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Reaktionen zur Folge hat: die Zersetzung von Ozon (18) 
und von Chlormonoxyd (19) oder die Vereinigung von 
Kohlenoxyd mit Sauerstoff (20), die alle bei Zimmertempe- 
ratur flott vonstatten gehen. Hier handelt es sich aber 
uni rein chemische Wirkungen der  im Primarakt und im 
letzten Falle auch in einer Ketteiireaktion gebildeten 
Chloratome, so daD diese Reaktionen fur die reine 
Photochemie nicht so bedeutungsvoll sind, wie fiir die 
Erkenntnis des Mechanismus der Dunkelreaktionen. 

Damit will ich schliefien. Ich habe, wenn auch mehr- 
fach, so doch immer nur gnnz kurz, auf die Entwicklvng 
unserer Kenntnisse vom Primarprozei3 verwiesen, die wir 
der phyaikalischen Forschung verdanken. Aber auch diese 
kurzen Hinweise durften erkennen lassen, wie in der  
Photochemie physikalische und chemische Forschung in 
gemeinsamer Arbeit tatig sein mufiten, urn das Bild zu 
schaffen, das ich versucht habe, zu zeichnen, ein Bild, 
das gewi5 noch in tausend Einzelheiten verschleiert ist, 
das aber doch in gro5en Ziigen ein stolzes Gebaude 
dieser Wissenschaft erkennen lafit. 
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Der photochemische PrimarprozeR 1). 

Von Priv.sDoz. Dr. H. SPONER, Gottingen. 
(Eingeg. B. Juli 1930.) 

Einleitung. s t e 1 1 u n g e n herausgebildet. Nach der Auffassung 
Es ist seit langem bekannt, da5 Lichtstrahlung von W a  r b u r g s, und N e r n s t besteht der P r i - 

chemische Wirksamkeit besitzt. Das photochemische In a r p r o z e l3 stets in der A u f s p a 1 t u n g der absor- 
Tatsachenmaterial, das sich allmahlich angesammelt bierenden Molekiile in die Atome. Andererseits fai3ten 
hat, ist auBerordentlioh reichhaltig, finden doch in allen s t e r n untd V o 1 m e r b, die der photochemischen 
Aggregatmstanden photochemische Reaktionen statt, Reaktion vorausgehende L i c h t a b s o r p t i o n 50 auf, 
z. B. bildet das Studiuni des photographischen Prozesses daD sie die U b e r f ii h r u n g  eines Molekiils aus dem 
heute ein nicht kleines Wissensgebiet fiir sich. Ferner 11 o r m a 1 e n (energie- 
sind unter den verschiedensten Gesichtspunkten photo- reicheren) Z u s t a n d bewirke. (Das entspricht teilweise 
chemische Untersuchungen durchgefuhrt worden. Dieser den alten S t a r k schen Anschauungen.) 
Vortrag beschrankt sich auf die Phohchemie der Gas- Als Sekundarreaktionen wurden bei W a r b u r g 
reaktionen und - da  es sich um eine Betrachtung voni und N e r n s t Umsetzungen duroh ZusammenstoDe dzr 
physikalischen Standpunkte aus handelt - hier wie- primaren Reaktionsprdukte, der Atonie, mit den ubrig3ji 
derum auf die primare Stnfe einer photochemischen Molekulen sich ausschliefien. 
Reaktion. Nur diese ist von der Lichtwirkung abhangig. Nach S t e r n und V o 1 m e r konnen die primar an- 
Die iibrigen Stufen, die sekundaren Reaktionen, ver- geregten Molekule zweierlei Schicksal erleiden. Ent- 
laufen fur unseren Shadpunkt ohne Besonderheit. weder konnen sie beim SbD zerfallen. Dabei ist es 

Das Gesetz, das die Grundlage fur die rnoderne gleichgultig, ob sie rnit den ubrigen Molekulen oder 
Photochemie bildet, das E i n s t e i n sche Aquivalent- fremden, zugesetzten Atomen oder Molekulen zusammen- 
gesetz2), ist in dem vorstehenden Vortrage von Prof. sto5en. Oder sie konnen beim Stop mit den ubrigen 
B o d e n s t e i n ausfiihrlich behandelt worden. Es ent- Molekulen cheniisch reagieren. 
halt fur photochemische Reaktionen rnit einfachem Re- Seitdem gewonnene physikalische Erkenntnisse uber 
aktionsmechanismus eine einfache Beziehung zwischen Bandenspektren und Molekiilbau haben uns gelehrt, && 
der Zahl der absorbierten Lichtquanten und der Zahl beide Auffassungen berechtigt sind. 
der umgesetzten Molekule. Die meisten Lichtreaktionen 
sind zusamnlengesetzter Natur. N r d e r ,,p r i m a r e'' 11. Vorkommen der photochemischen Primarprozesse und 
V o r g a n g  f o l g t  d e m  i i q u i v a l e n t g e s e t z .  Deutung der Energieverhaltnisse. 

i n e i n e n a n g e r e g t e n 

Das man heute das Auftreten beider Typen einer 
Primarreaktion in den meisten Fallen direkt aus de,n 

schen Reaktiori haben sich vor allem z w e  i V o r - Erkenntnis, die wir a n c  k verdanken. Seine 

I. Die Natur des photochemischen Primarprozesses. 
Hinsichtlich der N a u der primaren photochemi- Absorptionsspektrunl des MolekuIs ablesen kann, ist cine 

~- ~ 
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Oberlegungen konnen am einfachsten an Abb. 1 er- 
lautert werden. Sie stellt die Verhaltnisse bei der  Kop- 
pelung der Anderung des Elektronensystema niit der 
Anderung der Schwingungsenergie dar. Das von 
F r a n c  k eingeMhrte Prinzip besagt, daB die Licht- 
absorption primar einen Quantenubergang des Elek- 
tronensystems bewirkt, der praktisch so rasch erfolgt, daD 
wkihrend \der Obengangszeit die schweren Atommassen 
ihre relative Lage zueinander nur unmerklich andern. 
Dadurch wird dem Kern eine potentielle Energie uber- 
mittelt, die die bereits vorhan3dene vergroBert oder ver- 

