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Fortschritte der Photochemie.
Von Dr. W. MEIDINGER, Berlin.
(Eingeg. 29.7. 1825.)

Die Photochemie hat in den letzten zehn Jahren sehr
bedeutende Fortschritte gemacht. Man kann sogar sagen,
daf} sich erst in dieser letzten Zeit die Photochemie zu
einem bedeutenden Zweig der Chemie entwickelt hat. Denn
eigentliche photochemische Arbeiten, die wir definieren
konnen als Untersuchungen, in denen der
chemische Umsatz in einem System in
Funktion von der absorbierten Licht-
menge festgestellt wird, sind erst in neuerer
Zeit ausgefithrt worden. Vorher haite man sich teils
darauf beschrinkt, rein qualitativ zu beobachten, ob iiber-
haupt eine chemische Wirkung des Lichtes eintritt, oder
aber man hatte sich mit der Kine tlkl) photoche-
mischer Reaktionen beschiftigt.

Der Aufschwung der Photochemie steht ganz
allgemein mit der Entwicklung der Quantentheorie
und speziell mit der Aufstellung des aus der
Quantentheorie  hervorgegangenen Einstein schen
Aquivalentgesetzes in engstem Zusammenhang. Das
Einsteinsche Gesetz hat fiir die Photochemie
die gleiche Bedeutung wie das Faraday sche
fiir die Elektrochemie. Dieser Vergleich ist nicht nur
#uBerlich zu verstehen, auch in-ihren grundlegend neuen
Gesichtspunkten gleichen sich die beiden Gesetze weit-
gehend: Sie fithren beide von der makroskopischen Be-
obachtung zur mikroskopischen, zur Betrachtung des ato-
mistisch-molekularen Elementarvorganges. Dieses konnte
hier in der Photochemie gleich wie bei der Elektrizitit
nach der Erkenntnis des elektrischen Elemeiitarquantums
erst nach Einfithrung des Begriffes der Lichtquanten, also
nach Aufstellung der Quantentheorie erfolgen.

Diese Lichtquanten sind nach Einstein einzelne
diskrete Energiegebilde, deren Energiegrofie propor-
tional der Schwingungszahl + des emittierten Lichtes ist
(h»), wobei die Proportionalititskonstante h eine univer-
selle Naturkonstante ist, die sich aus dem’ P lanck-
schen Strahlungsgesetz ergibt.

Das Quanteniquivalentgesetz — wie
imfolgendendieBezeichnunglautensoll
— sagt nun aus, dafli ein absorbiertes
Quant ein Molekiil zur Reaktion anregt,
analog wie ein elektrisches Elementar-
gquantum eim einwertiges fon als neu-
trales Atom zur Abscheidung bringt.

Die experimentellen Arbeiten zur Priifung oder Be-
statigung dieses bereits 1912 von Einstein?) auf-
gestellten Gesetzes sind es nun, welche die Photochemie
der letzten zehn Jahre vornehmlich beschaftigten. Um iiber
die Resultate und Erkenntnisse, die sich aus diesen
Arbeiten ergeben haben, einen Uberblick zu erhalten,
sollen einige gut erforschte Reaktionen, welche typische
Falle darstellen, im folgenden besprochen werden.

Fassen wir zunidchst einige Umsetzungen ins Auge,
die glatt nach dem Einsteinschen Gesetz verlaufen,
¢0 finden wir darunter als einfachsten Fall die wohl ein-
zigé in einem’technischen Prozefi Verwendung findende

1) Vgl. die Zusammenfassung ,,Chemische Kinetik* von
M. Bodenstein, Ergebnisse d exakt. Naturw1ssenschaften
Bd. I (Springer, Be'rlm)
?2) A.Einstein, Ann. d. Ph)s 34, 832 [1912].
Angew. Chem. 1925. Nr. 46.
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photochemische Reaktion in der Einwirkung des Lichtes
auf die photographische Platte, d. h. auf das Bromsilber.
Die umfangreichen Arbeiten von Eggert und Nod-
da ck?) haben gezeigt, dal der Vorgang, der in der Auf-
spaltung des Bromsilbers in Brom und Silber besteht, dem
Aquivalentgesetz gehorcht, und zwar fiir alle drei unter-

suchten Wellenlingen 2 —436px, J =405 4« und %=
365 pp.

