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miker und Botaniker Dr. med. Wilh. Heinr. Sebast.
Bucholtz?) (1734—1798), welcher zwei Jahrzehnte
lang G o eth e chemisch und botanisch beraten hat (vgl.
G oethe, Geschichte meiner botanischen Studien, 1831).
Dann ist es der Schiiler von Bucholtz, Joh. Friedr.
Aug. Gottling??) (1753—1809), der vom Provisor der
Weimarer Hofapotheke zum ersten Professor der Chemie,
Pharmazie und Technologie an der Universitit Jena, und
zwar in der philosophischen Fakultat avancierte (1789
bis 1809). Nach Go6ttlings Tode wurde wiederum
ein Apotheker, Joh. Wolfg. Dobereiner?) (geb.
13. Dezember 1780 zu Hof, gest. 1849), zum Professor der
Chemie nach Jena berufen. Wir feiern also in diesem
Jahr die Gedenkfeier des 150. Geburtstages dieses
hochbegabten Mannes, der vou 1810—1849 eine Zierde
der Jenaer Universitdt war. Nicht allein als Lehrer eines
Goethe, sondern auch durch seine wissenschaftliche
Lebensbahn ist Dobereiner denkwiirdig: vom stel-
lenlosen Apotheker zum Universititsprofessor, beriihm-
ten Entdecker und Erfinder aufzuriicken, solches war im
vorigen Jahrhundert nur noch einem Da vy und einem

21) Vgl. dazu: J. Schiff, Hof- und Stadtapotheke in
Weimar zur Goethezeit, Pharmaz. Ztg. 72, 551 [1927].

22) Uber G&ttling s. a. A. Gutbier, Goethe, GroB3-
herzog Carl August und die Chemie in Jena, 1926; H. D6 b -
ling, Die Chemie in Jena zur Goethezeit, 1928; M.Diersche,
Karl August von Weimar und die Chemie, Ztschr. angew. Chem.
41, 622 [1928].

23y Uber D6bereiner vgl insbesondere: Jul. Schiff,
Briefwechsel zwischen Goethe und Joh. Wolfg. Débereiner,
Weimar, 1914; Dobling, s. o, Chemnitius, s. 0., Gut-
bier, s. o.; Fr. Henrich, Ztschr. angew. Chem. 36, 482
[1923]; Jul. Schiff, Pharmaz. Ztg. 74, 588 [1929]; 0. Keller,
ebenda 74, 585 [1929].

Faraday vergonnt. Einem Faraday war Déber-
einer auch darin verwandt, dafl er durch seine elektro-
chemischen Versuche (1821) bereits vor Faraday wesent-
liche Teile des ,F arada yschen Gesetzes*“ (1833) iiber
die #quivalenten Mengen der durch denselben Strom
zerlegten Stoffe erkannt hatte. Auch darin waren beide
dhnlich, daf} sie als Idealisten der Wissenschaft dienten
und mit den geringsten technischen Mitteln hochwertige
geistige Giiter produzierten. Es war wohl kein Zufall,
daf§i Faradays klassisches Werk ,,Cheniische Manipu-
lationen 1828 in Weimar deutsch herausgegeben wurde,
also zur Zeit eines Goethe und Dobereiner. Als letzter
chemischer Berater und Mitarbeiter Goethes sei noch
Heinr. Wilh. Ferdin. Wackenroder?) (1798—1854)
genannt. Ebenfalls aus der Apothekerlaufbahn hervor-
gegangen, wurde er aus seiner Privatdozentenstellung
in Gottingen 1828 nach Jena als auflerordentlicher Pro-
fessor berufen und vertrat hier die pharmazeutische,
analytische, gerichtliche Chemie usw. Seit Sommer-
semester 1829 fithrte er in seinem Privatlaboratorium
regelmaflig , Exercitationes chemicas et chemico-pharma-
ceuticas practicas in laboratorio”. Bekannt ist noch heute
die ,Wackenrodersche Fliissigkeit, bedeutungsvoll fiir
die Folgezeit wurde seine Entdeckung des Carotins in
den Mohren (1831), — bekanntlich hat erst Meister
Willstdtter die Pflanzenfarbstoffe erschopfend
erforscht.
(Fortsetzung folgt)

24) Uber Wackenroder, aufler den vorigen Quellen,
vgl. noch K. Brauer, Goethes Briefwechsel mit Wackenroder,
in Ruskas Studien zur Geschichte der Naturwissenschaft
(Festgabe E. O. v. Lipp mann), S. 159 If. [1927]. sowie Ztschr,
angew. Chem. 87, 185 [1924].

