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Reaktionen zur Folge hat: die Zersetzung von Ozon (18)
und von Chlormonoxyd (19) oder die Vereinigung von
Kohlenoxyd mitSauerstoff (20), die alle bei Zimmertempe-
ratur flott vonstatten gehen. Hier handelt es sich aber
um rein chemische Wirkungen der im Priméirakt und im
letzten Falle auch in einer Kettenreaktion gebildeten
Chloratome, so dafl diese Reaktionen fiir die reine
Photochemie nicht so bedeutungsvoll sind, wie fiir die
Erkenntnis des Mechanismus der Dunkelreaktionen.
Damit will ich schlielen. Ich habe, wenn auch mehr-
fach, so doch immer nur ganz kurz, auf die Entwicklung
unserer Kenntnisse vom Primérprozel verwiesen, die wir
der physikalischen Forschung verdanken. Aber auch diese
kurzen Hinweise diirften erkennen lassen, wie in der
Photochemie physikalische und chemische Forschung in
gemeinsamer Arbeit titig sein mufiten, um das Bild zu
schaffen, das ich versucht habe, zu zeichnen, ein Bild,
das gewif noch in tausend Einzelheiten verschleiert ist,
das aber doch in groflen Ziigen ein stolzes Gebidude
dieser Wissenschaft erkennen lafit. [A.78.]
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Einleitung.

Es ist seit langem bekannt, dafl Lichtstrahlung
chemische Wirksamkeit besitzt. Das photochemische
Tatsachenmaterial, das sich allm#hlich angesammelt
hat, ist aulerordentlich reichhaltig, finden doch in allen
Aggregatzustinden photochemische Reaktionen statt,
z. B. bildet das Studium des photographischen Prozesses
heute ein nicht kleines Wissensgebiet fiir sich. Ferner
sind unter den verschiedensten Gesichtspunkten photo-
chemische Untersuchungen durchgefiihrt worden. Dieser
Vortrag beschrinkt sich auf die Photochemie der Gas-
reaktionen und — da es sich um eine Betrachtung vom
physikalischen Standpunkte aus handelt — hier wie-
derum auf die primére Stufe einer photochemischen
Reaktion. Nur diese ist von der Lichtwirkung abhingig.
Die iibrigen Stufen, die sekundiren Reaktionen, ver-
laufen fiir unseren Standpunkt ohne Besonderheit.

Das Gesetz, das die Grundlage fiir die moderne
Photochemie bildet, das Einsteinsche Aquivalent-
gesetz?), ist in dem vorstehenden Vortrage vom Prof.
Bodenstein ausfithrlich behandelt worden. Es ent-
hdlt fiir photochemische Reaktionen mii einfachem Re-
aktionsmechanismus eine einfache Beziehung zwischen
der Zahl der absorbierten Lichtquanten und der Zahl
der umgesetzten Molekiile. Die meisten Lichtreaktionen
sind zusammengesetzter Natur. Nurder ,primire”
Vorgang folgt dem Aquivalentgesetz.

I. Die Natur des photochemischen Primirprozesses.
Hinsichtlich der Natur der primdren photochemi-
schen Reaktion haben sich vor allem zwei Vor-

1) Vorgetragen am 26. Februar 1930 vor der Deutschen
Chemischen Gesellschaft in Erlangen. Tm Hinblick auf den vor-
stehenden Artikel von Herrn Prof. Bodenstein ist, um
Wiederholungen zu vermeiden, das Manuskript etwas ab-
geiindert worden.

2) A.Einstein, Ann. Physik 17, 148 [1905]. J. Stark,
Physikal. Ztschr. 9, 889 [1908]. A. Einstein, Ann. Physik
37, 332, 381 [1912].

stellungen herausgebildet. Nach der Auffassung
von Warburg?®) und Nernst*) besteht der Pri-
mirprozef stets in der Aufspaltung der absor-
bierenden Molekiile in die Atome. Andererseits faiten
Stern und Volmer?®) die der photochemischen
Reaktion vorausgehende Lichtabsorption so auf,
daf} sie die Uberflihrung eines Molekiils aus dem
normalen in einen angeregten (energie-
reicheren) Z ustand bewirke. (Das entspricht teilweise
den alten St ark schen Anschauungen.)

Als Sekundédrreaktionen wiirden bei Warburg
und Nernst Umsetzungen durch Zusammenstéfie der
primiren Reaktionsprodukte, der Atonie, mit den iibrigan
Molekiilen sich ausschliefen.

Nach Stern und Volm er konnen die primar an-
geregten Molekiile zweierlei Schicksal erleiden. Ent-
weder konnen sie beim Stofl zerfallen. Dabei ist es
gleichgiiltig, ob sie mit den iibrigen Molekiilen oder
fremden, zugesetzten Atomen oder Molekiilen zusammen-
stoflen. Oder sie konnen beim Stoff mit den iibrigen
Molekiilen chemisch reagieren.

Seitdem gewonnene physikalische Erkenntnisse iiber
Bandenspektren und Molekiilbau haben uns gelehrt, dafi
beide Auffassungen berechtigt sind.

II. Vorkommen der photochemischen Primiirprozesse und
Deutung der Energieverhiiltnisse.

Das man heute das Auftreten beider Typen einer
Primirreaktion in den meisten Fillen direkt aus dem
Absorptionsspektrum des Molekiils ablesen kann, ist eine
Erkenntnis, die wir Franck®) verdanken. Seine

3) E. Warburg, Ber. d. Akad. d. Wissensch. 314 [1916];
Ztschr. Elektrochem. 26, 54 [1920]; 27, 133 [1921].

9 W. Nernst, Ztschr. Elektrochem. 24, 335 [1918].

5 O. Stern u. M. Volmer, Zischr. wiss. Photogr.,
Photophysik u. Photochem. 19, 275 [1920]. .

8) J. Franck, Trans. Faraday Soc. 21, Teil 3 [1925];
Ztschr. physikal. Chem. 120, 144 [1926].
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Uberlegungen kénnen am einfachsten an Abb. 1 er-
lautert werden. Sie stellt die Verhiltnisse bei der Kop-
pelung der Anderung des Elektronensystems mit der
Anderung der Schwingungsenergie dar. Das von
Franck eingefithrte Prinzip besagt, dal die Licht-
absorption primir einen Quanteniibergang des Elek-
tronensystems bewirkt, der praktisch so rasch erfolgt, dafl
wihrend der Ubergangszeit die schweren Atommassen
ihre relative Lage zueinander nur unmerklich dndern.
Dadurch wird dem Kern eine potentielle Energie iiber-
mittelt, die die bereits vorhandene vergréflert oder ver-

kleinert. Die Abb. 1 stellt nun die Abhingigkeit der
potentiellen Energie U der Kerne von dem Kernab-
stand r dar. Im Diagramm I gibt die unterste mit n be-
zeichnete Kurve irgendeinen moglichen Verlauf der
potentiellen Energie im Normalzustand des Elektironen-
systems an. Sie ist im Minimum, wenn das System nicht
schwingt. Die Ruhelage der Atome des Molekiils ist
durch den Abstand r-Minimum gegeben. Schwingt das
Molekiil um die Ruhelage, so steigt die potentielle Energie
bei dem Teil der Schwingung, in dem die Atomne nahe
aneinander sind, schneller an als dort, wo sie sich in
weiterem Abstande befinden. Trennen sich die beiden
Atome des Molekiils auf Grund des Auseinanderschwin-
gens, dann ist die potentielle Energie bis auf den Betrag
der Dissoziationsarbeit gewachsen. (Durch Lichtabsorp-
tion ohne Elektronensprung nicht realisierbar.) Die
Kurven a und a’ stellen den Verlauf der potentiellen
Energie in angeregten Zustinden dar. Beim Ubergang
zu diesen wichsf hier der Kernabstand, die Schwingungs-
frequenz nimmt ab (die Kriimmung im Minimum wird
kleiner), ebenso 'die Dissoziationsarbeit. Gehen wir in
diesem Beispiel vom nichtschwingenden Molekiil des Zu-
standes n aus und lassen plétzlich das Elektronensystem
in den Zustand a iibergehen, so gelangen wir auf den
senkrecht iiber dem Minimum der Kurve n liegenden
Teil der Kurve a. Er entspricht einer Energie des
Systems, die bereits grifier als die Dissoziationsarbeit D’
ist. Das bedeutet eine Trennung des Molekiils in zwei
Atome, die mit kinetischer Energie auseinanderfahren.
Die Lichtabsorption, d. h. der Ubergang vom Normal-
zustand in den angeregten Zustand, war mit so grofler
Anderung der Bindungskréfte verkniipft, dafl eine Disso-
ziation in einem Elementarakt die Folge war.

