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zwischen den Parteien besteht. Wenn irgend eine 
verniinftige Wahrscheinlichkeit fur ein Oberein- 
kommen besteht, so sollen Schritte zur Anbahnung 
unternommen und inzwischen die Uberweisung an 
das Gericht vertagt werden (Vorschrift 73). Erst 
wenn keine Aussicht auf eine Einigung besteht, 
wird der Antrag an daa Gericht weitergegeben. 

b) Nach 4 Jahren nach Anmeldung des Pa- 
tentes (jedoch nicht vor dem 28. August 1908) kann 
man beim C o m p t r o 1 1 e r die Zuriicknahme be- 
antragen, weil der patentierte Artikel oder das pa- 
tentierte Verfahren ausschlieBlich oder hauptslch- 
lich auBerhalb Englands hergestellt oder ausgefiihrt 
wird (Abschnitt 27 des Gesetzes). Der Patent- 
inhaber soll innerhalb 14 Tage von der Absendung 
des Duplikatantrages oder innerhalb einer weiteren 
vom Comptroller zu gewahrenden Frist durch be- 
glaubigte Erklarungen feststellen, ob die im An- 
trage gemachten Angaben zutreffen. Falls sie un- 
zutreffend sind, soll angegeben werden, in  welchem 
Umfange sie unzutreffend sind. Es soll auch an- 
gegeben werden, wo der patentierte Gegenstand in 
GroBbritannien hergestellt oder das Verfahren aus- 
gefiihrt wird. Wenn keine Ausfiihrung der Erfin- 
dung in GroBbritannien erfolgt ist, sollen die 
Griinde fur die Unterlassung dargelegt werden. 

Das weitere Verfahren ist dem Einspruchsver- 
fahren analog. 

Die beiden Zuriicknahmegriinde sind nicht nur 
in ihrem Wesen und der Verfahrensvorschrift ver- 
schieden, sondern zeigen auch eine verschiedene 
Stellung der entscheidenden Behorde gegen den 
Patentinhaber. Bei dem Antrage auf Zwangslizenz 
streben die Vorschriften augenscheinlich eine Ver- 
meidung der Zuriicknahme und iiberhaupt der rich- 
terlichen Entscheidung an. Die Vorschrift, daB das 
Handelsamt sich um die Herbeifiihrung einer Eini- 
gung bemiihen soll, deutet wohl klar auf die Ten- 
denz der Bestimmung hin. Ganzlich anders mutet 
dagegen das Verfahren wegen Nichtausiibung an. 
Aus diesen Bestimmungen spricht jedenfalls keine 
Milde. Man wird also damit zu rechnen haben, daB 
cin Ausfuhrungszwang in GroDbritannien besteht. 

Chemische Lichtwirkungen. 
Von HANS STOBBE, Leipzig. 

Auszug aus einem Vortrage, 
gehalten in der Hauptveraammluog des Bezirksvereins 

Sachsen-Anhalt in Magdeburg am 17. November 1907. 

(Eingeg. den 9.11. 1908.) 

Zu den chemischen Lichtwirkungen geh6rt vor 
albn Dingen der AseimilationsprozeB, jene hoch- 
wichtige physiologisch-chemische Reaktion, bei der 
im Pflanzenkorper hochmolekuhre organische Stoffe 
aus Kohlensaure und Wasser aufgebaut werden. 
Ferner gehoren hierher auch eine sehr groOe Zahl 
anderer Zustandslnderungen, rein chemische Vor- 
gange, die ebenfalls entweder nur durch das Licht 
hervorgerufen oder doch wenigstens in ihrem zeit- 
lichen Verlaufe beeinfluBt werden. 

Die ersten Beobachtungen uber die Beteiligung 
des Lichtes bei solchen Prozessen reichen bis in  das 
Altertum und das Mittelalter zuriick. Das Griinen 

der Pflanzen, die BrZiunung der menschlichen Haut, 
das Bleichen von Leinen, die Entstehung des Pur- 
purfarbstoffes aus dem schleimigen, farblosen oder 
gelblichen Safte einiger Schnecken des Mittelmeeres, 
die Veriinderungen snorganischer Farbstoffe, z. B. 
des Zinnobers, werden bereits in diesen Zeitcpochen 
auf die Wirkung des Lichtes zuriickgefiihrt. 

Nachdem dann die Alchymisten in den spa- 
teren Zeitaltern nur h6chst sparliche Beitrage zur 
Photochemie geliefert haben, begann erst vom 
18. Jahrhundert an ein systematisches Studium der 
chemischen Lichtwirkungen. Man untersucht'e in 
erster Linie anorganische Stoffe, vornehmlich die 
Salze der Schwermetalle, auf ihr Verhalten gegen 
Licht; man erkannte, daB die Entfarbung einer alko- 
holischen Eisenchloridlosung bei LuftabschluB durch 
das Licht bewirkt wurde, und daB die urspriingliche 
Farbe dieser Fliissigkeit im Dunklen und bei Luft- 
zutritt wiederkehrte. Man erforschte den Grund 
fur den Farbwechsel der mit Berliner Blau gefarb- 
ten Stoffe bei Licht und Dunkelkeit. Die Licht- 
empfindlichkeit der Silbersalze entdeckte ein deut- 
scher Arzt, J o h a n n  H e i n r i c h  S c h u l z e ,  
im Jahre 1727; er war der erste, wclcher Schrift- 
ziige in Gestalt von Schablonen auf mit Hallen- 
steinlosung getriinktm Papieren wiederzugeben ver- 
stand. Nach S c h u 1 z e bcschaftigten sich viek 
andere Forscher mit den Silbersalzen, unter ihnen 
vornehmlich S c h e e 1 e. Er stdlte sicn bei seinen 
photochemischen Studien zum ersten Male die sehr 
wichtige Frage: Wenn die Stoffe durch das Licht 
verandert werden, welcher Art sind die Verinde- 
rungen, und woraus besteht die Materie nach der 
Belichtung? S c h e e 1 e fand z. B., daB das bei der 
Insolation des Chlorsilbers entstehende schwarze 
Pulver metallisches Silber enthielt und daB auBer 
diesem auch Salzsaure entstande, wenn die Belich- 
tung nnter Wasser vorgenommen wiirde. Ferner 
konstatierte derselbe Forscher, daB ein wit Chlor- 
silber bestrichener Papierstreifen bei der Einwir- 
kung des zerlegten Sonnenlichtes nicht gleichniaBig 
dunkelt, sondern daB dieses Salz im roten, gelben 
und griinen Teile des Spektrums fast unverandert 
bleibt, im blauen und violetten Lichte hingegen 
schnell zersezt wird. 