Es wird hier also pro absorbiertes Quant hy ein Brom-
silbermolekiil aufgespalten in Brom und Silber. (Dies gilt
wohlgemerkt fiir das unentwickelte Bromsilber.) Fiir
die prinzipielle Giiltigkeit des Aquivalentgesetzes ist von
Bedeutung, dafi fiir alle drei zur Untersuchung verwende-
ten Wellenlingen immer die gleiche Ausbeute von einem
Molekiil pro Quant erzielt wurde. Denn eine typische
Konsequenz des Aquivalentgesetzes ist die Unabhingig-
keit des chemischen Umsatzes von der GréBe der
absorbierten Quanten, oder anders ausgedriickt: Obwohl
ein Quant kiirzerer Wellenlinge (d. h. hoheren ») mehr
Energie besitzt als ein solches kleinerer Wellenlinge,
sollen nach dem Gesetz doch beide die gleiche Wirkung
haben und ein Molekiil umsetzen oder anregen.

Zwei weitere Fille, die dem Aquivalenigesetz unter-
worfen sind, enthalten die Arbeiten von L. P usch*) und
W. Noddack?) einerseits und von W. Noddack?®)
und . Griiss®) anderseits. In diesen sind die Ein-
wirkungen von Brom auf Hexahydrobenzol und von -Chlor
auf Trichlorbrommethan im Licht untersucht:

(Br, + hy) + CH, — CH, Br + HBr.

(C1, + hy) + 2 CCl,Br = 2 CCl, + Br,.
Die erste Reaktion verlauft in gasformiger, die zweite in
fliissiger Phase. Es ist wichtig hervorzuheben, dafl die
zweite Reaktion bei verschiedenen Konzentrationen des
Trichlorbrommethan unter Anwendung von Verdiinnungs-
mitteln beobachtet wurde. Die indifferenten Verdiin-

"nungsmittel waren Tetrachlorkohlenstoff und Silicium-

tetrachlorid. In jedem Fall ist das Aquivalentgesetz er-
fiillt, indem ein Molekiil Chlor oder Brom pro absor-
biertes hy angeregt wird. In dieser Unabhingigkeit der
Ausbeute von der Konzentration zeigt sich wiederum eine
grundlegende Konsequenz des Aquivalentgesetzes er-
fiillt. Denn dieses sagt aus, dafl allein die Zahl ab-
sorbierter Quanten fiir den photochemischen Um-
satz bestimmend ist.

Waren die bisher besprochenen Beispiele in bezug
auf das Aquivalentgesetz auf den ersten Blick zu iiber-
sehen, so finden wir unter den klassischen Arbeiten der
neueren Photochemie, den Arbeiten von E. Warburg,
kompliziertere Fille, bei denen uns die alleinige An-
wendung des Aquivalentgesetzes zu ihrer Erklirung im
Stich 1dfit. Wir betrachten hier nur einige von den von
Warburg bearbeiteten Reaktionen.

Zunichst mégen die Photolyse des Brom- 8) und Jod-
wasserstoffs ®) erdrtert werden. Warburg fand in

8)J. Eggert u. W. Noddack, Z. f- Phys. 20/5, 299
[1923] und Z. f. Phys. 3112, 922 [1925].

1) L. Pusch, Z: Elekiroch. 24, 337 [1918].

5) W.Nodd aick, Z. Elektro‘ch. 27, 359 [1921].

) W. Noddack, loc. cit.

7)) H. Grii 83 Z. Elektroth 29, 144 [1923].

%) E. Warburg, Ber. d. preuﬁ Akad. d. WlSS 1916
S. 814,

%) E. Walburg, Ber. d. preuB Akad. d. Wiss. 1918
S. 300.
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allen Fillen, dafl einem absorbierten Quant zwei umge-
setzte Molekiile HJ oder HBr entsprechen.