Zur Kenntnis der angewandten Photochemie.
Von Dr. W. FRANKENBURGER,
Forschungslaboratorium Oppau der I.G. Farbenindustrie, Ludwigshafen a. Rh.
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Photochemie auf der 43. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu Frankfurt a. M. am 10. Juni 1930.
(Eingeg. 18. Juli 1930.)

Lange Zeit hindurch sind die photochemischen Pro-
zesse vom Praktiker etwas stiefmiitterlich, gewisser-
maflen als Kuriosititen behandelt worden. Nur auf
einem wenn auch gewaltis angewachsenen Spezial-
gebiet, namlich dem der Lichtbilderzeugung,
haben photochemische Vorginge ein eifriges Studium
erfahren. Eine Schilderung der mannigfachen Fort-
schritte auf dem so viel verzweigten Feld photo-
graphischer Wissenschaft méchte ich aber Berufene-
ren itberlassen?) und nur auf einige allgemeine Ziige der
photochemisclien Prozesse hinweisen, die mir fiir die
Frage ihrer praktischen Anwendbarkeit wesentlich er-
scheinen?).

Das quantitative Studium photochemischer Vorginge
und damit auch die Grundlage fiir ihre allenfallsige
praktische Ausniitzung hat sich in letzter Zeit im An-
schluB an die groflen theoretischen Fortschritte der
Quanten-Physik und der Spektroskopie betriachtlich ent-
wickelt. Fuflend auf dem Einsteinschen photochemischen
Aquivalenzgesetz, kann man sich heute schirfer um-
rissene, auch ins Quantitative gehende Vorstellungen
tiber die Primédrvorgénge bei Lichtreaktionen

1) Vgl. die Vortrige auf der Berliner Tagung der ,,Deut-
schen Gesellschaft fiir photographische Forschung*, insbesonders
von Luther, Eggert, Goldberg u. a.

2) Experimentelle Ergebnisse siehe in den Referaten iiber
die Vortrdge von Weyde, Klinkhardt u Zimmer-
mann, diese Zischr. 43, 583, 586 [1930].

machen und damit die Zergliederung des gesamten
Reaktionsgeschehens aufierordentlich erleichtern®). Auch
die sich mehrenden Aufschliisse iiber die Zusammen-
hinge zwischen Lichtabsorption und chemischer Konsti-
tution, zwischen optischen Anregungszustinden und ge-
steigerter chemischer Reaktionsfihigkeit, die Deutung
der Atom- und Molekiilspektren, das Studium des Raman-
Effektes usw. befordern das Studium der Lichtreaktionen.
Dazu kommt die erhebliche Vervollkommnung und Ver-
einfachung des experimentellen Riistzeuges, besonders
der optischen Hilfsmittel. Schliellich ist noch die For-
schungsrichtung in zunehmender Entwicklung, welche
sich mit Einwirkungen von Strahlung auf physio-
logische Vorginge beschaftigt. Auch hier treten —
gerade in der jingsten Zeit — exakte, vor allem auch
nach der physikalischen Seite hin ins Quantitative
gehende Arbeitsmethoden mehr und mehr in den Vor-
dergrund.

Abgesehen vom Gebiet der Photographie und
Reproduktionstechnik, ist der Anwendungsbereich photo-
chemischer Verfahren noch recht klein. Zwar werden
meines Wissens die Bestrahlungsmethoden fiir gewisse
Spezialzwecke, z. B. zur gelinden Polymerisierung von
Lederlacken und auch — wie erzdhlt wird — zur kiinst-
lichen Alterung von Likéren angewendet -— von einigen

3) Vgl. die demnichst in dieser Zeitschrift erscheinenden
Vortrige von Bodenstein u. Sponer,




798

Frankenburger: Zur Kenntnis der angewandten Photochemie

Zeitschr. fir angew.
Chemie, 43. J. 1830

neueren Prozessen wird noch kurz die Rede sein;
immerhin aber waren die groflen Gebiete der technischen
Chemie den photochemischen Methoden bisher ver-
schlossen.

