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Fortschritfe der Photochemie. 
Von Dr. W. MEIDINGER, Berlin. 

(Eingeg. 29.17. 1626.) 

Die Photochemie hat in den letzten zehn Jahren sehr 
bedeutende Fortschritte gemacht. Man kann sogar sagen, 
dafi sich erst in dieser letzten Zeit die Photochemie zu 
einem bedeutenden Zweig der Cheniie entwickelt hat. Den11 
eigentliche photochemische Arbeiten, die wir definieren 
lronnen als U n t e r s u c h u n g e n ,  i n  d e n e n  d e r  
c h e m i s c h e  U m s a t z  i n  e i n e m  S y s t e m  i n  
F u n k t i o n  v o n  d e r  a b s o r b i e r t e n  L i c h t -  
m e n g e  f e s t g e s t e l l t  w i r d ,  sind erst in neuerer 
Zeit ausgefiihrt worden. Vorher hatte man sich teils 
darauf beschrankt, rein qualitativ zu beobachten, ob iiber- 
haupt eine chemische Wirkung des Lichtes eintritt, oder 
aber man hatte sich mit der K i n e  t i k l )  photoche- 
mischer Reaktionen beschaftigt. 

Der Aufschwung der Photochemie steht ganz 
allgemein mit der Entwicklung der Quantentheorie 
und speziell mit der Aufstellung des aus der 
Quantentheorie hervorgegangenen E i n s t e i n schen 
Xquivalentgesetzes in engstem Zusammenhang. Das 
E i n s t e i n sche Gesetz hat fur die Photochemie 
die gleiche Bedeutung wie das F a r a d a y sche 
fur die Elektrochemie. Dieser Vergleich ist nicht nur 
Bufierlich zu verstehen, auch in 3hren grundlegend neuen 
Gesichtspunkten gleichen sich die beiden Gesetze weit- 
gehend: Sie fiihren beide von der makroskopischen Be- 
obachtung zur mikroskopischen, zur Betrachtung des ato- 
Inistisch-molekularen Elementarvorganges. Dieses konnte 
hier in der Photochemie gleich wie bei der Elektrizitat 
nach der Erkenntnis dfes elektrischen Elementarquantums 
erst nach Einfiihrung des Begriffes der Lichtquanten, also 
narh Aufstellung der Quantentheorie erfolgen. 

Diese Lichtquanten sind nach E i n' s t e i n einzelne 
diskrete Energiegebilde, deren EnergiegroGe propor- 
tional der Schwingungszahl y des emittierten Lichtes ist 
(hy), wobei die Proportionalitatskonstante h eine univer- 
selle Naturkonstante ist, die sich aus dem P l a n c k -  
*hen Strahlungsgesetz ergibt. 

D a s  Q u a n t e n a q u i v a l e n t g e s e t z  - w i e  
i m  f o l g e n d e n  d i e  B e z e i c h n u n g  l a u t e n  s o l 1  
- s a g t  n u n  a u s , '  da i3  e i n  a b s o r b i e r t e s  
Q u a n t  e i n  M o l e k i i l  z u r  R e a k t i o n  a n r e g t ,  
A n a l o g  w i e  e i n  e l e k t r i s c h e s  E l e m e n t a r -  
q u a n t u m  e i n  e i n w e r t i g e s  I o n  a l s  n e u -  
t r a l e s  A t o m  z u r  A b s c h e i d u n g  b r i n g t .  

Die experimentellen Arbeiten zur Priifung oder Be- 
statigung dieses bereits 1912 von E i n s t e i n 2, auf- 
gestellten Gesetzes sind es nun, weIche die Photochemie 
der letzten zehn Jahre vornehmlich beschaftigten. Um uber 
die Resultate una Erkenntnisse, die sich aus diesen 
Arbeiten ergeben haben, einen Uberblick zu erhalten, 
sollen einige gut erforschte Reaktionen, welche typisehe 
FBlle darstellen, im folgenden besprochen werden. 