Diagramm II veranschaulicht den Fall, dal die An-
regung nur zu geringen Anderungen sowohl des Kern-
abstandes, wie der Schwinguugsfrequenz und auch der
Dissoziationsarbeit fithrt. In solchen Fillen bewirkt die
Lichtabsorption primir keine Dissoziation, sondern nur
eine Anregung des Molekiils.

Bei Molekiilen, die einen Verlauf der potentiellen
Energie nach Diagramm III haben, findet durch Licht-
absorption eine Verstirkung der Bindungskrifte im an-
geregten Zustand statt, denn der Kernabstand wird
kleiner, die Schwingungsfrequenz und die Dissoziations-
arbeit groler. In dem gezeichneten Beispiel wird man
durch Lichtabsorption primdr Molekiilanregung er-
warten.

Natiirlich sind die eben besprochenen Typen nicht
die einzig vorkommenden. Es konnen mancherlei spe-

zielle Fille von Potentialkurven auftreten, z. B. solche, in
denen sich die Kurven der beiden Zustinde schneiden.
Auf solche Besonderheiten kommen wir spiter noch ein-
mal zu sprechen.

Wir wollen jetzt zu der Frage iibergehen, wie man
aus dem Absorptionsspektrum eines Molekiils die eben
in der Abbildung besprochenen Verhiltnisse ablesen
kann, d. h. wir wollen aus dem Spektrum erkennen, ob
das Molekiil primér photochemisch zerlegt oder ob es nur
angeregt wird.

1. Diephotochemische Dissoziationin
einem Elementarakt,.

Nach Diagramm I von Abb. 1 ist der Ubergang durch
Lichtabsorption vom nichtschwingenden Normalzustand
nach dem angeregten Zustand mit einer Dissoziation des
Molekiils verbunden, wobei die beiden sich trennenden
Atome mit kinetischer Energie auseinanderfliegen. Man
wird daher in diesem Falle ein kontinuierliches Absorp-
tionssprektrum erwarten. Dabei wollen wir die Potential-
kurven so annehmen, dafl auch vom schwingenden Nor-
malzustand (falls er bei den Versuchstemperaturen vor-
handen ist) ein Ubergang ins Kontinuum erfolgt. Unsere
erste Erkenntnis ist also: kontinuierliche Ab-
sorptionsspektren deuten auf eine pri-
mire photochemische Dissoziation des
Molekiils hin.

Wenn die Kurve a in Diagramm I etwas weiter links
verlduft, so sind vom nichtschwingenden Normalzustand
Ubergéinge nach den hdheren Schwingungen des an-
geregten Zustandes bis zur schliefilichen Dissoziation
moglich. Das gleiche gelte fiir den schwingenden Nor-
malzustand. Wir erwarten eine Reihe von Banden, die,
da die Schwingungszustinde eines Molekiils mit wachsen-
der Quantenzahl niher aneinanderriicken, zu einer
Grenze konvergieren, an die sich eine kontinuierliche
Absorption anschlieit. Ihr Beginn zeigt die einsetzende
Dissoziation an. Unsere zweite Erkenntnis ist danach:
Sehen wir eine Reihe von Absorptionsbanden
nach einer Grenze konvergieren, an die
sich kontinuierliche Absorption an-
schliefBt, so zeigt die Grenze den Beginn
einer primidren photochemischen Disso- -
ziation an.

Es schlieit sich jetzt ganz natiirlich die Frage nach
den Spaltungsprodukten dieser Dissoziation an. Sind es
normale Atome, wie bei der thermischen Dissoziation?
Oder sind sie angeregt oder etwa ionisiert? Auch hier
hat Franck gezeigt, wie man aus dem Absorptions-
spektrum eine Antwort erhalten kann. Wir betrachten
zuerst ein Beispiel fiir eine Bandenkonvergenz mit an-
schliefendem Kontinuum und gehen erst spéter auf die

L NN
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Abb. 2.

kontinuierlichen Spektiren ein. Abb. 2 zeigt in schema-
tischer Darstellung das im Sichtbaren gelegene Jod-
absorptionsbandenspektrum, das von dem nichtschwin-
genden Normalzustand ausgeht. Von jeder Bande ist nur
die Kante eingetragen, da die Rotationen, die die Struk-
tur der Einzelbande bedingen, fiir unsere Betrachtungen
unwesentlich sind. Die Konvergenzstelle liegt bei
4995 A, was einer Energie von 2,47 Volt entspricht. Die
thermisch bestimmte Dissoziationsarbeit des Jodmolekiils
ist 1,5 Volt. Entspricht die Konvergenzstelle einer Disso-
ziation des Jodmolekiils, so entsteht die Frage, in welcher
Weise dabei die Uberschufienergie von etwa 1 Volt ver-
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wandt wird. Sie kénnte zur Anregung eines Jodatoms
dienen. Wihrend der Normalzustand des Jods einem
27P,-Term entspricht, kommt fiir das angeregte Atom
nur der metastabile 22Py. in Frage, da der Grundterm
jedes atomaren Halogenspektrums ein (verkehrtes)
P-Dublett sein mufl. Franck hatte die Differenz
22P3)2—2%y2 zu 0,9 Volt abgeschitzt. Kurz darauf wurde
sie von Turner?) fiir die Halogene bestimmt und fiir
Jod der Wert 0,937 Volt gefunden. Damit ist die Deu-
tung der Konvergenzstelle sichergestellt. Es gibt tibrigens
noch weitere Beweise dafiir. Dy mond?®) hat bei Jod
zeigen kénnen, dafl bei Bestrahlung mit entsprechenden
Wellenlingen bis zur Konvergenzstelle Molekiil-
fluorescenz auftritt, dort aber verschwindet. Bon-
hoeffer und Farkas?®) wiesen eine Dissoziation
durch Bestrahlung mit Licht jenseits der Konvergenz-
stelle durch das Auftreten des sogenannten Cleaning-up-
Effektes nach, Turner1°) durch den Nachweis ato-
marer Jodabsorption, und Senftleben?) durch
Anderung der Wirmeleitfahigkeit. brigens ist nicht not-
wendigerweise die Dissoziation an der Konvergenzstelle,
also am Beginn des Kontinuums am stérksten. Es hingt
durchaus von der Griéfie der Lockerung der Bindung
beim Ubergang vom normalen in den angeregten Zu-
stand ab, in welchem Bereich die Dissoziation am wahr-
scheinlichsten ist. Bei Jod liegt das Maximum der Ab-
sorption 400 A von der Konvergenzstelle entfernt, bei
Brom 900 A und bei Chlor gar 1400 A1),

Bandenkonvergenzen mit anschlieBenden Kontinua
sind noch von Gibsonund Ramsperger ) im JCI,
von Butkow1) bei TICl und von Leifson) bei O,
beobachtet worden.

