsiure (fl.)
COOHCH,CH,COOH .
2C0, + C,H,
Zitronensiure (l.)
?H,COOH
,_-0H
<c00H -
CH,COOH
5C0, + CO + 2CH, .
oder
3C0, + CO + H, + C;H, .

i bei konst, Druck |

Sturen.

368
372 i
. 25
- 29 4
682 Ul
flf 687 ; -5
i i
W 60 i
, 69 { ils
|
] 356 ;
i 372 | - 16
i
475 i
494 ! i3 g
]
509 — 34

Zusammenfassend koénnen wir die Resultate in der Tabelle 4

wiedergeben;
Tabelle 4.
T et € AR AN AT
Aldehyde Alkohole
Differenz | Differenz
RCOH - RH + CO kg-Kal. |RCH,0OH - RH + CO +H,| kg-Kal.
pro Mol ! pro Mol
Acetaldehyd . A ]ﬁethyla]kohoi - 38
Propionaldehyd . — 5 | Athylalkohol — 23
Valeraldehyd — 12 Propylalkohol - 24
Onanthol (.1 Ly Ay Butylalkohol . — 22
Benzaldehyd . il =16 | Amylalkohol. . . . . —36
! '!Benzylalkohol e s 2

|
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I "Reaktionsverlauf I I
Ketone Siuren
Differenz Differenz
R,COR, - R,R,; +CO kg Kal. RCOOH —RH + CO, kg-Kal.
pro Mol pro Mol.
Aeeton ik AP - 13 Ameisensiiure - 6
Methylathylketou S0 - 10 Essigsiiure - 3
Methylpropylketon . . . — 14 Propionsiiure — 4
Diiithylketon . . . . . — 13 | Buttersiure - 4
Valeriansiure - &
Oxalsiiure ~ 9
Bernsteinsiiure . . - 16
Zitronensfiure . . . . —19
Weiter folgen noch manche andere Beispiele:
Tabelle 5.
Verbrennungswiirme .
in kg-Kal. pro Mol lellie:]enz
konah ruck. i
3 Acetylen: 8C;Hy in . . . THEEAEI 939
Benzol C;H, . . . . 786 + 153
2 Zimtsiure (Allo-) in . i 2096
a-Truxillsfiure . 2085 + 12
2 Anthrazen in 3396
Dianthrazen Jas2 + 14
Umwandlungswiirme k
in kg-Kal. pro Mol.
1. Maleinsiure in Famarsiure . + 6,2 —
2, Eugenol in Isoeugenol . . i + 9 —
8. Salicylsiiure in p- Orthobenzoesﬂure } + 3,6 e
4. Angelikasiure in Tiglinsiiure . + 8,5 -
5, Allozimtsiure (cis) in Zimtsiiure . + 4,2 —
Zimtstiure (trans-) . . i + 6,6 —
Tabelle 6.
Verbrennungswiirme "
des Nystems in kg-Kal. . lﬁl?:fm
pro Mol. konst. Druck I
1. Chinon + Alkohol (fiiss) . . . 998 |
Hydrochinon + Aldehyd . 965 o+ 38
2. Thymochinon + Alkohol (fiiss) . 1615 |
Hydrothymochinon + Aldehyd (fliiss.) 1589 : + 24
3, Phenyathrenchinon 4 Alkohol (fliiss.) 1918 i
Hydrophenanthrenchinon 4 Aldehyd 1884 flilili=ciga
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Diazoverbindungen R.N:NX. An den Stickstoffatomen der
Diazoverbindungen sind je 8 Valenzen abgesittigt, also noch zwei
Valenzen frei. Demzufolge miissen diese Verbindungen lichtempfind-
lich sein und ibre Angriffsstelle bei der Doppelbindung haben. Die
Reaktion muB nach folgender Gleichung verlaufen:

:h o - HEIRERD : o I -

Auch diese Reaktionen fithren zu gesittigten Verbindungen und sind
deshalb irreversibel.

Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe (R,XR,)C:CR,(R,). Hier
ist nur der doppelt gebundene Kohlenstoff als ungesiittigt anzusehen.
Es ist anzunehmen, daB eine vollstiindige Absittigung zweier Kohlen-
stoffatome miteinander durch je ein Valenzelektron erfolgt, wihrend
die anderen entweder frei oder sehr locker miteinander verbunden
sind. Demzufolge wird an dieser Stelle das Molekiil angegriffen.
Ein Zerfall in zwei Teile ist hier unmbglich, weil dadurch noch un-
gesittigtere Gebilde entstehen wiirden, daher bleibt nur der Weg
der gegenseitigen Absittigung der Molekiile untereinander unter
Bildung geschlossener Ringsysteme:

R,R, C:CR,R, R,R,C—CR,R,
)—

LR,C:OR,R,  R,RO—CRR,
R,R,C—C(R,R,—CR,R,

RsRic“‘qRIRB)_CRﬂRi i

Die Ringe konnen aus 4, 6, 8 usw. Kohlenstoffatomen bestehen
Uber die Bedingungen, unter denen die eine oder andere Ringform
entsteht, 1Bt sich gegenwirtig noch nichts sagen. Wie ersichtlich,
handelt es sich hier um eine groBe Gruppe Photopolymerisations.
erscheinungen, die mitunter sehr interessante und technisch sehr
wichtige hochmolekulare Produkte wie Ole, Harze, Kautschucke
liefern konnen. .Es ist anzunehmen, dafl die Photopolymerisationen
arbeitsleistende Vorgiinge sind.

Ist Sauerstoff zugegen, so wird das Molekiil an der Stelle der
Doppelbindung zerrissen, und es erfolgt eine Oxydation der beiden
oder des einen Teiles des Molekiils. Ahnlich verhalten sich die
Verbindungen der Acetylenreihe. Reines Acetylen liefert mitunter
Benzol. Ist die Erschiitterung der freien oder locker gebundenen
Valenzelektronen nicht stark genug, um eine gesittigte Ringbindung

FPlotnik ow, Lehrbuch der Photochemle. 3

oder

SW.
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herbeizufiibren, so erfolgt eine stereochemische Umlagerung nach
der Formel
B-CB,  R.OR,
be, ™ gt
Ra' 'R4 R"s "R4

Maleinsiiure z. B. erleidet keine Polymerisation, sondern verwandelt
sich in Fumarsiure

H.C.COOH HOOC—C—H

NP s !
H—C-COOH H—C—CO0H

Fiir derartige photochemische Umsetzungen sind viele Beispiele be-
kannt. Die Erscheinung der Phototropie scheint zu dieser Klasse
zu gehoren. Befinden sich die ungesiittigten Valenzelektronen der
Doppelbindung an auvderen Atomen, so kann auch eine intramoleku-
lare Umlagerung stattfinden. So verwandeln sich meistens die Nitro-
verbindungen in Nitrosoverbindungen, " z. B. -Nitrobenzaldehyd in
Nitrosobenzoesiiure, d. h. allgemein RNO,C(:0)H —» RNOC(:OYOH).

Zusammenfassung: Wir konnen fiir den Verlauf der Licht-
reaktionen folgendes Schema aufstellen:

Tabelle 7.
Siiuren . . . . . . RCOOH -—> RH + CO,
Aldehyde . . . . . R,COH —> RH+ CO
Alkohole . . . . . . R,CH,CH —> RH 4 CO + H,
Ketone . . . . . . RCOR, —> RR,+CO
Diazoverbindungen . . R,N;R, —> R;R,+ N,

Die Belichtung der Doppelbindungen (oder dreifachen Bindungen)
fithrt entweder zu stereoisomeren oder intramolekularen Umlage-
rungen, oder zur Bildung geschlossener Ringsysteme von gesittigtem
Charakter.

II. Photochemische Umsetzungen und Synthesen. Hier
ist der Stoff und der Reaktionsvérlauf viel mannigfaltiger und ver-
wickelter als bei der Photolyse, indem jede Reaktionskomponente
ihren EinfluB ausiibt. Der Reaktionsveilauf kann mitunter durch
verschiedene Zwischenreaktionen, Nebenreaktionen, Kondensationen
der Zerfallprodukte, usw. stark verdeckt und auch beeinfluBt werden.
Es war demnach kein Leichtes, aus dem vorhandenen Versuchs-
material die gleichen Reaktionstypen abzusondern und ihre Primar-
stadien festzustellen. Denn das Primirstadium ist der eigentliche
photochemische Vorgang, der den einfachen Regeln gehorcht. Trotz-
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dem ist es gelungen, den grioBten Teil in Reaktionsklassen einzu.
ordnen und ihren Mechanismus zu studieren:

Hydrierung und Dehydrierung. KEs gibt eine groBe Anzahl
von Verbindungen, hauptsichlich Ketone, die die Eigenschaft besitzen,
im ., Lichte anderen Verbindungen Wasserstoff zu entziehen und
an sich chemisch zu binden. Der primire Vorgang kann schema-
tisch folgenderweise ausgedriickt werden:

=C:0+H — =C.0H.

Der Wasserstoff verbindet sich also mit dem Sauerstoff, wodurch
beim Kohlenstoff eine Valenz frei wird. Demzufolge muB eine Kon-
densation, Polymerisation oder irgendwelche sonstige Anlagerung
stattfinden. Meistens bilden sich dabei die Pinakone. Der Wasser-
stoff wird beispielsweise einem Alkohol entrissen, der sich in Aldehyd
verwandelt. Diesen ProzeB kionnen wir folgendermaBen veranschau-
lichen:

g LR s A
QR;/C 0+RC(H2) OH > HO (R;)C C(Rg] OH +RCHO.

Wie zu ersehen ist, hat das System vom photochemischen Stand-
punkt aus keine Anderung des ungesittigten Charakters erfahren.
Die beiden Systeme enthalten je 12 freie Valenzelektronen, die am
Sauerstoffe haften. Es ist anzunehmen, daB diese Reaktion nur
eine Zwischenstufe zu weiteren Umsetzungen bildet. DaB die
Aldehyde sich unter Bildung von CO und RH zersetzen konnen, ist
uns schon bekannt. Wie die Pinakone sich weiter photochemisch
zersetzen konnen, wissen wir noch nicht, aber wir konnen vermuten
daB sieh unter Abspaltung von CO gesattigtere Verbindungen bilden
werden. Aus Chinon entsteht z. B. unter diesen Umstinden Hydro-
chinon: .

0:CgH,:0 + RCH,0H —» HO.CgH,-OH + RCHO.