Bei naherer Betrachtung der vorliegenden Verhilt-
nisse werden wir sehen, dafl dieses Versuchsergebnis gut
begriindet werden kann.

Es spricht zunichst nichts dagegen, z. B. fiir die Pho-
tolyse des Bromwasserstoffs entsprechend dem Aqui-
valentgesetz primir die Aufspaltung eines Molekiils pro
Quant anzunehmen:

HBr + hy — H -+ Br.

Nun sieht man jedoch, daf3 reaktionsfihige Gebilde wie
Wasserstgff- und Bromatoine nicht als solche bestehen
bleiben werden, sofern ihnen die Moglichkeit einer Re-
aktion mit anderen Molekiilen gegeben ist. Fiir solche
Folgereaktionen bestehen hier die Moglichkeiten:

1. H+H=H,

2. Br + Br =Br,

3. H+ Br =HBr

4. H+ HBr —H, + Br

5. Br + HBr — H + Br,

6. H+ Br,— HBr + Br

7. H, + Br = HBr + H.

Von diesen Folgereaktionen sind 1, 2 und 3 &uflerst
selten, da die Konzentration der H- und Br-Atome sehr
klein, die Wahrscheinlichkeit ihres Zusammentreffens
also sehr gering ist. 5 und 7 sind stark endotherme
Reaktionen, deren Reaktionsgeschwindigkeit bei Zimmer-
temnperatur 0 ist. 4 und 6 sind méglich. Doch wird 6
gegen 4, solange nicht bedeutende Mengen Brommolekiile
vorhanden sind, verschwindend klein bleiben. Es bleibt
also nur 4 iibrig, und die Bromatome konnen sich nur
mit anderen zu Brommolekiilen vereinigen, so daf trotz
der geringen Konzentration an Bromatomen der Vorgang 2
einige Bedeutung erlangen wird. Wir haben also:

HBr + hy=H + Br

HBr + H=H, + Br

Br + Br = Br,

2.HBr + hy — H, + Br,

Fiir ein Quantum hy miissen also dadurch, dafl die ent-
stehenden Reaktionsprodukte nicht stabil sind — wie
das zufdllig in den ersten Beispielen der Fall war — zwei
Molekiile Bromwasserstoff und ebenso Jodwasserstoff zer-
fallen, wie es tatsichlich von Warburg gefunden
wurde. Die Unabhéngigkeit des Umsatzes von der Wel-
lenlinge des absorbierten Lichtes, die Warburg fest-
stellen konnte, zeigt, dafl wieder die oben bereits er-
wihnte Konsequenz des Aquivalentgesetzes erfiillt ist
und hierdurch wiederum gewissermaflen, dafl iiberhaupt
das Gesetz primar Giiltigkeit hat.

Die beiden eben besprochenen Reaktionen sind, wie
man sieht, zwei typische, gut geklirte Beispiele fiir die
Verschleierung des Aquivalentgesetzes durch Folge-
reaktionen. Wie auch schon oben angedeutet, ist es
eigentlich als ein Zufall zu betrachten, wenn die primir
durch die Lichtreaktion erzeugten Reaktionsrpodukte
stabil sind und nicht durch Folgereaktionen die Giiltigkeit
des XAquivalentgesetzes augenscheinlich in Zweifel stel-
len. In der Regel wird man also bei einem photo-
chemischen Proze8 auf kompliziertere Verhiltnisse
stoflen, als sich nach dem Aquivalentgesetz vermuten
laflt. Durch nidheres Studium, vor allem durch kom-
binierte Anwendung des Gesetzes und der Thermo-
dynamik wird sich jedoch meistens eine Erklirung geben
lassen, die primir die Giiltigkeit des Quantengesetzes zu-
lafit, wie es in den beiden besprochenen Beispielen der
Fall war.

