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Neuere Anschauungen uber die Wirkung von Strahlung bei chemischen und 
biochemischen Reaktionen. *) 

Von Prof. Dr. WALTHER GERLACH, Tubingen. 
Vorgetragen im Leunawerk, 12. Marz 1929. 

(Eingeg. 2. April 1929.) 

Ober das groi3e Gebiet der Wechselwirkung von 
Strahlung und Materie kann ich im Verlaufe eines Vor- 
trages nur einen Uberblick geben. Aber gerade fur 
dieses Gebiet lohnt sich ein solcher, weil auf ihm die 
mannigfachsten Zweige der modernen Atomforschung 
zusammenlaufen, und die uns interessierenden Be- 
riihrungspunkte zwischen Chemie und Physik besonders 
groD sind. Das h e a t  aber, dai3 auf diesem Gebiet 
auch die Auswirkungen auf die angewandte Chemie, 
also auch auf unsere alle Neuerungen so energisch auf- 
nehmende GroDindustrie, besonders hervorstechen. 

Es sol1 sich bei unseren Betrachtungen stets um 
molekulare Vorgange handeln, E 1 e m e n t a r p r o - 
z e s s e , Reaktionen von Strahlung mit Materie am ein- 
zelnen Atom oder Molekul. 

Das wesentlichste Erfordernis f i i r  eine solche Be- 
trachtung ist die Definition der Strahlung, der Strah- 
lungsenergie. Wenn wir Elementarprozesse betrachten 
wollen, so kommen wir nicht mit einer Messung der 
Strahlungsenergie etwa in Calorien aus, sondern wir 
mussen sie auch atomistiach definieren. Dieses geschieht 
in der L i c h t q u a n t e n t h e o r i e .  Ich kann nicht von 
der tiefgehenden Begruntdung der Quantentheorie 
sprechen, sondern will nur die Grundtatsachen hier so 
hervorheben, wie sie sich aus dem Experiment ergeben. 
Es ist ein Ergebnis der experimentellen Forschung, dai3 
die molekulare energetische Wirkung einer Strahlung 
nur durch ihre Frequenz v gegeben ist. Diese ist mit 
der Wellenlange 1 und der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit c durch die bekannte Beziehung c = v . 1 verbunden. 
Schon bei der E n t s t e h u n g  d e r  S t r a h l u n g  tritt 
die energetische Bedeutung der Frequenz hervor. Je 
energiereicher der Anregungsvorgang ist, je hoher z. B. 
dio Temperatur eines Korpers, oder je groi3er die kine- 
tische Energie der Kathodenstrahlen in einer Geifiler- 
schen Rohre, desto hoher ist die Frequenz der aus- 
gesandten Strahlung, desto kurzer ist ihre Wellenlange. 
Der quantitative Zusammenhang zwischen der Energie 
einer Strahlung und ihrer Frequenz ist durch die 
P 1 a n  c k sche Konstante h gegeben: E = h * v = h- - 1. 
Fur alle forschende Arbeit uber den Zusammenhang V O ~ I  
Strahlungsenergie und ihrer Wirkung ist es also notig, 
monochromatische Strahlung, Strahlung e i n e r F r e  
quenz oder Wellenlange, zu verwenden. Kennt man die 
Frequenz v dieser Strahlung, andererseits ihre kalorisch 
gemessene Intensitat Q, ergibt sich die Anzahl n der in 

C 

dieser Strahlung vorhandenen Quanten der GroDe hv aus 
Q = n X h v ; n = -  Q '1 

Es ist charakteristisch fur die gesamten Betrachtun- 
gen der elementaren Wechselwirkungsprozesse von 
Strahlung und Materie, daD die zur E m i s s i o n fiihren- 
den Vorgange und die Emission selbst in ganz der glei- 
chen Weise behandelt werden, wie die A b s o  r p t i  o n 
der Strahlung und die ihr folgenden Prozesse. Es moge 
eine hinreichende Energie zur Verfugung stehen, um 
eine bestimmte Frequenz zu erzeugen (z. B. Kathosden- 
strahlenenergie in einem Gase). Ob diese Energie in 
Strahlung umgesetzt wird, hangt aber davon ab, ob das 
Gasatom gerade diese Energie auch in Strahlung um- 
setzen kann. Wir wollen die zwei moglichen Falle in 
einer chemischen Formulierung darstellen: 

Das Atom bezeichnen wir mit A, die Energie, 
welche dem Atom zugefiihrt wird, etwa die kinetische 
Energie eines Elektrons, welches auf dieses Atom auf- 
trifft2), mit E. Dann ist die erste mogliche Reaktion 

Dieses ist d e r Fall, dai3 die Elektronenenergie niaht in 
Schwingungsenergie, also Strahlung, umgesetzt wird, 
sondern in Warme W. Das Atom nimmt die Energie 
zwar an, bleibt aber innerlich unverandert und verteilt 
die Energie als kinetische auf sich und andere Atome, 
die Elektronenenergie liefert eine Temperaturerhohung. 

(2) A + E = A'=A + hv 

beschrieben werden. Die Energie sei so groD, und das 
Atom so gebaut, daD es die Energie zu einer inneren 
Umwandlung in die geiinderte Atomform A' - in ein 
,,angeregtes Atom" - verwenden kann. Diese Atom- 
form ist aber nicht dauernd stabil, sondern zerfallt im 
einfachsten Fall in die Ausgangsform A und das 
Strahlungsquant hv, so dafi E = hv ist. 