Es ist ohne weiteres einzusehen, dafl uns derartige
Absorptionsspektren eine ausgezeichnete Methode zur
Bestimmung von Dissoziationswidrmen in die Hand
geben, sobald wir aus den Atomspekiren die Energie-
niveaus der Spaltungsprodukte genau kennen und sobald
wir wissen, in welche Atomzustinde die einzelnen Mole-
kiilzustinde bei Dissoziation iibergehen.

Nicht immer entstehen bei der primiren photo-
chemischen Dissoziation ein normales und ein angeregtes
Atom. Es konnen auch zwei normale Atome als Spal-
tungsprodukte auftreten. Es ist dies zwar bei keinem
der bisher bekannten Beispiele einer Bandenkonvergenz
mit anschlieflendem Kontinuum der Fall, doch verdanken
kontinuierliche Absorptionsspektren ihre Entstehung in
gewissen Fillen einer solchen Zerlegung. Damit kommen
wir zu einer ndheren Betrachtung der kontinuierlichen
Absorptionsspektren.

Als Beispiel wéhle ich das ultraviolette Absorptions-
spektrum des Jodwasserstoffs, iiber dessen photochemi-
sches Verhalten im vorangehenden Vortrage berichtet
worden ist. Das Absorptionsspektrum der Halogen-
wasserstoffe ist u. a. von Coehn und Stuckardti)
untersucht worden. Die neuesten Arbeiten dariiber

7) L. A. Turner, Physical Rev. 27, 397 [1926].
8) E. G. Dymond, Ztschr. Physik 34, 553 [1925].
%) K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, Ztschr. physikal.
Chem. 132, 255 [1928].
19) L. A. Turner, Physical Rev. 31, 983 [1928].
11) H, Senftleben u. E. Germer, Ann. Physik (5)
2, 847 [1929].
12) H. Kuhn, Ztschr. Physik 39, 77 [1926].
13) G. E. Gibson u. C. Ramsperger, Physical Rev.
30, 598 [1927].
1) K. Butk ow, Ztschr. Physik 58, 232 [1929].
-15) S, W. Leifson, Astrophysical Journ. 63, 73 [1926].
1) A.Coehn u. K. Stuckardt, Ztschr. physikal. Chem:
21, 722 [1926].

stammen von Tingey und Gerke?), und speziell
itber HJ von Bonhoeffer und Steiner®). Diese
beobachteten ein kontinuierliches Absorptionsspektrum
mit einer langwelligen Grenze bei 3200 A und schlossen
auf eine Dissoziation des HJ in einem Elementarakt,
ohne zu einer Entscheidung iiber die Verwendung der
Uberschufienergie zu kommen. Franck und Kuh n )
nahmen an, daf} sie zur Anregung des 2?P,/,-Zustandes
des Jodatoms verbraucht wird. Dann berechnet sich die
Dissoziationsarbeit: Energie der langwelligen Absorp-
tionsgrenze entspr. 88000 cal — Anregungsenergie des
Jodatoms entspr. 22000 cal = Dissoziationsarbeit des
Jodwasserstoffs entspr. 66 000 cal. Der neueste thermo-
chemische Wert ist 62300 cal. Die Ubereinstimmung ist
so gut, dafl an der Deutung des Prozesses kaum zu
zweifeln ist.

Es fillt uns auf, dafl bis auf das fehlende diskrete
Bandenspektrum sich HJ genau so verhilt wie Cl,, Br,,
Jz oder 02, d. h. es wird primir photochemisch zerlegt in
ein normales und ein angeregtes Atom. Das lifit ver-
muten, dafl die Art seiner Bindung dieselbe ist wie in
jenen Molekiilen. Es zweifelt niemand daran, daf} es sich
bei diesen um homdopolare Bindung handelt. Das muf}
dann auch fiir HJ gelten. Und doch besteht ein Unter-
schied: Cle, Br; usw. haben kein elektrisches Moment,
wohl aber besitzt HJ ein solches, Weil sie sich aber
spektroskopisch gleich verhalten, fafit Franck sie alle
unter dem Namen Atommolekiile zusammen im Gegen-
satz zu Molekiilen, die sich aus Ionen zusammensetzen.
Friiher hatte man auch fiir HJ eine Ionenbindung ver-
mutet, nach seinem photochemischen Verhalten mufl es
aber abgelehnt werden. Wie HJ werden sich auch HCI
und HBr verhalten, doch sind ihre Absorptionsspektren
noch nicht genau untersucht worden.

Ein gleiches Verhalten wie HJ zeigen AgJ, AgBr
und die Thallohalogenide. Sie sind also im Gaszustande
Atomverbindungen, wihrend sie im festen Zustande
Ionengitter haben.

Die Feststellung eines Kontinuums mit langwelliger
Grenze ist iibrigens nicht die einzige spektroskopische
Untersuchungsart der besprochenen photochemischen
Zersetzung dieser Molekiile. Man kann statt dessen auch
das Auftreten der Atomfluorescenz beobachten, falls es
sich nicht um angeregte metastabile Terme handelt, denn
die Molekiile trennen sich ja in Atome, von denen eins
angeregt ist. Statt der langwelligen Absorptionsgrenze
bestimmt man dann die Grenzwellenliinge, bei der noch
Atomfluorescenz auftritt. Dieses Verfahren ist besonders
von Terenin?) benutzt worden. Er hat damit zuerst
die photochemische Zerlegung eines Ionenmolekiils
durch Lichtabsorption erreicht. Den Beweis, daf es sich
um photochemische Dissoziation in einem Elementarakt
handelt, erbrachte Kondratjew?). Zur Unter-
suchung gelangten Dimpfe der Alkalihalogenide, die bei
Bestrahlung mit kurzwelligem Licht eine Emission der
Resonanzlinien der Alkaliatome ergaben. Das bedeutet,
dafl Elektroneniiberginge vom Anion zu angeregten Zu-
stinden des Kation vorkommen. Daraus wird man
weiter schlielen, dafl auch Uberginge stattfinden
werden, die zu zwei normalen Atomen fithren, und zwar

miissen es die ersten Dissoziationsstufen der Jonen-

17) H. C. Tingey u. R. H. Gerke, Journ. Amer. chem.
Soc. 48, 1838 [1926].

13) K.F. Bonhoefferu. W.Steiner, Ztschr. physikal.
Chem. 122, 287 [1926].

1) J.Franck u. H. Kuhn, Ztschr. Physik 43, 164 [1927].

20) A. Terenin, Ztschr. Physik 37, 98 [1926].

21) V. Kondratjew, Ztschr. Physik 39, 191 [1926].
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molekiile sein2ta), Es sind zahlreiche Molekiile mit Ionen-
bindung untersucht worden, die das bestitigt haben.

Interessant ist, dafl auch bei komplizierten Mole-
kiillen die Deutung primérer photochemischer Prozesse
in einigen Fillen gelungen ist. Zum Beispiel haben
Urey, Dawsey und Rice?) die primiire photo-
chemische Zerlegung von H.0. in 20H, von denen eins
angeregt ist, wahrscheinlich gemacht. Scheibe und
Herzberg?) haben den photochemischen Disso-
ziationsprozef§ bei den Methylhalogeniden studiert und
eine Zerlegung in normale CHs-Molekiile und im
2?Py/.-Zustand angeregte Halogenatome gefunden. Bei
der wahrscheinlichsten Dissoziation (Maximum der Ab-
sorption) trennen sich die Atome mit grofer kinetischer
Energie. Am Schluffi dieses Teiles sei noch bemerkt,
da3 aus kontinuierlichen Spektren wohl Schitzungen,
aber keine exakten Werte fiir Dissoziationsarbeiten g.-
wonnen werden kénnen im Gegensatz zu den aus Ban-
denkonvergenzen berechneten.