Dieses staunenerregende Ergebnis sollte bald 
noch iibertroffen werden durch R i t t e r s Ent- 
deckung der ultravioletten Strahlen (1801) und 
durch die Tatsache, daB die Silbersalze gerade in 
diesen dem Auge unsichtbaren Strahlen ebenfalls 
und besonders stark verandert werden. Uncl aIs 
dann weiter gezeigt wurde, daO die vielen anderen 
lichtempfindlichen Stoffe sich den Spektralfarben 
gegenuber ahnlich verhielten, verallgemeinerte man 
die bisher gewonnenen Resultate und teilte die Far- 
ben resp. die ihnen entsprechenden Strahlen in 
zwei Kategorien - in diejenigen, welche chemische 
Wirkungen hervorriefen, und solche, welche diese 
Flhigkeit nicht zeigten. Die ,,c h e m i s c h 
w i r k s a'm e n "  seien allein die brechbarsten, die 
blauen, violetten und ultravioletten Strahlen. 

Wie voreilig und wie wcnig zutreffend diese 
zum Teil noch bis auf den heutigen Tag beibehaltene 
Einteilung war, zeigten weitere photochemische 
Versuche an anderen Stoffen, vornehmlich an far- 
bigen Substanzen, z. B. Bleioxyd, Eisenritriol. 
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Diese blieben nicht nur nicht unter den ,,soge- 
nannten chemisch wirksamen" Strahlen intakt, 
sondern wurden gerade unter rotem Lichte schneller 
verandert, als unter anderen Teilen des Spektrums. 
911e diese Tatsachen fanden spater ihre befriedi- 
gende Erklirung in einem von G r o t t h u s a u f - 
g e s t e l l t e n  G e s e t z e ,  n a c h  w e l c h e m  e i n  
S t o f f  n u r  d u r c h  d i e j c n i g e n  S t r a h -  
l e n  c h e m i s c h  v e r a n d e r t  w i r d ,  d i e  
v o n  i h m  s e l b s t  a b s o r b i e r t  werden .  
Dieses Gesetz, das heute die ganze Photochemie 
beherrscht, besagt also, daB einer chemischen Licht- 
wirkung erst eine Absorption der Lichtstrahlen, 
eine Aufnahme von strahlender Energie vorauf- 
gehen muB. Und da ein weiBer Stoff ein solcher 
ist, der ultraviolette Strahlen verschluckt, und 
da ferner im allgemeinen ein roter Stoff im griinen, 
ein gelber im violetten, ein griiner im roten, ein 
blauer im orangefarbenen Spektralgebiete ab- 
eorbiert, so folgt hieraus, daB, wenn farblose 
oder farbige Stoffe uberhaupt lichtempfindlich 
sind, sie immer nur in einem speziellen aber ver- 
schiedenen Bezirke des Spektrums reagieren kon- 
nen. Die Bezeichnung ,,chemisch wirksame Strah- 
len" ist daher nicht puf eine einzige Lichtgattung, 
auf das Ultraviolett allein, anzuwenden, sondern 
gilt allgemein fiir alle Lichtgattungen. Jeder licht- 
empfindliche Stoff hat je nach seiner Farbe und 
Absorptiensvermogen seine eigene Gruppe chemisch 
wirksamer Strahlen. - 

Ebenfalls bis in das 18. Jahrhundert zuriick 
datiert das Studium des A s s i m i 1 a t i o n s - 
p r o z e s s e s der Pflanzen. Nachdem P r i e 6 t - 
l e y  1772 nachgewiesen hatte, daB die griinen 
Pflanzenteile den fur die Atmung der Menschen und 
Tiere notwendigen Sauerstoff aus der Kohlensiiure 
der Luft produzieren, und nachdem I n  g e n  h o u 8 z 
1783 zeigte, daB fiir diese Reaktion die Mitwirkung 
des Lichtes unbedingt erforderlich sei, stellte S e n e - 
b i e r auf Grund seiner eigenen und d e S a u s - 
s u r e s Arbeiten eine Theorie des Assimilations- 
prozesses auf, in der nicht nur die Sauerstoffpro- 
duktion, sondern auch das eigene Wachstum der 
Pflanzen mit der Zerlegung der Kohlensaure in 
Verbindung gebracht wird. S e n e b i e r s Theorie 
Lautet in nioderner Ausdrucksweise foldengermaBen : 
Die lebende Pflanze baut ihre organische Substanz 
auf aus Kohlensaure und Wasser in den griinen 
Pflanzenteilen unter dem Einflusse des Lichtes. 
Dieser Satz ist die Basis geworden, auf die sich das 
weitere Studium dieses hochwichtigen Prozesses 
im folgenden 19. Jahrhundert stiitzt. 