Abb. 1. 

kleinert. Die Abb. 1 stellt nun die Abhangigkeit der 
potentiellen Energie U der Kerne von dem Kernab- 
stand r Idar. Im Diagramm I gibt die unterste rnit n be- 
zeichnete Kurve irgendeinen miiglichen Verlauf der  
potentiellen Energie im Normalzustand des Elektronen- 
systems an. Sie ist im Minimum, wenn das System nicht 
schwingt. Die Ruhelage der Atome des Molekuls ist 
durch den Abstand r-Minimum gegeben. Schwingt das 

Molekul um die Ruhelage, so steigt die potentielle Energie 
bei dem Teil der Schwingung, in dem die Atome nahe 
aneinander sind, schneller a n  als dort, wo sie sich in 
weiterem Abstande befinden. Trennen sich die beiden 
Atome des Molekuls 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 Zustanden dar. Beim Obergang 
zu diesen wachsq hier der Kernabstand, die Schwingungs- 
frequenz nimmt ab  (die Kriimmung im Minimum w i d  
kleiner), ebenso die Dissoziationsarbeit. Gehen wir in 
diesem Beispiel vom nichtschwingenden Molekul des Zu- 
standes n aus und lassen plotzlich das Elektronensystem 
in den Zustand a ubergehen, so gelangen wir auf den 
senkrecht uber dem Minimum der Kurve n liegenden 
Teil der Kurve a. Er entspricht einer Energie des 
Systems, die bereits groBer als die Dissoziationsarbeit D' 
ist. Das bedeutet eine Trennung des Molekuls in zwei 
Atome, die rnit kinetischer Energie auseinanderfahren. 
Die Lichtabsorption, d. h. der Obergang vom Normal- 
zustand in den angeregten Zustand, war rnit so groDer 
h d e r u n g  der Bindungskrafte verkniipft, daD eine Disso- 
ziation in einem Elementarakt die Folge war. 

Diagramm 11 veranschaulicht den Fall, daB die An- 
regung nur zu geringen Anderungen sowohl des Kern- 
abstandes, wie der Schwingungsfrequenz und auch der 
Dissoziationsarbeit fiihrt. In solchen FBllen bewirkt die 
Lichtabsorption primar keine Dissoziation, sondern nur 
eine Anregung des Molekiils. 

Bei Molekulen, die einen Verlauf der potentiellen 
Energie nach Diagramm 111 haben, findet durch Licht- 
absorption eine Verstarkung der  Bindungskrafte im an- 
geregten Zustand statt, denn der  Kernabstand wird 
kleiner, die Schwingungsfrequenz und die Dissoziations- 
arbeit groDer. In dem gezeichneten Beispiel wird man 
durch Lichtabsorption primar Molekiilanregung er- 
warten. 

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

zielle Falle von Potentialkurven auftreten, z. B. solche, in 
denen sich die Kurven der beiden Zustan'de schneiden. 
Auf solche Besonderheiten kommen wir spater noch ein- 
ma1 zu sprechen. 

W-ir wollen jetzt zu der Frage ubergehen, wie man 
aus dem Absorptionsspektrum eines Molekuls die eben 
in der Abbilldung besprochenen Verhaltnisse ablesen 
kann, d. h. wir wollen aus dem Spektrum erkennen, ob 
das Molekul primar photochemisch zerlegt oder ob es nur 
angeregt wird. 

1. D i e  p h o t o c h e m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  i n  
e i n  e m E l  e m  e n  t a r a k  t. 

N,ach Diagramm I von Abb. 1 ist der  Obergang durch 
Lichtabsorption vom nichtschwingenden Normalzustand 
nach dem angeregten Zustand rnit einer Dissoziation des 
Molekuls verbunden, wobei die beiden sich trennenden 
Atome mit kinetischer Enengie auseinanderfliegen. Man 
wird &her in diesem Falle ein kontinuierliches Absorp- 
tionssprektrum erwarten. Dabei wollen wir die Potential- 
kurven so annehmen, daB auch vom schwingenden Nor- 
malzustand (falls er bei den Versuchstemperaturen vor- 
handen ist) ein Obergang ins Kontinuum erfolgt. Unsere 
erste Erkenntnis ist also: k o n t i n u i e r l i c h e  A b -  
s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e u t e n  a u f  e i n e  p r i -  
m a r e  p h o t o c h e m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  d e s  
M o 1 e k u 1 s h i  n. 

Wenn die Kurve a in Diagramm I etwas weiter links 
verlauft, so sind vom nichtschwingenden Normalzustand 
Ubergange nach den hoheren Schwingungen des an- 
geregten Zustandes bis zur schlieBlichen Dissoziation 
moglich. Das gleiche gelte fur den schwingenden Nor- 
malzustand. Wir erwarten eine Reihe von Banden, die, 
da die Schwingungszustande eines Molekuls niit wachsen- 
der Quantenzahl naher aneinanderriicken, zu einer 
Grenze konvergieren, a n  die sich eine kontinuierliche 
Absorption anschlieBt. Ihr Beginn zeigt die einsetzende 
Dissoziation an. Unsere zweite Erkenntnis ist tdanach: 
Sehen wir eine Reihe von A b s o r p t i o n s b a n d e n  
n a c h  e i n e r  G r e n z e  k o n v e r g i e r e n ,  a n  d i e  
s i c h  k o n t i n u i e r l i c h e  A b s o r p t i o n  a n -  
s c h l i e f i t ,  s o  z e i g t  d i e  G r e n z e  d e n  B e g i n n  
e i n e r  p r i m a r e n  p h o t o c h e m i s c h e n  D i s s o -  
z i a t i o n  a n .  