Noch eine dritte Erscheinungsform von Absorptions-
spektren kann heute als durch einen photochemischen
Primérprozel entstanden gedeutet werden. Es handelt
sich um die in der Literatur mit Pridissoziation be-
zeichnete Erscheinung. V. Henri?) hat zuerst be-
obachtet, dafl im gleichen Elektronenbandensystem eines
Molekiils sowohl scharfe Banden mit Feinstruktur wie
diffuse Banden ohne solche auftreten kénnen, d. h., daBl
bei gewissen Schwingungsniveaus eines Molekiils keine
Rotationsquantelung mehr besteht. Auf Grund einer
heute .nicht mehr aufrechterhaltenen Deutung hat
Henri dieser Erscheinung den Namen Prédissoziation
gegeben. Uberlegungen von Bonhoeffer und
Farkas?) einerseits und d e K r o nig ?%) andererseits
haben gezeigt, dal es sich um einen quantenmechani-
schen Effekt handelt. Nach der Quantenmechanik
kommen in einem mechanischen System, in dem eine
diskrete Reihe von Energieniveaus und eine kontinuier-
liche Folge von solchen mdoglich ist, mit gewisser Wahr-
scheinlichkeit Uberginge zwischen beiden vor.

In Molekiilen ist sehr hiufig eine solche Uberlage-
rung eines diskreten durch ein kontinuierliches Term-
system vorhanden, z. B. liegen meistens alle oder doch
viele Schwingungsniveaus der angeregten Elektronen-
zustinde hoher als die Dissoziationswiarme des Grund-
zustandes, d. h. sie sind von dem kontinuierlichen
Spektrum, das sich an die Folge der Grundschwingungs-
quanten anschliefit, iiberlagert. Also wiirde man Pri-
dissoziation als gewohnlichen, hiufig auftretenden Pro-
zefl erwarten. Warum wird er nun so selten beobachtet?
Eine Antwort erhdlt man wieder aus einer Anwendung
des vorher besprochenen Franckschen Prinzips®),
nach dem in #Auflerst kurzen Zeiten merkliche Kern-
abstandsinderungen und merkliche Anderungen der Re-
lativgeschwindigkeit der Kerne aufeinander nicht
vorkommen.

2ta) J. Franck, H. Kuhn u. G. Rollefson, Ztschr.
Physik 43, 155 [1927].

'22) H. C. Urey, L. H. Dawsey u. F. 0. Rice, Journ.
Amer. chem. Soc. 51, 1371 [1929].

23) G. Scheibe u. G. Herzberg,
Chem., B. 7, 390 [1930].

22) V. Henri, Photochimie 1919; Structure des Molé-
cules 1923.

Ztschr. physikal.

25) K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, Ztschr. physikal.-

Chem. 134, 337 [1927].

26) R. L. de Kronig, Ztschr. Physik 50, 347 [1928].
Siehe auch G. Wentzel, Physikal. Ztschr. 29, 321 [1928].
E. Fues, Ztschr. Physik 43, 726 [1927].

27) J. Franck u. H. Sponer, Gott. Nachr. 1929, 241.
G. Herzberg, Ztschr, Physik 61,-604 [1930].

Wir werden nur in solchen Fillen Priadissoziation
erwarten diirfen, in denen ein dissoziierter Zustand des
Molekiils existiert, dessen Kernabstand nicht wesentlich
von dem des Molekiilzustandes abweicht, aus dem die
spontane Dissoziation vor sich geht. Abb. 3, die der
erwihnten Arbeit von Herz-
berg entnommen ist, mige die
Verhiltnisse naher erliutern. Mit
n ist die Potentialkurve des
Grundzustandes bezeichnet, mit
a die des angeregten Zustandes,
zu dem durch Lichtabsorption
Uberginge stattfinden sollen. Die
a-Kurve wird geschnitten von
der Potentialkurve irgendeines
anderen Zustandes. Ihr Verlauf
sei a" oder a”. Wir werden nun n
die iiblichen Absorptionsbanden
mit Feinstruktur so lange sehen,
bis wir zu Niveaus gelangen, die
oberhalb des Schnittpunktes von
a mit a oder a” liegen (D und
E). Von hier ab werden die Uber-
ginge unscharfe Banden ergeben,
da ein Teil der Molekiile nach Aus-
fiilhrung einer Halbschwingung von der Kurvea auf die
Kurve a’ oder a” geriit und dort durch Auseinanderschwin-
gen dissoziiert. Von diesen Stellen ab wird Pradisso-
ziation beobachtet, und wir erkennen, daf man
auch aus dem Unscharfwerden einer
Bandenfolge auf das Einsetzen eines
Photochemischen Primirprozesses
schliefen kann. In unserem Beispiel wird die
a-Kurve zweimal geschnitten an Stellen, die zum disso-
ziierten Zustand der a’- (bzw. a”-) Kurve gehdren.
Ubrigens miissen die Banden mit wachsender Schwin-
gungszahl wieder schirfer werden, Wir nehmen nim-
lich an, daB strahlungslose Uberginge nur erfolgen,
wenn das lings a schwingende Molekiil dem Schnittpunkt
sehr nahe kommt. Dann kommt fir die Ubergangswahr-
scheinlichkeit die Zeitdauer des Durchschwingens der
kritischen Stelle in Frage. Diese nimmt vom Schnitt-
punkt mit wachsender Schwingungsenergie ab, mit ihr
die Ubergangswahrscheinlichkeit ins Kontinuum, die
Banden werden wieder stiarfer., Direkte Ubergéinge von
n nach a’ (bzw. a”) ergeben nur kontinuierliche Spek-
tren, wie aus den Kurven hervorgeht. Diese Uberlegun-
gen sind von Herzberg auf die von Henri und
Rosen?) beobachteten Pridissoziationsspektren des
Schwefels angewandt worden, ferner auf die von
Scheibe und Herzberg?) untersuchte Absorption
der Methylhalogenide.

Es sei noch bemerkt, dafl auch aus dem photo-
chemischen Prozefl der Pridissoziation auf die Gréfie
der Dissoziationsarbeit geschlossen werden kann, wenn
die Anregungen der StofSSiprodukte bekannt sind. Doch
erhdlt man nur obere Grenzwerte der Dissoziations-
wirmen. Erfolgt z. B. in Abb. 3 der Ubergang von a
nach a”, so trennen sich die Molekiile mit einer kineti-
schen Energie, die dem Abstand der Ordinaten D und E
entspricht. Die Dissoziationsarbeit wird in diesem Falle
also zu hoch bestimmt. Uberginge, die zu héheren
Werten als D (bzw. E) fiihren, haben, wie oben be-
sprochen, eine geringere Wahrscheinlichkeit zu disso-
ziieren,

28) V. Henri, Structure des Molécules 1925, B. Rosen,
Ztschr. Physik 43, 69 [1927]; 52, 16 [1928].
20) G, Scheibe u. G. Herzberg, L c.

Abb. 3.
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2. Beispiele fiir die verschiedenen Arten
einer priméren Photodissoziation.
a) Bandenkonvergenz mit anschliefendem Kontinuum.
Hier ist das beste Beispiel die schon erwihnte Zer-
setzung der Halogene durch Licht. Der Primérprozefl
ist z. B. fiir Chlor:
Cl, + h» = Cl + Clypg.
Im ganzen photochemisch untersuchten Spektralbereich,
von der Bandenkonvergenzstelle bei 4785 A%) bis zur
Durchléassigkeitsgrenze des Quarzes ist der Primir-
prozefy die Dissoziation in einem Elementarakt’). Der
Unterschied bei Bestrahlung mit kurzen Wellen gegen-
iiber langeren besteht lediglich darin, dafl bei der pri-
miren Dissoziation die Partner eine hohe kinetische
Energie erhalten.

b) Kontinuierliches Spektrum.