Vollig in dem eben angedeuteten Sinne, dafl durch
unerwartet vergriflerte Endausbeute das Quantengesetz
nicht erfiillt zu sein scheint, fillt eine andere Reaktion —
die bekannte Vereinigung von Wasserstoff und Chlor im
Licht — aus dem Rahmen des Aquivalentgesetzes heraus.
Aber auch hier ist es schon weitgehend gelungen, den
Reaktionsmechanismus in der Weise zu erkliren, dafl
wieder primar das Licht entsprechend dem Aquivalent-
gesetz wirkt, und der ganze iibrige Vorgang eine Folge-
reaktion der. instabilen primér entstehenden reaktions-
fahigen Produkte in Form einer Kettenreaktion ist.

Die urspriingliche Aufstellung der Hypothese zur Er-
klirung der  Chlorknallgasreaktion stammt von
Nernst?®). Nach seiner Annahme wird zunichst das
Chlormolekiil in Atome zerlegt und zwar pro hy 1 Chlor-
molekiil. Die Chloratome reagieren mit dem molekularen
Wasserstoff, wodurch sehr reaktionsfahige Wasserstofi-
atome geschaffen werden, entsprechend der Gleichung:

H, + C1 =HCl + H.

Diese reagieren wiederum mit Chlormolekiilen: H + Cl,
— HCl + Cl. Jetzt ist aber der urspriinglich durch das
Licht hervorgerufene Zustand wieder hergestellt, indem
freie Cl-Atome vorhanden sind und das Spiel kann von
neuem beginnen, bis alles Chlor oder Wasserstoff zu
Chlorwasserstoffi umgesetzt ist, wie es beim Versuch
eintritt. Das Schema der Reaktion ist also, noch einmal
zusammengefafit, folgendes:

Primire Lichtreaktion Cl, 4+ hyv = Cl- ﬂl
!
(':1 + H,=HCl+ }]I

|
H + Cl, = HCI - CI

Folgereaktionen {

Cll -+ Hy, = HCl +H usw.

Neuerdings ist diese Hypothese experimentell durch
Versuche von Weigert und Kellermann?') ge-
stiitzt worden. Diese Autoren fanden mit einer beson-
deren Versuchsmethode, der sogenannten Schlieren-
methode, die von der Nernstschen Hypothese gefor-
derte photochemische Nachwirkung, indem sie feststell-
ten, daBl auch nach der sehr kurzen Belichtung noch Re-
aktionen in dem Chlorknallgassystem stattfinden.

Wenden wir uns noch einmal der Frage zu, welche
Bedeutung die Wellenliinge des jeweils absorbierten
Lichtes, d. h. die Grofie des Quants hy nach dem Quanten-
dquivalentgesetz fiir die photochemische Ausbeute haben
kann. Wenn wir bedenken, dafi nicht immer die Ener-
gie eines Quants in thermochemischem Sinne auszu-
reichen braucht, um das Molekiil zu spalten oder um die
Reaktion herbeizufithren, so erkennt man, dal wir uns
in den oben erwiihnten Beispielen offenbar immer in Ge-
bieten von Wellenldngen befanden, deren Quanten aus-
reichten, d.h. energiereicher waren als es die thermo-
chemischen Bedingungen zur Herbeifithrung der Reak-
tion erforderten. Es wire nun interessant, zu sehen, wie
sich die Ausbeute verindert, wenn ein System Licht ab-
sorbiert, dessen Energiequanten energieirmer als die
Wirmeténung des Prozesses sind. Nach dem Gesetz
koénnte man erwarten, dafl die Ausbeute Null ist. Die von
Warburg?!?) untersuchte Ozonisierung des Sauerstoffs
ist eine solche Reaktion, bei der im Bereich der Wellen-

1) W. Nernst,
S, 13311,

1y Weigert w Kellermann,
456 [1922],

12) E. Warburg, Ber. d. preul. Akad. d. Wiss. 1922,
S. 216 1.

Grundlagen des neuen Wéirmesatzes,

Z. Elektroch, 28,
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lingen des zur Untersuchung verwendeten absorbierten
Lichtes Quanten vorkommen, die sowchl kleiner als auch
grofer als die Wiarmetonung des Prozesses sind.