Diese Tatsache steht in einem merkwiirdigen
Gegensatz dazu, dafl unsere heutige maschinelle und
chemische Technik den grofiten Teil ihres Bedarfs an
Stoffen und auch an Energie mit den Pro-
dukten photochemischer Vorgdnge deckt. Der photo-
chemisch durch die Sonnenstrahlung getriebene Aufbau
pflanzlicher Organismen hat zur Aufstapelung unge-
heurer Vorriite eingestrahlter Energiemengen in chemisch
gebundener Form gefiihrt: auf einem kiirzeren Weg zur
Kohle, auf einem ldngeren Umweg — iiber tierische
Organismen — zum Erdol. Im gleichen Sinn miissen
alle pflanziichen und tierischen Ausgangsstoffe tech-
nischer Verfahren als unmittelbar oder mittelbar photo-
chemisch erzeugtes Material gelten.

Warum lohnt es sich nun offenbar so wenig, das
gewaltige Strahlungsexperiment der Natur technisch
nachzuahmen, also photochemische Verfahren zur Erzeu-
gung chemischer Substanzen im groflen Mafistab zu
schaffen? Der QGrund dafiir liegt darin, dafl die oben-
genannten Rohstoffe die ehemals eingestrahlte Strah-
lungsenergie in enormer Konzentrierung dar-
bieten, wahrend fiir eine unmittelbare Ausniitzung die
Lichtenergie nur in recht ,verdiinntem Zustand*“ zur
Verfilgung steht. Wihrend die auf den Quadratzenti-
nieter der Erdoberfliche im Mittel eingestrahlte Sonnen-
energie etwa 0,002 Cal pro Minute betrégt, sind in einem
Kubikzentimeter o 1,3 g Kohle 12 Cal photochemischer
Energie aufgespeichert, welche in kurzer Zeit durch
Verbrennung freigemacht zu werden vermdgen. Selbst
wenn also photochemische Verfahren gefunden wiirden,
welche vom Standpunkt der Energietkonomie aus Her-
vorragendes leisten, so wiren sie doch in dem fiir die
Wirtschaftlichkeit industrieller Prozesse so wichtigen
Punkt der Raum-Zeit-Ausbeuten den Verfahren
der heutigen Technik grundsitzlich unterlegen. Gilt dies
schon fiir die Anwendung der ,kostenlosen”, allerdings
zeitlich inkonstanten Sonnenstrahlung, so ist die Unter-
legenheit photochemischer Verfahren noch um so aus-
gepréigter, wenn sie die Verwendung kiinstlicher Licht-
quellen erheischen, welche ja ihrerseits — und zwar mit
recht méBiger Energieausbeute — erst durch Kohle-
oder Wasserkraftenergie betrieben werden kdnnen.

Vorldufig, d. h. solange die Kohle- und Erdélvor-
kommen noch unerschépft sind und Wasserkrafte zur
Deckung des Energiebedarfes ausreichen, kdnnen also
photochemische Verfahren mit den rein chemischen
nicht konkurrieren, sofern sie qualitativ das-
selbe leisten, d. h. zu den gleichen Produkten
filhren wie jene.

Wesentlich anders, und zwar erheblich giinstiger
liegen die Awussichten fiir solche photochemischen Pro-
zesse, welche sich von den normalen, auch von den
katalytisch durchgefiihrten Dunkelreaktionen durch einen
ganz spezifischen Verlauf abheben. Vor allem
gilt dies fiir stark energiespeichernde, endo-
therme Umsetzungen, die gem#fl den chemischen
Gleichgewichtsgesetzen ohne Zufithrung fremder Energie
praktisch iiberhaupt so gut wie unausfithrbar sind. So
ist z. B. der beim Prozefl der Kohlenséureassimi-
lation vollzogene Energiehub derartig groB, dafl seine
rein chemische Durchfilhrung ganz aufler Betracht
kommt. Erst bei sehr grofien, technisch nicht verwirk-
lichbaren Temperaturen wire die Abspaltung des Sauer-
stoffs aus dem Kohlensiuremolekiil in nennenswertem

Ausmaf} zu erwarten; naturgemafl wire aber eine Ent-

" stehung von Kohlehydraten unter diesen extremen Tem-

peraturbedingungen vbllig ausgeschlossen.