Ich nehme das bereits besprochene Beispiel der Jod-
wasserstoffzersetzung. Der Primérprozef ist:

HJ + by = H + Jang,
woran sich sekundir anschlieBen (siehe voranstehenden

Vortrag): H+HI—H, +J
J+I=1J,

Die primiare Photodissoziation von HJ ist {ibrigens nicht
nur durch die Deutung seines Absorptionsspektrums,
sondern auch durch direkte Untersuchung von Bon-
hoeffer und Farkas?) sichergestellt. Sie wiesen
auch bei niedrigsten Drucken merkliche Zersetzung
anstatt Molekiilfluorescenz nach. Auflerdem haben sie
die Existenz freier Atome direkt durch Druckdnderung
sichergestellt.

¢) Pradissoziation.

Ein Beispiel fiir ein Prédissoziationsspektrum liefert
das NO.;%*%). Scharfe Banden mit Feinstruktur sind vom
Sichtbaren bis 3700 A beobachtet, von da ab sind sie
breit und diffus. Eine zweite Serie beginnt bei 2596 A
und wird von 2459 A ab unscharf. Die Deutung ist:

NO;, = NO + O — 77 keal (3700 A)
NO, — NO + Oppg. —116 keal (2459 A)

Die erste Gleichung steht in Ubereinstimmung mit Ver-
suchen von Norrish®), der bei Bestrahlung mit
3650 A und kiirzeren Wellenldingen pro absorbiertes
Quant zwei Molekiile NO erhilt. Ubrigens errechnen
Henri®) und Mecke?) aus der Zersetzung des NO:
die Dissoziationsarbeit des O; zu 128 kcal =5,6 Volt
unter Zuhilfenahme der Reaktionse):
NO, + 13 keal = NO + %0,

3. Molekiilanregung als PrimarprozeS.

Wir kommen nun zum zweiten Typus eines photo-
chemischen Primérprozesses, der in einer Molekiil-
anregung besteht. Auch diesen konnen wir aus dem
Spektrum ablesen; es handelt sich hier um Fille, die
durch Diagramm II und III, Abb. 1, dargestellt werden.

30) H. Kuhn, L ¢

1) H. Cordes u. H. Sponer, Ztschr, Physik, im Er-
scheinen.

32) K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, Ztschr. physikal.
Chem. 132, 235 [1928].

33) V. Henri, Nature 125, 202 [1930].

%) R. G. W. Norrish, Journ. chem. Soc. London 761
[1927]; 1159, 1604 [1929].

3%) R. Mecke, Zischr. physikal. Chem. B. 7, 108 [1930];
siehe auch Naturwiss. 17, 996 [1929].

3¢) M. Bodenstein, Ztschr. physikal. Chem. 100, 68
[1922].

In den Spektren sieht man eine mehr oder minder lange
Reihe von Banden, die entsprechend mehr oder weniger
weit von der Konvergenzstelle entfernt sind, das Konti-
nuum fehlt ganz. Condon?®) hat die Franc kschen
Ideen theoretisch gefait und erweitert und mit jhrer
Hilfe die beobachteten Intensititsverteilungen in Banden
erkliren konnen. Auch aus diesen kann man, genau wie
aus den Potentialkurven, entnehmen, um welchen photo-
chemischen Primirprozel es sich handelt, doch kann
hier nicht naher darauf eingegangen werden. Als Er-
kenntnis wollen wir festhalten: Besteht das Ab-
sorptionsspektrum aus einer diskreten
Bandenreihe ohne Konvergenz und Kon-
tinuum, so kommt als photochemischer
Primarprozef Molekiilanregung in
Frage. Es sei hier kurz auf den Dissoziations-
prozeB eingegangen, der stattfinden wiirde, wenn statt
einer bloflen Anregung eine Zerlegung des Molekiils durch
Lichtabsorption méglich wire. Die Griéfie der Disso-
ziationsarbeit des Molekiils und die resultierenden Disso-
ziationsprodukte kdnn man némlich bestimmen, indem
man die Konvergenzstelle extrapolierts®). Natiirlich
miissen auch hier die Energiestufen der in Frage kom-
menden Atome bekannt sein, sowie aus theoretischen
Uberlegungen der Zusammenhang zwischen dem be-
treffenden Molekiilzustand und den bei Dissoziation
daraus entstehenden Atomzustinden. Die Bestimmung
der Dissoziationsarbeit durch Extrapolation, die man
z. B. ohne die eben erwihnten Kenntnisse aus den
Schwingungsquanten des Grundzustandes, also
aus einem Emissionsspektrum direkt bekommen
kann, hingt mit ihrer Genauigkeit naturgemiafl von der
GroBe der Extrapolation ab. Erfreulicherweise hat sich
in vielen Fillen gezeigt, da8 die Kurve, die die Schwin-
gungsquanten in Abhéngigkeit von der Schwingungs-
quantenzahl darstellt, geradlinig verlduft. In solchen
Fillen ist die Dissoziationsarbeit des betreffenden Zu-

standes einfach gegeben durch Z’Tj, wobei  die Grofle

des ersten Schwingungsquants ist und b die Zahl cm—!
ist, um die zwei benachbarte Schwingungsquanten ver-
schieden sind. Schwierig ist nur, von Fall zu Fall zu ent-
scheiden, ob man die Kurve fiir weit genug bekannt halt,
um ihren linearen Verlauf bis zum Ende, d. h. bis zur
Konvergenzstelle anzunehmen. Extrapoliert man eine
nichtlineare ©/,-Kurve linear, so kénnen grobe Fehler
entstehen und sind schon entstanden. Im ganzen kann
man aber sagen, dafl das Verfahren der Extrapolation
von Bandenkonvergenzen wesentlich zu einer Bereiche-
rung unserer Kenntnisse tiber Dissoziationsarbeiten bei-
getragen hat und, wie es in der Natur der Sache liegt,
gerade von solchen Molekiilen, fiir die eine thermo-
chemische Bestimmung nicht mdoglich ist.

Nach dieser kleinen Abschweifung kehren wir zu
unserm photochemischen Primirprozefl zuriick. Die an-
geregten Molekiile miissen nun, damit photochemische
Wirkungen beobachtet werden, innerhalb der Lebens-
dauer ihres Anregungszustandes mit den iibrigen Mole-
kilen Zusammenstéfle machen kénnen. Sie kénnen,
wie schon frither erwidhnt, dabei photochemisch disso-
ziieren, wenn ihre innere Energie gréf8er als
die Dissoziationsarbeit ist. Sie kénnen aber
auch bei einem Stoff einen Teil ihrer Energie in Form
von Translationsenergie an das gestofiene Atom oder
Molekiil abgeben (Stofi zweiter Art). Auf diese Weise
wird die Quantenenergie zerstreut. Da also verschiedene

37) E. U. Condon, Physical Rev. 28, 1182 [1926].
%) R. T. Birge u. H. Sponer, ebenda 28, 260 [1926].
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Verwendungsmaoglichkeiten der Anregungsenergie be-
stehen, sollte man in diesem Falle eine kleinere Aus-
beute an dissoziierten Molekiilen, als nach dem Aqui-
valentgesetz zu erwarten ist, bekommen (siehe Vortrag
Bodenstein). Erst wenn das aufgenommene Quant
wesentlich gréer als die Dissoziationsarbeit ist,
sollte die Ausbeute der aus dem Aquivalentgesetz be-
rechneten sich ndhern, da trotz Dissipation noch genug
Energie fiir die Dissoziation iibrigbleibt. Wenn der
Stof§ nur zu ihrer Auslésung dient, kommt es iibrigens
fiir das Eintreten des photochemischen Prozesses nicht
darauf an, mit welchem Atom oder Molekiil das ange-
regte Molekiil zusammenst68t. Es kann ruhig ein zu-
gesetztes Fremdgas sein. Nur die Ausbeute kann da-
von abhiangen. Bei sehr tiefen Drucken — geringe
Stowahrscheinlichkeit — muf3 Molekiilfluorescenz auf-
treten, da das Molekiil ohne Stof3 innerhalb der Lebens-
dauer seine Energie reemittiert.