Es sei betont, daD diese Gleichung (2) auch riick- 
warts gelesen werden darf. 

Woher kennt man nun diese Zwischenstufe A'? Der 
direkteste Nachweis ist der optische. Man kann ihn 
durch Absorptionsanalyse genau in der gleichen Weise 
nachweisen, wie man chemische Substanzen durch ihre 
eigentiimlichen Absorptionsspektra nachweist. Weiter- 
hin kann man diesen Zustand durch zugesetzte andere 
Gase zerstoren und in besonderen, uns hier gerade 
interessierenden Fallen den Energieinhalt dieses an- 

hv 

(1) A + E = A S W .  

Der andere Fall mag durch die Gleichung 

*) Obwohl auf Literaturangaben bei der Wiedergabe des Vor- 
trages vollig verzichtet wurde, seien die Leeer auf folgende 
Berichte uber verwandte Fragen, die in dieser Zeitschrift er- 
schienen sind, hingewiesen: H. M a r k , Ztschr. f .  angew. Chem. 
40, 196, 645, speziell 649 [1927]. P. G ii n t h e r ,  ebendta 41, 
1357 [1928]. M. B o d e n s t e i n ,  ebenda 41, 1369 [1928]. 
R. G 1 o c k e r , ebenda 41, 240 [1928]. 

Angew. Chemie 1929. Nr. 26. 

1) Analog wie: rn Masse einer Substanz, deren Molekiil 
m 

p wiegt. Zahl der Molekiile n=-  
P 

2) In diesem Spezialfall bleibt das schnellfliegende Elektron 
nach Abgabe seiner kinetischen Energie als ,,ruhendes" 
Elektron iibrig, es hat dann nur noch die der Gastemperatur 
entsprechende Geschwindigkeit. 
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gereglen Atomzustandes h' zu chemischen Reaktionen 
von zugesetzten Substanzen verwenden, indem das an- 
geregte Atom gewissermafien als Katalysator wirkt. In 
diesen Fallen beobachtet man bei der chemischen Re- 
aktion von diesem Atome nichts anderes als eben die 
Tatsache, dafi es als Energieubertrager wirkt. Es kann 
aber auch sein, dai3 dieses angeregte Atom selbst andere 
chemische Reaktionen zeigt als das normale, daD also 
niit der physikalischen energetischen Anregung auch 
eine chemische Modifizierung verbunden ist. Beispiemlc 
hierfur sind die Rildung von sonst nicht bekannten 
Molekulen, wie z. B. das Hgt, das He2, das (HgHe,) und 
andere. 

Solche Realitionen bezeichnet man als c h e m  i s c h e 
R o a k  t i o n  e n  Zu 
ihnen gehoren die Reaktionen unter dem Einflufi von 
Kathodenstrahlen oder allgemein von elektrischen Ent- 
ladungen (etwa der Ozonisator), und schliefilich 
auch die Reaktionen, die durch die ,9-Strahlenenergie der 
radioaktiven Substanzen ausgelost werden. Wir werden 
nachher sehen, daD die chemischen Reaktionen unter 
dem Einflufi von Rontgenstrahlen ebenfalls auf solche 
elektronenchemische Reaktionen zuruckzufuhren sind. 
Dafi diese Vorgange haufig auch rnit einer Strahlungs- 
emission verbunden sind, kann prinzipiell wichtig sein?) ; 
manchmal handelt es sich aber auch nur um gleichzeitig 
verlaufende Emissionsvorgange, die mit dem Chemismus 
nichts zu tun haben. 

Wir kehren nun zu der oben angegebenen zweiteii 
Cleichung zuruck und wahlen den Fall, den wir liier 
besonders behandeln wollen: daij die dem Atom A zu- 
gefuhrte Energie E eine Strahlungsenergie ist, welche das 
Atom absorbieren kann. Der Prozefi verlauft dann in 
genau der  gleichen Weise. Die chemische Formulierung 

sagt aus, dai3 das Atom durch die Absorption, also gleich- 
sam durch Vereinigung rnit dem ,,Strahlungsatom", in 
den angeregten Zustand A' ubergefiihrt wird und nach 
einer zwar sehr kurzen, aber mei3baren Zeit diese 
finergie als Strahlung gleicher Frequenz abgibt (,,Ab- 
dissoziatioii des Strahlungsatoms"). Man bezeichnet 
diesen Vorgang als R e s  o n a  n z s t r a h l u n g .  

Wesentlich anders wird die Erscheinung, wenn nicht 
ein einzelnes Atom, sondern ein Molekul die Strahlung 
absorbiert. Wird wieder rnonochror~~atische Strahlung, 
werden also Quanten hv absorbiert, so beobachtet man 
nicht nur eine Reemission d i e s e r Frequenz, sondern 
einer ganzen Reihe von Frequenzen. Diese Strahlungen, 
welche man als M o l e k i i l f l u o r e s c e n z  oder 
Fluorescenzspektrum bezeichnet, sind langwelliger, 
also von kleinerer Frequenz, als die eingestrahlten Quan- 
ten, d. h. sie sind e n e r g  i e a r m er.  Bei dem Um- 
setzungsprozeij im Molekul sind verschieden groDe, aber 
diskrete Energiebetrage verlorengegangen. Diese Er- 
scheinung beruht darauf, daij die im Molekul vereinig- 
ten Atome un'd Atomgruppen ebenfalls gewisse 
Schwingungsmoglichkeiten haben, welche in Schwingun- 
gen dieser Bestandteile gegeneinander oder umeinander 
bestehen. Um solche Schwingungen anzuregen, bedarf 
das Molekul ganz bestimmter Energiebetrage, deren 
Groije in engster Weise rnit der Bindungsenergie zu- 
samnienhangt. Man bezeichnet solche intramolekularen 
Schwingungsenergien kurz als die Schwingungsquanten 