Es schliei3t 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 F r a n c  k gezeigt, wie man aus dem Absorptions- 
spektrum eine Antwort erhalten kann. Wir betrachten 
zuerst ein Beispiel fur eine Bandenkonvergenz mit an- 
schliefiendem Kontinuum und gehen erst sp;iter auf die 
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Abb. 2. 

kontinuierlichen Spektren 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, d a  die Rotationen, ,die die Struk- 
tur der Einzelbande bedingen, 'fur unsere Betrachtungen 
unwesentlich sind. Die Konvergenzstelle lie@ bei 
4995 A, was einer Energie von 247 Volt entspricht. Die 
thermisch bestimmte Dissoziationsarbeit des Jodmolekuls 
ist 1,5 Volt. Entspricht die Konvergenzstelle einer Disao- 
ziation des Jodmolekuls, so entsteht die Frage, in welcher 
Welss dabei die Uberschuoenergie von etwa 1 Volt ver- 



Zritschr. for angew. I 
Chemle. 45. J. 1930 Sponer: Der photoch 

wandt w i d .  Sie konnte zur Anregung eines Jodatoms 
dienen. Wahrend der Normalzustand des Jods einem 
22P3/a-Term entspricht, kommt fur das angeregte Atom 
nur der metastabile 22P1p in Frage, da der Grundterm 
jedes atomaren Halogenspektrums ein (verkehrtes) 
P-Dublett sein muB. F r a n c k  hatte die  Differenz 
2aP3/2-221p zu 0,9 Volt abgeschatzt. Kurz darauf wurde 
sie von T u r n e r 7, fur die Halogene bestimmt und fur 
Jad der Wert 0,937 Volt gefunden. Damit ist #die Deu- 
tung der Konvergenzstelle sichergestellt. Es gibt iibrigens 
noch weitere Beweise d,afiir. D y m o n d 8 ,  hat bei Jod 
zeigen konnen, dai3 bei Bestrahlung rnit entsprechenden 
Wellenlangen bis zur Konvergenzstelle Molekiil- 
fluorescenz auftritt, dort aber verschwindet. B o n - 
h o e f f e r und F a r k a s 9, wiesen eine Dissoziation 
durch Bestrahlung mit Licht jenseits der Konvergenz- 
stelle cdurch das Auftreten des sogenannten Cleaning-up- 
Effektes nach, T u r  n e r i O )  durch den Nachweis ato- 
niarer Jodabsorption, und S e n f t 1 e b e n ll) durch 
Hnlderung der WarmeleibfZihigkeit. Obrigens ist nicht not- 
wendigerweise die Dissoziation an der Konvergenzstelle, 
also am Beginn Ides Kontinuums am starksten. Es hangt 
durchaus von der  GroRe der Lockerung 'der Bindung 
beim Obergang vom normalen in den angeregten Zu- 
stanid 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 A12). 

Bandenkonvergenzen mit anschliefienden Kontinua 
sind noch von G i b s o n  und R a m  s p e  r g e  r 13) im JCI, 
\-on B u t Ic o w 14) bei TlCl und von L e i f s o n 16) bei O? 
beobachtet worden. 

Es ist ohne weiteres einzusehen, daD uns derartige 
Absorptionsspektren eine ausgezeichnete Methode zur 
Bestimmung von Dissoziationswarmen in die Hand 
geben, sobald wir aus 'den Atomspektren die Energie- 
niveaus der Spaltungsprodukte genau kennen und sobald 
wir wissen, in welche Atomzustande die einzelnen Mole- 
kulzustande bei Dissoziation ubergehen. 

Nicht immer entstehen bei der primaren 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 Kontinuuni der Fall, doch verdanken 
kontinuierliche Absorptionsspektren ihre Entstehung in 
gewissen Fallen einer solchen Zerlegung. Damit kommen 
wir zu einer naheren Betrachtung der kontinuierlichen 
Absorptionsspektren. 

Als Beispiel wahle ich das ultraviolette Absorptions- 
spektrum des Jodwasserstoffs, uber dessen photochemi- 
sches Verhalten in1 vorangehenden Vortrage berichtet 
worden ist. Das Absorptionsspektrmm der Halogen- 
wasserstoffe ist u. a. von C o e h n und S t u c k a r d t le) 

untersucht worden. Die neuesten Arbeiten daruber 

7, L. A. T u r n e r ,  Physical Rev. 27, 397 [1926]. 
e, E. G. D y m o n d , Ztschr. Physik 34, 553 [1925]. 
") K. F. B o n h o e f f e r u. L. F a  r k a s , Ztschr. physikal. 

lo) L. A.  T u r n e r ,  Physical Rev. 31, 983 [1928]. 
11) H. S e n f  t l e  b e n  u. E. G e  r m e  r ,  Ann. Physik (5) 

1') H. K u h n , Ztschr. Physik 39, 77 [1926]. 
13) G .  E. G i b s o n u. C. R a ni s p e r g e r , Physical Rev. 

1') K. B u t  k o w ,  Ztschr. Physik 58, 232 [1929]. 

Chem. 132, 255 [1928]. 

2, 847 [1929]. 

30, 598 [1927]. 

- 16) s. W. L e i f  s o  n .  AstroDhvsical Journ. 63. 73 119261. 
I,) A. C o e h n u. K. S t u c k a  1. d t , Ztschr. physikal.khem: 

21, 722 [1926]. 
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stammen von T i n g  e y und G e r k e 9, und speziell 
uber HJ  von B o n h o e f f e r  und S t e i n e r 1 8 ) .  Diese 
beobachteten ein kontinuierliches Absorptionsspektrum 
rnit einer langwelligen Grenze bei 3200 A und schlossen 
auf eine Dissoziation des HJ  in  einem Elementarakt, 
ohne zu einer Entscheidung fuber die Verwendung der  
OberschuDenergie zu kommen. F r a n c k und K u h n 9 
nahmen an, dafi sie zur Anregung des 22Pl/2-Zustandes 
des Jodatoms verbraucht wind. Dann berechnet sich die 
Dissoziationsarbeit: Energie der langwelligen Absorp 
tionsgrenze entspr. 88'000 cal - Anregungsenergie des 
Jodatoms entspr. 22 000 cal = Dissoziationsarbeit des 
Jdwasserstoffs entspr. 66 OOO cal. Der neueste thermo- 
chemische Wert ist 62 300 cal. Die Obereinstimmung ist 
so gut, daD an  der Deutung des Prozesses kaum zii 
zweifeln ist. 