Xhnlich verhalten sich auch andere cyclische Ketone und auch
Aldehyde, die sich nach folgendem Reaktionsschema umsetzen:
2RCHO + 2H —» RCH(OH)CH(OH)R.

Die Doppelverbindungen kénnen Wasser addieren, indem sie in
Alkohole iibergehen: R,CH=CHR,—R,CHOH—CH,R,. In diesem
Falle bildet sich ein gesittigteres System, da die Doppelverbindung
verschwindet.

Oxydationen. Auch bei den zahlreichen Photooxydationen
wird das Molekiil dort angegriffen, wo sich die ungesittigten
Elemente befinden.

3=



36 Die photochemischen Grundgesetze der Lichtreaktionen.

So werden z B. die Aldehyde und die Alkohole zu Siuren
oxydiert. Das allgemeine Schema ist:
RCH):0 4+ 0 — RCOOH; RCH,0OH + 30 —» RCOOH + H,0, .

Es bildet sich meistens Wasserstoffperoxyd, falls Wasserstoff
aus dem Molekill entfernt und oxydiert wird, wie ja bei jeder Oxy-
dation von H, zuerst H,0, als Zwischenstufe entsteht. Die Ketone
werden an der CO-Stelle gespalten und der Rest zu Aldehyd bzw,
weiter zu Sdure oxydiert. So oxydiert sich z. B. Cyclohexanon in
wibBriger Losung zu Capron- und Adipinsiure:

H,-CH. CH,:CH,COy H,-CH H
CH*'(gH, c[i{ >C0+1n0 > CH oyt o CH=<gH GObE
CHs(GH ]4 -COOH

Die Siuren spalten anfangs CO, ab, also es erfolgt anfangs eine
Photolyse, und in diesem Moment wird das Molekiil zu Aldehyd
oxydiert. Der Aldehyd kann natiirlich weiter zu Siure oxydiert
und diese wieder gespalten werden usw. Das allgemeine Schema ist

RCOOH —» R-H+CO,; RH+0 —» RHO.
Nehmen wir z. B. Zitronensiiure. Sie zersetzt sich folgenderweise:
COOH-CH,-C{OHYCOOH).CH,-COOH 4 O -» 8CO, + CH,COCH, +- H,0

Das erste Stadium besteht in der Abspaltung von CO,, der iibrig
gebliebene sekunddre Alkohol wird zu Keton weiter oxydiert. Das
Keton kann unter Freiwerden zu CO zu Athan zersetzt werden. Die
Aminosiuren liefern dabei noch freies NH, nach dem Schema:

NH,-C(R(H)-COOH + 0 -—» CO, + NH, + RCHO.
So zersetzt sich z. B. Alanin folgenderweise:
NH,-C(HYCH,)-COOH + O = CO, -+ NH, + CH,;.CHO.

Auch in diesen Fallen ist die Zahl der freien Valenzelektronen auf
beiden Seiten dieselbe, d. h. wir erhalten noch keine photochemisch
gesittigten Systeme.

Der Charakter der Photooxydation kann je nach Versuchs-
bedingungen ein verschiedener sein. Entweder kann das primire
Stadium in der Photolyse bestehen und die zerfallenen Bestandteile
reagieren mit dem Sauerstoff in statu nascendi. Oder es tritt Sauer-
stoff als photoaktive Komponente auf und greift das Molekiil an.
Oder es kann beides zugleich geschehen.

Das zahlreiche Versuchsmaterial iitber Photosynthesen verdanken

wir in erster Linie den italienischen Gelebrten Ciamician und
Silber.



Uber die photochemische Valenz, 37

Photochlorierungen. Die Reaktion besteht darin, daB
Wasserstoff durch Chlor ersetzt wird und der freiwerdende Wasser-
stoff mit dem freien Chlor zu Chlorwasserstoff sich verbindet:

R—-H 4 C1-Cl1 — R—Cl + H—CI.
6° 6° 6° 6°
Wie zu ersehen ist, erhiilt man kein gesiittigteres System, sondern die
Zahl der freien Valenzelekironen bleibt dieselbe, niamlich 12. Das
HCl entweicht und die Reaktion schreitet immer weiter. Wie die
Reaktion in geschlossenen Gefiflen und unter Einwirkung der
Strablen von verschiedenen Wellenlingen verlaufen wiirde, ist un-
bekannt. Es ist nicht ausgeschlossen, daB in diesem Falle auch
eine Zersetzung der Chloride stattfinden wiirde.

Betrachten wir die Chlorierung von Benzol nither; hier sind
zwei Moglichkeiten vorhanden. Entweder wird Chlor addiert und
es bildet sich Benzolhexachlorid:

C.H, + 8Cl, = C,H,Cl
Y 36"
wobei die 6 freien Valenzen des Kohlenstoffs abgesiittigt werden und
ein gesiittigteres System entsteht, oder es wird Chlor substituiert:
CH, + Cl, — C,H,Cl + HCI.

In diesem Falle erfolgt keine Anderung der Zahl der freien Valenz-
elektronen, aber das HCl entweicht und erleichtert so das Fort-
schreiten der Reaktion in dieser Richtung. Welche von diesen beiden
Reaktionen eintritt, hingt von den Versuchsbedingungen ab. Bei
der Chlorierung von reinem Benzol bildet sich vorzugsweise das
Hexachlorid. Zu gleicher Zeit entsteht auch in geringen Mengen
Benzylchlorid. Ahnlich verhiilt sich Thiophen und seine Derivate.
Dagegen werden Toluol, Xylol, Acetophenon und viele andere Deri-
vate des Benzols vorzugsweise in der Seitenkette substituiert. Die
Chlorierung von H,0 verliuft nach dem folgenden Schema:

2C10H + 2HCl <«— 2H,50 + 20]»” —»> 4HCI + 0,.

20° 120 8 24 - LTI -

In beiden Fallen haben wir 32 freie Valenzelektronen. Die Reak-
tion kann deshalb, je nach Versuchsbedingungen, nach beiden Rich-
tungen verlaufen. — Die Bromierung verhilt sich ganz #hnlich wie
die Chlorierung.

Gasgleichgewichte. Es wurde eine Reihe von Gasgleich-
gewichten, hauptsiichlich von A. Coehn und seinen Mitarbeitern,
untersucht, wobei sich ergab, daB diese Gleichgewichte .durch
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Strahlen verschiedener Wellenlingen nach der einen oder anderen
Richtung verschoben werden kinnen.

Tabelle 8.

H—H + CI—Cl (12 fr. Val) = 2H—CI (12 fr. Val)
H, + Br, (12 fr. Val) = 2HBr (12 fr. Val.)

2HJ (12 fr. Yal.) = H, + J; (12 fr, Val.)

2H,0 + 2Cl, (8 + 24 fr. Val) = 4HCI + O, (24 + 8 fr. Val.)
(nicht untersucht)

80, 4+ Cl; (10 + 12 fr. Val.) = 80,Cl, (22 fr. Val)?)
280, + 0, (20 + 8 fr. Val.) = 280, (28 fr. Val)}
CO + Cl, (4 + 12 fr. Val) = COCI, (16 fr. Val.)

20, (24 fr, Val) = 80, (24 fr. Val)?

2NH, (4 fr. Val) = N, + 8H, (4 fr. Val)?)
(nicht untersucht)

2C0, (16 fr. Val) = 2CO + O, (8 + 8 fr. Val))
2H,0 (S fr. Val.) = 2H, + O, (8 fr. Val.)

Bei allen diesen Reaktionen erhalten wir auf beiden Seiten des
Gleichgewichtes die gleiche Zahl der freien Valenzelektronen. Wir
konnen auf keine Weise ein vollstindig gesiittigtes System erhalten.
Aus diesem Grunde ist es photochemisch ganz gleich, und nur von
Energieverhiilinissen abhiingig, nach welcher Richtung der ProzeB
verlauft. Die lingeren, energetisch schwiicheren Wellen werden die
exothermen Prozesse beschleunigen, die kiirzeren, energiekriiftigeren
Wellen werden die Prozesse im umgekehrten Sinne, also arbeitauf-
speichernd, verlaufen lassen. Diese Gleichgewichte konnen wir als
reine Lichtgleichgewichte bezeichnen. Manche von diesen @leich-
gewichten, wie z. B. HCl, HBr, HJ, H,0, enthalten auf beiden Seiten
der Gleichgewichtsgleichung dieselbe photoaktive Komponente, die
das Gleichgewicht reguliert, weil der Wasserstoff abgesiittigt ist und
auBerdem absorbiert er Strahlen von HuBerstem Ultraviolett, etwa

123) Bei der Berechnung der freien Valenzelektronen wurden folgende
Strukturen angenommen:

040

0 4°
gl Sg und 4°0 = S/é’ oder > E
4° 'Dl 04°

20\0 40

2. 4°0<{ und 0 Sli0))
(4% 40

8. NZH und N=N.
20\H a0 20

(Die Bildung von NH; ist noch nicht untersucht worden.)
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bei 180 pu, die hier nicht in Betracht kommen. Wie soll man sich
nun diese merkwiirdige Tatsache erkliren, daB ein und dasselbe
Element, z. B. Cl, bei HCl-Gleichgewicht, einmal im Lichte die Bildung
von HCl, und andersmal wieder im Lichte die Zersetzung von HCI
bewirkt? Wie es eben betont wurde, sind beide Téeile des Gleich-
gewichts photochemisch gleich ungesittigt, und es kann weder die
eine, noch die andere Richtung vorgezogen werden. In diesem Falle
treten andere, nimlich die energetischen Faktoren in den Vorder-
grund. Das Chlor besitzt zwei Streifen der photochemischen Ab-
sorption: der eine liegt im blauvioletten Teile und der andere im
iiuBersten Ultraviolett, etwa bei 220 pp. Da die Energiespannung
bei den ultravioletten Strahlen eine groBe ist, so sind sie imstande,
die Valenzelektronenkonfiguration derart stark zu erschiittern, daB
eine Sprengung des Molekiils stattfindet, die mit einer Energieauf-
speicherung begleitet ist. Die lingeren Wellen besitzen nur so viel
Kraft, um den arbeitsleistenden Vorgang bei der Bildung von HCI,
der auch freiwillig stattfindet, zu beschleunigen. Beide Vorgiinge sind
irreversibel, solange monochromatisches Licht einwirkt. Wirken
beide Strahlenarten zugleich, so stellt sich ein Gleichgewichtszustand
ein. Die Existenz der beiden Streifen der photochemischen Ab-
sorption ist auf die Kompliziertheit der riumlichen Koordinierung der
7 Valenzelektronen von Chlor zuriickzufiihren, Ein Teil von diesen
muB leichter angreifbar sein und absorbiert die lingeren Wellen,
und der andere Teil ist fester gebunden und absorbiert die ultra-
violetten Strahlen. HEs ist nicht ausgeschlossen, daB der zweite
Streifen auch einen kleineren Temperaturkoeffizienten besitzen wird.