Hat ein angeregtes Molekiil einen geringeren
Energiebetrag aufgenommen, als der Disso-
ziationsarbeit entspricht, so kann ein Zu-
sammenstofl eine Dissoziation des Molekills in seine
freien Atome nur hervorrufen, wenn der Fehlbetrag
aus der thermischen Energie der Stofipartner gedeckt
wird. Eine Zerlegung des angeregten Molekiils unter
gleichzeitiger Reaktion der Zerfallsprodukte mit den
Stofipartnern ist natiirlich ebenfalls moglich, wenn der
zur Dissoziation fehlende Energiebetrag aus der Wirme-
tonung der chemischen Reaktion entnommen werden
kann.

Als Beispiel fiir einen solchen Fall, bei dem die
Molekiilanregung kleiner als die Dissoziationsarbeit ist,
ist die Zersetzung des NH, in N; und H. angesehen
worden, die von E. Warburg3®) mit der Wellen-
lange 2070 A studiert wurde. Die Dissoziationsarbeit
fir den Proze8 NHs = N + 3H betrigt etwa 265 kcal.
Man kann folgenden Reaktionsverlauf annehmen:

NH; + h» — NHjapg. priméir

NHggpg.+ NH; = 2N, + 3H, sekundir.
Nach neueren Untersuchungen von W. Kuhn?),
Mitchell*) und besonders von Bonhoeffer mit
F arkas+*?) ist wahrscheinlicher

NH, + h» —= NH, + H

da hierzu die eingestrahlte Energie ausreicht. Daf} die
Ausbeute <1 ist, ist in beiden Féllen zu erkldaren. Der
zweite Reaktionsverlauf ergibt sich aus der Deutung
des NH,-Spektrums als eines Prédissoziationsspektirums.

Die Ozonbildung aus Sauerstoff verlduft wahr-
scheinlich nicht primér iiber eine Dissoziation des absor-
bierenden Molekiils, denn die Bandenkonvergenzstelle
der bekannten Absorptionsbanden des O, liegt bei
1756 A, entsprechend einer Energie von 7 Volt oder
162 keal. Dort findet ein Zerfall in ein normales und
ein angeregtes O-Atom statt. Die von Warburg®)
eingestrahlten Wellenlingen betrugen aber nur 2070 A
und 2537 A, entsprechend 137 und 112 kcal. Wohl aber
konnte das angeregte O.-Molekiil durch Stofl zerfallen,

primér,

%) E. Warburg, Akad. Ber. 1911, 746.

1) W. Kuhn, Compt. rend. Acad. Sciences 178, 708 [1924];
Journ. Chim. physique 23, 521 [1926].

41) A, C. G. Mitchell, Journ. Amer. chem. Soc. 49,
2699 [1907].

2) K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, Ztschr. physikal.
Chem. 134, 337 [1927].

) E, Warburg, Akad. Ber. 1914, 872; Ztschr. Elektro-
chem. 27, 133 [1921].

mindestens bei einer Bestrahlung von 2070 A, denn die
Dissoziationsarbeit des O. betrigt etwa 120 keal.

Reaktion:
Op + hv= Ozan‘_ primir

O‘-’-ang. —+ 0y =0 + 0 4 0, sekundér
204 20,=20;,

Es ist auch moglich:
Ogang+02105+0sekundir
0+0;=0;

Di.e nach dem Aquivalentgesetz geforderte Ausbeute 2
wird fiir diese Wellenldnge erreicht. Bei 2537 A sinkt
sie unter den theoretischen Wert.

Prinzipiell sehr #hnlich den besprochenen Vor-
gingen ist derjenige Fall, bei dem die Substanz, die den
chemischen Umsatz erfidhrt, nicht selbst das Licht ab-
sorbiert. Das lichtabsorbierende Molekiil wirkt nur als
Sensibilisator. Wir nehmen Beispiele, bei denen die
Energieiibertragung mit sehr grofier Wahrscheinlichkeit
durch Stofle zweiter Art stattfindet, d. h. wir schlieBen
von unserer Betrachtung diejenigen Fille aus, in denen
das absorbierende Molekiil oder Atom an dem che-
mischen Prozefl selbst teilnimmt (siehe voranstehenden
Vortrag). Man erhélt so sensibilisierte photochemische
Reaktionen, die eine vollkommene Analogie zu der von
Franck und Mitarbeitern studierten sensibilisierten
Fluorescenz bilden. Hierher gehort die photochemische
Zersetzung von Wasserstoff, die von Franck und
Cario*) durch Zusammenstofie mit Hg-Atomen im
23P;-Zustand hervorgerufen wird. Die durch Bestrah-
lung mit 2 2537 A primir angeregten Hg-Atome iiber-
mitteln diese Energie beim Zusammenstos den Wasser-
stoffmolekiilen. Diese kénnen zerfallen, da die vom Hg
absorbierte Energie gréfier als die Dissoziationsarbeit
des Wasserstoffs ist. Natiirlich wird auch hier nicht
jeder Stof§ zur Dissoziation fiihren, sondern aufier der Re-
emission des Hg konnen auch stark schwingende H.-
Molekiile entstehent®),

Die Sensibilisierung photochemischer Prozesse
durch angeregten Hg-Dampf ist neuerdings auf eine
grofie Zahl von Reaktionen ausgedehnt worden, doch
kann hier nicht niher darauf eingegangen werden.

II. Umkehrung der photochemischen Primirprozesse.

Anregung von Lichtemission, zu der die Reaktions-
wirme von entstehenden Molekiilen die Energie liefert,
bedeutet nichts andeéres als eine Umkehrung der photo-
chemischen Prozesse. Wird die Reaktionswérme unter
der Einwirkung eines Stoffes zur Anregung des
frisch gebildeten Molekiils selbst benutzt, so haben
wir die Umkehrung eines gewohnlichen photochemi-
schen Prozesses, Wird die Reaktionswidrme des frisch
gebildeten Molekills durch Stoff an andere
Molekiile (Atome) iibertragen, so haben wir die
Umkehrung der sensibilisierten photochemischen Re-
aktion vor uns, Beide Fille entsprechen dem photo-
chemischen Primarprozefl einer Mole-
kiilanregung.

Geht die Molekiilbildung selbst unter Licht-
emission vor sich, soc bedeutet das eine Umkehrung
des in einem Elementarakt verlaufenden
photochemischen primadren Dissozia-
tionsprozesses. Ein Rekombinationsleuchten der
Halogene ist von Kondratjew und Leipunsky*)
beobachtet worden. Sie erhitzten die Dampfe von Cl., Br.

4) J . Franck u. G. Cario, Ztschr. Physik 11, 161 [1922].

25) (Yber die Moglichkeit einer HgH-Bildung siehe H.Beut-
ler u. E. Rabinowitsch, Ztschr. physikal. Chem. B 8,
403 [1930].

1) V. Kondratjewu. A. Leipunsky, Zischr. Physik
50, 366 [1928].
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Tabelle von spektroskopisch bestimmten Dissoziationsarbeiten.

E D in Volt | D in kcal Literatur § D in Volt { D in kecal Literatur
= S

Hy 434101 [100,1+23 | E. E. Witmer, PhysicalRev. | CN | 81+05 | 187+10 | G. Herzberg, Ztschr. Physik
28, 1223 [1926]. 52, 815 [1929].