WoUen wir seine Giiltigkeit priifen, 80 stol3en 
wir bei der Mannigfaltigkeit der die Reaktion be- 
dingenden Faktoren auf eine groDe Fiille von Fra- 
gen, die experimentell gelost werden muBten, 
und von denen einige hier kurz gestreift werden 
sollen. Die erste Rage ware: W e l c h  e s i s  t 
d a s  e r s t e  P r o d u k t  d e r  p f l a n z l i c h e n  
A s s i ni i 1 a t i o n ?  Tatsache ist, daB in der Regel 
als niedrigst molekulare Assimilierungsprodukte die 
Zucker deer Hexosegmppe auftreten, die dann weiter 
in Starke verwandelt werden. Diese beiden recht 
kompliziert zusammengesetzten Kohlehydrate kon- 
nen nun aber nicht wohl direkt aus der Kohlen- 
saure entstehen. Und so hat denn schon vor mehr 

als drei Jahrzehnten A. v. B a e y e  r die Hypo- 
these aufgestellt, da13 das Wasser zunachst die 
Kohlensaure zu Formaldehyd reduziere, da13 es 
selbst zu Sauerstoff oxydiert werde 

und daB der Formaldehyd der eigentliche Baustein fiir 
die Photosynthese der hoher molekularen Verbin- 
dungen sei. 

Diese Hypothese gewann sehr an Wahrschein- 
lichkeit, ala es gelang, die Zucker und zuckerahn- 
liche Substanzen aus Formaldehyd und anderen 
niedermolekularen Aldehyden synthetisch darzu- 
stellen; sie harrt aber noch des direkten Beweises, 
insofern, als bisher alle Versuche, den Formaldehyd 
im Pflanzenorganismus aufzufinden, vergeblich ge- 
wesen sind. 

Friiher glaubte man allgemein, daB auch fur 
den Aufbau der EiweiBstoffe das Licht erforderlich 
sei. Dem scheint aber nicht so zu sein, da eine 
groDe Reihe von Forschern, namentlich P f e f f e r , 
nachgewiesen haben, daB die Bliitter Proteinstoffe 
auch im Dunkeln bilden konnen, und daB zu ihrer 
Synthese auBer Nitraten nur eine erhebliche Menge 
liislicher Kohlehydrate vorhanden sein miisse. 
Und das, was fiir die Bildung der Starke und der 
EiweiBkGrper gilt, wird wohl auch fur die vielen 
anderen im Pflanzenkorper produzierten organiachen 
Stoffe gelten, namlich, daB sie teik mit, teils ohne 
Mitwirkung des Lichtes entstehen. 

Eine zweite Frage wiire: I s  t d e n n  d i e  
P h o t o s y n t h e s e  d e s  Z u c k e r s  u n d  d e r  
S t a r k e  a n d i e  l e b e n d e  Z e l l e  g e b u n -  
d e n ? Auch hieriiber liegen Untersuchungen, 
allerdings erst aus jiingster Zeit, vor. Man hat 
aus griinen Blattern Glycerinextrakte hergestellt, 
die kein Protoplasma, wohl aber den griinen 
Pflanzenfarbstoff und Enzyme, leblose, bisher 
wenig charakterisierte Stoffe enthielten. Zeit- 
weise glaubten einige Forscher, mit diesem Ex- 
trakte aus kohlensaurehaltigem Wasser unter Mit- 
wirkung des Lichtes Sauerstoff und sogar Form- 
aldehyd gewonnen zu haben. Jedoch scheinen diese 
Versuche und deren Ergebnisse nicht ganz ein- 
wandfrei zu sein, da sie teils von denjenigen For- 
schern, die uber sie berichtet haben, widerrufen 
wurden, teils noch nicht geniigend nachgepruft 
worden sind. Es bleibt daher augenblicklich nur 
iibrig, die weitere Entwicklung dieser Angelegen- 
heit abzuwarten. Sollte sich jedoch das Problem 
der Photosynthese der Kohlehydrate ohne Proto- 
plasma in Zukunft realisieren lassen, so wiirden wir 
eine Entdeckung von fundamentaler Bedeutung 
vor urn haben, etwa ein Analogon zu dem B u c h - 
n e r schen Verfahren, den Zucker ohne Mitwirkung 
der lebenden Hefenzelle, lediglich durch deren En- 
zym, die leblose Zymase, zu Alkohol und Kohbn- 
siiure zu vergaren. 