3) Man mu6 in  der Tat bei der Untersuehung von che- 
mischen Reaktionen unter den] EinfluD von Elektronenstofi 
daran denken, dafi hierbei auch eine ultraviolette Strahlungs- 
emission eintritt, so daij mit der Moglichkeit von photo- 
cheinischen Reaktionen zu rechnen ist. 

d u  r c h  E l e k  t r o n  e n  s t 013. 

('La) A + h v =  A'= A + h., 

untd die Hotationsquanten. Dieser Umsetzungsprozefi 
der eingestrahlten Energie ist also nicht mehr eindeutig. 
Wir konnen wisder formulieren 
(3) M + hv = M' = M + hv oder M* + hvr* oder 

M** + hv** USW. 

In dieser Gleichung bezeichnen die rnit Sternchen ver- 
sehenen M* die Molekule, die in verschidener Weise 
Schwingungsenergie oder Rotationsenergie von dem ab- 
sorbierten Quant hv aufgenommen haben, so daij die niit 
Sternchen versehsnen hv* alle kleiner sind als das ein- 
gestrahlte. Werden also die  Molekule M mit Strahlung 
der e i n e n  Frequenz Y bestrahlt, so erhalt man 
ein Fluorescenzspektrum mit vielen Wellenlangen I.", 
welche alle langwelliger als die eingestrahlten sind. 
Diese Frequenzen, besser die Frequenzanderungen 
(Y-Y*), (v-v**) sind charakteristisch fur das fluores- 
cierende Molekiil. Man benutzt deshalb die Fluorescenz 
in der Form der F l u o r e s c e n z a n a l y s e  zur Fest- 
stellung der Anwesenheit von chemischen Molekiilen 
oder in der Physik zur Untersuchung des energetischen 
und strukturellen Baues von Molekulen. Vielleicht be- 
sonders erwlhnenswert ist der mit dieser Methode ge- 
fuhrte Nachweis von Isotopen, der auf den von der 
M a s s 0 der Molekulbausteine abhangigen inneren Fre- 
quenzen beruht. Praktisch besonders wichtig sind die 
Falle. wo durch ultraviolettes Licht ein sichtbares 
Fluorescenzleuchten erregt wird. 

Eine besondere Art von Fluorescenz stellt die 
P 11 o s p h o r e s c e n  z dar. Der Primarvorgang und 
der Sekundirvorgang, die Absorption und die Emission, 
erfolgt in vollig gleicher Weise wie bei der Fluorescenz. 
Ceandert ist nur der Zwischenmechanismus, indem die 
Emission nicht momentan, nur wahrend der Strahlungs- 
erregung, erfolgt, sondern lange Zeit nach der Ein- 
strahlung noch fortdauert. Die angeregten Molekule 
haben eine grofie Lebensdauer, sie sind relativ stabile 
Gebilde. Die gesamte ausgesandte Strahlungsenergie 
bei der Phosphorescenz ist genau so grol3 wie die ein- 
gestrahlte, aber sie verteilt sich auf eine langere Zeit. 
Dabei ist die Schnelligkeit des Ausstrahlungsprozesses 
in weitem Mafie z. B. abhangig von der Temperatur der 
phosphorescierenden Substanz, je  hoher dieselbe ist, je 
energiereicher die TemperaturzusammenstoDe, also die 
Erschutterungen des angeregten Molekiils4), sind, desto 
schneller erfolgt dis  Ausstrahlung der absorbierten 
Energie, bis bei genugend hoher Temperatur die Phos- 
phorescenz in den spontanen Ausstrahlungsvorgang der 
Fluorescenz ubergeht. Andererseits kann die phos- 
phorescierende Substanz bei tiefer Temperatur die auf- 
genommene Energie lange Zeit aufspeichern, und bei 
Temperaturerhohung abgeben. Die Erscheinung der 
Phosphorescenz ist an die Anwesenheit von Schwer- 
metallatomen in bestinimten Salzen und Schmelzen ge- 
bunden, ihr Spektrum hangt rnit dem Schwermetallion 
zusammen und gestattet somit dessen Feststellung oder 
eine Analyse seines Spektrums. 

Eine eigenartige, der Fluorescenz verwandte Wech- 
selwirkung zwischen Strahlung und Materie ist erst in 
neuester Zeit gefunden worden. Wenn Licht auf fein 
verteilte Materie auffallt, so wird ein Teil desselben 
nach allen Seiten zerstreut - es ist der Vorgang, 
welcher uns die Staubchen der Zinimerluft im Sonnen- 
strahl oder kleinste Partikelchen im Ultramikroskop 
erkennen lafit. Auch die einzelnen Molekule einer festen, 

4) Solche Ausstrahlung veranlassende, ,,auslosehende Er- 
schutterung" wird auch durch ultrarote Bestrahlung hervor- 
gerufen. Hierauf beruht die Methode der Phosphorescenzphoto- 
graphie der  ultraroten Strahlung. 
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flussigen oder gasforniigen Substanz geben als diskrete 
Xorper eine solche Zerstreuung. Man fai3t alle diese 
Zerstreuungsphanomene unter dem Namen ,,Tyndall- 
Effekt" zusammen. 