H,* | 254 +0,1 58,6 + 2,3 E. E. Witmer, Physical Rev. | SiN ~5,0 ~115 W. Heitler u. G. Herz-
28, 1223 [1926]. berg, Ztschr. Physik 53, 52

Li, <17 <39 K. Wurm, Ztschr. Physik 59, [1929].

= = 35 [1929].

Na, | 0,856+0,02 | 19,6 + 0,56 E. L. Kinsey, Proceed. Na-
tional Acad. Sciences, Wa- | g ~15 ~178 | R. S. Mulliken, Physical
shington 15, 37 [1929]. Rov. 32, 186 [1928].

0,80 + 0,05 18,5 + 1 H.Ootuka ) Ztschr. phyﬂ]kal. TiO ~ 6,7 ~ 155 A. Christ v, Astrophysical
Chem. B. 7, 407 [1930]. Journ. 70,7 11929],

K, 065+02 |[150+486 Durch Extrapol. d. Konvergenz | oo <112 < 258 R.'T. Birge u, H. Sponer,
aus W. R. Frederfck- Physical Rev. 28, 259 [1926].
son u W. W Watson,| c+0| 81405 | 187410 |G.Herzberg, Zischr. Physik
Physical Rev. 30, 429 .[1927]. 53, 815 [1929].

058+0,13 | 134+ 3,0 A. C::lrelli u. P.Pn‘ngs- NO 6,8+ 05 157 + 10 F. 'A’.Jenkins,H. A Bar-
24%1[1,19,0 i‘t“h" Physik 44, ton u. R. S. Mulliken
1927]. ical Rev. 30, 150 [1927].

Hg, 10,059 +0,013{ 1,37 + 0,31 | E. Koernicke, Ztschr. Phy- SO <64 < 148 V_};;]"é,sxicfi u.eg’. W9’o 115, Bourr}.
sik 33, 219 [1925]. = - Physique Radium 10,87 [1929].

Co ~70 ~ 160 R.C.Johnson, Philos. Trans.

Roy. Soc. London A 226, 157
[1927]. ; ~ - - . «

N, ~90 ~28 |G Herz b8 erg, 'II:Iatgre 122, | LiJ =35 =784 G'[}féz‘g]l sser, Physica 9, 115
505 [1928]; R. T. Birge. . -~ - )« .

Trans. Faraday Soc. 23 [%?29]; LiBr ~4.2 ~ 96,7 G[Iilgz‘gi sser, Physica 9, 115
J.Kaplan, Proceed, Natio- - - l- .

nal Acad. Sciences, Washing- | NaBr =36 =826 G'[Iil{;;g ]1 sser, Physica 9, 115
ton 15, 226 [1929]. .

Nyt | 68402 1568+46 | G. é{ esr;z [b1 ox ;]; , Ann. Physik | NaJ | 30102 69 + 4,6 K.PSh ;sr;lkng erme [ylczﬂr9 ) Ztschr.
86, 1 . y .

0, 52—57 | 118—131 | V. Henri, Nature 125, 202 | KCI 45 ~105 | J. GF ran glke . ElHO- nK u }itgchl:'
[1930]; R. Mecke, Ztsche Physik 43, 155 [1927].
plgyg%f’v Kem.dr.at,. w. | KBr >38 >875 |K.Sommermeyer, Ztschr.
t[eben(gz; B. 7 1 [1933]8» b = = Physik 56, 548 [1929].

" Physical Rev. 35. | KJ ~33 ~ 76,5 K.Sommermeyer, Ztschr.
R p[igg'é]’, ysieal ev. &9, = Physik 56, 548 [1929].

Ot | 69+03 | 15947 R. S. Mulli lfl%éls,] Physical | RPCI|  >39 > 90,5 K.PS}J;;srinkm5 g r 51286 {1%59’] Ztschr.
Rev. 32, 186 . s .

S» < 44 <101 | B.Rosen, Ztschr. Physik 5, RbJ | =33 =765 K'Pshgslinkl% Srmevers Ztschr.
16 [1928]2’7 Vig%e--n(}r i{’ 2| csBr >39 >892 |K.Sommermeyer, Zischr.
bes 5, Zt5 % 1]>i: ik 61 - = Physik 56, 548 [1929].
Goir[g1é30] sear- yst 7| CsJ |3,35+0,1 77,3+ 23 K.Sommerme yer, Ztschr.

' i i 1929].
See | <36 | 88| B Rosen Ztschr Physik 3, | 65 | 10,005 | a1 | K Butkowu ATerenin
Te 3,0 69 B. Rosen, Ztschr. Physik 43 Ztschr. Physik 49, 865 [1928].
s | <3 < ‘& L1ors)] VBN agal =31 ~715 [B. A Brice, Physical Rev.

F. ~28 ~ 64 H. v. Wartenberg u. J. 35, 960 [1930].

’ = = "Taylor, Gott. Nachr. [1930], | AgBrj  ~25 ~60 |J Franck u. H Kuhn,
Heff 1. s 23 ; Zischr. Physik 44, 607 [1927].
. hr. Physik 39 g ~2, ~ 55 J. Franck u. H. Kuhn,

Ol PASSL0,008687:£018 | | 7;( ﬁ%]’, ﬁsrcné Wert, Zischr. Physik 43, 164 [1927],

Br, |1.961+0,008[45,22+018 | H. Kuhn, Ztschr. Physik 39, | CaF ~3,3 ~76 R.C.Johnson, Péoceediglgoy.
77 [1926]. . . - ~115 Soc.Edinburgh 122,161 [ i 91].

Jp  |1,544 10,003 35,605 +0,07| G. E. Gibson u. W. Heit- [ SiF 5 L R'kc-' Johx;)son u Hm?. gu
ler, Ztschr. Physik 49, 471 l_ntﬂ) ’ l‘tic%e 407 1)’927 0C.
[1928], Anmerk. Edinburgh 116, 327 [ 1.

HgCl ~17 ~ 40 H. Ootaka u, G. Schay,
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TICI | 3,77 + 0,01 | 87,0 + 0,2 53, Lo i

Lilt | 26402 | 80%5 |G Nakamu [1'13?,’0]Ztschr. Phy- | TICl) 3774001 | 87,0402 | K. g? 5;21([3%] Ztschr. Physik
sik 5 . =vl1- .

BetH ~37 ~ 85 W.W. W a[t S0 ?, Physical Rev. TIBr | 3,14 +0,01 | 73,5 + 0,2 K.5§3 5319 k[<1> 9\5"5] Zischr. Physik
34, 372 [1929]. T3 | 264 +005 ; 292 11929]. :

ZntH ~25 ~ 60 E.Ben gtssonu.G.Grund- J 64 10, 60,9+1 A-44T ?7{:_;3 1[11191217»] Ztschr. Physik
strom, Ztschr. Physik 57, s :

1 [1929]. _

CdH | 0,67+ 0,01 | 15,5+ 0,2 E. Svensson, Ztschr. Physik | y.p 062 +0,05 | 14,3+ 1 R Ritschl u. D. Villars,
59, 333 [1930]. Naturwiss. 16, 219 [1928], u.

Cd*H 1,9+0,15 44+ 34 | E Bengtsson u R Ryd- personl. Mitteilung v. Herrn
berg, Ztschr. Physik 57, Ritschl
648 [1929]. .| JO1 12,089+ 0,00447,03£009 | G. E. Gibson u. C. Ram-

HgH|037+001 | 85+02 |E Hulthén, Ztschr. Physik ’ U8+ 0, aperger. Dhysicsl Row 30,
32, 32 [1925]. 598 [1927]; G. E. Gibson,

JH ~29 ~67 |J. Franck u H Kuhn, Ztsehr. Physik 50, 692 [1928].
Ztschr. Physik 43, 164 [1927]. JBr 1,8+ 0,1 415423 H. Cordes u H.Sponer,

Ztschr.Physik, im Erscheinen.
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und J: bis zu 1000° und erhielten ein Leuchten, dessen
Spektrum sich mit dem Absorptionsspektrum des be-
treffenden Halogens als identisch erwies, Daher ver-
muteten sie, daB der konttnuierliche Teil des Spektrums
dem Vorgang entspricht:

J + Jong=Jz + hr.