Eine dritte Frage wiire: W e n n  n a c h g e -  
w i e s e n  i s t ,  d a B  d a s  L i c h t  f u r  d e n  
A s s i  m i l  i e r  u n g s p r  o z e  B e r  f o r  d e r l i c h  
i s t  - i s t  e s  i n  s e i n e r  G e s a m t m e n g e  
o d e r  n u r  z u m  T e i l  d a b e i  b e t e i l i g t ?  
Die Untersuchungen hieriiber sind sehr zahlreich. 
Sie stimmen alle darin iiberein, dab das Maximum 
der Assimilation im gelben und roten Lichte vor 
sich geht, wahrend unter blauem Lichte das Wachs- 
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tum, besonders die Entwicklung der Fortpflan- 
zungsorgane in aufierordentlichem Grade beein- 
trachtigt werden. Hieraus folgt also, daB nur ein 
sehr kleiner Teil der Spektralfarben bei der Photo- 
synthese beteiligt ist. Und diese Erkenntnis fuhrt 
zu der weiteren sehr wichtigen Rage : W e s h a 1 b 
e r f o l g t  d i e  A s s i m i l i e r u n g  n u r i n d e n  
g r i i n e n  P f l a n z e n t e i l e n ?  Welchen An- 
teil hat der griine Farbstoff, das Chlorophyll, bei 
der Reaktion? Wir erinnern nur an das G r o t t- 
h u s sche Gesetz, nach welchem nur diejenigen 
Strahlen chemisch wirksam sind, die absorbiert 
werden. Derjenige Stoff, der rote und gelbe Strah- 
len absorbiert, ist eban das Chlorophyll; dieses 
oder ein ihm ahnlich absorbierender Stoff ist also 
unbedingt erforderlich fiir die Lichtsynthese. Die 
Wirkungsweise des Chlorophyb ist nosh nicht end- 
giiltig aufgeklart. Man kann aber hierfur zwei 
Hypothesen aufstellen. Nach der ersten vereinigt 
sich das Chlorophyll nach der Asborption der Strah- 
len mit Kohlensaure und Wasser zu lockeren che- 
mischen Verbindungen, die dann im weiteren Ver- 
laufe des Prozesses unter Ruckbildung des freien 
Chlorophylls zu Formaldehyd und Sauerstoff zer- 
fallen. Nach der zweiten Hypothese negiert man 
die chemische Vereinigung der Reaktionsprodukte; 
man beschrankt sich darauf, anzunehmen, daB das 
Chlorophyll das rote und gelbe Licht verschlucke, 
dafi es dieses in Lieht von anderer Wellenlange, 
z. B. ultraviolettes Licht, umforme, welches dann 
seinerseits von dem farblosen Gemenge von Kohlen- 
saure und Wasser absorbiert werde und diese dann 
zur Reaktion bringe. Ohne sich fiir die eine oder 
die andere Hypothese zu entacheiden, kann man 
die Mitwirkung des Chlorophylls bei der Photo- 
synthese als eine katalytische bezeichnen; das 
Chlorophyll ist ein Lichtkatalysator des Assimila- 
tionsprozesses. Diese Auffassung gewinnt sehr an 
Wahrscheinlichkeit, wenn man die Betitigung des 
Chlorophylls vergleicht rnit der Wirkung der o p - 
t i s c h e n  S e n s i b i l i s a t o r e n d e r  o r t h o -  
c h r o m a  t i  s c h e n P h o t o g  r a p h i e. Auch 
diese von H. W. V o g e l  in die photographischc 
Praxis eingefiihrten Snbstanzen - meist blaue, 
violette, purpurne Farbstoffe - sind Katalysa- 
toren fiir den ZersetzungsprozeB des Bromsilbers 
durch langwellige Strahlen. Ihre Wirkungsweise 
kann nun wieder in doppelter Weise gedeutet wer- 
den. Nach der ersten Deutung absorbieren die sen- 
sibilisierenden Farbstoffe zunachst die langwelligen 
(roten und gelben) Strahlen, um sie in die kurz- 
welligen (die blauen, violetten und die ultravio- 
letten) Strahlen zu transformieren; die letzteren 
werden d a m  ihrerseits von dem farblosen Silber- 
bromid absorbiert und veranlassen dessen Zerset- 
zung. Nach der zweiten Deutung vereinigen sich 
die Farbstoffe mit dem Bromsilber zunachst zu 
chemischen Verbindungen, die dann nach der Ab- 
sorption der gelben und roten Strahlen in Silbersub- 
bromid, Brom, die Farbstoffe selbst oder deren 
Umwandlungsprodukte zerfallen. Diese letztere 
Auffassung scheint gestutzt zu tverden durch die 
Beobachtung von E d e r  und V a l e n t a ,  nach 
welcher niclit etwa alle dunklen Farbstoffe sensibili- 
sieren, sondern nur solche, die sich innig mit dem 
Bromsilberkorn vereinigen und dieses wirklich 
farben. 

Wir haben aus diesem Vcrgleiche den Paralle- 
lismus zwischen den Sensibilisatoren der photogra- 
phischen Platte und dem Lichtkatalysator der 
Photosynthese erkannt und haben auch aus den 
iibrigen voranstehenden Darlegungen geschcn, 
welche Faktoren fur den AssimilierungsprozeR 
mafigebend sind, und wie diese allergrol3te aller 
photochemischen Reaktionen ohne das Licht, ohne 
die Sonne, nicht vonstatten gehen kann. 

Die Sonne ist die Spenderin der Energie fur 
diesen ProzeB. Man hat den Energiebetrag berech- 
net, der von der Sonne tkiglich der von griinen 
Pflanzen bestandenen Erdoberflache geliefert, wird, 
und hat gefunden, daB dieser Betrag bei aller seiner 
Grofie doch nur einen verschwindend kleinen Bruch- 
teil ausmacht von der gesamten Lichtenergie, die 
dauernd der ganzen ErdoberflLche zugefiihrt wird. 
Der allergrofite Teil der Sonnenenergie geht also 
ungenutzt verloren. 

Angesichts dieser letztercn Tatsache scheint 
es nicht nur zweckmafiig, sondern sogar notwendig, 
sich heutzutage nocli vie1 mehr wie bisher mit 
photochemischen Studien der allerverschiedensten 
Art zu befassen. Man soll versuchen, die uns um- 
sonst in solcher BuUe dargebotene strahlende Ener- 
gie in irgend welcher Weise nutzbar zu machen. 
Was ist bisher in dieser Richtung geschehen? 

Das ganze 19. Jahrhundert hat auBer dem be- 
reik Erwahnten manches Neue auf photochemi- 
schem Gebiete gebracht, aber doch nur verhaltnis- 
maBig wenig im Vergleiche zu den zahlreichen Er- 
rungenschaften, die die Forschungen auf anderen 
rein chemischen und physiko-chemischen Gebieten 
zutage gefordert haben. Nur wenige Chemiker 
- an ihrer Spitze B u n s  e n  - beschaftigten 
sich um die Mitte des vergangenen Jahrhunderts 
rnit photochemischen Studien, und unter ihnen bei 
weitem die Mehrzahl mit der P h o t o g r a p h i e , 
dieser bisher fast einzigen praktischen Verwertung 
photochemischen Forschens. Man hat die Technik 
der Bilderzeugung in grauen, braunen und schwar- 
Zen Farbentonen zu einer groBen Vcrvollkommnung 
ausgebildet und hat es neuerdings sogar erreicht, 
auch die Bilder der uns umgebenden Welt in 
ihren natiirlichen Farben direkt auf der Platte 
der photographischen Camera entstehen zu lassen 
nach Verfahren, die im Prinzipe teilweise schon 
zu Anfang des 19. Jahrhunderts erkannt worden 
waren. 