Fassen wir zunachst einige Umsetzungen ins Auge, 
die glatt nach dem E i n s t e i n schen Gesetz verlaufen, 
1-0 finden wir darunter als einfachsten Fall die wohl ein- 
zige in eineni terhnischen Prozefi Verwendung findende 

I) Vgl. die Zusammenhssung ,,Chemische Kinetik" \ o n  
M. B o d e n s t e i n , Ergebnisse d. exnkt. Naturwissenschaften 
Bd. I (Springer, k l i n ) .  

--__ 

*) A. E i n s t e i n , Ann. d.  Phys. 37, 832 [1912]. 
Angew. Chem. 1925. Nr. 46. 

photochemische Reaktion in der Einwirkung des Lichtes 
auf die photographische Platte, d. h. auf das Bromsilber. 
Die umfangreichen Arbeiten von E g g e r t und N o d - 
d a c k 3, haben gezeigt, dai3 der Vorgang, der in der Auf- 
spaltuiig des Rromsilbers in Brom und Silber besteht, den1 
Aquivalentgesetz gehorcht, und zwar fur alle drei unter- 
suchten Wellenlaugen 1, = 436 PP, 1, = 405 PU und j. = 
366 pp. 

Es wird hier also pro absorbiertes Quaid hv eiii Broni- 
silbermolekiil aufgespalten in Brom und Silber. (Dies gilt 
wohlgemerkt fur das unen twicke l t e  Bromsilber.) Fur 
die prinzipielle Giiltigkeit des Aquivalentgesetzes ist von 
Bedeutung, dafi fur alle drei zur Untersuchung verwende- 
ten Wellenlangen immer die gleiche Ausbeute von eineni 
Molekiil pro Quant erzielt wurde. Denn eine typische 
Konsequenz des dquivalentgesetzes ist die Unabhangig- 
keit des chemischen Uinsatzes von der GroBe der 
absorbierten Quanten, oder anders ausgedruckt : Obwohl 
ein Quant kiirzerer Wellenlange (d. h. hoheren v >  mehr 
Energie besitzt als ein solches kleinerer Wellenlange, 
sollen nach dem Gesetz doch beide die gleiche Wirkung 
haben und e i n  Molekiil uinsetzen oder anregen. 

Zwei weitere Falle, die dem dquivalentgesetz unter- 
woifen sind, enthalten die Arbeiten von L. P u s c h 4 ,  und 
W. N o d d a c k s )  einerseits und von W. N o d d a c k a )  
und 13. C; r u s  s i, anderseits. In diesen sind die Ein- 
wirkungen von Brom auf Hexahydrobenzol und von Chlor 
auf Trichlorbrommethan im Licht untersucht : 

(Br, + hll) + C,H,, = C,H,,Br + HBr. 
(Cl, -i- hy) + 2 CCL,Br z 2 CCl, + Br,. 

Die erste Keaktion verlauft in gasformiger, die zweite in 
fliissiger Phase. Es ist wichtig hervorzuheben, dai3 die 
zweite Reaktion bei verschiedenen Konzentrationen des 
'l'richlorbrommethan unter Anwendung von Verdiinnungs- 
initteln beobachtet wurde. Die indiff erenten Verdiin- 
nungsmittel waren Tetrachlorkohlenstoff und Siliciuni- 
tetrachlorid. In jedem Fall ist das Aquivalentgesetz er- 
EuIIt, indem kin Molekiil Chlor oder Brom pro absor- 
biertes hv angeregt wird. In dieser Unabhangigkeit der 
Ausbeute von der Konzentration zeigt sich wiederum eine 
grundlegende Konsequenz des Aquivalentgesetzes er- 
fiillt. Denn dieses sagt aus, dai3 allein die Z a h  1 a b - 
s o r b i e r t e r Q u a n t e n fur den photochemischen Um- 
datz bestimmend ist. 

Waren die bisher besprochenen Beispiele in  bezug 
auf das Aquivalentgesetz auf den ersten Blick zu iiber- 
sehen, so finden wir unter den klassisehen Arbeiten der 
neueren Photochemie, den Arbeiten von E. W a r b u r g , 
kompliziertere Falle, bei denen uns die alleinige An- 
wendung des dquivaientgesetzes zu ihrer Erklarung im 
Stich 1aBt. Wir ktrachten hier nur einige von den von 
W a r b u r g bearbeiteten Reaktionen. 