Durch Intensititsvergleiche bei verschiedenen Tempera-
turen mit dem theoretisch berechneten Intensititsver-
hiltnis kdnnen sie die Annahme stiitzen, ferner kann sie
als allein mogliche sehr wahrscheinlich gemacht werden.
(Das Leuchten wurde von Konen und Wood schon
frither beobachtet, doch war es lichtschwach und ist
ohne Erkldrung geblieben. Sie haben demnach die U m -
kehrung des Photodissoziationspro-
zesses beobachtet.

Fir die andere Art von Chemiluminescenzen, die
namlich der Umkehrung einer priméren
photochemischen Molekiilanregung ent-
sprechen, sei an die Arbeiten von Haber und
Zisch und Polanyi mit Mitarbeitern erinnert.
Haber und Zisch+?) untersuchten das Spektrum, das
durch Zusammenstofien von Na mit Cl, angeregt wurde.
Polanyi und Mitarbeiter haben die Versuche dahin
weiter ausgebaut, dafy sie hochverdiinnte Alkalidimpfe
mit Halogenen zusammenbringen und die Chemilumi-
nescenz dieser ,hochverdiinnten Flammen* photogra-
phieren*®). Es ist leider nicht mehr moglich, auf diese
Versuche niher einzugehen. Gesagt sei nur noch, daf§
Untersuchungen von Chemiluminescenzen unter Um-
stinden zu einer Abschitzung von Dissoziationsarbeiten
dienen koénnen, nimlich dann, wenn keine Stérungen
durch sekundéare Prozesse auftreten oder der Reaktions-
mechanismus vollkommen Kklar ist.

Die vorstehende Tabelle bringt eine Zusammen-
stellung von Dissoziationsarbeiten, die bis auf wenige
Ausnahmen mit Hilfe der besprochenen Methoden ge-
wonnen wurden.

SehluB.

In diesem Vortrage sind nur Gasreaktionen be-
sprochen worden, Ganz kurz mochte ich nur noch auf
Photodissoziationen in einem Elementarakt hinweisen,
die nicht bei Gasen, wohl aber bei festen Kérpern quan-
titativ untersucht worden sind. Es handelt sich um die

47) F. Haber u. H. Zisch, Ztschr. Physik 9, 302 [1922].
48) M. Polanyi u. Mitarbeiter, Ztschr. physikal. Chem.
B. 1 u ft.

Reaktion Molekiil + hy = (Molekiilion+) + Elektron. Sie
wird studiert in den Arbeiten von Gudden und Pohl
und Mitarbeitern*®) tiber den lichtelektrischen Effekt,
der im Innern von Kristallen ausgelést wird. Hier gilt
das Aquivalentgesetz quantitativ, d. h. fiir jedes absor-
bierte Quant laft sich ein abgetrenntes Elektron nach-
weisen. Die Reaktion (Molekiilion—) + hy = Molekiil +
Elektron ist von Scheibe®) und Mitarbeitern an den
Absorptionsspektren der Halogenionen in wisserigen
Lésungen verifiziert worden, die damit unmittelbar zum
Nachweis eines Elektronenaffinititsspektrums gefiihrt
haben.

Wir konnen die Ergebnisse folgendermafien zu-
sammenfassen:

Die photochemischen Primidrprozesse
sind dem Aquivalentgesetz unterworfen. Sie konnen
bestehen in

a) einer primiren Photodissoziation,
b) einer primiren Molekiilanregung.

Beide Vorginge sind aus dem Spektrum abzulesen.
Ein kontinuierliches Spektrum und ein Pridissoziations-
spektrum deuten auf Vorgang a hin. Ein Spektrum mit
diskreten Banden entspricht Vorgang b. Die Bandenkon-
vergenzstelle zeigt den Ubergang zwischen beiden Féllen
an. Die bei Vorgang a entstehenden Dissoziationsprodukte
und ijhre Zustinde konnen ebenfalls, wenigstens in den
meisten Fillen, aus einer Deutung der Spektren ent-
nommen werden. Zugleich lassen sie Schliisse auf den
Bindungscharakter der Molekiile zu.

Die nach Vorgang b primir angeregten Molekiile
konnen eine Energie groBer als ihre Dissoziationsarbeit
aufgenommen haben. Dann konnen sie beim Stofl ent-
weder zerfallen oder chemisch reagieren oder ihre
Energie wird einfach zerstreut.

Ist die aufgenommene Energie kleiner als die Disso-
ziationsarbeit, so kann der zur Dissoziation durch Stof
fehlende Energiebetrag aus der thermischen Energie
des StoSpartners oder aus der Warmeténung der che-
mischen Reaktion entnommen werden. Ich glaube, wir
kénnen sagen, dafl mit diesen Vorstellungen die Grund-
lagen fiir eine Erklirung der photochemischen Reak-
tionen geschatfen sind. [A.82.]

49) Lit. siche bei B. Gudden, Lichtelektr. Erscheinungen,
Springer, 1928.

80) G. Scheibe, Ztschr. Elektrochem. 34, 497 [1928]:
Ztschr. physikal. Chem. B. 5, 355 [1929].

GrofBe Médnner der Holzimprdgnierungstechnik.

Von Dr.:Ing., Dr. phil. FRiEpricH MoLL, Berlin-Siidende.
(Eingeg. 14. Juni 1930.) :

Die Entwicklung der Wissenschaft und Technik ist
nicht das blinde Werk des Zufalls, sondern sie wird von
Mznnern beeinfluft und geleitet, die ihr in richtiger Be-
urteilung der Zeitumstinde und unter Verwertung der
naturwissenschaftlichen und wirtschaftlichen Erkennt-
nisse der Zeit ihre Wege weisen. Selten sind diese
Minner durch Geburt und Studium fiir das Fach, mit dem
ihr Name verkniipft ist, vorher bestimmt. An der Wiege
der Holpimprignierungsindustrie stehen die ,Erfinder®.
Als seit etwa 1830 der Eisenbahnbau einen von Jahr zu
Jahr steigenden Bedarf an Schwellen bewirkte, stellte
der Chemiker Kyan einen Tank auf, um hierin die
Schwellen in eine Schutzlosung einzutauchen. Der In-
genieur Bethell gestaltete den von Bréant ge-
wiesenen Weg der Durchtréinkung von Hélzern in Metall-
cylindern unter Druck aus. Der Arzt Burnett wihlte

zur Konservierung das von ihm als gutes Antiseptikum
erkannte Chlorzink. Der Arzt Dr. Boucherie zeigte
ein einfaches Verfahren, Langholz zu durchtrinken. An
die Erfindergeneration schlieen sich Minner, die die
Holzimprégnierung zur Industrie erheben: Julius Riit-
gers, Kasimir Rudolf Katz und die drei Briider
Himmelsbach, an diese dann die, welche fiir uns
als die altere Generation gelten.

1, John Knowles, 1781 geboren, leitete von 1806
bis 1832 das Surveyor’s Department der englischen
Marine. Wichtige Untersuchungen iiber Probleme des
Holzschiffbaues verschafften ihm die Mitgliedschaft der
Royal Society. Als es bekannt wurde, dal der Sieg
Nelsons in der Seeschlacht bei Trafalgar infolge der
Schiaden der Flotte durch Schwamm lange Zeit zweifel-
haft gewesen war, verfafite Knowles seine ,An