Hier kommen nun die charakteristischen Vorteile
der Zufuhr strahlender Energie zur Geltung: infolge der
ganz spezifischen Lage ihrer Absorptionsspektren be-
sitzen die einzelnen chemischen Substanzen, ja sogar
bestimmte Einzelteile vieler Molekiile ein ganz indivi-
duelles Aufnahmevermégen fiir Strahlungsenergie be-
stimmter Spektralbereiche. Dies erméglicht es, in ent-
sprechend auswidhlender Weise den einzelnen
Komponenten eines Reaktionsgemisches bzw. bestimm-
ten Gruppen eines Molekiils ganz erhebliche Energie-
betridge in Form von Strahlung zuzufithren, ohne da-
bei die iibrigen nennenswert zu beein-
flussen. Um ein grobes technisches Analogon zu ge-
brauchen, handelt es sich also um eine Steigerung des
Prinzips der heif3-kalten Reaktionszone bis in mole-
kulare Dimensionen hinein, um eine Steigerung auch in
der Beziehung, dafl die GroSle der so individuell zuge-
filhrten Energiebetriige ganz gewaltigen ,,Temperatur-
steigerungen ihrer Empfénger um viele 10000 Grade
entspricht. Wird nun diese, natiirlich nur im formalen
Sinn als ,lokale Temperatursteigerung® aufzufassende
Aktivierung von Einzelmolekiilen bzw. Molekiilteilen
durch Strahlungsabsorption nicht durch Umwandlung in
Wiarme verzettelt, sondern photochemisch ausge-
niitzt, d. h. zur Schaffung von duBerst reaktionsfiahigen
Gebilden wie Atomen, freien Radikalen usw. verwendet,
so kdnnen diese auf Grund ihrer hohen Reaktionsfahig-
keit einen ganz auflerordentlichen Energiehub chemischer
Systeme bewirken.

Ganz analog zum Anwendungsgebiet der ,makro-
skopischen Heif3kaltzone fiihren weiterhin photo-
chemische Prozesse auch da zum Erfolg, wo die Ein-
leitung einer Reaktion zwar sehr energiereiche Primir-
produkte, also die Zufithrung erheblicher Energiebetrige,
erfordert, die dabei entstehenden Substanzen jedoch
einer Zerstorung durch diese Energiebetrige entzogen
werden miissen. So ist es z. B. unmoglich, bei der kata-
lytischen Knallgasvereinigung und erst recht bei der
normalen Wasserstoffverbrennung das intermediire Pro-
dukt Wasserstoffsuperoxyd in groBerer Menge
zu fassen; ebenso ist das Energiegefille zwischen
Formaldehyd und Methanol, den stufenweisen
Hydrierungsprodukten des Kohlenoxyds, derart grof}, daf§
die katalytische Hydrierung stets in einem Zug bis zu
dem letzteren bzw. zu noch weiter hydrierten Pro-
dukten wie Methan und anderen Kohlenwasserstoffen
fithrt. Demgegeniiber gelingt es auf photochemischem
Wege sehr wohl, Wasserstoff mit Sauerstoff sowie
Wasserstoff mit Kohlenoxyd ausschlieBlich bis zur Stufe
des Wasserstoffsuperoxyds bzw. des Formaldehyds zu
vereinigent). Natiirlich erweist sich dabei — angesichts
der ,Durchsichtigkeit” dieser Gase fiir Wellenlingen
iiber etwa 2000 A — ihre Sensibilisierung durch Zusatz-
stoffe als notwendig. Die Energieausbeuten sind bel
dieser Arbeitsweise recht befriedigend, und es sind
hauptsachlich auch hierdiemangelhaften Raum-
Zeit-Ausbeuten sowie rein apparative Griinde,
welche diese Reaktionen hinter den iiblichen, auf Um-
wegen arbeitenden Darstellungsverfahren der genannten
Produkte zuriicktreten lassen. Die gleichen Griinde
machen es auch unwahrscheinlich, daB eine technische
Nachahmung des Kohlensdure-Assimilationsprozesses —
falls eine solche gelingen sollte — zur Zeit in ernste
Konkurrenz gegeniiber ihrem natiirlichen Vorbild treten