Dieses zerstreute Licht sollte als ein einfach ab- 
gebeugter Teil der auffallenden Strahlung sich von 
letzterer in seiner Qualitat nicht unterscheiden; mono- 
chromatisches Licht sollte also monochromatisch ohne 
Farbenanderung zerstreut werden. Das ist nun, wie der 
Versuch gezeigt hat, nicht streng der Fall. Wohl ent- 
halt die zerstreute Strahlung zum groi3ten Teil Licht der 
yleichen Qualitat wie das einfallende Licht. Aber ein 
kleiner Betrag zeigt Veranderung der Qualitat, der  
Farbe, welche fur das zerstreuende Molekul charakte- 
r istisch ist (,,Raman-Effekt"). 

Man beobachtet aui3er der ohne Wellenlangenande- 
rung abgebeugten monochromatischen Strahlung eine 
Anzahl von anderen ebenfalls monochromatischen 
Strahlen, die in der einfallenden Strahlung nicht vor- 
handen sind. Setzt man statt der Bnderung der Wellen- 
llnge wieder die quantenmai3ige Anderung der Strah- 
lungsenergie, so ergibt sich, dai3 die Energieanderung 
der Strahlung mit bekannten moglichen Energiwustands- 
Qnderungen des Molekiils zusammenhangt. Auch bei 
den1 Zerstreuungsprozelj kann also Energie von dem 
prirnbren Quant hv weggenommen werden, welche zur 
Anregung innerer Schwingungen des Molekiils ver- 
braucht wird. 

Wir gehen nun zu dem Fall uber, in welchem ein 
G a s g o m i s c h  aus den Atomen Ar und A, mit der 
Frequenz Y bestrahlt wird, welche von einem der Atome, 
z. B. Al, absorbiert wird. Dann kann der Fall eintretea, 
dai3 das a n g e r e g t e Atom Ai mit dem anderen Atom 
Az chemisch reagiert, so daD also die zugefiihrte Strah- 
lungsenergie in chemischer Reaktionsarbeit verbraucht 
wird. Diesen Vorgang konnen wir also formulieren: 

Ilieses ist die Gleichung einer p h o t o c h e m i s c h e n  
R 8 a k t i o n. Bedingungen sind zwei zu erfullen: Ein- 
ma1 mul3 einer der Reaktionsteilnehmer die Strahlungs- 
energie absorbieren, zweitens mui3 diese Energie der 
erforderlichen chemischen Reaktionsenergie mindestens 
gleich (oder groi3er) sein. Fur die p r i m a r e photo- 
chemische Reaktion gilt das E i n s t e i n sche Aquivalent- 
gesetz, welches aussagt, dai3 die Anzahl der chemischen 
Elementarprozesse gleich ist der AnzahI der absorbierten 
Quanten. Als besonders bekanntes Beispiel sei die 
photochemische Silberabscheidung bei dem photogra- 
phischen Prozelj erwahnt. In sehr vielen Fallen von 
photochemischen Reaktionen beobachtet man deshalb 
nicht die Gultigkeit dieses einfachen Gesetzes, weil auf 
die primare photochemische Reaktion sekundare che- 
inische Prozesse folgen, welche besonders durch die An- 
wesenheit anderer Substanzen sehr stark bedingt sein 
konnen. Bekannt sind hier die photochemischen Chlo- 
rierungen, die in manchen Fallen, z. B. durch Sauerstoff 
oder Feuchtigkeit, befbrdert, in anderen verhindert 
werden. 

Eine besonders wichtigs Gruppe von Erscheinungen 
stellt die sogenannte s e n s i b i 1 i s i e r t e p h o t o - 
c h o m i s c h e  R e a k t i o n  dar. In diesen Fallen wird 
die Strahlungsenergie nicht der zur Reaktion zu bringen- 
den Materie zugefuhrt, sondern einer beigefugten 
Substanz, welche nur die Aufgabe hat, die Strahlung zu 
absorbieren und dann auf die Reaktionskomponenten zu 
ubertragen. Diese Reaktion geht vor sich nach der 
Gleichung 
(4a) Al 3- A2 + A3 3- hv = A;+ A, + As = Al -t- (A,A3) 

(4) A1 + A2 + hv = A[ A2 == (AIAJ 

Das Atom Al bleibt also aus der chemischen Reaktion 
ganz heraus. Es ist im Ausgangs- und Endprodukt in 
gleicher Art und Menge vorhanden, spielt also die Rolle 
eines K a t  a 1 y s a t o r  s. Es ist bekannt, dai3 die nor- 
male photographische Platte fur rotes Licht unempfind- 
lich ist. Nicht die zu geringe Energie des roten Strah- 
lungsquantums ist der Grund, sondern die Tatsache, dai3 
dieses Licht von dem Bromsilber nicht absorbiert wird. 
Setzt man der Platte aber einen absorbierenden Farb- 
stoff zu, so nimmt dieser die Strahlungsenergie auf und 
ubertragt sie auf das Bromsilber. Solche Vorgange sind 
auch von entscheidender Bedeutung fur die Frage, ob 
ein F a r b s t o f f  ein bestimnites Gewebe l i c h t e c h t  
oder l i c  h t u n e c  h t farbt. 