Aber nicht allein diese auf der Zersetzung der 
Silbersalze beruhenden Lichtwirkungen, sondern 
auch andere photochemische Prozesse werden in 
den verflossenen letzten drei Dezennien studiert, 
insbesondere von seiten der Farbenchemiker. Sie 
untersuchen die f a r b i g e n  S t o f f e ,  die zum 
Farben unserer Gebrauchsgegenstande und ihrer 
Rohmaterialien Verwendung finden, auf ihr Ver- 
halten gegen Licht. 

AUe F a r b s t o f f e werden durch das Lieht 
beeinflufit, aber gliicklicherweise in ganz auBer- 
ordentlich verschiedenem Grade. Wir kennen einer- 
seits sehr lichtechte, die selbst in Monaten und 
Jahren kaum verandert werden, andererseits hochst 
lichtempfindliche, die schon nach einigen Minuten 
oder Sekunden verblassen oder ganz ausgebleicht 
werden. Und da nun die Lichtechtheit eines Farb- 
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stoffes diejenige Eigenschaft ist, die ihm seine 
Brauchbarkeit fur Farbezwecke sichert, und die 
auch seinen Wert bestimmt, so pruft der Farben- 
chemiker und Techniker alle Farbstoffe in dieser 
Richtung. Man darf annehmen, da13 von den ca. 
6000 kiinstlichen Farbstoffen wohl ein jeder auf 
sein Verhalten gegen Licht untersucht worden ist, 
und zwar nicht allein fiir sich, sondern auch unter 
denjenigen Bedingungen, unter denen er spater 
Verwendung finden soll. Diese Priifungen haben 
sehr bemerkenswerte Resultate ergeben. Man wei13, 
da13 die Lichtechtheit eines Farbstoffes abhangt 
von dem Material der Faser (Indigo ist auf Wolle 
echter ale auf Baumwolle, die Methylviolette blei- 
chen am raschesten auf Starkepapier, langsamer 
auf Gelatine und EiweiDpapier). Man wei13 ferner, 
dal3 die Lichtechtheit abhingig ist von der Art der 
Farbstoffixierung, d. h. von dem Vorhandensein 
und der Beschaffenheit der Beize, ferner abhiingig 
von den klimatischen Verhiiltnissen, dem Zustande 
der Atmosphiire, dem Fenchtigkeitsgehalt der Luft 
usw. Alles wichtige Ergebnisse, deren detaillierte 
Beschreibung und Registrierung viele tausend 
Seiten der Fachliteratur ausfiillt. 

Aber das Interesse an solchen photochemischen 
Prozessen darf nicht erschopft sein durch die Fest- 
stellung der Tatsache, d a  13 ein Farbstoff ver- 
andert wird, o b er schnell oder langsam ,, bleic h t " 
oder ,,d u n k e 1 t", sondern man mu13 fragen, wel- 
cher Art sind die Veriinderungen, was entsteht aus 
dem Farbstoff, in welchem Z u s t a n  d e befindet 
er s i c h n a c h d e r  B e l i c h t u n g ?  Wasistmit 
ihm geschehen? 1st er oxydiert, reduziert oder 
anderweitig verandert? Hieriiber hat man erst in 
jiingster Zeit begonnen, exakte Versuche auszu- 
fiihren, und hat sie auch auf vieleanderestoffe aus- 
gedehnt, die nicht Farbstoffe sind. 

Solche Untersubhungen sind manchmal nicht 
ganz leicht auszufiihren, da d a s L i c h t n i c h t 
e i n s e i t i g  w i r k t  und da, wenigstens bei or- 
ganischen Verbindungen, meist nicht ein einziges 
Lichtprodukt gebildet wird, sondern mehrere, die 
nicht immer leicht zu isolieren sind. 

Man kann die Wirkungsweise des Lichtes nie- 
mals mit Sicherheit voraussagen; es fiihrt uns von 
einer Uberraschung zur anderen. Spielend nnd in 
eleganter, unauffalliger Weise besorgt es zuweilen in 
kurzer Frist chemische Umsetzungen, zu deren Zu- 
standekommen der Clicmiker sonst eine lange Zeit 
braucht, eine grole Folge von Reaktionen ausfiihren 
mullte, oder die er ohne das Licht iiberhaupt noch 
nicht zu realisieren imstande ist. 

A l l e  d i e s e  L i c h t r e a k t i o n e n  - 
Oxydationen, Reduktionen, Polymerisierungen, Iso- 
merisierungen, synthetische Prozesse, Spaltungen 
- 1 a s s e n  s i c h i n z w e i g r o 1 3 e  G r u p p e n  
t e i l e n :  

Erstens in solche, bei denen aus einer einzigen 
chemischen Verbindung oder durch Wechselwir- 
kung mehrerer verschiedener Verbindungen andere 
Stoffe gebildet werden, die nunmehr sowohl im 
Lichte, als auch bei darauffolgendem Verweilen in 
der Dunkelheit stabil geworden sind. Hierher ge- 
hort z. B. die Oxydation des Jodwasserstoffes zu 
Wasser und Jod, die Reduktion des Chlors durch 
Wasserstoff zu Chlorwasserstoff, die Umlagerung 

von Mnleinsaureester zu Fumarsiiureester, die Poly- 
merisierung von Jodacetylen, C,HJ, zu Trijodbenzol, 
CBH, usw. Solche Photoreaktionen, bei denen sich 
lichtlabile Stoffe oder Systeme dauerndinlichtstabile 
Gebilde verwandeln, sind die weitaus iiberwiegen- 
den. Und da solche einseitig verlaufenden ,,n i c h t 
u m k e h r b a r e  n R e a k t i o n e  n" sich tat- 
skhlich auch freiwillig von selbst abspielen, so 
folgt daraus, d a D  das Licht in allen diesen Fallen 
nur EinfluB hat auf die G e s c h w i n d i g k e i t  
der Reaktion, da13esalsoP r o z e s s e  b e s c h 1 e u- 
n i g t , die auch ohne das Licht in allerdings vie1 
Tangerer, manchmal nicht abzuwartender Zeit ihr 
Ende erreichen wiirden. 