4) Vgl. hierzu den Vortrag von H. Klinkhardt.
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konnte: die auf rasch arbeitende und rdumlich konzen- d. h. bei ausgesprochenen ,Veredlungs-
trierte Gewinnungsverfahren ausgehende Industrie wiirde verfahren®

einem derartigen Prozef3 wohl wenig Beachtung schenken, Ein typisches Beispiel bietet dafiir die durch

wenn er im gleichen Mafl wie das pflanzliche Wachstum
Riesenflichen und lange Zeiten erforderte. Zur Ver-
anschaulichung sei erwihnt, dafl die pro Quadrat-
meter einer durchschnittlich wachsenden Pflanzen-
kultur durch Kohlensiureassimilation erzeugten Gewichts-
mengen von Kohlehydraten 1—2 kg im Jahr betragen,
wihrend gewisse katalytische Verfahren dieselbe Menge
von Reaktionsprodukten pro Liter Kontaktmasse in
der Stunde liefern. Geldnge es, mittels eines ,kiinst-
lichen Assimilationsprozesses den gesamten Strahlungs-
bereich des Sonnenlichts vom Rot nach kiirzeren Wellen-
lingen hin auszuniitzen — eine recht unwahrscheinlich
giinstige Annahme —, und nimmt man weiterhin Absorp-
tion dieser Strahlung in einer 1 c¢m dicken Schicht des
hierzu nétigen, mit Sensibilisatoren versetzten Reaktions-
mediums an, so entstiinden bei optimaler Umwandlung
der strahlenden in chemische Energie pro Stunde im Liter
etwa 5 g Kohlehydrate, d. h. die Raum-Zeit-Ausbeute
wiirde in diesem optimal denkbaren Fall immer erst
noch %y der genannten katalytischen be-
tragen. Im Jahre entstiinden bei diesem hypothetischen,
beziiglich seiner Energieausbeute kaum verwirklichbaren
Verfahren pro Quadratmeter etwa 60 kg Kohlehydrate,
also immerhin ein Vielfaches von der Leistung der Pflanze.
Nimmt man als eher denkbar eine 20%ige Ausniitzung der
Sonnenenergie bei diesem fiktiven kiinstlichen Assimi-
lationsproze an, so wiirden sich etwa 10—12 kg Kohle-
hydrate pro Jahr und Quadratmeter ergeben, also etwa
das Zehnfache der Pflanzenleistung. Ob jemals ein der-
artiges Verfahren in Anbetracht der sicher sehr hohen
Betriebs- und Amortisationskosten technisch in Frage
kime, entzieht sich heute wohl noch der Beurteilung.
Ganz aufler Betracht kommt aber wohl fiir ein
derartiges Verfahren eine Verwendung kiinst-
licher Lichtquellen, die ja beziiglich ihrer
Emission noch sehr undkonomisch arbeiten und erst wie-
der mittelbar durch Kohle usw., also durch ,konzen-
trierte Sonnenenergie betrieben werden miifiten. Vor-
erst scheint jedenfalls der indirekte Weg einer Unter-
stiitzung der photochemisch produzierenden Pflanze durch
Hochziichtung besonders leistungsfiahiger Sorten und
durch Darreichung der erforderlichen Zusatznihrstoffe
in Form von Kali-, Stickstoff- und Phosphordiinger der
rationellste Weg zu sein.

Allerdings stellt sich die wirtschaftliche Perspektive
fiir Bestrahlungsverfahren, die in Konkurrenz zur Pflanze
zu treten hiitten, sofort erheblich giinstiger dar, wenn es
gelange, aufier Zucker und anderen Kohlehydraten auch
die spezifisch wertvolleren Substanzen der
pflanzlichen Organismen, z. B. Eiweifistoffe, Alkaloide,
atherische Ole usw., unmittelbar oder mittelbar photo-
chemisch zu synthetisieren®). Diese Betrachtungen weisen
bereits deutlich darauf hin, unter welchen Umstinden
photochemische Verfahren auch heute schon wirk-
lich erforderlich und technisch bedeutsam sind. Solche
Umstinde sind namlich gegeben, sobald relativ ge-
ringe,nurdurch Strahlenwirkungdurch-
fiihrbarechemische UmsetzungenzuPro-
dukten spezifisch hohen Wertes fiithren,