Zunachst mogen die Photolyse des Brom- 8, und Jod- 
wasserstoffs s, erortert werden. W a r b u r g fand in 

3, J. E g g e r t  u. W. N o d d a c k ,  Z. f .  Phys. 2015, 299 
[1923] und Z. f. Phys. 31/12, 922 [1925]. 

4, L. P u s  c h , Z. Elektroch. 24, 337 [1918]. 
5 ,  W. N o  d d a c k , Z. Elektroch. 27, 359 [1921]. 
6 )  W. N o d d  a c k , loc. cit. 
7 ,  H. G r ii 8, Z. Elektroch. 29, 144 [1923]. 
8,  E. W a r b u r  g ,  Ber. d. preufl. Akad. d. Wiss. 1916, 

g, E. W a r b u r g ,  Ber. d. preul3. Akad. d. Wiss. 1918, 

-____ 

S. 314. 

s. 300. 
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allen Fallen, da5 einem absorbierten Quant zwei umge- 
setzte Molekule HJ oder HBr entsprechen. 

Bei naherer Betrachtung der vorliegenden Verhalt- 
nisse werden wir sehen, daf3 dieses Versuchsergebnis gut 
begriindet werden kann. 

Es spricht zunachst nichts dagegen, z. B. fur die Pho- 
tolyse des Bromwasserstoff s entsprechend dem Aqui- 
valentgesetz primar die Aufspaltung eines Molekuls pro 
Quant anzunehmen: 

HBr + hv= H + Br. 
Nun sieht man jedoch, daD reaktionsfahige Gebilde wie 
WasserstQff - und Bromatome nicht als solche bestehen 
bleiben werden, sofern ihnen die Moglichkeit einer Re- 
alrtion mit anderen Molekulen gegeben ist. Fur solche 
Folgereaktionen bestehen hier die Moglichkeiten: 

2. Br + Br = Br, 
3. H -t Br = HBr 
4. H + H B r = H 2 + B r  
5. Br + HBr = H -I- Br? 
6. H -t Br? = HBr f Br 
7. H, + Br = HBr $. H. 

1. H + H = H ,  

Von diesen Folgereaktionen sind 1, 2 und 3 auBerst 
selten, da die Konwntration der H- und Br-Atome sehr 
klein, die Wahrsoheinlichkeit ihres Zusammentreffens 
also sehr gering ist. 5 und 7 sind stark endotherme 
Reaktionen, deren Reaktionsgeschwindigkeit bei Zimmer- 
temperatur 0 ist. Doch wird 6 
gegen 4, solange nicht bedeutende Mengen Brommolekule 
vorhanden sind, verschwindend klein bleiben. Es bleibt 
also nur 4 uhrig, und die Bromatome konnen sich nur 
mit anderen zu Brommolekulen vereinigen, so dafi trotz 
der geringen Konzentration an Bromatomen der Vorgang 2 
einige Bedeutung erlangen wird. 

HBr + h v = H  + Br 
HBr 4- H =  H, -t Br 
Br -I- Br = Br, 

2-HBr -t hy z H, 4- Br, 

4 und 6 sind moglich. 

Wir haben also: 

L 

Fur ein Quantum hv miissen also dadurch, daB die ent- 
stehenden Reaktionsprodukte nicht stabil sind - wie 
das zufallig in den ersten Beispielen der Fall war - zwei 
Molekule Bromwasserstoff und ebenso Jodwasserstoff zer- 
fallen, wie es tatsachlich von W a r b u r  g gefunden 
wurde. Die Unabhangigkeit des Umsat7es von der Wel- 
lenlange des absorbierten Lichtes, die W a r b u r g fest- 
stellen konnte, zeigt, daB wieder die oben bereits er- 
wahnte Konsequenz des Aquivalentgesetzes erfullt ist 
und hierdurch wiederum gewissermaBen, daf3 uberhaupt 
das Gesetz primar Gultigkeit hat. 