Die zweite Gruppe von Lichtreaktionen sind 
solche, bei denen einige Stoffe durch Belichtung in 
andere verwandelt werden, die dann ihrerseits bei 
darauffolgendem Verweilen im Dunkeln wieder um- 
gekehrt in den urspriingiichen Zustand zuriick- 
kehren. Solche Vorgange sind die ,,um k e  h r  - 
b a r e  n L i c h t r  e a k t i o n e  n". Hierher ge- 
horen nur wenige Reaktionen, unter ihnen der von 
R. L u t h e  r studierte ProzeB der Zersetzung des 
Halogensilbers und dessen Riickbildnng aus Sub- 
haloid und Halogen ZAgCl", Ag,Cl + C1; die von 
demselben Forscher und F. W e  i g e r t untersuchte 
Polymerisierung und Entpolymerisierung von An- 
thracen und Dianthracen 244H10 ", CZ8Hz0; der 
Zerfall und die Riickbildung von Schwefeltrioxyd 
SO3 2 SO2 + 0 (C o e h n), die gegenseitige Um- 
lagerung der heiden grauen krystallinischen Selen- 
modifikationen SeI SeII (R. M a rc )  und ferner 
eine Gruppe von Vorgiingen, die mit dem Namen der 
P h o t o t  r o p i e  e r s c h e i n u n g e nbelegtwor- 
den sind, und die ich in jiingster Zeit an den F u 1 - 
g i d e n  nach zum Teil neuen Methoden studiert 
habe. 

Die Fulgide werden nach einem von mir 
aufgefundenen Verfahren dargestellt. Sie haben die 
allgemeine Formel 

;>C = c--co 
I >o 3 c  = c-co 

(R bedeutet Wasserstoff, Alkyl oder Aryl) und kry- 
stallisieren in priichtigen Gebilden von hohem 
Glanz nnd leuchtender gelber, orange, roter, pur- 
purner bis brauner Farbe. Da sie durch das Licht 
entweder d a u e r n d  oder nur v o r i i b e r -  
g e h e n d veriindert werden, eignen sie sich in aus- 
gezeichneter Weise zu einer etwas eiugehenderen 
Erliiuterung der beiden eben charakterisierten, 
,,nicht umkehrbaren" und der ,,umkehrbaren" 
Photoreaktionen. 

Bei ihren ,,nicht umkehrbaren Photoreaktio- 
nen" eutstehen aus den Fulgiden farblose oder hell- 
farbige, anders konstituierte Stoffe, die unter keinen 
Umstinden weder im Lichte, noch im Dunkeln wie- 
der in das urspriingliche Fulgid znriickverwandelt 
werden konnen. Ich habe diese Lichtprodukte 
,,P h o t o a n h y d r i d err genannt und werde in 
kurzer Zeit ausfiihrlich iiber sie berichten. 

Bei ihren ,,umkehrbaren Photoreaktionen" ent- 
stehen aus den Fulgiden tieferfarbige, gleich kon- 
stituierte Stoffe, die nur im Lichte stabil sind, und 
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die sich aber in der Dunkelheit wieder riickwiirts zu 
dem urspriinglichen Fulgide umformen. 

Welche der beiden Reaktionen sich an einem 
Fulgide vollziehen, oder - priiziser ausgedriickt - 
welche von beiden Reaktionen iiberwiegt, hiingt ab 
von der Dauer der Lichteinwirkung und von vielen 
anderen Faktoren. Ich schildere diese etwas kom- 
plizierten Verhiiltnisse am besten an einem besonders 
typischen Beispielel), dem Triphenylfulgid 

(CsH,), * C == C-CO 
' 0 .  

C& * CH = &-cd  
Wird das fiir die Dunkelheit stabile orangegelbe 
Pulver dieses Stoffes zwischen zwei Glasplatten ge- 
preBt, zur Hiilfte schwarz verhiillt und zur anderen 
Halfte einige Minuten von der Some oder von elek- 
trischem Bogenlichte bestrahlt, so nimmt die be- 
lichtete Fliiche eine hellbraune Farbe an, die abcr 
bei darauffolgendem eintilgigen Verweilcn in der 
Dunkelheit wieder in das urspriingliche Orange iiber- 
geht. Diese phototrope Zustanhiinderung kann 
man bei abwechselnder Belichtung und Verdunke- 
lung sehr hiiufig, jedoch nicht unbegrenzt oft beob- 
achten. Man findet namlich bei mehrfacher Wieder- 

1. Orangegelh, 
nach dem VCP+ 
weilen ill dar 

Dun kelheit 

II. Brann, nach 
+- Beatrahlang mit 

weillem Licht 

Fig. 1. 

holung dieser Operation, da13 die Nuancendifferenz 
zwischen der belichteten und nichtbelichteten 
Flache immer kleiner wird, daB ferner daa Hell- 
braun bei mehrtiigiger konstanter Insolation immer 
mehr verblaBt, daB die belichtete Fliiche allmiihlich 
heller wird als die mbelichtete, und daB schliealich 
das ganz hellgelb gewordene Pulver seine Farbe bei 
verschiedener Intensitkt der Beleuchtung nicht 
mehr wechselt. Es sind in diesem Falle aus dem 
urspriinglichen lichtlabilen Fulgide die farblosen 
licht- und dunkelstabilen Photoanhydride ent- 
standen. 

Wir erkennen also, wie bei der Belichtung der 
Fulgide zwei Reaktionen nebeneinander herlaufen, 
und wie die irreversible Reaktion schlieBlich die 
reversible, phototrope Reaktion verdeckt und 
ablost. 