Wahrend bei den photochemischen Prozessen die 
Reaktionsenergie durch Strahlung zugefuhrt wird, ver- 
wandelt sich bei den Vorgangen der C h e m i e l u -  
ni i n i s c e n z umgekehrt chemische Energie in Strah- 
lung. Ein einfacher solcher Prozei3 kann durch folgende 
Reaktionsgleichung dargestellt werden: 
( 5 )  2Ai + A, = A, + (A,&) + Q = (AIAZ) + A,' = + AI + hv. 
Die Atome Al und Az sollen miteinander reagieren unter 
Abgabe der Energie Q; diese Energie sei genugend groi3, 
um ein Atom A1 in einen angeregten strahlungsfahigen 
Zustand uberzufiihren. Dann wird das Endprodukt der 
Reaktion das Molekul (AiA2), ein normales Atom At und 
das Strahlungsquant hy. Ein einfacher solcher Prozei3 
ist das Leuchten bei der Reaktion von Chlor mit Natrium- 
dampf. Andere Falle komrnen vor bei Oxydations- 
prozessen, bei manchen anderen Chlorierungen, wobei 
je nachdem, ob ein A t m  oder das gebildete Molekul die 
Reaktionsenergie aufnehmen, Spektrallinien oder Banden 
emittiert werden. 

Die Reaktionsgleichung ( 5 )  ware also fortzusetzen 
(A1A2)' + Ai = (AiA2)* -t Ai 4- hv* oder (A1A2)** + hv** 

mit den Gleichung (3) entsprechen,den Bezeichnungen. 
Weder die photochemischen, noch die chemielunii- 

niscierenden Reaktionen sind auf die leblose Materie 
beschrankt. Sie spielen in dem W e  r d e n  u n d V e r - 
g 8 h e n d e r L e b e w e s e n eine groae, vielleicht so- 
gar entscheidende Rolle. Fast alle Wachstumsprozesse 
in der Natur beruhen ja auf photochemischen Reaktionen 
unter Ausnutzung der starksten sichtbaren und ultra- 
violetten Lichtquelle, die uns zur Verfugung steht, der 
Sonne. Der Assimilationsprozefi in der Pflanze, der Ein- 
flui3 der Sonne auf die lebende Zelle und damit auf den 
ganzen menschlichen Organismus, die keimtotende Wir- 
kung des ultravioletten Lichtes, besonders in der Gegen- 
wart von Sauerstoff, der Sehvorgang in unserem Auge -- 
alles dieses sind photochemische Reaktionen, deren Ab- 
lauf im Primarvorgang an die beiden oben betonten Be- 
dingungen gebunden ist, dalj die Strahlung absorbiert 
wird und dal3 ihr Quant fur die betreffende Reaktion 
hinreichend groD ist. Es darf aber auch nicht zu groi3 
sein: zu kurzwelliges Licht verbrennt die Haut, zerstort 
den Sehorganismus. Man darf nicht glauben, dalj das 
Auge auf ultraviolettes Licht nicht reagiert, weil man es 
nicht ,,sieht" - im Gegenteil ist seine Reaktion auf die 
Netzhaut aufierordentlich intensiv und daher gefahrlich. 
Blickt man in eine Ultraviolettlampe durch ein Schwarz- 
glas, so hat man ohne Lichteindruck dennoch das Gefuhl 
der Blendung, welches schwindelerregend wirkt. Ultra- 
violettes Licht fuhrt schlieljlich zu Netzhautablosung. 

Auch chemieluminiscierende Vorgange sind in 
organischen Reaktionen weit verbreitet, das Leuchten 
von faulem Holz, von verwesenden Fischen, das Meeres- 
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leuchten durch Leuchtbakterien, die Leuchtkafer sind 
Beispiele hierfiir. 

So lag die Frage nahe, ob auch mit dem organischen 
W a G h s t u m s p r o z 8 i3 Strahlungsvorgange verbunden 
sind, welchs sich innerhalb des Korpers abspielen und 
daher ohne ganz besondere Experiment0 verborgen 
bleiben mussen. Es sind in letzter Zeit eine Reihe 
von Versuchen bekanntgeworden, welche es wahrschein- 
lich machen, dai3 bei dem Prozei3 der Z e l  1 t e i 1 u n g 
Strahlungsvorgange eine Rolle spielen. Soweit man die 
Versuche und ihre Ergebnisse heute iibersehen kann, 
scheint folgende Kette von Reaktionen im Innern des 
wachsenden Organismus abzulaufen: durch das Sonnen- 
licht erfolgt eine photochemische Reaktion. Das Reak- 
tionsprodukt derselben - eine chemische Substanz oder 
ein ,,angeregter Zustand" einer solchen diffundiert nach 
der Wachstumszone und gibt hier zu einer chemie- 
luminiscierenden Reaktion Veranlassung. Die hierbei 
ausgesandte Strahlung erzeugt im Innern der Zelle eine 
photochemische Reaktion, deren Ergebnis die Zellteilung 
ist. Es scheint gelungen zu sein, diese Strahlung auch 
zu isolieren und ihre Wellenlange zu bestimmen: es ist 
ein Wellenbereich urn 340 pp, also solche ultraviolette 
Strahlung, deren physiologische Bedeutung aus Unter- 
suchungen uber die Wirksamkeit des Sonnenlichtes und 
der Quarzlampenstrahlung schon lange bekannt ist. Viel- 
leicht ist es nicht uberflussig zu betonen, dai3 die Ent- 
deckung solcher Strahlungsvorgange in Verbindung mit 
biochemischen Reaktionen fur die Biologie von groi3ter 
Bedeutung, fur die Physik aber in keiner Weise uber- 
raschend ist. 