Warburg hat die Reaktion auBlerdem noch bei
verschiedenen Drucken untersucht. Die Abhingigkeit
vom Druck, die er fand, widerspricht dem Aquivalent-
gesetz. Man kann wohl sagen, dal der Fall in dieser Be-
ziehung noch nicht geniigend geklirt ist, um hierfiir eine
einigermafien begriindete Erklirung geben zu konnen.

Weit mehr von Interesse ist hier fiir uns das Ergeb-
nis fiir die Ausbeuten bei den verschiedemen Wellen-
lingen (4 = 207 uu und 253 pp).

Nimmt man an, dal bei dem Vorgang

30,=20,
zuniichst 1 Molekiil O, in Sauerstoff-Atome zerlegt wird
und jedes Sauerstoffatom mit einem Molekiil O, zu O, zu-
sammentritt, so entsprechen 2 Molekiile O, einem FEle-
mentarvorgang

0,tThy=0-+0

0+0,=0,
oder 1 hy > 2Mol O,. Nun erfordert die Aufspaltung
0, — O + O 136,0 k. cal. pro Mol. Es entsprechen
aber 102 hy von 3 — 207 yu 137,2 k. cal. und von 1 =
253 ppe 112,3 k. cal. Man sollte also nach dem Quanten-
gesetz erwarten, dafl Quanten mit 1 — 253 yuu keine Um-
setzung mehr hervorrufen oder mit anderen Worten, dafl
die Ausbeute beim Arbeiten mit den beiden Wellen-
lingen von 1 auf Null springt. Das Resultat der War-
burgschen Arbeit zeigt jedoch, dafl, wenn auch ein
ziemlich rapider Abfall, so doch der Sprung in der Aus-
beute nicht eintritt.

Man braucht in diesem Ergebnis nicht ein absolutes
Versagen des Quantengesetzes zu erblicken. Eine Er-
kldrung ergibt sich zwanglos, wenn man bedenkt, dal
wir uns hier bei der Betrachtung molekularer Einzelvor-
ginge befinden, und somit nicht mehr mit dem statisti-
schen Energiemittelwert der Molekiile rechnen diirfen.
Es wird also nicht fiir alle Molekiile ein hy oder ein
Quant mit e i n e m bestimmten » das Minimum der Akti-
vierungsenergie darstellen, vielmehr wird dieses Mini-
mum auchnur einemMittelwert entsprechen. Die Molekiile
mit hoherer Eigenenergie als der Mittelwert aller Mole-
kiile betriigt, werden also auch noch durch Quanten,
deren Energieinhalt kleiner ist als die Dissoziations-
energie, gespalten werden.

In der folgenden Tabelle sind noch einmal die Re-
sultate und Erkenntnisse, die wir an Hand der besproche-
nen Beispiele gewonnen haben, zusammengefafit worden.

Nachdem die einzelnen Erscheinungsformen des
Quantengesetzes besprochen sind, erscheint es notwendig,
die Vorstellungen iiber den Mechanismus der Pri-
miarvorginge zu diskutieren.

Zunichst ist auf eine diesbeziigliche Schwierigkeit
noch nicht hingewiesen. Betrachten wir z. B. den pri-
méren Vorgang der oben erwihnten Lichtreaktion

(Br, -+ hy) + CH,, = C.H,,Br + HBr
so fithren zwei Vorstellungen, deren jede ihre gewisse
Berechtigung hat, zum Ziel.

Man kann einmal annehmen, dal das Brommolekiil
als solches absorbiert, und die Reaktion herbeifiihrt.
Unter einer solchen Aktivierung (B ohrscher Zustand)
eines Molekiils verstehen wir den Sprung eines Valenz-
elektrons des Molekiils auf die nichst hshere Quanten-
bahn unter Absorption eines hy. Dieses energiereichere
Molekiil ist dann reaktionsféhiger als das gewdohnliche
Molekiil. Der energiereichere Zustand kann eine gewisse