E i n e  e i n g e h e n d e  o p t i s c h e  A n a -  
l y s e  s p e z i e l l  d e r  P h o t o t r o p i e e r -  
s c h e i n u n g e n hat nun zu Ergebnissen gefiihrt, 
die zum SchluB in aller Kiirm geschildert werden 
sollenz). Wir sahen, wie daa zur Hiilfte schwarz 
verhiillte orangegelbe Fulgidpulver (I) auf der mit 
weinem Licht bestrahlten Fliiche (11) hellbraun 
geworden war (vgl. Fig. 1). 

LiiSt man nun fiir den weiteren Versuch die 
Flache I verhiillt, bestrahlt die eine Riilfte von I1 

1) Die weiteren Ausfiihrungen wurden von dem 
Vortragenden durch Experimente erliiutert. 

2 )  Die ausfiihrliche Beschreibung dieses Gegen- 
s tandes eiehe bei H. S o b  b e , Ann. d. Chem. 369. 

weiter mit weieem Licht, die andere Halfte von I1 
(also ein Viertel des Ganzen) unter Kobaltglas mit 
blauem Licht, so verdunkelt sich auf der letzteren 
Flache (111) die Farbe bis zum tiefsten Schwarz- 
braun (vgl. Fig. 11). 

Hieraus ergibt sich, daB unter blauem Lichte 
eine stiirkere Einwirkung stattfindet, als unter 
weiEem Lichte. Diese auf den ersten Blick merk- 
wiirdige Tatsache war nur SO zu erklaren, dai3 das 
weiae kombinierte Licht Strahlen enthalteh muB, 
welche den blauen Strnhlen entgegenarbeiten. Und 
in der Tat iehrt ein einfacher Versuch, da13 dzs 
durch weiRes und durch blaues Licht ,,e r r e  g t err 
Fuigid auf Fliiche I1 und 111 bei Bestrahlung mit 
rotem und gelbem Lichte ebenso wie durch die 
Dunkelheit zu dem urspriinglichen orangegelben 
Fulgide ,,a u f g e h e 11 t" wird, daB also unter 
diesen Bedingungen kein Farbenunterschied zwi- 
schen den drei Fliichen I, I1 und I11 zu erkennen ist. 

Nimmt man nun an, daB den verschiedenen 
Farbennuancen eines erregten Fulgides nicht jedas- 
ma1 eine verschiedeae Modifikation entspricht, son- 
dern daB das Triphenylfulgid iiberhaupt nur in 
z w e i verschiedenfarbigen Formen existiert - in 

11. Braan, uaeh 
,Bastrahlangmit 

w a i h  Lkht I. Orangegalb, 
nach dem Var-, 
weilsn in der 111. Schaarz- 

Dunkelheit + b r m ,  aachBe- 
strahlnng mit 
blanam Licht 

Fig. 2. 

einer fur die Dunkelheit farbenkonstanten hellsten 
Form A und in einer nur im Lichte stabilen dun- 
kelsten Form B - so gilt folgende Beziehung: 

unter blauem Lichte 

Orange Fulgid A f-;L Schwarzbraunes Fulgid B. 
unter rotem u. gelbem Lichte 

D a s F u l g i d A  i s t  b l a u  e m p f i n d l i c h ,  
a l s o  g e r a d e  r e a k t i o n s f k h i g  u n t e r  
d e n j e n i g e n  S t r a h l e n ,  d i e  ep  s e l b s t  
a b s o r b i e r t ( B e s t  ii t i g u n g  d e s  G r  o t t -  
h u s s c h e n  G e s e t z e s ) .  D a s  F u l g i d  B 
i s t  r o t -  u n d  g e l b e m p f i n d l i c h ,  wird 
daher vornehmlich auch nur diese Strahlen absor- 
bieren und in Wahrheit einen blauen Farbenton 
haben. Seine schwarzbraune Farbe ist nur eine 
Scheinfarbe, die dadurch bedingt ist, daB der blaue 
Stoff B noch mit unveriindertem orange Stoff A ge- 
mischt ist. 

Zwischen den beiden Fulgidmodifikationen be- 
steht fur jede Wellenlange des Lichtes ein ,,photo- 
ohemisches Gleichgewicht", eines jener stationiiren 
oder dynamischen Gleichgewichte, die zuerst von 
R. L u t h e  r studied worden sind. Sie sind ver- 
schieden von den wahren statischen Gleichgewich- 
ten, insofern sie nur so lange unveriindert bleiben, 
als dauernd Licht von bestimmter Wellen- 
range strahlt. AuBer von der Wellenliinge des 
Lichtes ist das Gleichgewicht der beiden Fulgid- 
formen ferner abhangig von der Lichtintensitiit 
und der qemperatur. - 
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Ebenso wie das Triphenylfulgid sind in mehr 
oder weniger auffiilliger Weise noch 19 andere Ful- 
gide phototrop; ferner auch einige wenige andere 
Stoffe, z. B. die beiden von W. M a r c  k w a 1 d 
als phototrop erkannten Verbindungen, das salz- 
saurc Chinochinolin und das /3-Tetrachlorketo- 
naphthalin 

und schlieBlich auch die von H. B i l  t z unter- 
suchten Phenylhydrazone einiger aromatisclier Al- 
dehyde und mehrere Osazone der Benzilreihe. Alle 
diese Stoffe sind von mir und meinem Mitarbeiter 
R i c h a r d  H a r t e l  nach den fiir die Fulgide 
ausgearbeiteten Methoden untersucht worden. Wir 
haben festgcstellt, da13 auch ihre Phototropie- 
erscheinungen ganz denselben Gesetzen unterworfen 
sind, die ich fur die Fulgide gefunden habe. So 
wird z. B. das weiBe Tetrachlorketonaphthalin nur 
durch die ultravioletten Strahlen zu einer rotvio- 
letten Modifikation e r r e g t , weil es als weiBer 
Stoff nur diese Strahlengattung absorbiert. Und 
umgekehrt wird die rotviolette Modifikation dieses 
Ketons besonders schnell durch die gelben und 
griinen Strahlen zur weiRen Modifikation a u f g e - 
h e I 1 t ,  weil es gerade diese absorbiert. Wir haben 
also : 

unter ultraviolettem Licht 

unter gelbem u. griinem Lichte 

D a s  f u r  d i e  D u n k e l h e i t  f a r b e n k o n -  
s a n t e  w e i S e  K e t o n A  i s t  u l t r a v i o l e t t -  
e m p f i n d l i c h ,  d a s  r o t v i o l e t t e  K e t o n  
B i s t  g e l b  u n d  g r i i n  e m p f i n d l i c h .  