Es fallt uns auf, daD bis auf das fehlende diskrete 
Bandenspektmm sich HJ  genau so verhalt wie Cla, Br2, 
Jz d e r  Os, d. h. es wird primar photochemisch zerlegt in 
ein normales und ein angeregtes Atom. Das laDt ver- 
muten, dal3 die Art seiner Bindung dieselbe ist wie in 
jenen Molekiilen. Es zweifelt niemand daran, daD es sich 
bei diesen um homiiopolare Bindung handelt. Das muD 
dann auch fur HJ gelten. Und doch besteht ein Unter- 
schied: CL, Br2'usw. haben kein elektrisches Moment, 
wohl aber besitzt HJ ein solches. Weil sie sich aber 
epektroskopisch gleich verhalten, fafit F r a n c k sie alle 
unter dem Namen Atommolekiile zusammen im Gegen- 
satz zu Molekulen, die sich aus Ionen zusammensetzen. 
Fruher hatte man auch fur H J  eine Ionenbindung ver- 
mutet, nach seinem photochemischen Verhalten mui3 es 
aber abgelehnt werden. Wie HJ  werden sich auch HC1 
und HBr verhalten, doch sind ihre Absorptionsspektren 
noch nicht genau untersuoht worden. 

Ein gleiches Verhalten wie H J  zeigen AgJ, AgBr 
un'd die Thallohalogeni'de. Sie sind also im Gaszustande 
Atomverbindungen, wahrend sie im festen Zustande 
Ionengitter haben. 

Die Feststellung eines Kontinuums mit langwelliger 
Grenze ist iibrigens nicht die einzige spektroskopische 
Untersuchungsart der  besprochenen photcchemischen 
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 Grenzwellenlange, bei der  noch 
Atomfluorescenz auftritt. Dieses Verfahren ist besonders 
von T e r e n i n 20) benutzt worden. Er  hat damit zuerst 
die photochemische Zerlegung eines Ionenmolekiils 
durch Lichtabsorption erreicht. Den Beweis, dai3 es sich 
urn photochemische Dissoziation in einem Elementarakt 
handelt, erbrachte K o n d r a t j e w zl). Zur Unter- 
suchung gelangten Dampfe der  Alkalihalogenide, die bei 
Bestrahlung rnit kurzwelligem Licht eine Emission der 
Resonanzlinien der  Alkaliatome ergaben. Das b d m t e t ,  
daD Elektronenubergange vom Anion zu angeregten Zu- 
standen des Kation vorkommen. Daraus wird man 
weiter schlieDen, dai3 auch Obergange stattfinden 
werden, die zu zwei normalen Atomen Qiihren, und zwar 
miissen es die ersten Dissoziationsstufen der Ionen- 

17) H. C. T i n g e y  u. R. H. G e r k e ,  Journ. Amer. chem. 

is) K. F. B o n h o e f f e r u. W. S t e i n e r , Ztschr. physikal. 

lo) J. F r a n  c k u. H. K u h n ,  Ztschr. Physik 43, 164 [1927]. 
2 0 )  A. T e r e n i n ,  Ztschr. Physik 37, 98 [1926]. 
21) V. K o n  d r a t j e w , Ztschr. Physik 39, 191 [1926]. 

SOC. 48, 1838 [1926]. 

Chem. 122, 287 [1926]. 



molekiile sein21a). Es Bind zahlreiche Molekule mit Ionen- 
bindung untersucht worden, die das bestatigt haben. 

Interessant ist, daD auch bei komplizierten Mole- 
kulen die Deutung primarer photochemischer Prozesse 
in einigen Fallen gelungen ist. Zum Beispiel haben 
U r e y ,  D a  w s e y  und R i c e 2 * )  die primare photo- 
chemische Zerlegung von H202 in 20H, von denen eins 
angeregt ist, wahrscheinlich gemacht. S c h e i b e und 
H e r z b e r g a 3 )  haben den photochemischen Disso- 
ziationsprozefi bei den Methylhalogeniden studiert und 
eine Zerlegung in normale CHs-Molekiile und im 
2PP1/2-Zustand angeregte Halogenatome gefunden. Bei 
der wahrscheinlichsten Dissoziation (Maximum der  Ab- 
sorption) trennen sich die Atome rnit groi3er kinetischer 
Energie. Am SchluD dieses Teiles sei noch bemerkt, 
d a D  aus kontinuierlichen Spektren wohl Schatzungen, 
aber keine exakten Werte fur Dissoziationsarbeiten g4- 
wonnen werden konnen im Gegensatz zu den aus Ban- 
denkonvergenzen berechneten. 

Noch eine dritte Erscheinungsform von Absorptions- 
spektren kann heute a19 durch einen photochemischen 
PrimarprozeD entstanden gedeutet werden. Es handelt 
sich um die in der Literatur rnit Pradissoziation be- 
zeichnete Erscheinung. V. H e n  r i Z 4 )  hat zuerst be- 
obachtet, daD im gleichen Elektronenbandensystem eines 
Molekiils sowohl scharfe Banden rnit Feinstruktur wie 
diffuse Banden ohne solche auuftreten konnen, id. h., daD 
bei gewissen Schwingungsniveaus eines Molekuls keine 
Rotationsquantelung mehr besteht. Auf Grund einer 
heute nicht mehr aufrechterhaltenen Deutung h:it 
H e n r i dieser Erscheinlung den Namen Pradissoziation 
gegeben. Uberlegungen von B o n h o e f f e r und 
F a r k a s 25) einerseits und d e K r o n i g *e) iandererseits 
haben gezeigt, daB 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 miiglich ist, mit gewisser Wahr- 
scheinlichkeit Ubergange zwischen beiden vor. 

In Molekiilen ist sehr haufig eine solche Uberlage- 
rung eines diskreten durch ein kontinuierliches Term- 
system vorhanden, z. B. liegen meistens alle oder doch 
viele Schwingungsniveaus der angeregten Elektronen- 
zustiinde hoher als die Dissoziatimswarme des Grund- 
zustandes, d. h. sie sind von dem kontinuierlichen 
Spektrum, das sich an die Folge ,der Grundschwingungs- 
quanten anschlieat, uberlagert. Also wiirde man Pra- 
dissoziation als gewohnlichen, haufig auftretenden Pro- 
zeD erwarten. Warum wird er nun so selten beobachtet? 
Eine Antwort erhalt man wieder aus einer Anwendung 
des vorher besprochenen F r a n c k schen Prinzipsz7), 
nach dem in aui3erst kurzen Zeiten merkliche Kern- 
abstandsanderungen und merkliche Anderungen der Re- 
lativgeschwindigkeit der Kerne aufeinander nicht 
vorkommen. 