Die beiden eben besprochenen Reaktionen sind, wie 
man sieht, zwei typisohe, gut geklarte Beispiele fur die 
Versrhleierung des Aquivalentgeset7es durch Folge- 
reaktionen. Wie auch schon oben angedeutet, ist es 
eigentlich als ein Zufall zu betrachten, wenn die primlr 
durch die Lichtreaktion erzeugten Reaktionsrpodukte 
stabil sind und nicht durch Folgereaktionen die Gultigkeit 
des Aquivalentgesetzes augenscheinlich in Zweifel stel- 
len. In der Regel wird man also bei einem photo- 
chemischen ProzeB auf kompliziertere Verhaltnisse 
stoaen, als sich nach dem Aquivalentgesetz vermuten 
1af3t. Durch naheres Studium, vor allem durch kom- 
binierte Anwendung des Gesetzes und der Thermo- 
dynamik wird sich jedoch meistens eine Erklarung geben 
lassen, die primar die Gultigkeit des Quantengesetzes zu- 
IaBt, wie es in den beiden besprochenen Beispielen der 
Fall war. 

Vollig in dem eben angedeuteten Sinne, daB durch 
unerwartet vergroaerte Endausbeute das Quantengesetz 
nicht erfullt zu sein scheint, fallt eine andere Reaktion - 
die bekannte Vereinigung von Wasserstoff und Chlor im 
Licht - aus dem Rahmen des Xquivalentgesetm heraus. 
Aber auch hier ist es schon weitgehend gelungen, den 
Reaktionsmechanismus in der Weise zu erklaren, dab 
wieder primar das Licht entsprechend dem Aquivalent- 
gesetz wirkt, und der ganze ubrige Vorgang eine Folge- 
reaktion der instabilen primar entstehenden reaktions- 
fahigen Produkte in Form einer Kettenreaktion ist. 

Die ursprungliche Aufstellung der Hypothese zur Er- 
klarung der Chlorknallgasreaktion stammt von 
N e r n s t lo). Nach seiner Annahme wird zunachst das 
Chlormolekul in Atome zerlegt und zwar pro hy 1 Chlor- 
molekul. Die Chloratome reagieren mit dem molekularen 
Wasserstoff, woduroh sehr reaktionsfahige Wasserstoff- 
atome geschaffen werden, entsprechend der Gleichung: 

Diese reagieren wiederum mit Chlormolekulen: H + C1, 
E HC1 + C1. Jetzt ist aber der ursprunglich durch das 
Licht hervorgerufene Zustand wieder hergestellt, indem 
freie C1-Atome vorhanden sind und das Spiel kann von 
neuem beginnen, bis alles Chlor oder Wasserstoff zu 
Chlorwasserstoff umgesetzt ist, wie es beim Versuch 
eintritt. Das Schema der Reaktion ist also, noch einmal 
zusammengefafit, folgendes: 

H, + C1= HC1-t H. 

P r i m b  Lichtreaktion Clp + hv = C!+Cl 
I 

C1+ Ha = HCI + H 

H + C1, = HCl + Cl 

Cl + H, = HCl +H USW. 

,---I 

I-- 
{ Folgereaktionen 

Neuerdings ist diese Hypothese experimentell durch 
Versuche von W e i g e r t  und K e l l e r m a n n " )  ge- 
stutzt worden. Diese Autoren fanden mit einer beson- 
deren Versuchsmethode, der sogenannten Schlieren- 
methode, die von der N e r n s t schen Hypothese gefor- 
derte photochemische Nachwirkung, indem sie feststell- 
ten, daB auch nach der sehr kurzen Belichtung noch Re- 
aktionen in dem Chlorknallgassystem stattfinden. 

Wenden wir uns noch einmal der Frage zu, welche 
Bedeutung die Wellenlange des jeweils absorbierten 
Lichtes, d. h. die Gro13e des Quants hv nach dem Quanten- 
aquivalentgesetz fur die photochemische Ausbeute haben 
kann. Wenn wir bedenken, daij nicht immer die Ener- 
gie eines Quants in thermochemischem Sinne auszu- 
reichen braucht, um das Molekul zu spalten oder um die 
Reaktion herbeizufuhren, so erkennt man, daB wir uns 
in den oben erwahnten Beispielen offenbar immer in Ge- 
bieten von Wellenlangen befanden, deren Quanten aus- 
reichten, d. h. energiereicher waren als es die thermo- 
chemischen Bedingungen zur Herbeifiihrung der Reak- 
tion erforderten. Es ware nun interessant, zu sehen, wie 
sich die Ausbeute verandert, wenn ein System Licht ab- 
sorbiert, dessen Energiequanten energiearmer a19 die 
Warmetonung des Prozesses sind. Nach dem Gesetz 
konnte man erwarten, daB die Ausbeute Null ist. Die von 
W a r b u r g l2) untersuchte Ozonisierung des Sauerstoffs 
ist eine solche Reaktion, bei der im Bereich der Wellen- 