In diesem Zusanimenhang sollen einige Worte ge- 
sagt werden uber die heute so sehr akuten Probleme 
nach der Natur der  V i t a m i n 8, der Encyme, Hormone. 
Ich miichte die Frage so prazisieren: haben wir es hier- 
bei mit Reaktionskomponenten zu tun, welche man als 
chemische Substanzen etwa rnit fester Konstitution, 
definiertem Schmelzpunkt, einheitlicher Kristallstruktur 
ansehe7n kann, deren Isolierung noch nicht gelungen ist; 
- oder sind es bekannte chemische Substanzen, welche 
durch Zufuhr von Strahlungsenergie in einen angeregten 
Zustand gebracht sind, und welche in Folge dieses 
Energieinhaltes nun bestimmte chemische Reaktionen 
liefern konnen. Sie sehen, dai3 die zweite Frage zu den1 
vorhin behandelten Problem der lichtkatalytischen 
Reaktion fiihrt. 

Ich glaube, daij man diese Moglichkeit, dai3 min- 
destens manche der genannten ,,SubstanZen" angeregte 
Zustande solcher Art sind, ins Auge fassen mub; vor 
allem glaube ich es von dem sogenannten antirachitischen 
Vitamin. Man miii3te also sagen, dai3 durch Bestrahlung 
des Ergosterins mit ultraviolettem Licht dasselbe 
,,v i t a m i n e" E i g e n s c h a f t e n erhalt, in den vita- 
minen Zustand ubergefiihrt wird. Durch intensive Be- 
strahlung wird die Veranderung so weitgehend ge- 
trieben, dai3 der vitamine Zustand sich in eine neue 
avitamine Form umlagert. Fur diese Anregungshypo- 
these spricht auch die Tatsache, dai3 der vitamine ZU- 
stand mit der Zeit, besonders auch durch hohere Tempe- 
ratur, sich wieder riickverwandelt. Ich mtkhte also an- 
nehmen, dai3 dieses Vitamin nicht eine neue chemische 
Substanz ist, sondern dai3 wir sagen miissen, vi t a m  i n 
n s n n s n  w i r  d i e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e s  
a n g o r e g t e n  M o l e k i i l s .  

In den bis jetzt besprochenen Erscheinungen ist die 
Energie der Strahlung, die Groi3e der Strahlungsquanten 
stets von der gleichen GroDenordnung wie die c h e m  i - 
s c h e  R s a k t i o n s e n e r g i a  Wir berechnen dies in 
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der Art, wie man chemische Reaktionsenergien aus- 
driickt, d. h. in Cal. pro Mol. Wird ein Mol. Strahlungs- 
quanten von der Frequenz der gelben Natriumlinie zur 
photochemischen Reaktion verbraucht, so entspricht dies 
einer Reaktionsenergie von rund 40 Calorien; die haupt- 
sachlichste ultraviolette Strahlung der Quecksilberdampf- 
lampe liefert Energien von 90 bis 120 Gal. 

Gehen wir nun von dem optischen und ultravioletten 
Spektralgebiet in das der R o n t g e n s t r a h 1 e n iiber, 
so haben wir Wellenlangen, welche 1000- bis 10 OOOmal 
kleiner sind, also Energiequanten, die um das gleiche 
groaer sind als die eben genannten. Zunachst konnte 
man glauben, dai3 auf dieser enorm groi3en Strahlungs- 
energie unmittelbar die aufierordentlich starke c h e  
mische, besonders auch tiochemische, ,,s t r a h 1 u n g s 
p h y  s i 1 o g i s c h e" W i r k u n g  der Rontgenstrahlen 
beruht. Da wir aber bei allen Betrachtungen immer 
Einzelprozesse p r in z i p i e 11 zugrundegelegt hatten, 
so ist die Wirkung der Rontgenstrahlen doch nicht zu 
verstehen, weil die Energiequanten 1000- bis 10 OOOmal 
groi3er sind als fur die chemischen Einzelprozesse er- 
forderlich. Wir mussen also fragen, ob auf irgendeine 
besondere Weise eine Aufteilung der Strahlungsquanten 
erfolgen kann, so dai3 durch einen Quant eine sehr groi3e 
Anzahl von chemischen Prozessen ausgelost werden 
kann. Aui3er dem groi3en Strahlungsquantum ist charak- 
teristisch fur die Rontgenstrahlung ihr groljes Durch- 
dringungsvermogen. Wenn wir als Beispiel die Wir- 
kung der Rontgenstrahlen auf den menschlischen Korper 
behandeln wollen, so w e d e n  wir sehen, dai3 gerade 
diesem Durchdringungsvermogen eine Hauptrolle zu- 
kommt. 

Die groi3e D u r c h d r i n g u n g s f a h i g k e i t  be- 
deutet, dai3 in einem Korperelement nur sehr wenig 
Strahlung absorbiert wird, also auch nur wenige der 
groi3en Quanten zur Wirkung kommen. Dafur kommen 
aber auch noch Strahlungsmengen in sehr groDe 
Tiefen eines vollig undurchdringlichen Korpers hinein, 
und selbst geringe absorbierte Energie kann da noch 
eine Wirkung hervorrufen, wo sonst nur das Messer des 
Chirurgen Zutritt hat. 