* la )  J. F r a n c k ,  H. K u h n  u. G. R o l l e f s o n ,  Ztschr. 
Physik 43, 155 [1927]. 

22) H. C. U r e y ,  L. H. D s w s e y  u. F. 0. R i c e ,  Journ. 
Amer. chem. SOC. 51, 1371 “291. 

23) G. S c h e i  b e  u. G. H e r z b e  r g ,  Ztschr. physikal. 
Chem., B. 7, 390 [1930]. 

24) V. H e n r i ,  Photochimie 1919; Structure des MolC- 
cules 1923. 

25) K. F. B o n h o e f I e r u. L. F a  r k a s , Ztschr. physikal. 
Chem. 134, 337 [1927]. 

28) R. L. d e K r o n i  g ,  Ztschr. Physik 50, 347 [1928]. 
Siehe auch G.  W e n t z e l ,  Physikal. Ztschr. 29, 321 [1928]. 
E. F u e s , Ztschr. Physik 43, 726 [1927]. 

2 7 )  J. F r a n c k  u. H. S p o n e r ,  Gott. Nachr. 1929, 241. 
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G. H e  r z b e r g , Ztschr. Physik 61, 604 [1930]. 29) G. S c h e i b e  u. G. H e r z b e r g ,  1. c. 

Wir werden nur in solchen Fallen PrZIdissoziation 
erwarten diirfen, in denen ein dissoziierter Zustand des 
Moleltiils existiert, dessen Kernabstand nicht wesentlich 
von dem des Molekiilzustandes abweicht, aus dem die 
spontane Dissoziation vor sich geht. Abb. 3, die der 
erwahnten Arbeit von H e r z - 
b e r g  entnomrnen ist, moge die 

n ist die  Potentialkurve des 
Verhaltnisse nliher erlautern. Mit 

Grundmstandes bezeichnet, rnit 
a die des angeregten Zustandes, 
zu dem durch Lichtabsorption 
Obergange stattfinden sollen. Die 
a-Kurve wird geschnitten yon 
der Potentialkurve irgendeines 
anderen Zustandes. Ihr Verlauf 
sei a‘ oder a”. Wir werden nun 
die iiblichen Absorptionsbanden 
rnit Feinstruktur so lange sehen, 
bis wir zu Nivaaus gelangen, die 
oberhalb dmes Schnittpunktes von 
a rnit a d e r  a” liegen (D und 
E). Von hier ab werden die Uber- 
gange unscharfe Banden ergeben, 
da ein Teil der  Molekiile nach Aus- 
fiihrung einer Halbschwingung von der Kurve a auf die 
Kurve a’ dder a“ gerat und dort durch Auseinanderschwin- 
gen dissoziiert. Von diesen Stellen ab wird P r ad  i s s o - 
z i a t i o  n beobachtet, unsd wir erkennen, d a D m a n 
a u c h  a u s  d e m  U n s c h a r f w e r d e n  e i n e r  
B a n d e n f o l g e  a u f  d a s  E i n s e t z e n  e i n e s  
p h o t o c h e m i s c h e n  P r i m a r p r o z e s s e s  
s c h l i e D e n  k a n n .  In unserem Beispiel wird die 
a-Kurve zweimal geschnitten an Stellen, die uum disso- 
ziierten Zustand der a‘- (bzw. a”-) Kurve gehoren. 
Ubrigens miissen die Banden rnit wachsender Schwin- 
gungszahl wieder scharfer werden. Wir nehmen nam- 
lich an, dai3 strahlungslose Obergange nur erfolgen, 
wenn tdas langs a schwingende Molekul dem Schnittpunkt 
sehr nahe kommt. Dann kommt f i r  die Obergangswahr- 
scheinlichkeit die ZeiMauer des Durchschwingens der 
kritischen Stelle in Frage. Diese nimmt vom Schnitt- 
punkt rnit wachsender Schwingungsenergie ab, rnit ihr 
die obergangswahrscheinlichkeit ins Kontinuum, die 
Banden werden wieder starfer. Direkte Obergange von 
n nach a’ (bzw. a”) ergeben nur kontinuierliche Spek- 
tren, wie aus den Kurven hervorgeht. Diese Oberlegun- 
gen sind von H e r z b e r g auf die von H e n  r i und 
R o s e n 28) beobachteten Pradissoziationsspektren des 
Schwefels angewandt worden, ferner ouf die von 
S c h e i b e und H e r z b e r g 28) untersuchte Absorption 
der Methylhalogenide. 

Es sei noch bemerkt, dai3 auch aus dem photo- 
chemischen ProzeB der Pradissoziation auf die GrSDe 
der Dissoziationsarbeit geschlossen werden kann, wenn 
die Anregungen der StoDprodukte bekannt sind. Doch 
erhalt man nur obere Grenzwerte der  DissoziationP- 
warmen. Erfolgt z. B. in Abb. 3 der  tibergang voii a 
nach a”, so trennen sich die Molekule rnit einer kineti- 
schen Energie, die dem Abstand der Ordinaten D und E 
entspricht. Die Dissoziationsarbeit wird in diesem Falle 
also zu hoch bestimmt. Obergange, die zu hoheren 
Werten als D (bzw. E) fiihren, hahen, wie oben be- 
sprochen, eine geringere Wahrscheinlichkeit zu disso- 
ziieren. 

Abb. 3. 