I") W. Ner  n s t ,  Grundlagen des neuen Warmesatzes, 

Wemigert u K e l l e r m a n n ,  Z. Ebktroch. 28, 

E. W a r b u r g ,  Ber. d. preuf3. Aka& d. Wiss. 1922, 

s. 133E. 
456 [1922]. 

S. 216ff. 
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langen des zur Untersuchung verwendeten absorbierten 
Lichtes Quanten vorkommen, die sowohl kleiner als auch 
groi3er als die Warmetonung des Prozesses sind. 

W a r b u r g hat die Reaktion aui3erdem noch bei 
verschiedenen Drucken untersucht. Die Abhangigkeit 
vom Druck, die er fand, widerspricht dem Xquivalent- 
gesetz. Man kann wohl sagen, daD der Fall in dieser Be- 
ziehung noch nicht genugend geklart ist, um hierfiir eine 
einigermaijen begrundete Erklarung geben zu konnen. 

Weit mehr von Interesse ist hier fiir uns das Ergeb- 
nis fur die Ausbeuten bei den verschiedenen Wellen- 
langen (1 z 207 p,u und 253 pp). 

3 0 ,  = 2 0 ,  
zunachst 1 Molekiil 0, in Sauerstoff-Atome zerlegt wird 
und jedes Sauerstoffatom mit einem Molekiil 0, zu 0, zp- 
sammentritt, so entsprechen 2 Molekiile 0, einem Ele- 
mentarvorgang 

Nimmt man an, dai3 bei dem Vorgang 

0, + hv = 0 -k 0 
0 + o2 = 0, 

oder 1 lilt cu 2 Mol 0,. Nun erfordert die Aufspaltung 
0, = 0 + 0 136,O k. cal. pro Mol. Es entsprechen 
aber loz3 hv von 1 = 207 pp 137,2 k. cal. und von 1 = 
253 pp 1123 k. cal. Man sollte also nach dem Quanten- 
gesetz erwarten, daf3 Quanten mit 1 = 253 pp keine Um- 
setzung mehr hervorrufen oder mit anderen Worten, dai3 
die Ausbeute beim Arbeiten mit den beiden Wellen- 
langen von 1 auf N u l l  springt. Das Resultat der W a r - 
burgschen Arbeit zeigt jedoch, dai3, wenn auch ein 
ziemlich rapider Abfall, so doch der Sprung in der Aus- 
beute ndcht eintritt. 

Man braucht in diesem Ergebnis nicht ein absoIutes 
Versagen des Quantengesetzes zu erblicken. Eine Er- 
klarung ergibt sich zwanglos, wenn man bedenkt, daD 
wir uns hier bei der Betrachtung molekularer Einzelvor- 
gange befinden, und somit nicht mehr mit dem statisti- 
schen Energiemittelwert der Molekiile rechnen durfen. 
Es wird also nicht fur a 11 e Molekule e i n hv oder e i n 
Quant mit e i n e m bestimmten v das Minimum der Akti- 
vierungsenergie darstellen, vielmehr wird dieses Mini- 
mum auchnur einemMitte1mx-t entsprechen. Die Molekule 
mit hoherer Eigenenergie als der Mittelwert aller Mole- 
kule betragt, 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, zusammengefaat worden. 

Nachdem die einzelnen Erscheinungsformen des 
Quantengesetzes besproohen sind, erscheint es notwendig, 
die Vorstellungen iiber den M e c h a n i s m u s der Pri- 
marvorgange zu diskutieren. 

Zunachst ist auf eine diesbeziigliche Schwierigkeit 
noch nicht h,ingewiesen. Betrachten wir z. B. den pri- 
maren Vorgang der oben erwahnten Lichtreaktion 

(BrP + hv) + C,H,, 1 C,H,,Br + HBr 
so fuhren zwei Vorstellungen, deren jede ihre gewisse 
Bereohtigung hat, zum Ziel. 