S o  i s t  d i e  e r s t e  b e s o n d e r e  E i g e n s c h a i t  
d e r  R o n t g s n s t r a h l e n  d i e ,  da i3  s i e  e i n  
T r a n s p o r t m i t t e l  f u r  E n e r g i e  i n  a b g e -  
s c h l o  s s e n  e G e b  i e t e d a r  s t e l l  t. 

Warum hat nun die kleine absorbierte Strahlungs- 
menge eine so groi3e Wirkung? Die besondere GroDe 
des Strahlungsquantums kann p r i m a r nicht der Grund 
sein, da chemische Reaktionen rnit einer Million Ca- 
lorien Energie unbekannt sind. Hier tritt nun eine neue 
Wirkung der Rontgenstrahlen ein, die ganz universe11 
allen elektromagnetischen Strahlungen zukommt, der 
sogenannte ,,photoelektrische Effekt" Wenn Rontgen- 
strahlung absorbiert wird, so werden weitaus die meisten 
Quanten dazu verwendet, E 1 0  k t r o n e n aus den ab- 
sorbierenden Molekulen frei zu machen, und diese Elek- 
tronen erhalten als kinetische Energie die ganze groi3e 
Energie des Strahlungsquantums. 

Bei einsm Absorptionsprozeij wird also ein Elektron 
losgelost, welches rund 10 OOOmal mehr Energie hat, als 
eine chemische Reaktion bedarf. Ein solches schnelles 
Elektron hat nun die Fahigkeit, beim Durchgang durch 
Molekule, beim Zusammenstoi3 rnit Molekulen, seine 
Energie in k 1 e i n e n P o r t i o n e n abgeben zu konnen, 
in Betragen, die gerade so groi3 sind, dai3 sie die Mole- 
kiile ionisieren oder anregen, kurz in solche Zustande 
iiberfiihren, in denen sie reaktionsfahig sind. Diese 
,,Anregung", die wir bei den ersten Betrachtungen durch 



Zritschr. f8r angew. Schuhmacher und Sprenger : Uber die Existenz hoherer Stickoxyde 697 Chemie. 42. J. 18291 

Licht vorgenommen haben, wird hier also durch Elek- 
tronenstoi3 erzeugt; ja 'man mui3 sogar berucksichtigen, 
dai3 ein Korper, in welchem Elektronen solch hoher Ge- 
schwindigkeiten vorhanden sind, selbst wieder eine 
Rontgenrohre oder eine Fluorescenzlichtquelle darstellt, 
so daD auch sekundare langwellige Strahlungen ent- 
stehen, welche photochemische Reaktionen im Gefolge 
haben konnen. 

Es  f i n d e t  a l s o  b e i  d e r  R o n t g e n s t r a h l e n -  
a b s o r p t i o n  e i n 0  g a n z  b e s o n d e r s  g e a r t e t e  
A u f t o i l u n g  d e r  E n e r g i e  a u f  v i e l e  M o l e -  
k u 1 e s t a t  t : das Quant ist vie1 grofler, als es die ge- 
wunschte Wirkung erfordert. Mehrere chemische Re- 
aktionen kann 8 i n Quant aber nicht direkt leisten, weil 
es nur von s i n e m  Molekul absorbiert wird. Erst da- 
durch, dafl die Strahlungsenergie zunachst in kinetische 
Energie eines Elektrons verwandelt wird, kann dieses 
eino groi3e Anzahl von Molekulen ,,affizieren". Der 
primare Rontgenstrahl wirkt also nicht mehr direkt 
durch seine elektromagnetische Strahlungsenergie, nicht 
mehr als ,,Strahlungsatom", sondern stellt lediglich ein 
Hilfsmittel dar, um an beliebigen Stellen im Innern 
eines Korpers Elektronenenergie zu erzeugen, welche 
sich dann auf viele Molekule verteilt und entweder 
direkt oder durch zwischengeschaltete Strahlungsvor- 
gange geeigneter Wellenlangen die chemischen Reak- 
tionen hervorruft. 

Ganz gleichartig geht die chemische Wirkung der 
y - S t r a h 1 e n vor sich. Auch sie stellen nur das Trans- 
portmittel fur die Energie dar. Man ist deshalb schon 

vielfach dazu ubergegangen, die Elektronen im mensch- 
lichen Korper nur an den Stellen zu erzeugen, an 
welchen sie wirken sollen, da jede Durchstrahlung mit 
Rontgenstrahlen und y-Strahlen an andern Stellen un- 
erwunschte Wirkungen hervorbringen kann. Man kann 
das so machen, daD man etwa in einen Entzundungsherd 
eine kleine Menge radioaktiver Substanz hineinbringt, 
welche 1-Strahlen, also Elektronen, in das zu affizierende 
Gswebe entsendet. Auch bei der Therapie oberflach- 
licher Leiden beginnt man die Bestrahlung mit Ka- 
thodenstrahlen einzufuhren, d. h. Elektronen direkt in 
das Gewebe hineinzuschieaen und nicht mehr auf dem 
Umweg uber die Rontgenstrahlen zu erzeugen. Freilich 
ist die Wirkung solcher Elektronen wegen ihrer starken 
Absorbierbarkeit nur auf recht dunne Schichten be- 
schrankt. Aber auch hier ist eine ,,Tiefenwirkung" nicht 
ausgeschlossen, wenn ,,angeregte Molekule" entsteheii, 
welch0 in tiefere Schichten diffundieren und dort zu 
Reaktionen Veranlassung geben. 