Abnlich miissen auch die anderen oben angegebenen Gleich-
gewichte sich verhalten. An diesen Beispielen tritt deutlich der
Unterschied zwischen den Eigenschaften der photochemischen Valenz
und der einfachen Wertigkeit zutage.

Additionsreaktionen. Die Verbindungen mit Doppelbindung
oder dreifacher Bindung addieren bekanntlich die Halogene, be-
sonders Brom. Das allgemeine Schema dieser Reaktionsklasse ist
das folgende:

(R)®,J0=CR,R)+ Br—Br —> (R,)(R,CBr—CBr(R,R,).
20 120 120

Wir erhalten ein Dibromid. Die freien Elektronen der Kohlenstoff-
atome werden abgesittigt. Demzufolge muB die Reaktion im Lichte
zugunsten der Dibromidbildung verlaufen. Da diese Reaktionsklasse
Dunkelgleichgewichte darstellt, so wird im Lichte das Gleichgewicht
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zugunsten der Dibromidbildung verschoben und wir erhalten die
sogenannten Dunkellichtgleichgewichte. Erfoigt auch im Dunkeln
eine praktisch vollstindige Umwandlung in Dibromid, so wird im
Lichte diese Reaktion beschleunigt. Es entsteht nun die Frage, ob
ein Licht imstande ist bei anderer Wellenliinge, wie z. B. derjenigen
des zweiten Streifen der photochemischen Absorption beim Brom, das
etwa bei 220 uu liegt, eine Zersetzung des Dibromids zu bewirken?
Bigentlich miiBte dann ein ungesittigteres System sich bilden; da
aber das Gleichgewicht sehr labil ist, das Brom sich leicht abspalten
labt und die Moglichkeit vorhanden ist, gesiittigtere Polymerisations-
produkte zu bilden, so ist es wahrscheinlich, daB eine derartige
Bromabspaltung durch das Licht bewirkt werden kann. Die Versuche
bestitigen es auch. So zersetzt sich z. B. Athylenchlorid und -bromid
im Lichte der Quarzlampe und bildet Kondensationsprodukte.

Versuchen wir auf Grund dieser Theorie uns eine Vorstellung
iiber die moglichen Umsetzungen des O-Nitrobenzylidenazetophenons
zu verschaffen.

Seine Formel ist die folgende:

C,H,NO,CH : CHCOC H;,.
Wie wir wissen, neigt die NO,-Gruppe zu Umlagerungen, die unter
Umstéinden bis NH gehen kann, die CO-Gruppe neigt zum Austritt
und zur Spaltung des Molekills, die Doppelbindung hat die Tendenz,
Kondensationen herbeizufiihren. Bei Einwirkung aller Strahlenarten
kinnen alle diese Reaktionen gleichzeitig auftreten. Und das trifft
auch in der Tat zu. Nach Engler und Dorant bilden sich im
Lichte: Benzoesidure und ,Indigoblau
CO
2 C,H,NO,CH : CHCOC H; = © H4\ ok c< >CBH.,
NH: NH.

+2CH COOH
Wir haben hier tatsiichlich Abspaltung der Benzoesiiure, der eine
Umlagerung vorangehen muBte und eine Kondensation.
Der ganze Vorgang stellt uns eine Photosynthese des Indigos dar.
Der grauweiBe Saft der Purpurschnecken wird im Lichte unter
Bildung des Dibromindigos rot.

3. Die Lichtkatalyse.

Fiigen wir in ein photochemisch indifferentes System valenz-
elektronenreiche und photochemisch ungesittigte Elemente, oder Ver-
bindungen ein, so wird dadurch das System photochemisch ungeséttigt
gemacht und demzufolge wird es lichtempfindlich werden. Es ist
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kiay, daB die photoaktivsten Elemente, niimlich Ur, Fe, Cl, Br, J usw.
auch die starksten katalytischen Wirkungen ausiiben miissen. Ebenso
stark wirksam miissen auch die Verbindungen sein, die diese Elemente
schwach abgesattigt und stark angehduft enthalten. Die Versuchs-
ergebnisse stimmen damit iiberein. Das System braucht aber nicht
unbedingt indifferent zu sein, sondern es kann auch lichtempfindlich
sein, dann wird es durch das Hinzufiigen der Katalysatoren nur
gegen Strahlen anderer Wellenlingen empfindlich gemacht. Mit
anderen Worten, besteht das innere Wesen der photochemischen
Katalyse darin, daB in ein System neue Streifen der photo-
chemischen Absorption eingefithrt werden. Selbstverstiandlich
muf die Photokatalyse allen photochemischen Grundgesetzen unter-
worten sein. Der Katalysator wird seinen eigenen Temperatur-
koeffizienten und seinen Nutzeffekt besitzen.

Ist der Vorgang arbeitspeichernd, so kann der Katalysator
entweder den Nutzeffekt des ganzen Systems vergroBern, oder er gibt
die Moglichkeit, andere Strahlen auszunutzen. Beides ist von grund-
legender Bedeutung fiir die photochemische Technik und Industrie.

Denn mit Hilfe der Katalysatoren konnen wir einerseits den
Spektralbereich der chemisch wirksamen Strahlen. stark erweitern
und andererseits die Reaktionen, die im reinen Zustande nur in
iinBersten ultravioletten Strahlen stattfinden, im sichtbaren Teile des
Spektrums vor sich gehen lassen. Auf diese Weise kionnte unter
Umstinden die Benutzung der Lichtquellen fiir Ultraviolett ver-
mieden und dieselben durch das Kohlenbogenlicht oder das kosten-
lose Sonnenlicht ersetzt werden. Bei den organischen Photosynthesen
und Photolysen wird man voraussichtlich von diesen wertvollen Eigen-
schaften der Lichtkatalysatoren ebenfalls viel Gebrauch machen kénnen.

Wir konnen die photochemische Katalyse in folgende Klassen
einteilen:

1. Kontaktkatalyse, wo der Katalysator an der indifferenten
Verbindung lose anhaftet, dieselbe photoaktiv macht und nach voll-
zogener Umsetzung wieder ausscheidet, um an anderes Molekiil sich
anzuklammern. Als Beispiele konnen die Sensibilisierung von Ozon
durch Chlor, der Ederschen Lisung durch Eisensalze, photographische
Platten durch Farbstoffe, der organischen Siuren und anderer Ver-
hindung durch Uranylsalze, Eisensalze usw. dienen.

2. Ubertragungskatalyse, wo durch Zusatz eines fremden
Korpers die Reaktion in eine Reihe von Teilreaktionen zerlegt wird,
deren Geschwindigkeit groBer als die der Grundreaktion ist. Als
Betspiel kann hier die Oxydation der phosphorigen Siaure dienen, bei
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der der Jodwasserstoff als photochemischer Ubertragungskatalysator
dient, indem er dieselbe in zwei Teilreaktionen

1) 9HJ + O = H,0 + J, (lichtempfindlich),
2) H,0 + J, + H,PO, = H,PO, + 2HJ

zerlegt, deren Geschwindigkeiten viel groBer, als die der Grund-
reaktion H,PO, + O = H,PO, ist.

3. Chemische Katalyse, wo der dem Reaktionsystem zu-
gefiihrte fremde Korper fiir die angewandten Strahlen als nicht
lichtempfindlicher Korper auftritt und keine neuen Streifen der
photochemischen Absorption einfithrt. ~ Er beeinfluBt nur die Ge-
schwindigkeit der Lichtreaktion, indem er den chemischen Widerstand
verindert. Als Beispiel kann z. B. der beschleunigende Einfluf der
Feuchtigkeit auf die meisten Lichtreaktionen, EinfluB des Mediums,
negative Wirkung des Sauerstoffs auf die meisten Photochlorierungen,
positive Wirkung von Anethol auf das Ausbleichen der Farbstoffe
bei der Farbenphotographie usw. dienen.

4, Optische oder Lichtfilterkatalyse, wobei manche
Korper — sei es auch Lisungsmittel, oder aus einer Reaktion sich
bildende Produkte, oder auch photochemisch inaktive Komponenten,
die photochemisch aktive Strahlen thermisch absorbieren und auf
diese Weise die Absorptionsverhiiltnisse bei der Reaktion #ndern.
Als Folge kann eine Verzdgerung oder Beschleunigung der Reaktion
eintreten.

Die niiheren Betrachtungen iiber diese Frage findet der Leser
in dem zweiten Teile dieses Buches.

Als ein Beispiel der Kontaktkatalyse kann auch die Assimili-
sation der Kohlensiiure in den griinen Pflanzenbliittern durch Chloro-
phyll angefithrt werden.

Die Kohlensiiure zersetzt sich unter dem Einflusse der iuBersten
ultravioletten Strahlen in 2CO und 0,. Ist Wasserstoff zugegen,
so erfolgen verschiedenartigste Synthesen. Diese Synthesen haben
aber mit den in der Natur und in den griinen Blittern sich voll-
ziechenden nichts Gemeinsames.

Denn in der Natur erfolgt die Spaltung der CO, unter dem
Einflusse der von Chlorophyll absorbierten sichtbaren Strahlen, und
das Chlorophyll ist hier der photochemische Hauptfaktor, der den
ProzeB einleitet und reguliert. Da es selbst unveriindert bestehen
bleibt, so spielt es eine rein photo-katalytische Rolle, und die
Kohlenséiure muB sich an Chlorophyll anlagern; die entstandene labile
Verbindung muB im Lichte derart zersetzt werden, daB die CO,
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eine chemische Umsetzung erleidet, das Chlorophyll aber sich regeneriert
und an ein neues CO,-Molekiil anlagert.

Jetzt fragt es sich weiter, welcher Art diese labile Verbindung sein
muB? Die Antwort darauf gibt uns der Charakter des Zerfalls,
niamlich die Bildung des freien Sauerstoffs. Der freie Sauerstoft
bildet sich photochemisch nur beim Zerfall der Peroxyde, wie z. B.
bei H,0,-Zersetzung im Lichte usw.