Man kann einemal annehmen, daD das Brommolekul 
als solches absorbiert, und die Reaktion herbeifiihrt. 
Unter einer solchen Aktivierung (B o h r scher Zustand) 
eines Molekuls verstehen wir den Sprung eines Valenz- 
elektrons des Molekuls auf die nachst hohere Quanten- 
bahn unter Absorption eines hv. Dieses energiereichere 
Molekiil ist dann reaktionsfahiger als das gewohnliche 
Molekiil. Der energiereichere Zustand kann eine gewisse 

' Das Quanten- 
iquivdentge- 

setz gilt in fe- 
' ster, fltissiger 
u. gasfiirmiger 

Phase. 

- - 

- 
1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

<lo8 

0,9fi 
0~65 
o,78 
of99 

Untersuchte 
Reaktion 

reaktionen. 
Ket- 

tenreaktion. 
, Wirkung von 

absorb. Quan- 
ten, deren 

Energie teils 
grtiBer, teas 

kleiner ist, als 
der thermo- 
chem. Disso- 
ziationswarme 
des absorbie- 
renden, gespal- 

tenen Mole- 
kiils entspricht. 

AgBr + hv = Ag + Br 

3 . 0 ,  + hv = 20,  

- 

absorb. 
12 

- 
436 
406 
305 
470 

I. Mittel 
420 

. Mittel 

207 
253 
282 

- 

207 
263 
207 
263 

Versuchs- 
ledingun- 

gen 

~ ~~ 

feste 
Phase 

gasform. 
Phase 

fltissige 
Phase 

gasform. 
Phase 

gasform. 
Phase 

zes. Druck 
126 kglcm 
zes. Druck 
300 kg/cm 

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

Anderseits aber erlaubt auch die einfache Vor- 
stellung, dai3 das Bromatom primar unter Absorption 
eines hv in die Atome aufgespalten wird, eine Erklarung 
des Vorganges. Daa die Atome im Gegensatz zu den 
Molekulen vie1 reaktionsftihigere Gebilde sind, ist ganz 
im Sinne der Chemie. 

Wenden wir diese Vorstellung auf unsere besproche- 
nen Beispiele an, so sehen wir, dai3 es fur die erste Vor- 
stellung schwierig ist, solche Erscheinungen wie bei der 
Chlorknallgasreaktion zu erklaren, wahrend sich dabei 
die zweite, die der freien Atome sehr bewahrt. Auch das 
wichtige Ergebnis der Abklingung der photochemischen 
Ausbeute fur den Fall 3 O , = 2 O s  ist im Sinne unserer 
Erklarung leichter und zwangloser rnit der zweiten An- 
nahme zu deuten. Diese Tatsachen sprechen daher sehr 
zugunsten der Annahme der freien Atome als primare 
Wirkung der Quantenabsorption, wenn auch das letzte 
Wort hieruber noch nicht gesproohen sein durfte. 

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

Der von W a r b u r g lS) untersuchte Ozonzerfall im 
ultravioletten Licht verlauft nach dem E i n s t e i n schen 
Gesetz (2 0, -i hv = 3 OJ. Fugt man zu dem Ozon 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 0, uber- 
haupt nicht teilnimmt. Man spricht in einem solohen 
Fall von einer ,,Sensibilisation" der Reaktion. Wahrend 

13) E. W a r b u T g ,  Ber. d'. preui3. Akad. d. Wiss. 1913, 
s. 644 ff. 
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nun aber die genannte Heaktion - wie oben gesagt - 
ohne Sensibilisator und auch die niit Chlor sensibilisierte 
pro Quant drei Atonie Sauerstofi liefert, iiberschreitet 
die Ausbeute der mit Brom serisibilisierten Reaktion das 
Quantengesetz, wie B o n 11 h o f f e r 14) zeigen konnte, uni 
den Faktor 30. Dieser Fall eines durch Sensibilisation 
erhohten Unisatzes steht iiicht vereinzelt da. Es gehoren 
hierher die von B o r i x i  s k i bearbeitete Sensibili- 
sation der Malei'nesterunilageriing und die von E g g e r t 
und I3 o o k let) erforschte Photochlorierung des Toluols. 
Ein sehr schones Beispiel fur eine sensibilisierte Reak- 
tion, die deni Quantenaquivalentgesetz gehorcht, bietet 
noch die Oxydation des Trichlorbronimethans zu Phosgen, 
die von H. G r ii s s 