%) Dafl der Seltenheitswert gewisser pflanzlicher Pro-
dukte einen recht hohen Kostenaufwand zuldt, ergibt sich z. B.
auch daraus, daB es lohnend erscheinen kann, Bestrahlungen
von Pflanzenkulturen mit kiinstlichem Licht zwecks Mehr-
erzeugung oder auch Friiherzeugung besonders absatzfihiger
Genriise, Friichte usw. durchzufithren,

Windaus entdeckte photochemische Umwandlung des
Ergosterins in das Vitamin D. Die Wirkung
dieser Substanz auf das physiologische Geschehen ist

‘eine derart ausgeprigte — bereits Zehntausendstel eines

Milligramms geniigen zur Heilung der Rattenrachitis —,
dal geringe Raum- und Zeitausbeuten bei ihrer Dar-
stellung keine wesentliche Rolle spielen. Um so mehr tritt
bei derart hochwertigen photochemisch erzeugten Pro-
dukten die Forderung nach besonders hoher Qualitiat
in den Vordergrund. Es war ein recht intensives Studium
der optischen Bedingungen und des Reaktionsverlaufs
dieser zum Vitamin fithrenden phetochemischen Um-
setzung notwendig®), bevor eine befriedigende Beherr-
schung der Lichtreaktion gelungen ist. So zeigte es sich,
dal die Umsetzung iiber mehrere Zwischenprodukte ver-
lauft, welche sich durch Zuhilfenahme von Absorptions-
messungen wenigstens qualitativ unterscheiden lassen,
ferner lieB sich feststellen, daB das Vitamin nicht am
Ende dieser Stufenfolge steht, und daf} es nétig ist, be-
sonders geartete Lichtquellen zu wihlen und die Be-
dingungen der Bestrahlung in ganz bestimmter Weise zu
bemessen, um den physiologisch wirksamen Stoff in
optimaler Ausbeute und frei von storenden Nebenpro-
dukten zu erhalten.

Erweist sich hier die Bildung relativ kleiner Sub-
stanzmengen auf photochemischem Wege als wertvoll
und technisch brauchbar, so konnen auch gewisse Ver-
edlungsverfahren auf der photochemischen Zersto-
rung relativ kleiner, aber unliebsamer Stoffmengen
beruhen. So lassen sich z. B. gewisse Metallverbin-
dungen, vor allem geldstes Eisencarbonyl, glatt und voll-
stindig aus organischen Losungsmitteln durch Bestrah-
lung entfernen; wohlbekannt ist auch die Trinkwasser-
sterilisierung durch Bestrahlung, d. h. die auswihlende
Zerstorung schidlicher Bakterien und anderer Begleit-
stoffe in einem tiir die bactericide Strahlung durch-
sichtigen Medium.

Diese Beispiele fithren uns bereits in das neue, in
reger Entwicklung stehende Gebiet der physiologischen
Strahlenwirkung und damit der Strahlentherapie,
wo am lebenden Kérper selbst photochemische Prozesse
vollzogen und in ihren Auswirkungen verfolgt werden.
Es ist klar, daBl auch hier ganz geringfiigige Mengen
lichterzeugter Stoffe bemerkenswerte Effekte erzielen
kénnen, und dafl es genauer optischer und, wenn mog-
fich, physiologischer Messungen bedarf, um dieses neue
Gebiet der praktischen Photochemie ganz zu kldren.
l.ag das Schwergewicht der strahlentherapeutischen
Forschung bis vor wenigen Jahren noch wesentlich im
Studium der Wirkungen, welche durch die kurzwelligen
Strahlungen des Rontgen- und y-Gebietes ausgeldst wer-
den, so hat neuerdings auch die physiologische Wirkung
des ultravioletten, sichtbaren und infraroten Spektral-
gebietes erhohte Beachtung gefunden. Es sei hier nur
an die grundlegenden Arbeiten von Dorno, Hausser
und Vahle, Dannmeyer, Keller u a. iiber die
Wirkung ultravioletter Strahlung auf die menschliche
Haut erinnert, Arbeiten, in denen genaue Messungen der
spektralen Empfindlichkeitsbereiche, der erzeugten
physiologischen Wirkungen, der Absorptionsverhilt-
nisse usw. niedergelegt sind. Durch die Erkenntnis, dafl
bestimmte, im natiirlichen Tageslicht nur wenig inten-