Wir sahen, 
daB sowohl beim Triphenylfulgid als auch beim 
Tetrnchlorketonaphthalin eine besondere Gruppe 
von Strahlen die B-Formen in kiirzester Zeit zu den 
A-Formen aufhellen, daB sie also einen Vorgang be- 
schleunigen, der auch sonst bei Abwesenheit aller 
Lichtstrahlen in der absoluten Dunkelheit frei- 
willig von selbst verlauft. 

Das letztere ist besonders wichtig. Das Licht 
leistet bei der Erregung eines phototropen Stoffes 
chemische Arbeit, indem es aus einem fur die 
Dunkelheit stabilen Stoffe A einen lichtstabilen 
Stoff B schafft. Dieser Stoff B ist aber nur so lange 
haltbar, als Licht leuchtet; er gibt die in ihm auf- 
gespeicherte Energie im Dunkeln ganz von selbst 
wieder a b  unter Riickverwandlung in A. In  wel- 
cher Form die Energie frei wird, kann ich noch 
nicht mit Bestimmtheit sagen. So vie1 steht aber 
fest, daB jeder phototrope Stoff ein Akkumulator 
fur Lichtenergie ist, und daS die Zustandsiinderun- 
gen eines solchen Stoffes, gerade so wie andere um- 
kehrbare photochemische Prozesse geeignet sind, 
die Gesetze zu erforschen, die die Umwandlung der 
strahlenden Energie in andere Energieformen be- 
herrschen. 

WeiBes Keton A Rotviolettes Keton B 

Diese Beispiele mogen geniigen. 

Uber die 
Anwendung des Ultramikroskops 

nach Siedentopf 
und des Mikrospektralphotometers 

nach Engelmann 
1 der Textil- und Farbstoff=Industrie. 

Von N. GAIDWOV. 
(Eingeg. d. 20.11. 1908.) 

I. D i e  A n w e n d u n g  d e s  U l t r a -  
m i  k r  o s k o  p s. 

Die mechanischen Methoden zur Priifung der 
pinnfasern (z. R. die ReiBmaschine) zeigen nur die 
Xgenschaften der Fasern, aber nicht die Ursachen 
ieser Eigmschnften. Auch das gewohnliche Mikro- 
kop kann diesc Eigenschaften nicht zeigen, weil man 
lit Hilfe dieses Apparates meistens nur die BuCere 
iestnlt der Fasern, aber nicht die innere Struktur der- 
elben beobachten kann. Deshalb ist es begreiflich, 
a13 nach dern Erfinden des neuen mikroskopischen 
ippnrntes, in dem das Sichtbarmachungsvermogen 
tark gesteigert ist - namlich des Ultramikro- 
kopes -, auch Versuche gemacht wurden, diesen 
ipparat auch fur die Untersuchung der Fasern an- 
uwenden. 

Im Juli 1906 habe ich die praparierte Ramie- 
aser mit Hilfe des Ultramikroskopes nach S i e - 
1 e n t o p f 1) beobachtet und hahe gefiinden, da13 
lie Substanz dieser Fasern a m  in Langsrichtung 
{elagerten Teilchen besteht2). 

Herr DozenL J. S c h n e i d e r  und Herr G .  
K u n z 1 - Prag3) hahen fur die Untersuchung ge- 
'arbter und ungefkrbter Spinnfasern eine andere 
iltramikroskopische Einrichtung angewandt, das 
Ultramikroskop nach H. S i e d e n t o p f und R .  
Z s i g m o n d y 4). Dieser Apparat ist sehr geeignet 
Fur die Untersuchung fliissiger oder fester durch- 
aichtiger kolloidaler Korper (Gold- und Silberhydro- 
aolen, EiweiOlosungen, gefarbter Glaser und Stein- 
aalze UBW.), aber nicht fur die Untersuchung der 
Objekte zwischen Objekttriiger und Derkglas. Dar- 
um ist die Methode von S c h n e i d e r - K u n z l  
zu kompliziert. 

Ende Januar 1907 fragte mich Herr Ing. 
H e 1 1 m R n n - Wen,  oh man die Rxuniaollfasern 
mit Hilfe des Ultramikroskopes nach S i e d e n - 
t o p f prtifen kSnne. Durch diese Frage angeregt 
und von der Firma C a r 1 Z e i 13 unterstiitzt, habe 
ich ini Friihjahr 1907 im Mikrolaboratorium der 
Firma Carl ZeiS begonnen, das Problem zu losen, 
ob man mit Hilfe des Ultramikroskops nach 
S i e d e n t o p f die Spinnfasern untersuchen und 
priifen kann. 

Als Arbeitshypothese fur meine Vntersuchungen 
habe ich die Micellartheorie von K. v. N a g e 1 i 5 )  

1) C a r 1 Z e i , Jena, Prospckt M i k r o 228 
2) Berichte d. Deutsch. Botanisch. Gesellsch. 

24, 5g7 (1906). 
3) Z. f. wissenschaftliche Mikroskouie 23. 393 

bis 409 (1906). 

Mikroskop, 1877, 422-426. 

4) C a r l  Z e i B ,  Jena, Prospekt M i k r o  239. 
5 )  N a g e l i  und S c h w e n d e n e r ,  Das 

60 Ch. 1908. 