-%us allen diesen Arbeiten geht deutlich hervor, dalJ 
eine Ubertragung der absorbierten Energie von dem ab- 
sorbiereriden Molekul auf ein anderes, welches nunmehr 
reaktionsfahig wird, nioglich ist. Das urspriinglich ab- 
sorbierende Molekiil ist an der eigentlichen Reaktion also 
iiberhaupt nicht niehr beteiligt. Nahere Vorstellungen, 
wie diese Energieiibertragung vor sich geht und wie die 
in vielen Fallen beobachtete erhohte Ausbeute resultiert, 
liillt das bisher vorliegende 1.ersuchsinaterial nicht ZU. 

Schlielllich sol1 noch der in allerneuester Zeit unter 
dem Gesichtspunkt der Quantenvorstellung begonnenen 
Untersuchungen der zu den oben behandelten Reaktionen 
inversen Vorgauge Erwiihnung getan werden. Es handelt 
sich um Chemolumineszenzerscheinungen, bei denen 
linter Verlauf einer cheniischen Reaktion Licht ausge- 
sandt wird. An erster Stelle ist da die Arbeit von H a b e r 
uud Z i s c h I * )  xu nennen. Diese Autoren betrachten 
Reaktionen der Halogene niit Natriumdanipf in eineni 
Teniperaturgebiet, wo ein schwarzer Korper noch keine 
dem Xuge sichtbare Strahlung aussenden wiirde. Die 
bei den Vorg2ngen auftretende Flaniine strahlt die 1)- 
Linie in mellbarer Starke aus. Aus den Messungen 
Iiiinnen die Verfasser zunachst uberschlagen, dall nur 
sehr viel weniger Quanten ausgesandt werden als der 
%ah1 stattfindender Eleinentarprozesse entspricht. Wei- 
terhin ist wesentlich, daI3 die D-Linie ausgestrahlt wird, 
denn diese kann nur voni cheniisch unbeeinflullten Na- 
triumatorn herruhren. Diese Tatsache fiihrt die Ver- 
fasser zur ;\nnahme v011 Additionskorpern NaX. Diese 
Zwischenprodukte kiinnen eiitweder ihre verfiigbare 
Energie in eineni Quantensprung als Licht oder aber als 
Wsirnie Lei ZusaniinenstoBen mit anderen Molekiilen ab- 
geben. Der letzte Fall kommt sehr viel hlufiger vor als 
der erste. 

Die bedeutsaiiien Arbeilen von Z o c 11 e r und 
l i  a u t s k y la) uber Chemo1uniineszenzersc.heinungen an 
Siliciuiiiverbindungen haben neben einer Fiille anderer 
qualitativer Resultate Zuni Ergebnis, dall in allen Fallen 
wahrscheinlich n i c. h t r e a g i e r e n d e Molekiile der 
betrefienden Siliciulnverbiiidullg die Strahler sind, und 
da13 also Energieiibertragungeri von Molekiil zu Molekiil 
eine groBe Kolle spielen. 

Wir haber, in1 vorstehenden versucht, einen kurzen 
ifberblicli uber die neueren Ergebnisse auf dem Gebiete 

19)  K.  F. 1l o n  n h ij f f P r , Z. Phys. 13. 91 [1923]. 
15) E g g e  r t , Physikal. Ztschr. 25, 19-21 [la11 (nach 

16) G. Bock 11. I. E g g e r t ,  Z. 15lektroch. 29, ?l./YL J .  [1923]. 
17) H. C; r ii 6 ,  Art. Cit. 
19) Hit  b e r  u. % i s c  h ,  Z. Phys. 9, 302 [1922]. 
19) Z n h e  r u. K a u l z  k y ,  Z. Phys. 9: 267 [1922]. - 

Satur\\issi.nsc.hnften 11. 194-199 [1923]. - K it u t s k y u. 
Z o c h  e r ,  Z. Elektroch. 29. 308 [1923]. - K a u  t s k y  u. 
T h i e l  P .  %. nnorg. 11. :iIlg. Ch. 114, 197 119291. 

untersucht worden ist. 