6) Vgl. auch die Arbeiten von Pohl und Smakula,
Heilbron,Mortonu. Kamm, Reerinku.van Wijk,
Rosenheimu Webster u. a.
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sive Spektralgebiete ausschlaggebenden Einfluff auf den
Gesundheitszustand ausiiben, hat die quantitative Er-
forschung der spektralen Zusammensetzung und Inten-
sitatsverteilung natiirlicher und kiinstlicher Strahlung
einen michtigen Antrieb erfahren. Lichtklimatologische
Untersuchungen sind heute an der Tagesordnung. Auch
auf diesem Gebiet kénnen zu MeBzwecken photo-
chemische Methoden neben den iiblichen physikalischen
mit Vorteil verwendet werden; Frl. Dr. Weyde wird
iiber ein derartiges photochemisches Dosimeter berichten.

Die merkwiirdigen Anzeichen, welche Gurwitsch
{iber das Bestehen einer von Organismen ausgehenden, die
Zellteilung férdernden Strahlung erhalten hat, seien hier
nur erwihnt; die physikalischen Untersuchungen iiber
die Existenz und spektrale Lage dieser ,,mitogenetischen*
Strahlung durch Gurwitsch, Gabor und Reiter,
sowie durch Chariton, G. Frank und Kanne-
gieBer sind ja wohl bekannt. Zu erwihnen ist hier
auch noch die praktisch ausgeiibte Ultraviolettbestrah-
lung von Samen zwecks Steigerung ihrer Keimfihigkeit
und Beschleunigung des Keimvorgangs. Endlich gehort
hierher auch noch die Erforschung der photochemischen
Vorginge in den Sehorganen, im menschlichen und
tierischen Auge, welche in letzter Zeit, z. B. durch Unter-
suchungen von F. Weigert, wesentliche Fortschritte
gemacht hat und vielleicht auch einmal der photo-
graphischen Praxis wertvolle Anregungen geben wird.

Ueberall auf diesen Gebieten zeigt es sich, wie jeder
Fortschritt auf photochemischemn Gebiet die Anwendung
exakter Mefimethoden sowohl nach der physikalischen
als auch der chemischen Seite der Phinomene hin er-
fordert. Nicht zu unterschitzen ist z. B. die Wichtigkeit
der Schaffung besonderer, dem jeweiligen photochemi-
schen Zweck angepafiter Lichtquellen. Dafl hier
noch Aussichten auf Verbesserungen bestehen, zeigten
uns Untersuchungen mit dem Ziel, Quecksilberlampen
zu bauen, welche die fiir bestimmte Reaktionen bendétigte
Linie 2537A mit moglichst hoher Intensitit emittieren
sollten. Die normalen, bei photochemischen Versuchen
mit der Quecksilberlampe gewdélinlich verwendeten
Heraeus-Lampen strahlen diese Linie in einer Energic
aus, die etwa 3-—5%. der gesamten Belastungsenergie
der Lampen entspricht. Durch vielfache Variierung der
Lampenform und der Betriebsbedingungen sowie auf
Grund allgemeiner Vorstellungen iiber die zur Licht-
emmission fithrenden Vorginge gelang es uns, diesen
Nutzfaktor der Lampen fiir den gegebenen Zweck auf
10—12% zu steigern.

Ganz allgemein liegt in der Schaffung Okonomisch
arbeitender Lichtquellen an Stelle der zu recht miifligen
Strahlungsausbeuten fithrenden gliilhenden Koérper ein
wichtiges Problem vor, dessen Losung auch fiir die an-

Liber physikalische Methoden im

gewandte Photochemie von erheblichem Nutzen wire.
Erste Schritte auf diesem Weg sind die Ergebnisse von
Haber sowie Polanyi und Mitarbeitern iiber die
ausgezeichneten Lichtausbeuten bei gewissen Chemi-
luminescenzen, z. B. der Vereinigung von Natriumdampt
mit Chlor. In gewissen Leuchtbakterien, deren Fluorescenz-
mechanismus durch Forschungen von Harvey u. a.
eingehend untersucht worden ist, spielen sich autoxy-
dative Umsetzungen ab, die mit auBerordentlich hohen
Lichtausbeuten ablaufen wund nach Riickbildung der
reagierenden Stoffe oftmals wiederholt werden konnen;
durch Isolierung der zum Leuchtvorgang notwendigen
Komponenten aus dem tierischen Organismus und Zu-
sammenbringen in dieser Form lassen sich iiberraschend
helle Leuchterscheinungen auslésen.