@
T
Versuchs- 2.8
U;?;E‘tliz];te absorb. bedingun- _-; Eo ;.; Bemerkungen
gen A
aNo
<25
1.| AgBr+hv=Ag
-+ Br igg feste i’g [')_as 'Quanten-
306 Phase 1:0 aqmvgﬂegmtg:-
2.1 (Bry-+ h2) + C,H,, 470 gasférm. :f;: g‘;ltﬁ:;ig:;
= C4H,,Br-}-HBr | i. Mittel Phase 1,0 a ;isﬁirmiger
3. | (Cly-F-b2)-2-CCI,Br| 420 fliissige * E hase
=2CCl, + Br, |i. Mittel Phase 1,0 L
4. 2HBr 4 hy =H, Primére G-
-+ Br, 207 ” 2,0 . tlg}xelt des
5.| 2HJ + hy =H, 253 gglorm- 5.0 Aquivalentge-
+1J, 282 ase ’ setzes - Folge-
reaktionen.
6.| Hy + (Cl, + b2) gasform. Ket-
= 2HCl — Phase <108 tenreaktion.
Wirkung von
absorb, Quan-
ten, deren
907 Drack | 0.98 Energie teils
. — ges. Uruc , grofler, teils
7| 8:0p by =20, 263 }125 kg/em® 0,66 kleiner ist, als
207 }ges. Druck | 0,78 der thermo-
253 300kg/cm? 0,29 chem. Disso-
ziationswirme
des absorbie-
renden, gespal-
tenen Mole-
kiils entspricht.

Zeit bestehen, Trifft das Molekiil in dieser Zeitspanne
mit einem andern zusammen, so fallt das Elektron wieder
von der héheren auf die niedrigere Quantenbahn zuriick
unter Abgabe von Wirme.

Anderseits aber erlaubt auch die einfache Vor-
stellung, dafl das Bromatom primédr unter Absorption
eines hy in die Atome aufgespalten wird, eine Erklirung
des Vorganges. Dafi die Atome im Gegensatz zu den
Molekiilen viel reaktionsfdhigere Gebilde sind, ist ganz
im Sinne der Chemie.

Wenden wir diese Vorstellung auf unsere besproche-
nen Beispiele an, so sehen wir, daf} es fiir die erste Vor-
stellung schwierig ist, solche Erscheinungen wie bei der
Chlorknallgasreaktion zu erkliren, wihrend sich dabei
die zweite, die der freien Atome sehr bewihrt. Auch das
wichtige Ergebnis der Abklingung der photochemischen
Ausbeute fiir den Fall 30, =20; ist im Sinne unserer
Erklirung leichter und zwangloser mit der zweiten An-
nahme zu deuten. Diese Tatsachen sprechen daher sehr
zugunsten der Annahme der freien Atome als primire
Wirkung der Quantenabsorption, wenn auch das letzte
Wort hieriiber noch nicht gesprochen sein diirfte.

Es bleibt nun noch eine Klasse von photochemischen
Reaktionen, die an sich sehr interessant und ebenfalls
unter dem Gesichtspunkt des Quantengesetzes in letzter
Zeit Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen
sind.

Der von Warburg?*®) untersuchte Ozonzerfall im
ultravioletten Licht verlduft nach dem Einsteinschen
Gesetz (20, +hy =3 0,). Fiigt man zu dem Qzon Chlor
oder Brom hinzu und bestrahlt mit Licht, das nur vom
Chlor oder Brom und nicht vom Ozon absorbiert wird,
so findet ebenfalls ein Umsatz statt, obwohl das Chlor
oder Brom an der eigentlichen Reaktion 2 Os = 3 O, iiber-
haupt nicht teilnimmt, Man spricht in einem solchen
Fall von einer ,,Sensibilisation” der Reaktion. Wihrend

18) E. Warburg, Ber. d preul. Akad. d. Wiss. 1913,
S. 644 1.
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nun aber die genannte Reaktion — wie oben gesagt —
ohne Sensibilisator und auch die mit Chlor sensibilisierte
pro Quant drei Atome Sauerstoff liefert, iiberschreitet
die Ausbeute der mit Brom sensibilisierten Reaktion das
Quantengesetz, wie Bonnh6ffer ') zeigen konnte, um
den Faktor 30. Dieser Fall eines durch Sensibilisation
erhghten Umsatzes steht nicht vereinzelt da. Es gehéren
hierher die von Borinski?!®) bearbeitete Sensibili-
sation der Maleinesterumlagerung und die von Eggert
und Book1) erforschte Photochlorierung des Toluols.
Ein sehr schines Beispiel fiir eine sensibilisierte Reak-
tion, die dem Quanteniquivalentgesetz gehorcht, bietet
noch die Oxydation des Trichlorbrommethans zu Phosgen,
die von H. G rii s s *") untersucht worden ist.