Versuchen von B o r i n s k i ) .  

der Photochemie zu erhalten. Dabei hat sich das Quanten- 
aquivalentgesetz als ein guter Fuhrer durch die Fiille der  
iieuen Erscheinungen und Resultate erwiesen, wenn wir 
aucli sahen, daD nur in besonderen Fallen die vom Ge- 
setz geforderten Beziehungen zwischeri der Anzahl absor- 
bierter Quanten und endgiiltig umgesetztet Molekule er- 
ftillt war. Dies ltann nur dann eintreten, wenn zufallig 
die primair durch das absorbierte Quant entstandenen 
Healitiuiisprodukte stabile Korper sind oder wenn den 
entstehenden reaktionsfahigen Korpern durch die Ver- 
suchsaxiordnung die Moglichkeit einer weiteren Reaktion 
init den Ausgangsprodukten genomnien wird. Solche 
VerhBltnisse sind jedoch nur in seltenen Fallen an- 
zutreffen. Daher darf es nicht verwundera, dai3 in den 
ineisten Fiillen das Endresultat einer photochemischen 
Realition ein anderes i d ,  als das \om Aquivalent- 
gesetz geforderte. Mail hat am dieser Einschran- 
liung, die pich so fiir das Quantengesetz ergfbt, die Be- 
rechtigung fur eine BeLeichnung ,,Quantedaquivalent- 
gesetz" in Frage gestellt. In dieser Beziehung ist sowohl 
als kritische als auch als zusaminenfassende Arbeit die 
Veroffentlichung von N e r n s t und N o d d a c k 20) zu 
nennen. Die Fortschritte der Photographie sind im Vor- 
stehenden noch nicht behandelt. Sie sollen in einem 
speziellen Referat zusanimengefaiit werden. 

[A. 122.1 
- 

Anwendung staubformiger Mittel Im 
Pflanzenschutz. 

Von Dr. E. RIEHM, Berlin-Dahlem. 
(Eingeg. 8.8 1925) 

In Deutschland pflegt man die Mittel zur Bekiiiiipfung 
schhdlicher Insekten oder parasitischer Pilze nieist in 
wiisserigen Losungen oder Suspensionen anzuwenden; 
man denlie nur an  die Anwendung der Kupferkalkbriihe 
in1 Wein- und Obstbau, an die arsenhaltigen Spritzbriihen 
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 staubformiges hlittel trocken zur Xnwen- 
dung zu bringen, das Schwefelpulver, das niit Hilfe von 
auf den1 Rucken getragenen Verstaubern zur Bekampfung 
des echten Mehltaues auf die Reben gebracht wird. I n  
den Ietzten Jahren hat nian auch angefangen, staub- 
formige Calciumarsenatpraparate gegen die Trauben- 
wickler mit Erfolg anzuwenden. Andere staubformige 
Pflanzenschutzmittel sind bei uns bisher noch nicht in 
weiterem Umfange eingefiihrt, wahrend man in Anierilra 
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 Staubmittel und Troclten- 
beizen einzufiihren, und noch jetzt spielt das Thema 
,,spraying versus dusting" eine grolle Rolle in der ameri- 
kanischen Pflanzenschutzliteratur. 

Die Frage der Trockenbeize habe ich in dieser Zeit- 
schrift schon friiher kurz behandelt') und damals den 
Standpunkt vertreten, daB die NaBbeizen eine sicherere 
Wirkung versprechen als die Trockenbeizen, besonders 
wenn man solche Praparate verwendet, die nicht nur die 
Sporenkeimung hemmen, sondern die Sporen wirklich 
abtoten. Die ungleichmagigen Ergebnisse der anierika- 
nischen Versuchsstationen und eigene Versuche, die 
recht widersprechende Ergebnisse hatten, fiihrten niirh 

2 0 )  W. N e r 11 s t u. W. N o d  d a c k ,  Ber. d .  I'reuB. Akad. 

I )  %. itng. Ch. 38, 5 [19221. 
d e r  1Vis.s. 1923, S. 110 ff. 