Demzufolge muB aus der CO, und dem Chlorophyll eine
peroxydartige Verbindung entstehen, die den Sauerstoff abspaltet.
Ob diese Verbindung direkt oder nur unter dem Einflusse des Lichtes
entstehe, konnen wir nicht entscheiden. Diese theoretischen SchiuB-
folgerungen decken sich wunderbarerweise mit den experimentellen
Ergebnissen von Willstitter und Stoll. Diese Forscher konnten
direkt nachweisen, daB tatsiichlich eine labile Verbindung zwischen
CO, und Chlorophyll sich bildet und die folgende Struktur hat:
N—H
on” >Mg I (IR I i P

\N——Mg—O-—-O\
OH.

Wie zu ersehen ist, spielt hier das Magnesium cine vermittelnde
Rolle und seine Anwesenheit ist deshalb fiir Assimilisation von grund-
legender Bedeutung. Diese Verbindung soll sich im Lichte in eine
energiereichere Formaldehydperoxyd-Verbindung von der Form
N—H H
0 — chid LA

“N—Mg—0— J’

Chlorophyllformaldehydperoxyd
umlagern, die den Sauerstoff infolge der weiteren Lichtwirkung oder
dunkelkatalytischen Einfliisse, unter Bildung des Formaldehyds uad
Chlorophylls, .nach der Gleic'.hunﬂ

N—H
" &< I om< >,Mg g ik Ho/

Chl
\N—Mg —0—

abspaltet.
Die Sauerstoffabspaltung kann auch stufenweise vor sich gehen,
Formaldehyd kondensiert sich weiter zu Zuckerarten und Stiirke.
Es gibt noch eine Verbindung — Perameisenséiure, die aus
Ameisensiure und H,0, gewonnen werden ka.nn

HCOOH -+ H,0, = 0.{.040
22 ]-[2 \\O__OH
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und die sich leicht in Kohlensiiure umlagert:

=0—H 0= C—O0H

(JJ—OH OIH

Und sie kinnte als labiles Zwischenprodukt sich bilden, was wenig
wahrscheinlich ist, denn die Siure miiBte das Mg angreifen.

Die bisher betrachteten Fille der photochemischen Katalyse
bestanden darin, daB ein fremder Korper, in ein System eingefiihrt,
die photokatalytischen Wirkungen ausiibt. Wir konnen uns aber
auch solche Fille vorstellen, wo photoaktive Elemente oder Radikale,
in ein lichtempfindliches Molekiil eingefiihrt, die Lichtempfindlich-
keit desselben noch erhdhen, ohne direkt an der Reaktion teil-
zunehmen oder irgendwelche spezielle Verinderungen selbst zu er-
leiden. Verliiuft die Reaktion nach verschiedenen Stufen oder Rich-
tungen, so kann selbstverstiindlich ein derartiger innerer Katalysator
auch einen gewissen EinfluB ausiiben und eine oder andere Ver-
laufrichtung vorzugsweise Degiinstigen. Nehmen wir als Beispiel
das Athylen. Dasselbe polymenswrt sich im #duBersten ultravioletten
Lichte sehr triige und secine Kondensationsprodukte sind nicht ein-
heitlich zusammengesetzt. Fithrt map in sein Molekiil Chlor oder
Brom ein, so erhalten wir dic Verbindungen Vinylbromid oder

-chlorid
CH, = CHBr,

das dieselbe Struktur wie Athylen hat, so erfolgt unter Ringbildung
die Polymerisation sehr schnell und glatt im ultravioletten Lichte
unter Bildung des sog. Brom-Kautschuks (CH,—CHBr),,, einer ge-
sattigten Verbindung mit Ringstruktur-

CH,—CHBr—CH,—CHBr- . . CH,

l I
CHBr—CH,—CHBr- - - - - - CHBr.

Vgl. IIL, Teil. Dies kann nur dadurch erklirt werden, daf das stark
photochemisch ungesiittigte Halogen, das in solcher Nihe von der
Doppelbindung sich befindet, ihre ZerreiBung und die bestimmte Ring-
bildung begiinstigt. Dementsprechend ist zu erwarten, daB der Ein-
fluf des Lichtes und des Halogens auch bei anderen Verbindungen
desselben Typus

N
¢ = CHB
R,” ]
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ein #hnlicher sein wird. Dagegen kann die Wirkung des Lichtes
auf die Verbindungen vom Typus

BrR
S o
R,”

wo das Halogen von der Doppelbindung weit entfernt ist, eine
andere sein, Wirksam muB hier der zweite Streifen bei 220pu sein.
Nebmen wir noch als Beispiel das Ferritrichloracetat

2(CCLCO0YFe = 2 Fe((C1,CO0), + (,Cl, + 2CO0,.

Hier haben wir drei photoaktive Gruppen: CO,, 3Cl und Fe. Jede
hat ihre eigenen Streifen der photochemischen Absorption. Bei Cl
im sichtbaren und #uBersten Ultraviolett, bei Fe — im sichtbaren,
bei CO, im Ultraviolett. Demzufolge muB diese Verbindung in sehr
groBem Spektralbereich lichtempfindlich sein. Das trifft auch in
der Tat zu. Es ist anzunehmen, daB die Primirreaktion in der
Abspaltung von CO, besteht und daB Cl und Fe diesen Prozef
imnerkatalytisch begiinstigen. Jeder von den wirksamen Streifen
wird seinen eigenen Temperaturkoeffizienten ergeben.

Zusammenfassung und SchluB,

Die oben angefithrten Betrachtungen iiber die Photoaktivitit
der Klemente und Verbindungen konnen wir kurz in folgenden
Natzen wiedergeben:

1. Jedes Element oder Verbindung, die freie Valenzelektronen be-
sitzt, ist photochemisch als ungesiittigt zu betrachten und be-
gitzt eine bestimmte photochemische Valenz.

2. Die Photoaktivitit der Elemente ist eine periodische Eigen-
schaft derselben.

3. Jede photochemisch ungesattigte Verbindung ist photoaktiv
(lichtempfindlich).

4. Das Licht hat das Bestreben, ein photochemisch ungesittigtes

System in ein gesattigtes iiberzufiihren, wobei die Prozesse.

sowohl arbeitspeichernd als auch arbeitleistend verlaufen

kéonnen. :

. Bleibt bei photochemischer Umsetzung der Sittigungszustand
unveriindert, so bedingen die herrschenden Energieverhiltnisse
den Reaktionsverlauf; die lingeren Wellen beeinflussen vor-
zugsweise die arbeitleistenden und die kiirzeren die arbeit-
speichernden Vorginge.

[



46 Die photochemischen Grundgesetze der Lichtreaktionen.

. Die photochemisch ungesiittigten Elemente und Verbindungen
konnen auch als Lichtkatalysatoren auftreten. Das innere Wesen
der photochemischen Xatalyse besteht darin, daB in das
System neue Streifen der photochemischen Absorption ein-
gefithrt werden, die allen photochemischen Grundgesetzen unter-
worfen sind.

7. Die eigentliche Sphire der photochemischen Wirkung befindet
sich in dem iiuBersten Ringe des Atommodells, wo die freien
Valenzelektronen in bestimmter Weise zueinander koordi-
niert sind.

Die eben erwihnten theoretischen Betrachtungen iiber die
Photoaktivitit und photochemische Valenz ergeben uns die Mog-
lichkeit, das ganze vorliegende Versuchsmaterial auf einfache und
itbersichtliche Weise einzuordnen und in den inneren Mechanis-
mus der Lichtreaktionen einen tieferen Einblick zu gewinnen. Uber
die Beziehungen, die zwischen der chemisch absorbierten Licht-
energie und den umgesetzten Stoffmengen herrschen, und iiber den
Zeitverlauf der Lichtreaktionen, gibt uns unsere Theorie in der
vorliegenden Form noch keinen AufschluB. Um die bei diesen Vor-
gangen herrschenden quantitativen Gesetze zu ermitteln, miissen
wir andere Wege einschlagen, iiber die in dem TLehrbuche weiter
unten ausfiibrlich berichtet wird. '

3. Uber die Grundgesetze.

Das Prinzip der Stationaritit.

In dem vorigen Kapitel haben wir das Problem der Photo-
aktivitit der Elemente und ihrer Verbindungen ausfiihrlich behandelt
und die Abhiingigkeit derselben von dem inneren Bau der Atome
und Molekiile feststellen lassen, Es haben sich dabei gewisse Gesetz-
miBigkeiten ergeben, die uns einen tieferen Einblick in den inneren
Mechanismus der Lichtreaktionen gewihren, aber iiber den gesetz-
mibigen Zusammenhang zwischen der einwirkenden Lichtenergie
und-‘der umgesetzten Stoffmengen keinen AufschluB ergeben. In
diesem Kapitel wird diese Frage einer eingehenden Behandlung
unterworfen.

Die lichtchemischen Prozesse finden nur so lange statt, wie die
Bestrablung anhiilt; unterbricht man den Energiestrom, so hort auch
der Lichtvorgang auf, d. b., daB die Lichtreaktionen einen dauernden
ZufluB den strahlenden Energie zur Voraussetzung haben. Demnach
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gehiren die lichtchemischen Prozesse zu den ,stationaren Vor-
gingen, und die ,Stationaritit“ muf als ihre Grundeigenschaft an-
gesehen werden,

Die Dunkelvorginge verlaufen auf Kosten eines Energievorrates,
und sie zerstreuen denselben in Form von Wirme, Licht- und
Elektronenstrahlung. Im Gleichgewichtszustand erfordern sie keinen
Aufwand von KEnergie, und in einem thermisch abgeschlossenen
Raume bleibt der Gleichgewichtszustand beliebig lange unverindert.

Die stationiren Vorgiinge verlaufen dagegen auf Kosten der von
auBen zustromenden Energie; sie kionnen auch mitunter dieselbe
aufspeichern, und somit die réumlich fortschreitende Strahlungs-
energie in die kompakte transportable, chemische Energie, in Form
von neuen Korpern, umwandeln., Der Gleichgewichtszustand er-
fordert fiir sein Bestehen einen dauernden ZufluB der strahlenden
Energie. Hort der Energiestrom auf, so kehrt der.(Gleichgewichts-
zustand in seine frithere Lage zuriick. '

Der Unterschied zwischen diesen beiden Klassen der Erschei-
nungen ist ein prinzipieller, und dementsprechend miissen auch die
Gesetze, die diese heiden Klassen beherrschen, verschieden sein.
Bei den Dunkelvorgingen, die auf Kosten ihrer eigenen Energie
vor sich gehen, muB dieselbe der ausschlaggehende Faktor sein;
die chemische Energie ist in den chemischen Massen konzentriert
und deswegen muB der chemische Reaktionsverlauf einem Massen-
wirkungsgesetz folgen, was auch in dem Gesetze von Guldberg
und Waage, nach dem die Reaktionsgeschwindigkeit proportional
der Konzentration der teilnehmenden Reaktionskomponenten ist
seinen Ausdruck findet.