28) V. H e n r i , Structure des MolCcules 1925. B. R o s e n , 
Ztschr. Physik 43, 69 [1927]; 52, 16 119281. 
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2. B e i s p i e l e  f i i r  d i e  v e r s c h i e d e n e n  A r t e n  
e i n e r p r i m a r e n P h o t o d  i s s o z i a t i o n. 

a) Bandenkonvergenz rnit anschliefiendem Kontinuurn. 
Hier ist das beste Beispiel die schon erwahnte Zer- 

setzung der Halogene durch Licht. Der PrimarprozeO 
ist z. B. fur Chlor: 

C1, -t hv == C1 + Clmg. 
Im ganzen photochemisch untersuchten Spektralbereich, 
von der  Bandenkonvergenzstelle bei 4785 ASO) bis zur 
Durchlassigkeitgrenze des Quarzes ist der Primar- 
prozeO die Dissoziation in einem Elementarakts1). Der 
Unterschied bei Bestrahlung rnit kurzen Wellen gegen- 
iiber langeren besteht lediglich darin, daD bei der  pri- 
maren Dissoziation die Partner eine hohe kinetische 
Energie erhalten. 

b) Kontinuierliches Spektrum. 
Ich nehme das bereits besprochene Beispiel der Jod- 

wasserstoffzersetzung. Der PrimarprozeD ist: 

woran sich sekundar anschlief3en (siehe voranstehenden 
HJ + hv = H + Jang. 

Vortrag) : H + H J =  H, + J 
J + J = J I  

Die primare Photodissoziation von HJ ist iibrigens nicht 
nur durch die Deutung seines Absorptionsspektrums, 
sondern auch durch direkte Untersuchung von B o n - 
h o e f f e r und F a r k I s 3 7  sichergestellt. Sie wiesen 
auch bei niedrigsten Drucken merkliche Zersetzung 
anstatt Molekiilfluorescenz nach. AuOerdem haben sie 
die Existenz freier Atome direkt durch Druckanderung 
sichergestellt. 

c) P r a d i s s o z i a t i o n. 
Ein Beispiel fur ein Praldissoziationsspektrum liefert 

das N0233). Scharfe Banden rnit 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 + 0 - 77 kcal (3700 A) 
NOa = NO + Oang. -116 kcaI (2459 A) 

Die erste Gleichung steht in Ubereinstimmang rnit Ver- 
suchen von N o  r r i s  h3'), der  bei Bestrahluag mit 
3650 A und kurzeren Wellenlangen pro absorbiertes 
Quant zwei Molekule NO erhalt. Ubrigens errechnen 
H e n  r i 33) und M e c k e 35) aus der  Zersetzung des NOa 
die Dissoziationsarbeit des O2 zu 128 kwl=5,6  Volt 
unter Zuhilfemhme der Reaktionse) : 

NO, f 13 kcal= NO + %02 
3. M o l e k i i l  a n r  e g u n g  a 1 s P r  i m i i  r p  r ozeO.  

Wir kommen nun zum zweiten Typus eines photo- 
chemischen Primarprozesses, der in einer Molekiil- 
anregung besteht. Auch diesen konnen wir aus dem 
Spektrum ablesen; es handelt sich hier um Falle, die 
durch Diagramm I1 und 111, Abb. 1, dargestellt werden. 

31) H. C o r d e s u. H. S p  o n e  r , Ztschr. Physik, im Er- 

K. F. B o n h o e f f e r u. L. F a  r k a s ,  Ztschr. physikal. 

H. K u h n ,  1. c. 

ficheinen. 

Chern. 132, 235 [1928]. 
s3) V. H e n  r i , Nature 125, 282 [1930]. 
3') R. G. W. N o r r i s h ,  Journ. chern. SOC. London 761 

s5) R. M e  c k e , Ztschr. physikal. Chern. B. 7, 108 [1930] ; 

M. B o d e n s  t e i n ,  Ztschr. physikal. Chem. 100, 68 

[1927]; 1159, 1604 [1929]. 

siehe auch Naturwiss. 17, 996 [1929]. 

[ 1922'221. 

In den Spektren sieht man eine mehr ader minder lange 
Reihe von Banden, die entsprechend mehr oder weniger 
weit von der Konvergenzstelle entfernt sind, das Konti- 
nuum fehlt ganz. C o n d o n 3 7 )  hat die F r a n c k schen 
Ideen theoretisch gefaijt und erweitert und rnit ihrer 
Hilfe die beobachteten Intensitatsverteilungen in Banden 
erklaren konnen. Auch aus diesen kann man, genau wie 
aus den Potentialkurven, entnehmen, um welchen photo- 
chemischen PrimarprozeD es sich handelt, doch kann 
hier nicht niiher darauf eingegangen werden. Als Er- 
kenntnis wollen wir festhalten: B e s t  e h t d a s A b - 
s o r p t i  o n s s  p e k t r u m  a u s  e i n  e r d i s k r e  t e 11 
B a n d e n r e i h e  o h n e  K o n v e r g e n z  u n d  K o n -  
t i n u u m ,  s o  k o m m t  a l s  p h o t o c h e m i s c h e r  
P r i m a  r p r o z e 13 i 11 

F r a g e .  Es sei hier kurz auf den Dissoziatians- 
prozel3 eingegangen, der stattfinden w ii r d e , wenn statt 
einer bloi3en Anregung eine Zerleguw des Molekuls durch 
Lichtabsorption moglich ware. Die GroOe der Disso- 
ziationsarbeit des Molekuls und die resultierenden Disso- 
ziationsprodukte kahn man namlich bestimmen, indem 
man die Konvergenzstelle e ~ t r a p o l i e r t ~ ~ ) .  Naturlich 
mussen auch hier die Energiestufen der in Frage kom- 
menden Atome bekannt sein, sowie aus theoretischen 
Uberlegungen der Zusammenhang zwischen dem be- 
treffenden Molekulzustand und den bei Dissoziation 
daraus entstehenden Atomzustiinden. Die Bestimmung 
der Dissoziationsarbeit durch Extrapolation, die mail 
z. B. ohne die eben erwahnten Kenntnisse aus den 
Schwingungsquanten des G r u n d z u s t a n d e s , also 
aus einem E m i s s i o n s spektrum direkt bekommen 
kann, hiingt mit ihrer Genauigkeit naturgemai3 von der 
Groi3e tder Extrapolation ab. Erfreulicherweise hat sich 
in vielen Fallen gezeigt, daO die Kurve, die die Schwin- 
gungsquanten in Abhangigkeit von der Schwingungs- 
quantenzahl darstellt, geradlinig verlauft. In solchen 
Fallen ist die Dissoziationsarbeit des betreffenden Zu- 
standes einfach gegeben durch "9, wobei o die Gr6Oe 
des ersten Schwingungsquants ist und b die Zahl crn-1 
ist, um die zwei benachbarte Schwingungsquanten ver- 
schieden sind. Schwierig ist nur, yon Fall zu Fall w ent- 
scheiden, ob man die Kurve fur weit genug bekannt halt, 
um ihren linearen Verlauf bis zum Ende, Id. h. bis zur 
Konvergenzstelle anzunehmen. Extrapoliert man eine 
nichtlineare Wln-Kurve linear, so konnen grobe Fehler 
entstehen und sind schon entstanden. Im ganzen kann 
man aber sagen, daD das Vedahren der Extrapolation 
yon Bandenkonvergenzlen wesentlich zu einer Bereiche- 
rung unserer Kenntnisse uber Dissoziationsarbeiten bei- 
getragen hat und, wie es in der Natur der Sache liegt, 
gerade von solchen Molekulen, fur  die eine thermo- 
chemische Bestimmung nicht m6glich ist. 