Photochemische Forschungen sind auch als Hilfs-
mittel zur Erkenntnis mit den iiblichen Methoden
nicht erfalbarer Substanzen und zur Aufklirung schwer
zugénglicher Reaktionsmechanismen wertvoll. Charak-
teristisch fiir diese Untersuchungsweise sind die schénen
Arbeiten von 0. Warburg, dem es gelungen ist, durch
die Feststellung der spektralen photochemischen Empfind-
lichkeit der Kohlenoxydverbindungen des Atmungs-
fermentes indirekt dessen Absorptionsspektrum zu ver-
messen und daraus Schliisse auf dessen chemische Natur
zu ziehen. Auch die Arbeiten von V. Henry, Bon-
hoeffer u. a iiber die Zusammenhédnge zwischen
photochemischem Zerfall, Pradissoziationsspektrum und
Molekiilen gehoren hierher.

Die fiir den Techniker besonders bei katalyti-
schen Reaktionen wichtige Frage nach dem Me-
chanismus bestimmter Umsetzungen ist oft recht
schwer zu losen, da die Aktivierungsvorginge, welche
die reagierenden Molekiile erst zur Reaktionshetiti-
gung Dbefdhigen, gewohnlich noch recht undurch-
sichtig und schwer zu erkennen sind. Dank dem Um-
stand, daBl demgegeniiber die Aktivierungsvorgénge bei
photochemischen Reaktionen mittels der Quanten-
beziehung qualitativ und quantitativ gut erfafbar sind,
lassen sich diese vielfach bedeutend einfacher zergliedern
und in einer Richtung auswerten, die auch fir die
kinetische Analyse der Dunkelreaktionen wertvolle Auf-
schliisse gibt?).

So zeigt es sich, dal die angewandte Photochemie
trotz ihrer Beschrinkung auf gewisse Teilgebiete doch
noch manche Zukunftsmoglichkeiten in sich birgt und
daf3 sie auBlerdem dazu berufen ist, der sonstigen an-
gewandten Chemie mannigfache Hilfsdienste zu leisten.

[A.97.]

7) Vgl. z. B. die zahlreichen Untersuchungen von M.
Bodenstein u. Mitarbeitern iiber den Mechanismus photo-
chemischer Gasreaktionen.

chemischen Laboratorium. XIV.

Der Ramaneffekt und seine Anwendungen in der organischen Chemie.
Von Dr. A. Dabpieu, Graz.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir organische Chemie auf der 43. Hauptversammlung des V. d. Ch. in Frankfurt/M. am 13. Juni 1930.
(Eingeg. 20. Juni 1930.)

1. Einfiihrung.

Im Friihjahr 1928 entdeckten C. V. Raman (1) und
nahezu gleichzeitig mit ihm G. Landsberg und
G. Mandelstam (2) einen neuen optischen Effekt,
der schon 1923 von A. Smekal (3) vorausgesagt worden
war, und der nun allgemein als ,Ramaneffekt bezeich-

1) Vgl. auch Kornfeld, Raman-Effekt, diese Zeitschrift
43, 393 [1930]. :

net wird. Schon die ersten Ergebnisse des Studiums
dieser Erscheinung legten die Vermutung nahe, daf} es
sich dabei nicht pur um ein rein physikalisch inter-
essantes Phanomen handle, sondern daffl auch die
Chemie damit ein auflerordentlich wertvolles neues
Hilfsmittel gewonnen habe. Die seither von verschie-
denen Forschern (4) in raschem Tempo durchgefiihrten
Untersuchungen haben diese Vermutung vollauf be-
statigt, weshalb im folgenden iiber den gegenwirtigen