Bei den photochemischen Vorgingen liegen die Verhiltnisse
anders, :

Hier ist die von auflen einwirkende Energie der ausschlag-
gebende Faktor, und es ist klar, daBl nur der Teil der strahlenden
Energie photochemisch wirken kann, der von dem Korper aufgehalten
und absorbiert wird; die Strahlen, die zuriickgeworfen oder deun
Kiérper frei durchgehen, konnen auf denselben keine Wirkung aus-
iiben. Es ist fraglich, ob das ganze Absorptionspektrum photo-
chemisch wirke oder nicht? Das Absorptionspektrum ist kein ein-
faches, sondern ein sehr kompliziertes Gebilde, das mit dem kom-
plizierten Bau der Molekille und Atome aufs engste verkniipft ist.
Es ist klar, daB nur die Teile des Absorptionspektrums hier in
Betracht kommen konnen, die durch ihre photoaktiven Komponenten
zur Geltung kommen. Diese Teile des ganzen Absorptionspektrums,
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die die chemische Wirkung hervorrufen, sind von mir seinerzeit. als
,Streifen der photochemischen Absorption® hezeichnet worden, Der
iibrige Teil des Absorptionspektrums stellt eine reine thermische
Absorption dar.

Das in dem Streifen der photochemischen Absorption absorbierte
Licht bewirkt somit die chemische Umsetzung. Die chemisch um-
gesetzten Stoffmengen miissen demzufolge in einem funktionellen
Zusammenhange mit der absorbierten Lichtmenge stehen, d. h. daB

v = F(4)

ist, wo v die Reaktionsgeschwindigkeit (pro Zeit umgesetzte ,Stofi-
menge®) und 4 die absorbierte ,Lichtmenge* bedeuten.

Die Natur ist immer bestrebt, den einfachsten Weg einzuschlagen
und wir konnen annehmen, daB eine einfache Proportionalitit
zwischen der umgesetzten Stoffmenge und der absorbierten ILicht-
menge bestehe.

Fiir den Fall nur einer photochemisch aktiven Komponente mit
einem Streifen der photochemischen Absorption wiirde unsere Funk-
tion folgende Gestalt erhdlten:

V=rkd,

wo % den Proportionalfaktor bedeutet und als photochemische Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante bezeichnet wird. Diese Formel stellt
eine lineare Gleichung dar, und es ist selbstverstindlich, daB sie
nur fir monochromatisches Licht giiltig sein kann.

Nun fragt es sich weiter: wie @ndert sich diese Beziehung mit
der Wellenlinge und Temperatur? Es ist anzunehmen, daB auf der
Hohe des ganzen Streifens der photochemischen Absorption der
Temperaturkoeffizient und die Konstante % unveriindert bleiben.
Besitzt die photoaktive Komponente noch einen Streifen fir die
photochemische Absorption, so gilt auch fiir denselben das oben
Gesagte, nur % und Temperaturkoeffizient werden einen anderen
Wert haben. Lagern sich die beiden Streifen iibereinander, so ge-
stalten sich die Verhiltnisse viel komplizierter.

Besteht die Reaktion aus zwei Komponenten, von denen die
eine photochemisch aktive, die andere lichtunempfindliche ist,
so wird die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Konzen-
tration dieser Komponente und dem von der anderen Komponente
absorbierten Lichte sein, d.h. daB die Gleichung folgende Gestalt
haben wird:

V==FkAdc,
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wo ¢ die Konzentration der lichtunempfindlichen Komponente und
n ihr Exponent bedeutet. Haben wir mehrere photoaktive und licht-
unempfindliche Reaktionskomponenten, so erhilt die Gleichung in
ihrer allgemeinen Form folgende Gestalt:

V=LkA.B...em.6".0mM...,

wodurch das photochemische Grundgesetz in seiner allgemeinen
Form ausgedritckt wird. Die mathematische Bearbeitung desselben
und seine praktische Anwendung bilden den Inhalt des zweiten
Teiles dieses Werkes. I

Es wurde gesagt, daB die Lichtreaktionen ihrem inneren Wesen
nach von den Dunkelreaktionen verschieden sind. Das Primiir-
stadium der Lichtreaktionen stellt einen lichtelektrischen Vorgang
dar; es erfolgt sozusagen eine ,photochemische Dissoziation, und
der innere Mechanismus der Lichtreaktionen ist demzufolge ein ganz
anderer, als bei den gewidhnlichen Dunkelreaktionen.

Verlaufen die beiden Vorginge gleichzeitig nebeneinander, so
miissen die Eigenschaften des Gesamtvorgangs aus den Eigenschaften
«er einzelnen Vorgiinge sich summieren, d. h. additionell verhalten.
‘Wird z B. eine Dunkelreaktion belichtet, so entsteht im Lichte
eine neue Realktion, mit ihrem eigenen Temperaturkoeftizienten, Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante, wobei die Gesamtgeschwindigkeit
gleich der' Summe der Geschwindigkeit der beiden einzelnen Vor-
ginge der Dunkel- und der Lichtreaktion sein wird.

Nehmen wir einen anderen Fall an, Es bilden sich wihrend
der Belichtung Dunkelkatalysatoren, die einen Dunkelvorgang hervor-
rufen, wodurch zu der Lichtreaktion eine Dunkelreaktion hinzutritt,
und die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit ist gleich der Summe der
Geschwindigkeiten der beiden Reaktionen.

Diesem Prinzip der ,Addition* miissen alle Lichtreaktionen,
reversibele, wie auch irreversibele folgen, wodurch die Reaktions-
geschwindigkeitsgleichung eines solchen komplizierten Vorgangs
folgende Gestalt erhilt:

V=IkAB...cmo".. 4 kyam b ... ov". ..,

wo a, b... die Konzentrationen der lichtempfindlichen Komponenten
bedeuten.

Bei tiefen Temperaturen und starken Lichtintensititen treten
die Eigenschaften der Lichtreaktion, bei hohen Temperaturen und
geringer Lichtintensitit die der Dunkelreaktion in den Vorder-
grund.

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemie. 4
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Ist k, = 0, d. h. daB die Dunkelreaktion gleich Null ist, so er-
halten wir die frithere Gleichung fiir die reine Lichtreaktion; ist
k, = 0, so haben wir mit reiner Dunkelreaktion zu tun.

Die mathematische Bearbeitung dieser komplizierten Reaktions-
gleichung befindet sich ebenfalls in dem zweiten Teile.

. Ist einmal der innere Mechanismus der Lichtvorginge und der
Dunkelvorgiinge seinem Wesen nach ein verschiedener, so muB auch
die Beeinflussung derselben durch die Katalysatoren eine verschiedene
sein. Da die Lichtkatalysatoren ebenfalls auf Kosten der von auBen
zustrimenden Energie ihre Wirkung ausiiben, so miissen sie imnstande
sein, entweder ein neues photochemisches Gleichgewicht hervorzurufen
oder ein vorhandenes zu verschieben, und somit die Aufspeicherung
der Lichtenergie beeinflussen zu kénnen.

Die Dunkelkatalysatoren konnen bekanntlich das Dunkelgleich-
gewicht nicht verschieben, weil sie die entgegengesetzten Reaktionen
gleich beeinflussen.

Versuchen wir ein Bild der Entwicklung dieses Gedankengangs
bei der Aufstellung der eben erwihnten Grundgesetze in aller Kiirze
zu entwerfen. I

In seinem Biichlein spricht Christian WeiB! (1801) folgende
Worte aus: ,,... ein farbiger Korper strahlt das Licht zuriick, mit
welchem er keine chemische Verwandtschaft hat, z. B. der rote
Korper also das rote Licht, gegen welches er keine Verwandtschalt
aubert, dagegen alles ibrige einsaugt.“ Vermutlich hat WeiB
darunter verstanden, daB nur das absorbierte Licht chemisch wirkt.

Der erste, der den Gedanken, daB nur ,die absorbierten Licht-
strahlen fiir die Hervorbringung einer chemischen Veranderung wirk-
sam seien“, klar aussprach, war der Kurlinder Christian Johann
Dietrich Frh. v. Grotthus? (1817) (geb. 1785, Leipzig, gest. 1822,
Geddiitz). Diesem Gedanken wurde wenig Aufmerksamkeit ge-
schenkt und er geriet in Vergessenheit; erst in den letzten Jahren
erweckten die Grotthusschen Erwigungen das ihnen- gebiihrende
Interesse, wobei man die volle Bedeutung derselben erkannte.

Dasselbe Gesetz wurde spiater von Draper?® (1841) ganz unab-
hiéngig von Grotthus entdeckt und trug bis zur letzten Zeit seinen
Namen.

! Ch. Weiﬁ,- nBetrachtungen iiber Farbeniinderung im Lichte . .., Leip-
zig (1801).

* Grilbert, Annal. 61. 8. 50 (1817). — Ostwalds Klassiker 152. S. 94;
Jahresverhandlungen der Kurliindischen Gesellsch. f. Lit. u. Kunst 1. 8, 119 (1819).

3 Phil. Magaz. (3) 19. 8. 195 (1841).
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Herschel® (1842) beobachtete, daB das Ausbleichen der aut
Papier aufgestrichenen Blumenfarbstoffe in dem ,Teile“ des Sonnen-
spektrums am schnellsten vor sich geht, der der Blumenfarbe
,komplementiir“ ist, d. h. von derselben absorbiert wird. Ahnliche
Erscheinungen beobachtete spiter Vogel und auch viele andere
Forscher.

Somit fallt die Entdeckung dieses ersten photochemischen
Grundgesetzes in den Anfang des 19. Jahrhunderts zuriick. Aber
wie ersichtlich, ist dieses Gesetz von rein qualitativem Charakter
und besagt nichts iber die quantitative Beziehung zwischen der
absorbierten Lichtmenge und der stattgelundenen Stoflumsetzung;
ehensowenig entscheidet es iiber die Frage, ob das ganze absorbierte
Licht chemisch wirkt oder nicht, und wenn nicht, welcher Teil
davon chemisch ausgenutzt wird. I

Die schonen Untersuchungen der Botaniker Engelmann? (1869)
und Timiriazeff (1869) iiber die Assimilation der Koblensiure in
den griinen Blattern der Pflanzen im spektral-zerlegten Lichte
ergaben als Resultat, da die Menge der zersetzten CO, in einem
parallelen Verhiltnis zu der GroBe der Lichtabsorption steht und
dort die groBte Dimension aufweist, wo auch die Absorption am
stirksten auftritt, nimlich im orangen Teile des Spektrums. Das-
selbe konnte auch bei anders gefirbten Pflanzen, in denen andere
Stoffe an Stelle des Chlorophylls sich vorfinden, wahrgenommen
werden, und dementsprechend verschiebt sich sowohl das Maximum
der Absorption, wie auch dasjenige der chemischen Wirkung.