Nach dieser kleinen Abschweifung kehren wir * Zu 
unserm photochemischen Primarprcmefi zuruck. Die an- 
geregten Molekule mussen nun, damit photochemische 
Wirkungen beobachtet werden, innerhalb der  Lebens- 
dauer ihres Anregungszustanldes mit den ubrigen Mole- 
kiilen Zusammenstoh machen konnen. Sie k 6 n n e n , 
wie schon friiher erwiihnt, dabei photochemisch disso- 
ziieren, wenn ihre i n n e r e  E n e r g i e  g r o i i e r  a l s  
d i e  D i s s o z i a t i o n s a r b e i t  ist. Sie konnen aber 
auch bei einem StoO einen Teil ihrer Energie in Form 
von Translationsenergie an das gestoaene Atom oder 
Molekul abgeben (Stoi3 zweiter Art). Auf diese Weise 
wird die Quantenenergie zerstreut. Da also verschiedene 

Mo 1 e k u l a  n r e g u  n g 

4b 

37) E. U. C o n  d o n , Physical Rev. 28, 1182 [lSZS]. 
38) R. T. B i r g e  u. H. S p o n e r ,  ebenda 28, 260 [1926]. 
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Verwendungsmijglichkeiten der Anregungsenergie be- 
stehen, sollte man in diesem Falle eine kleinere Aus- 
b a t e  an  dissoziierten Molekiilen, als nach dem Aqui- 
valentgesetz eu erwarten ist, bekommen (siehe Vortrag 
B o d e n s t e i n). Erst wenn das aufgenommene Quant 
w e s e n t 1 i c h groDer als die Dissoziationsarbeit ist, 
sollte die Ausbeute der aus dem Aquivalentgesetz be- 
rechneten sich nahern, da  trotz Dissipation noch genug 
Energie fur die Dissoziation ubrigbleibt. Wenn der 
StoD nur zu ihrer Auslosung dient, kommt es ubrigens 
fur das Eintreten des photochemischen Prozesses nicht 
darauf an, rnit welchem Atom oder Molekul das ange- 
regte Molekul zusarnmenstofit. Es kann ruhig ein zu- 
gesetztes Fremdgas sein. Nur die Ausbeute kann da- 
von abhangen. Bei sehr tiefen Drucken - geringe 
StoDwahrscheinlichkeit - muD Molekulfluorescenz auf- 
treten, da das Molekul ohne StoD innerhalb der Lebens- 
dauer seine Energie reemittiert. 

Hat ein angeregtes Molekul einen g e r i n g e r e n 
E n e r g i e b e t r a g  aufgenommen,- als der D i s s o -  
z i a t i o n s a r b e i t  e n t s p r i c h t ,  so kann ein Zu- 
sammenstoB eine Dissoziation (des Molekiils in seine 
freien Atome nur hervorrufen, wenn der Fehlbetrag 
aus der  thermischen Energie der Stofipartner gedeckt 
wird. Eine Zerlegung des angeregten Molekuls unter 
gleichaeitiger Reaktion der Zerfallsprodukte rnit den 
Stofjpartnern ist naturlich ebenfalls miiglich, wenn der 
zur Dissoziation fehlende Energiebetrag aus der  Warme- 
tonung der chemischen Reaktion entnommen werden 
kann. 

Als Beispiel fur  einen solchen Fall, bei dem die 
Molekulanregung kleiner als die Dissoziationsarbeit ist, 
ist die Zersetzung des NH3 in N2 und H2 angesehen 
worden, die von E. W a r b u r gsg) rnit der  Wellen- 
lange 2070 A s td i e r t  wuode. Die Dissoziationsarbeit 
fur den ProzeD N H 3 = N  + 3 H  betragt etwa 265 kcal. 
Man kann folgenden Reaktionsverlauf annehmen: 

NH3 + hv NHtang. primar 
NH,,,,S NH3 = 2N2 + 3H2 sekundar. 

Nach neueren Untersuchungen von W. K u h n 'O), 

M i t c h e l l ' ' )  und besonders von B o n h o e f f e r  mit 
F a r k a s 42) ist wahrscheinlicher 

da hierzu die eingestrahlte Energie ausreicht. DaB die 
Ausbeute < 1 ist, ist in beiden Fallen zu erklaren. Der 
zweite Reaktionsverlauf ergibt sich aus der  Deutung 
des NH3-Spektrums als eines Pradissoziationsspektrums. 