Aus allen diesen Arbeiten geht deutlich hervor, dafl
eine Ubertragung der absorbierten Energie von dem ab-
sorbierenden Molekiil auf ein anderes, welches nunmehr
reaktionsfahig wird, mdéglich ist. Das urspriinglich ab-
sorbierende Molekiil ist an der eigentlichen Reaktion also
iiberhaupt nicht mehr beteiligt. Nihere Vorstellungen,
wie diese Energieiibertragung vor sich geht und wie die
in vielen Fillen beobachtete erhéhte Ausbeute resultiert,
liBit das bisher vorliegende Versuchsmaterial nicht zu.

SchlieBlich soll noch der in allerneuester Zeit unter
dem Gesichtspunkt der Quantenvorstellung begonnenen
Untersuchungen der zu den oben behandelten Reaktionen
inversen Vorgiange Erwihnung getan werden. Es handelt
sich um Chemolumineszenzerscheinungen, bei denen
unter Verlauf einer chemischen Reaktion Licht ausge-
sandt wird. An erster Stelle ist da die Arbeit von Haber
und Zisch?®) zu nennen. Diese Autoren betrachten
Reaktionen der Halogene mit Natriumdampf in einem
Tenmperaturgebiet, wo ein schwarzer Kérper noch keine
dem Auge sichtbare Strahlung aussenden wiirde. Die
bei den Vorgingen auftretende Flannme strahlt die D-
Linie in mefibarer Stirke aus. Aus den Messungen
konnen die Verfasser zunichst iiberschlagen, dal nur
sehr viel weniger Quanten ausgesandt werden als der
Zahl stattfindender Elementarprozesse entspricht. Wei-
terhin ist wesentlich, da3 die D-Linie ausgestrahlt wird,
denn diese kann nur vom chemisch unbeeinflufiten Na-
triwmatomn herruhren. Diese Tatsache fiithrt die Ver-
fasser zur Annahme vou Additionskérpern NaX. Diese
Zwischenprodukte konnen entweder ihre verfiigbare
Energie in einem Quantensprung als Licht oder aber als
Wiarme bei Zusammenstofen mit anderen Molekiilen ab-
geben. Der letzte Fall kommt sehr viel hiufiger vor als
der erste.

Die bedeutsamen Arbeiten von Zocher und
Kautsky?) iiber Chemoluniineszenzerscheinungen an
Siliciumverbindungen haben neben einer Fiille anderer
qualitativer Resultate zum Ergebnis, daB in allen Fallen
wahrscheinlich nichtreagierende Molekiile der
betreffenden Siliciuinverbindung die Strahler sind, und
daB also Energieiibertragungen von Molekiil zu Molekiil
eine grofie Rolle spielen.

Wir haben imi vorstehenden versucht, einen kurzen
Uberblick iiber die neueren Ergebnisse auf dem Gebiete

14) K. F. Bonnhotffer, Z. Phys. 13, 94 [1923].

15y Eggert, Physikal. Ztschr. 25, 19—21 [1921] (nach
Versuchen von Borinski).

18) G. Boek u. I. Eggert, Z. Elektroch. 29, 21./22. .J. [1923].

17y H. Grif, Art. Cit.

18y Haber u. Zisch, Z. Phys. 9, 302 [1922].