Die beiden Forscher haben aber die ndtigen Konsequenzen aus
ihren vortrefilichen Arbeiten nicht gezogen, und die Entdeckung
dieses zweiten Grundgesetzes iiber die quantitative Beziehung zwischen
der absorbierten Knergie und den umgesetzten Stoffmengen fiel
anderen Forschern zu. M. Wildermann?® (1902) hat die Frage
klar aufgestellt: folgen die Lichtreaktionen einem dem Faraday-
schen Gesetze fiir Elektrolyse analogen Gesetse oder nicht, d. h. sind
die umgesetzten Stoffmengen der absorbierten Lichtenergie proportio-
nal, oder gehorchen sie dem Massenwirkungsgesetze von Guldberg
und Waage und ihr Geschwindigkeitsfaktor ist der Lichtintensitiit
proportional.

Auf Grund seiner quantitativen Versuche muBte er sich zu der
letzten Anschauung bekennen. Das rithrt daher, daB, wie wir weiter

! Philos. Transact. (1842),

! Engelmann, Botan.-Ztg. Nr. 1 u. 2. (1883); Nr. 8 u. 4. (1884).

* M. Wildermann, Zeitschr. f. physik. Chem. 42. S. 331 (1903).
4
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sehen werden, die Gleichungen fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten,
unter gewissen bestimmten Versuchsbedingungen nach beiden Grund-
lagen abgeleitet, einander weitgehend @hnlich sind, was den Anschein
erwecke, daB die Lichtreaktionen dem Massenwirkungsgesetze folgen.

In éiner Sitzung der Berliner Akademie im Jahre 1904, hei
der Besprechung der Arbeit von Luther und Weigert! iiber die
Umwandlung des Anthrazens in Dianthrazen im Lichte, sprach
van't Hoff die Meinung aus: die Reaktionsgeschwindigkeit, d. h.
die pro Zeiteinheit umgesetzte ,,Stoffmenge“ ist der vom Anthrazen
absorbierten Lichtmenge gleich — was die beiden genannten Forscher
als Grundlage fiir die Berechnung ihrer Versuche verwendet haben.
Sie erhielten aber keine Ubereinstimmung ihrer Versuchsergebnisse
mit der Theorie. Der Grund ist darin zu suchen, daB diese Reak-
tion von verschiedenen Nebenerscheinungen begleitet wird, deren Ein-
fluB zu eliminieren nicht gelungen war.

Die erste direkte experimentelle Priifung dieses Gesetzes wurde
erst von Lasareff? im Jahre 1907 ausgefihrt. KEr hat bewiesen,
daB die Geschwindigkeit des Ausbleichens der Farbstoffe in diinnen
Kollodiumschichten, in spektralzerlegtem Lichte, der absorbierten
Lichtenergie, die direkt gemessen wurde — proportional, und im
ganzen Streifen der Lichtabsorption — von der Wellenlinge des
Lichtes unabhingig ist.

Es ist als ein gliicklicher Zufall zu bezeichnen, daB die Wahl
der Untersuchungsobjekte gerade solche Korper traf, die keine
thermische Absorption besaBen und auf diese Weise eine Bestitigung
des Grundgesetzes in seiner endgiiltigen und einfachsten Form er-
gaben. Auch die Zersetzung von H,O, ergab ein #holiches Bild
(Henri und Wurmser).? Dieses zweite Grundgesetz ist eigentlich
eine quantitative Erfassung des ersten, und man konnte die beiden
in eins unter dem Namen ,das Grotthus-van’'t Hoffsche photo-
chemische Gesetz* vereinigen, oder man muBte sie mit den Nanien
aller Forscher, die ihre Entwicklung forderten, verbinden.

DafB dieses Gesetz einer Beschrinkung bedarf, wurde auch
schnell erkannt, denn es hat sich ergeben, daB nicht das ganze
absorbierte Licht photochemisch wirkt, sondern nur ein Teil des.

! Luther u. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chem. 51. 8. 297; 53. 8. 885,
(1905). — Vgl. unter Weigert, Berl. Ber. 42. 8. 850, 1748 (1900); Zvitschr. f.
physik. Ch. 63. S. 458 (1908). — A. Byk, Zeitschr. f. physik. Chem. 62. §. 454
(1908); Zeitschr. f. Elektroch. 14. 5. 460 (1908); Berl. Ber. 42. S. 1148 (1909).

? Lasareff, Ann. d. Phys. 24. 8. 661 (1907).

S Henri und Wurmser, Compt. rend. 157, S. 126 (1918).
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selben, und das wurde von den meisten Forschern irrtiimlich in der
Form ausgesprochen, daB das Grotthussche Gesetz ungiiltig sei,
wie dies z.B. bei der Zersetzung von Chlorplatinwasserstoffsiuren
[Boll (1913)]?, Azeton (Henri und Wurmser?, Kobaltioxalates
[Vranek (1917)%] u. a. erwiesen wurde.

Dagegen sprach Plotnikow (1912)* den Gedanken aus, daB es
Streifen der sogenannten ,,photochemischen Absorption“ geben miisse,
in denen das Gesetz streng giltig sei, falls die thermische Ab-
sorption bei Messungen abgezogen werde. Sind mehrere Streifen
der photochemischen Absorption zugegen, die sich teilweise iiber-
decken, so muB der Vorgang dementsprechend komplizierter ver-
laufen. KEin derartiger Fall wurde auch von Lasareff niher ex-
perimentell untersucht. Die mathematische Bearbeitung dieser Fille
befindet sich in dem II. Teile dieses Werkes.

Im Jabre 1912 und 1913 untersuchten V. Henryu. R, Wurmser?
die. photochemische Zersetzung von Azeton und Azetaldehyd. Das
Maximum der Lichtabsorption bei Azeton, das bei 265 pu liegt,
fillt mit dem Maximum der Lichtwirkung vollstindig zusammen;
die Autoren ziehen daraus den SchluB, daf in diesem Falle das
Grotthussche Gesetz giiltig sei. Bei Azetaldehyd befinden sich
zwei Lichtabsorptionsstreifen, der eine mit dem Maximum bei 227 uu
und der andere im #uBersten Ultraviolett. Photocliemisch wirken
nur die Strahlen des ersten Streifens; daraus ziehen sie den Schlul,
daB in diesem Falle das Grotthussche Gesetz ungiiltiz sei, und

erklaren es auf die Weise, daB fiiv die Reaktion nur die Gruppe C-{fg

maBgebend ist.

Vom Standpunkte unserer Anschauungen ist dies Verhalten
auf die Weise einfach zu deuten, daB in beiden Fillen das Sauer-
stoffatom die photochemisch ungesiittigte Komponente ist, die fir
das Licht die Angriffsstelle darstellt. Die Streifen der ,photo-
chemischen Absorption® liegen in dem lingeren Ultraviolett, die iibrige
Absorption muB eine rein thermische sein und sich an der Reaktion
garnicht beteiligen; auch bei Azeton miiite eigentlich eine thermische

! Boll, Compt. rend. 157. 8. 115 (1913). 156. S. 1881 (1918).

* Henri und Wurmser, Compt. rend. 165, 8. 503 (1912); 156. S. 230
(1913),

* Yranek, Zeitschr, f. Elektrochemie 23. S. 836 (1917).

*J Plotnikow, Zeitschr. f. physik. Chem. 79. 8. 641 (1912). Grundziige
der Photochemie, Chem.-Ztg. 248 (1912).

> V. Henri und B. Wurmeser, Compt. rend. 153. 8. 503 (1912); 156,
$. 230, 1012 (1918).



54 Die photochemischen Grundgesetze der Lichtreaktionen.

Absorption vorhanden sein, die vermutlich noch weiter im Ultra-
violett liegt. Ahnlich liegen die Verhiltnisse auch bei Athylazetat.
Im Gebiete des Streifens der photochemmchen Absorption miissen
alle photochemischen Gesetze giiltig sein. Henri und Bielecki®
haben die Absorptionskurve gemessen und gefunden, daB der photo-

chemich aktive Streifen der C<H -Gruppe angehort. Sie stellen

demzufolge den Satz auf: ,dall ein jeder Korper nur fiir diejenige
Absorption chemisch empfindlich ist, die den reagierenden Molekiil-
gruppen entspricht” (Loi d’absorption photochemique élémentaire.:

Die Fehlingsche Lisung besitzt zwei Lichtabsorptionsstreifen,
den einen im iiuBersten Ultraviolett und den anderen im Rot, der
den blauen Farbton der Lidsung verleiht; der erste rithrt von dem
Oxalatkomplex und der andere vom Kupfer her., Die beiden Kom-
ponenten sind_photochemisch ungesiittigt, also photoaktiv, und dem-
zufolge mub diese Verbindung mindestens zwei Streifen der photo-
chemischen Absorption besitzen. Von A. Byk? (1908) wurde der
Nachweis erbracht, daB diese Verbindung tatsiichslich im ultravioleten
Lichte lichtempfindlich ist, und durch Leighton?® (1913), daB sie
auch im roten Lichte reduziert wird, aber nur in Gegenwart redu-
zierender Substanzen, wie z. B. Hydrochinon. Dies rithrt daher,
daB die roten Strahlen eine geringere Frequenz besitzen und dem-
zufolge auch eine geringere Angriffskraft. Eine verschiedene Wirkung
der beiden Strahlenarten konstatierten auch Bolin und Linder®

Ein interessantes Beispiel stellt. die photokatalytische Wirkung
des Chlors auf die Ozonersetzung, die von Weigert® (1908) untersucht
wurde, dar: Ozon wird durch das von ihm absorbierte ultraviolette
Licht zersetzt; fiigt man ihm Chlor hinzu, so wird es auch durch
die vom Chlor absorbierten blauen und violetten Strahlen, wie es
das Grotthussche Gesetz erfordert, zersetzt. Chlor wird dabei
picht verbraucht und stellt einen reinen Lichtkatalysator dar. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit ist der von Chlor absorbierten Licht-
energie proportional.