Wir sehen, dai3 auch fur die chemische Wirkung 
genau so wie wir es aus der Atomphysik kennen, 
Strahlungsquanten und Elektronenenergie einander 
gleichwertig sind. Die physikalischen Erkenntnisse auf 
diesem Wechselwirkungsgebiet zwischen diesen Energie- 
formen und der Materia sind sehr weitgehend geklart 
und man darf hoffen, dai3 die weitere Ausgestaltung be- 
sonders der Versuchsmethodik nicht nur der wissen- 
schaftlichen, sondern auch der praktischen Chemie, und 
besonders der Biochemie groi3e Bereicherung bringen 
wird. [A. 61.1 

Uber die Existenz hiSherer Stickoxyde. 
Von H. J. SCHUMACHER und G. SPRENGER 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Berlin. 
(Eingeg. 25. April 1929.) 

I. sucht, das von R a s c h i g friiher vermutete Oxyd in Ge- 
F. R a s c h i g und W. P r a h 1 haben in dieser Zeit- 

schriftl) einige Untersuchungen uber die Chemie der 
Stickoxyde veroffentlicht. Sie konnten danach unter 
anderem zeigen, dai3 die oxydative Wirkung nitroser 
Gase (d. i. ein Gemisch von NO, Oz und deren Reaktions- 
produkten) auf eine Losung von Zinnchlorur, die be- 
trachtlich groi3er ist, als dem Oxydationswert der bisher 
bekannten Stickoxyde entspricht, nicht einem unbekann- 
ten hoheren Stickoxyde zuzuschreiben ist. Sie wiesen 
vielmehr nach, dai3 diese Erscheinung der Oxydations- 
wirkung des beigemengten Sauerstoffs zuzuschreiben ist. 
Zinnchlorur besitzt hiernach die Eigenschaft, in Gegen- 
wart nitroser Gase gasformigen Sauerstoff zu binden. 
R a s G h i g und P r a h  1 konnten des weiteren zeigen, 
dai3 bei der Absorption der nitrosen Gase in Schwefel- 
saure kein Ozon gebildet wird. Die Bildung von Ozon 
war fruher von R a s c h i g z )  als Argument fur die 
Existenz eines hbheren Stickstoffes angesehen worden. 
Diese neueren Untersuchungen zeigen also, dafj unter 
den erwahnten Bedingungen aus NO und O2 kein hoheres 
Stickoxyd als NOz entsteht. R a s c h i g  und P r  a h 1  
ziehen nun aus diesen Versuchen eine Schlufifolgerung, 
deren Wortlaut hier wisdergegeben sei: , , F u r  d i e  
E x i s t s n z  h o h e r e r  S t i c k o x y d e  s i n d  d a h e r  
z u r z e i t  k e i n e  A n z e i c h e n  v o r h a n d e n .  S i e  
s i n d  a u s  d e r  L i t e r a t u r  z u  s t r e i c h e n . "  

Wir haben nun, wie wir im folgenden noch naher 
ausfiihren werden, auf spektroskopischem Wege ver- 

1) Ztschr. angew. Chem. 42, 253 [1929]. 
z, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig 1927. 
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mischen von NO und O2 nachzuweisen. Diese Versuche 
fuhrten wie die von R a s c h i g  und P r a h l  zu dem- 
selben negativen Ergebnis. Wir glauben jedoch nicht, 
aus ihnen so weitgehende Schlusse ziehen zu durfen, 
zumal schon seit langem, allerdings unter ganz anderen 
Versuchsbedingungen, wie H a u t e f e u i 11 e und 
C h a p p u i s 3 )  und W a r b u r g  und L e i t h a u s e r 4 )  
gezeigt haben, die Existenz zumindest eines hoheren 
Stickoxydes als sicher anzunehmen ist. Wir selbst konn- 
ten in neuerer Zeit durch vorwiegend reaktionskine- 
tische und spektroskopische Untersuchungen genauere 
Angaben uber die Formel und Eigenschaften dieses 
Stickoxydes machen. Im folgenden sind die Unter- 
suchungen, die sich mit dem Auftreten eines hohereii 
Stickoxydes befassen, kurz angegeben. 

11. 
D i e  V e r s u c h e  v o n  H a u t e f e u i l l e  u n d  C h a p -  

p u i s  u n d  v o m  W a r b u r g  u n d  L e i t h a u s e r .  
Schon 1881 veroffentlichten H a u t e f e u i 11 e und 

C h a p p u i s (1. c.) Mitteilungen uber das Auftreten 
eines hoheren Stickoxydes. Die von ihnen benutzte Ver- 
suchsanordnung war im wesentlichen folgende. Sie 
setzten Luft, also ein Gemisch von Stickoxyd und Sauer- 
stoff, der stillen elektrischen Entladung aus - der hier- 
zu verwendete Apparat entsprach im Prinzip dem heu- 
tigen Siemens-Ozonisator - und betrachteten durch ein 

Compt. rend. Acad. Sciences 92, 80 [1881]; 94, 1112, 
1306 [1882]. Ann. del'ecole Norm. sup. 3, 103 [1884]. 

4) Ann. Phys. 20, 743 u. 23, 209 [1907]. 