1) Zocher u. Kautzky, Z. Phys. 9, 267 [1922]. —
Naturwissenschaften 11. 194—199 [1923]. — Kautsky u.
Zocher, Z. Elektroch. 29, 308 [1923]. — Kautsky u.
Thiele, Z. anorg. u. allg. Ch. 144, 197 [1925].

der Photochemie zu erhalten. Dabei-hat sich das Quanten-
dquivalentgesetz als ein guter Fiihrer durch die Fiille der
neuen Erscheinungen und Resultate erwiesen, wenn wir
auch sahen, dafl nur in besonderen Fillen die vom Ge-
setz geforderten Beziehungen zwischen der Anzahl absor-
bierter Quanten und endgiiltig umgesetzter Molekiile er-
fiillt war. Dies kann nur dann eintreten, wenn zufillig
die primiar durch das absorbierte Quant entstandenen
Reakticnsprodukte stabile Korper sind oder wenn den
entstehenden reaktionsfdhigen Koérpern durch die Ver-
suchsanordnung die Moglichkeit einer weiteren Reaktion
mit den Ausgangsprodukten genommen wird. Solche
Verhiltnisse sind jedoch nur in seltenen Fillen an-
zutreffen. Daher darf es nicht verwundern, dafl in den
meisten Fiillen das Endresultat einer photochemischen
Reaklion ein anderes ist, als das vom Aquivalent-
gesetz geforderte.  Man hat aus dieser Einschran-
kung, die sich so fiir das Quantengesetz ergibt, die Be-
rechtigung fiir eine Bezeichnung ,Quantendquivalent-
gesetz” in Frage gestellt. In dieser Beziehung ist sowohl
als kritische als auch als zusaminenfassende Arbeit die
Veroffentlichung von Nernst und Noddack?®) zu
nennen. Die Fortschritte der Photographie sind im Vor-
stehenden noch nicht behandelt. Sie sollen in einem
speziellen Referat zusammengefafit werden.
[A. 122.]

Anwendung staubférmiger Mittel Im
Pflanzenschutz.
Von Dr. E. RIEHM, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 8.8. 1925.)

In Deutschland pflegt man die Mittel zur Bekédnpfung
schidlicher Insekten oder parasitischer Pilze mieist in
wisserigen Losungen oder Suspensionen anzuwenden;
man denke nur an die Anwendung der Kupferkalkbriihe
im Wein- und Obstbau, an die arsenhaltigen Spritzbrithen
gegen Insekten mit beiflenden Mundwerkzeugen, an die
Losungen, die zur Saatgutbeize verwendet werden usw.
Nur im Weinbau ist man schon seit Jahrzehnten daran
gewohnt, ein staubférmiges Mittel trocken zur Anwen-
dung zu bringen, das Schwefelpulver, das mit Hilfe von
auf dem Riicken getragenen Verstiubern zur Bekdmpfung
des echten Mehltaues auf die Reben gebracht wird. In
den letzten Jahren hat man auch angefangen, staub-
formige Calciumarsenatpriparate gegen die Trauben-
wickler mit Erfolg anzuwenden. Andere staubférmige
Pflanzenschutzmittel sind bei uns bisher noch nicht in
weiterem Umfange eingefiihrt, wihrend man in Amerika
auch staubformige Kupfermittel gegen verschiedene Pilze
und staubformige Beizen zur Behandlung des Saatge-
treides anwendet. Allerdings hat es auch in Amerika
langer Arbeit bedurft, um die Stiubmittel und Trocken-
beizen einzufithren, und noch jetzt spielt das Thema
»Spraying versus dusting' eine grofie Rolle in der ameri-
kanischen Pflanzenschutzliteratur.

Die Frage der Trockenbeize habe ich in dieser Zeit-
schrift schon frither kurz behandelt!) und damals den
Standpunkt vertreten, da3 die Naflbeizen eine sicherere
Wirkung versprechen als die Trockenbeizen, besonders
wenn man solche Pridparate verwendet, die nicht nur die
Sporenkeimung hemmen, sondern die Sporen wirklich
abtoten. Die ungleichméfligen Ergebnisse der amerika-
nischen Versuchsstationen und eigene Versuche, die
recht widersprechende Ergebnisse hatten, fiihrten mich

20) W. Nernst u. W. Noddack, Ber. d. Preufi. Akad.
der Wiss. 1923, S. 110 ff.
1y Z. ang. Ch. 38, 5 [1925].