Die endgiiltige Fassung dieses Gesetzes ist vom Verfasser®
schon im Jahre 1912 in der Form ausgesprochen: ,daB die um-

! Henri und Bielecki, Compt. rend. 1565. S. 456 (1912).

® A, Byk, Zeitschr. f, physik, Chemic 49. S. 681 (1904); 61. 5. 5 (1908).

3 Leighton, Journ. of phys. Chem. 7. 8. 205 (1918).

¢ J. Bolin und Linder, Zeitschr. f. physik. Chem. 93. 8. 721 (1919).

5 I, Weigert, Zeitschr. f. Elektroch, 14. 8. 591 (1908).

% Plotnikow, Photochemische Studien, Monogr. (russ.), 1912 und 1915.
Moskau.
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gesetzten Stoffmengen in dem ganzen Bereiche des Streifens der
photochemischen Absorption, unabhiingig von der Wellenlinge, der
absorbierten Lichtmenge proportional sind; der Ausnutzungsfaktor
und der Temperaturkoeffizient bleiben ebenfalls unveriindert.* Im
Jahre 1915 wurde diese Formulierung erweitert und genauer priizi-
siert. Die Ableitung der Grundgesetze nach dem Prinzip der
Stationaritit wurde vom Verfasser im Jahre 1912 ebenfalls aus-
gefiihrt.

In der letzten Zeit ist das Bestreben vorhanden, dies Gesetz
in eine neue Form zu bringen, mit Zuhilfenahme der modernen
Quantentheorie des Lichtes. Nach Einstein! und Stark?® soll zur
Lostrennung eines Elektrons aus dem Molekiilverbande die Energie

e=hv,

wo Ik die Plancksche Konstante (das Lichtquant) = 6.5.107%" Erg
und » die Schwingungszahl der einwirkenden Wellenliinge bedeuten,
verbraucht werden; es ist ersichtlich, daB diese Energie mit der
Schwingungszahl proportional stetig wiichst.

Nach Einstein soll die photochemische Wirkung darin bestehen,
daB eine bestimmte Zahl der Molekiile N' durch das Licht unter
Lostrennung von Elektronen gespalten werden, was eine Energie-
absorption Q (in Kalorien gemessen) gleich:

Q@=Nhv
erfordert.

Dieses Gesetz ist heutzutage als das Einsteinsche photo-
chemische Aquivalentgesetz bekannt.

Warburg3, Nernst4, Bodenstein®, Weigert®, Winther?
haben sich mit der Anwendung dieses Gesetzes zur Erklirung des
inneren Mechanismus der Lichtreaktionen und zur Berechnung der
Energieverhiltnisse beschiftigt.

Es ist klar, daB dies Gesetz in der jetzigen Form noch un-
zureichend ist, um die bekannten Erscheinungen einwandfrei zu
erkliren und zu umfassen; es nimmt an, daB nur ein Elektron vom

! Einstein, Ann. d. Phys. 17, 8. 132 (1905); 37. 8. 332. 881 (1912).

* Stark, ebenda 88. 8. 467 (1912).

3 Warburg, Berl. Akad. 8. 746 (1911), 8. 216 (1912), S. 644 (1913),
S. 172 (1914), 5. 314 (1916).

4 Nernst, Zeitschr. f. Elektroch. 21. S, 835 (1918).

5 Bodenstein, Zeitschr. f. physik, Chem. 85. S. 297 (1913).

¢ Weigert, Zeitachr. f. Elektroch. 23. S. 857 (1917); Zeitschr. f. wissensch.
Phot. 9. S. 381 (1912).

T Winther, Zeitschr. f. wissensch. Phot. 11. 8. 92 (1912).
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kompliziert gebauten Atome, an dem mehrere freie Valenzelektronen
haften, durch das Licht losgetrennt wird. Die vom Korper photo-
chemisch aufgenommene Energie ist laut dieses Gesetzes eine ,lineare«
Funktion nur ‘der Schwingungszahl und demzufolge ist sie fiir alle
Lichtreaktionen, ungeachtet ihres verschiedenen Charakters und der
Ungleichheit des inneren Baues ihrer photoaktiven Komponenten,
dieselbe. Mit anderen Worten wird bei der Wechselwirkung zwischen
der chemischen Energieform und der Lichtenergie der Chemismus
des Vorganges gar nicht beriicksichtigt. Es wiire richtiger, dieses
Gesetz vorliufig als eine geistreiche und vielversprechende Arbeits-
hypothese anzusehen.

Die weitere erfolgreiche Erforschung dieser Frage steht
im engen Zusammenhange mit der Entwicklung der Lehre vom
Ban der Atome und Molekiile aus den Elektronen. Erst wenn
wir die letztere richtig erfabt baben, wird es uns moglich sein,
das innere Wesen der Photoaktivitit und ihre periodischen Eigen-
schaften, die GesetzmiBigkeiten der Temperaturkoeffizienten und
den Reaktionsverlauf der Lichtreaktionen, sowie photochemische
Katalyse vom quantentheoretischen Standpunkte aus zu erfassen.

Gehen wir jetzt zu der geschichtlichen Entwicklung des Addi-
tionsprinzips iber.

Die Versuche ergaben immer mehr Tatsachen, daB der innere
Mechanismus der Lichtreaktionen sich von den gewdhnlichen Dunkel-
reaktionen wesentlich unterscheidet. So zersetzt sich z. B. Jodwasser-
stoffzas HJ im Lichte nach der 1t Ordnung, und im Dunkeln nach
der 2!*® Ordnung (Bodenstein!). Es sind Fiille bekannt, wo im
Lichte neue Stoffe sich bilden, die auf gewbhnliche Weise nicht er-
zeugt werden konnen, oder daB das Licht derartige Zersetzungen
(Photolysen) herbeizufithren imstande ist, die auf keine andere Weise
erzielt werden kénnen. Der EinfluB der Temperatur ist auch ein
anderer, als bei der Dunkelreaktion, nimlich ein sehr geringer;
darauf hat zuerst Goldberg? aufmerksam gemacht (1902), indem er
die folgende SchluBfolgerung aussprach: ,der Mechanismus der Licht-
reaktionen unterscheidet sich wesentlich von demjenigen, der frei-
willig im Dunkeln verliiuft.* Vier Jahre spiter fiigte er noch hinzu:
nBei zahlreichen photochemischen Vorgiingen messen wir nicht die
Geschwindigkeit der photochemischen Reaktion, sondern die einer
komplizierten Reaktionsfolge.* Im Jahre 1906 begann Plotnikow?®

! M. Bodenstein, Zeitschr. f. phys. Chem. 22. S. 23 (1897).
* E. Goldberg, ebenda 41. 5.1 (1903).
¥ J. Plotnikow, cbenda 5S. S. 219 (1907).
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seine photochemischen Untersuchungen iiber die Oxydation des Jod-
wasserstoffs durch Sauerstoff im Lichte. Unter bestimmten Ver-
suchshedingungen war es ihm mdoglich, die beiden Reaktionen —
die Dunkelreaktion und die reine Lichtreaktion — getrennt von-
einander zu untersuchen, wobeli ihre Mechanismen sich als ver-
schieden erwiesen. Die beiden Reaktionen hatten verschiedene
Temperaturkoeffizienten und Katalysatoren ergeben.

Auf Grund dieser Tatsachen wurde von ihm der Satz aufgestellt:
,dab die allgemeine Geschwindigkeit der Reaktion gleich der Summe
der Geschwindigkeiten der beiden Vorginge sein muB% und zwei
Jahre spiiter ist es ihm auch gelungen, an dieser Reaktion diesen
Satz experimentell zu prifen und zu bestitigen, wodurch er auch
eine prizisere Formulierung erhielt.

Die Wichtigkeit dieses Prinzips fiir praktische Untersuchungen
der Lichtreaktionen ist ohne weiteres klar,

Nur auf diesem Wege kann man die photochemischen Eigen-
schaften der reinen Lichtvorginge experimentell bestimmen. Zu
diesem Zwecke wird zuerst die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion
bestimmt und von der Geschwindigkeit des Gesamtvorgangs ab-
gezogen, woraus gich die Geschwindigkeit der reinen Lichtreaktion
ergibt. Auf diese Weise kionnen wir die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante sowie den Temperaturkoeffizienten der reinen Lichtvor-
ginge berechnen. Auch der verschiedene Einfluf der Katalysatoren
liiBt sich auf diese Weise genauer erforschen.

Mit Zuhilfenahme dieses Satzes konnten Luther und Forbes!
(1909) die photochemischen Eigenschaften der reinen Lichtreaktion
bei der Oxydation von Chinin durch Chromsiure, Plotnikow? (1912),
der Jodoformoxydation durch Sauerstoff bestimmen.

Dieses Grundgesetz wurde im Jahre 1912 von Plotnikow?
nach dem Prinzip der Stationaritit in der eben angegebenen Form
abgeleitet,

AuBer den Lichtreaktionen existieren noch die sogenannten
Leuchtreaktionen. Das sind Dunkelvorginge, die mit einer Licht-
emission verbunden sind. Es fragt sich, welche Beziehungen zwischen
der umgesetzten Stoffmenge und dem emittierten Lichte bestehen?
Es ist klar, daB die emittierte Lichtmenge der umgesetzten Stoff-
menge proportional sein muB; da aber die Dunkelvorginge dem

! Luther und Forbes, Journ. Amer. Soc. 31. 8. T70 (1907).

* Plotnikow, Zeitschr. f. physik. Chem. 75. S. 387, 385 (1912).

* Plotnikow, Jahrb. v. Eder, 1913. Photochem. Studien (russ.) Mono-
grophie (1912).
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Massenwirkungsgesetze folgen, so muf auch der #uBere Lichteffekt
von der Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. der Konzentrationsabnahme
abhiingig sein, indem er desto stirker erscheint, je groBer die Ge-
schwindigkeit, d. b. in je kiirzerer Zeit das gesamte Licht emit-
tiert wird und umgekehrt. Die gesamte emittierte ILichtmenge
bleibt aber immer dieselbe, falls dieselbe Stoffmenge, z. B. ein Gram-
mol, umgesetzt wird. Da die Phosphoreszenzerscheinung derselben
Klasse der Erscheinung angehort, so muB sie demselben Gesetze
folgen. Am deutlichsten treten die Veréinderungen des Lichteffektes
bei der Temperaturveranderung auf.

4. Einflul der Temperatur auf die photochemischen
Vorgange.

Allgemeines.

Da die photochemischen Vorginge sich von den gewdhnlichen
Dunkelreaktionen ihrem inneren Wesen nach unterscheiden, so miissen
auch, wie es schon im vorigen Kapitel ausfihrlich berichtet wurde,
alle ihre Eigenschaften und ihr innerer Mechanismus von denen der
Dunkelvorgiinge verschieden sein. Demzufolge muB auch der Tempe-
ratureinfluB auf die Lichtreaktionen ein anderer sein, Da das
Primirstadinm des photochemischen Vorgangs einen photoelektrischen
Charakter trigt, und diese Erscheinung ihrerseits von der Temperatur
in hohem Grade unabhingig ist, so war es schon von vornherein
zu erwarten, daB die Temperatur auf die Lichtreaktionen keinen,
eventuell sehr geringen, EinfluB ausiiben werde. Vergleicht man die
Wirkung der kurzen Lichtwellen (mit groBer Schwingungszahl) auf
ein Klektron mit der Temperatureinwirkung auf dasselbe, so kommt man
zum SchluB, daB nur sehr hohe Temperatur von vielen Zehntausenden
Graden dieselbe Energie zur Lostrennung eines Elektrons mit der
entsprechenden Geschwindigkeit, wie es die Lichtstrahlen von groBler
Schwingungszahl tun, liefern konnen. Danach kénnen wir erwarten,
daB der Temperatureinflu auf die Lichtreaktionen demjenigen auf
die gewodhnlichen Reaktionen bei sehr hohen Temperaturen weit-
gehend #hpeln wird. Wenden wir uns nun zu den Versuchen. um
nachzupriifen, ob unsere SchluBfolgerungen richtig seien. Der Tempe-
raturkoeffizient der gewdhnlichen Dunkelreaktionen hat sich als eine
Funktion der Temperatur erwiesen. Bei den tiefsten Tempera-
turen wurde bisher nur eine Bestimmung des Temperaturkoeffizienten,
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niimlich von J. Plotnikow (1905)?, gemacht. Kr fand ihn bei einer
Temperatur von — 100° fir die Bromaddition des Athylens gleick
6,2; der groBte bisher bekannte Wert.

Im normalen Temperaturintervall von etwa 0° bis 1009 in
dem die meisten Reaktionen untersucht werden, hat sich der durch-
schnittliche Wert fiir den Temperaturkoeffizienten der Dunkelreak-
tionen gleich 2,5 ergeben. Bei hohen Temperaturen, etwa bei 1000"
und hoher, hat sich der Temperaturkoeffizient bei einer Reihe von
(Gasreaktionen gleich 1,3 durch-
schnittlich ergeben. Somit er- il E;As
hilt man eine deutliche Ver- ;
anderung des Temperaturkoef- 700
fizienten mit der Temperatur,
die durch das vorstehende Dia-
gramm (Fig. 6) veranschaulicht ;200
wird. In der Richtung nach den \
hoheren Temperaturen strebtdie \
Kurve asymptotisch dem Werte s ' i
Eins zu. Also muB tatsichlich \
bei sehr hohen Temperaturen ¥ \
auch die Dunkelreaktion von

400

00 4
der Temperatur unabhingig und : r‘\"\‘
in dieser Beziehung der Licht- 200 Fo— Jr\(
reaktion #hnlich sein. Wie wir o ' . | A A
weiter unten sehen werden, ist A A A R AL 2
der Temperaturkoeffizient der Fig. 6.

bisher untersuchten Lichtreak-
tionen mahe Eins und somit stimmen unsere theoretischen Schluf-
folgerungen mit den Tatsachen iiberein.

Ehe wir aber zu den weiteren Betrachtungen iiber den photo-
chemischen Temperaturkoeffizienten iibergehen, ist es zweckdienlich
noch einige Betrachtungen itber den EinfluB der Temperatur auf
die chemischen Prozesse im allgemeinen anzustellen.?

Stellen wir weiter die Frage auf, wohin strebt der andere
Zweig der Kurve hin? Strebt er einem bestimmten, wenn auch
groBemn Wert, oder asymptotisch der Unendlichkeit zu? Das sind
sehr wichtige Fragen, auf die wir heutzutage infolge der Abwesen-
heit des entsprechenden Versuchsmaterials keine Antwort gebew

¢ J. Plotnikow, ,Zur Frage der Existenzmiglichkeit der chemisch=u.
Reaktionen bei absolutem Nullpunkte!! Prometheus. XXX, S. 273 (1919),
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konnen. HEs miissen noch Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten
bei noch tieferen Temperaturen ausgefiihrt werden. Wir haben
einen Korper, nimlich das Fluor, das mit einer ganzen Reihe anderer
Substanzen sehr heftig reagiert; demzufolge kinnten wir eine Reihe
Reaktionen, die bei verschiedenen tiefen Temperaturen meBbar ver-
laufen, wiihlen. Mitunter reagiert das Fluor mit Wasserstoff bei
der Temperatur der fliisssigen Luft (also bei — 1829) unter Explosion.
Die Technik der Herstellung tiefer Temperaturen ist schon so weit
vorgeschritten, daB wir verschiedene flissizge Gase in groBen Mengen
herzustellen imstande sind. Wir konnen {liissig auch Helium in
,geniigenden Mengen herstellen und somit eine Temperatur von 4° abs.,
also ganz nahe am absoluten Nullpunkte, erreichen. Somit ist die
prinzipielle Moglichkeit der Bestimmung der Temperaturkoeffizienten
bei sehr tiefen Temperaturen gegeben.

Die technischen Schwierigkeiten, die im Wege stehen, sind
natiirlich sehr groB, aber nicht uniiberwindlich. Gelinge es uns,
den Temperaturkoeffizienten bei der Temperatur- des fliissigen
Heliums zu bestimmen, so konnten wir die Kurve mit einer
bestimmten Sicherheit bis zum absoluten Nullpunkte extra-
polieren und somit dic eben aufgestellte Frage beantworten, Er-
gibt sich ein endlicher Wert, so bedeutet es, dafl auch beim abso-
luten Nullpunkte chemische Prozesse, wenn auch ungewhn-
lich langsam, stattfinden konnen, und es steht uns nichts im Wege,
durch einen Katalysator dieselben zu beschleunigen. Wird die Kurve
asymptotisch der Unendlichkeit zustreben, so konnen keine chemischen
Prozesse vor sich gehen, und es wird ein volliger Ruhestand fiir die
gewbhnlichen Dunkelreaktionen bei absolutem Nullpunkte eintreten.
Da die Lichtreaktionen einen ungewshnlich kleinen Temperatur-
koeffizienten besitzen und dabei stationiive Vorgiinge sind, hindert
uns nichts anzunehmen, daB sie auch bei Abwesenheit der Wiirme-
energie, d. h. beim absoluten Nullpunkte, vor sich gehen konnen.
Ebenso miissen auch dabei die photoelektrischen und radioaktiven
Erscheinungen stattfinden kionnen. Aus dem eben gesagten kinnen
wir den Schluf ziehen, daB der absolute Nullpunkt, bei dem keine
Wiirmeenergie vorhanden ist, noch keine absolute Ruhe im all-
gemeinen bedeutet, sondern es konnen dabei eine Reihe vore Pro-
zessen, wie die photochemischen, lichtelektrischen und radioaktiven
vor sich gehen. Auch in bezug auf die gewohnlichen Dunkelreak-
tionen bleibt diese Frage, wie wir eben gesehen haben, noch unent-
schieden und nur die weiteren Versuche kinnen uns daritber Auf-
schluB geben. :
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Kehren wir wieder zu dem photochemischen Temperaturkoeffi-
zienten zuriick. E. Goldberg! war der erste, der im Jahre 1902
darauf aufmerksam machte, daB die photochemischen Temperatur-
koeffizienten einen kleinen, nahe an Kins liegenden Wert besitzen.
Die Zahl der damals bekannten Lichtreaktionen war eine sehr ge-
ringe und man konnte nichts Bestimmtes dariiber sagen. Im Jahre
1910 machte J. Plotnikow die Beobachtung, daB die Temperatur-
koeffizienten der Lichtreaktionen, die als photochemisch-aktive Kom-
ponente das Jodatom enthalten, nimlich Jodwasserstoff- und Jodo-
formoxydationen einen und denselben Wert 1,40 ergeben; fir die
Dunkelreaktionen erhielt er die Werte 2,07 und 2,61.

Das fithrte ihn zum SchluB, daB der photochemische Tempe-
raturkoeffizient eine charakteristische photochemische Konstante,
die mit dem inneren Bau der photochemisch-aktiven Kompo-
nente, sei es ein Atom oder ein Radikal, in engem Zusammenhange
stehen miisse. Aus diesem Grunde sprach er die Vermutung aus.
daB auch diese Reaktionen, bei denen als aktive photochemische
Komponente das Brom oder Chloratom fungiert, denselben Wert fiir
den Temperaturkoeffizienten ergeben wiirden. Seine Versuche iiber
die Einwirkung von Brom auf Zimtsiure in verschiedenen Lisungs-
mitteln, sowie auf Benzol, bestitigten diese Vermutung; es ergab
sich der Wert 1,40.

Aus diesem Grunde hielt er es fiir moglich, auch fiir das Chlor-
atom denselben Wert 1,40 voraussagen zu kénnen; die Versuche
von Benrath und Tuchel iiber Chlorwasserzersetzung einerseits,
und von Nasarow iiber Chloraddition an Zimtsiure andererseits,
bestatigten diese Voraussetzung; es ergab sich wieder der Wert 1,40.

Im Jahre 1911 wurden von Plotnikow die Werte der be-
kannten Temperaturkoeffizienten tabellarisch zusammengestellt, und
dabei hat sich das merkwiirdige Resultat ergeben, daB alle Werte
sich in drei Gruppen, die in der Tabelle angegeben sind, ein-
ordnen lassen.

Die Mehrzahl der bisher bekannten Lichtreaktionen hat einen
sehr kleinen, nahe an Eins liegenden Temperaturkoeffizienten: 1,03
mit F 0,03; sie befinden sich in der ersten Gruppe. In die zweite
Gruppe sind die eingeordnet, die den Wert 1,20 mit 4- 0,03, und
in die dritte, die den Wert 1,40 + 0,08 besitzen. (4 0,03 bedeutet
nicht die Genauigkeit der Messungen verschiedener Autoren, sondern
Schwankungen der Werte von dem mittleren Wert fiir jede Gruppe).

' Goldberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 8. 1. (1903).