Die OmnbiMung aus Sauerstoff verlauft wahr- 
scheinlich nicht primar uber eine Dissoziation des absor- 
bierensden Molekuls, denn die Bandenkonvergenzstelle 
der bekannten Absorptionsbanden des O2 liegt bei 
1756 A, entsprechend einer Energie von 7 Volt oder 
162 kcal. Dort findet ein Zerfall in ein normales und 
ein angeregtes 0-Atom statt. Die von W a r b ~ r g ~ ~ )  
eingestrahlten Wellenlangen betrugen aber nur 2070 A 
und 2537 A, entsprechend 137 und 112 kcal. Wohl aber 
konnte das angeregte 02-Molekul durch StoB zerfallen, 

NH3 + hv = NH2 + H primar, 

39) E. W a r b u r g , Akad. Ber. 1911, 746. 
40) W. K u h n , Compt. rend. Acad. Sciences 178, 708 [I%?=%]; 

41) A. C. G. M i t c h e l l ,  Journ. Amer. chem. SOC. 49, 

*z) K. F. B o n h o e f f e r  u. L. F a r k a s ,  Ztschr. physikal. 

a3) E. W a r b u r g ,  Akad. Ber. 1914, 872; Ztschr. Elektro- 

Journ. Chim. physique 23, 521 [1926]. 

2699 [1907]. 

Chem. 134, 337 [1927]. 

chem. 27, 133 [1921]. 

mindestens bei einer Bestrahlung von 2070 A, denn die 
Dissoziationsarbeit des O2 betriigt etwa 120 kcal. 

0 2  + hv = Ozanp;. primar 0~angrt03+03+Osekundar 
02ang. + 02 = 0 + 0 + O2 sekundar 0 + O2 = O3 
2 0 + 2 0 2 = 2 0 3  

Die nach dem Aquivalentgesetz geforderte Ausbeute 2 
wird fur diese Wellenlange erreicht. Bei 2537 A sinkt 
sie unter den theoretischen Wert. 

Prinzipiell sehr ahnlich den besprochenen Vor- 
gangen ist derjenige Fall, bei dem die Substanz, die den 
chemischen Umsatz erfahrt, nicht selbst das Licht ab- 
sorbiert. Das lichtabsorbierende Molekiil wirkt nur als 
Sensibilisator. Wir nehmen Beispiele, bei denen die 
Energieubertragung mit sehr grofier Wahrscheinlichkeit 
durch StiiDe zweiter Art stattfindet, \d. h. wir schlieDeii 
von unserer Betrachtung diejenigen Falle aus, in denen 
das absorbierende Molekul oder Atom an dem che- 
mischen PrcneD selbst teilnimmt (siehe voranstehenden 
Vortrag). Mman erhalt so sensibilisierte photochemische 
Reaktionen, die eine vollkommene Analogie zu der von 
F r a n c k und Mitarbeitern studierten sensibilisiertetl 
Flluorescenz bilden. Hierher gehort die photochemische 
Zersetzung von Wasserstoff, die von F r a n c  k und 
C a r i o 44) durch Zusammenstofje rnit Hg-Atomen im 
2SP1-Zustand hervorgerufen wird. Die durch Bestrah- 
lung rnit R 2537 A primar angeregten Hg-Atome uber- 
mitteln diese Energie beim ZusammenstoD den Wasser- 
stcrffmolekulen. Diese konnen zerfallen, da die vom Hg 
absorbierte Energie gr6Ber als die Dissoziationsarbeit 
des Wasserstoffs ist. Natiirlich wird ' auch hier nicht 
jeder StoD zur Dissoziation fiihren, sonidern a d e r  der  Rc- 
emission ,des Hg konnen auch stark schwingende Hz- 
Molekule e n t ~ t e h e n ~ ~ ) .  

Die Sensibilisierung photochemischer Prozesse 
durch angeregten Hg-Dampf ist neuerdings auf ein? 
groi3e Zahl von Reaktionen ausgedehnt worden, doch 
kann hier nicht naher darauf eingegangen werden. 

Reaktion: Es ist auch moglich: 

111. Umkehrung der photoehemisehen Primarprozesse. 
Anregung von Lichtemission, zu der die Reaktions- 

warme yon entstehenden Molekiilen die Energie liefert, 
bedeutet nichts anderes als eine Umkehrung der  photo- 
chemischen Prozesse. Wird die Reaktionswarme unter 
der Einwirkung e i n e s  S t o D e s  zur Anregung des 
frisch gebildeten Molekuls s e 1 b s t benutzt, so haben 
wir die Umkehrung eines gewilhnlichen photochemi- 
schen Prozesses. Wird die Reaktionswarme des frisch 
gebildeten Molekiils d u r c h S t o 13 a n a n d e r e 
M o 1 e k u 1 e (Atome) ubertragen, so haben wir die 
Umkehrung der sensibilisierten photochemischen Re- 
aktion vor uns. Beide Falle entsprechen dem p h o t o - 
c h e m i s c h e n  P r i m a r p r o z e D  e i n e r  M o l e -  
k u l a n r e g u n g .  

Geht 'die Molekulbildung s e 1 b s t u n 1 e r L i c h t - 
e m i s  s i o n  vor sich, so bedeutet das eine Umkehrung 
des in e i n  e m  E l  e m  e n  t a r a k t v e r 1 a u f  e n d e  n 
p h o  t o c h e  m i  s c  h e n D i s 5 o z I a -  
t i o n s p r o z e s s e s. Ein Rekombinationsleuchten der 
Halogene ist von K o n l d r i a t j e w  und L e i p u n ~ k y ~ ~ )  
beobachtet wor'den. Sie erhitzten die Dampfe von Clz, Br2 

p r i m a r e n  

44) J. F r a n  c k u. G.  C a r i 0, Ztschr. Physik 11,161 [1922]. 
45) Ober die Moglichkeit einer HgH-Bildung siehe H. B e u t- 

l e r  u. E. R a b i n o w i t s c h ,  Ztschr. physikal. Chem. B 8, 

40) V. K o n d r a t j e w  u. A. L e i p u n s k y ,  Ztschr.Physik 
403 [1930]. 

50, 366 [1928]. 
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und J2 bis zu 1000" und erhielten ein Leuchten, dessen 
Spektrum sich rnit dem Absorptionsspektrum des be- 
treffenden Halogens als identisch erwies. Daher ver- 
muteten sie, dai3 der kontinuierliche Teil des Spektrums 
dem Vorgang entspricht: 

Durch Intensitatsvergleiche bei verschiedenen Tempera- 
turen rnit dem theoretisch berechneten Intensitiitsver- 
haltnis konnen sie die A n d m e  stutzen, ferner kann sie 
als allein miigliche sehr wahrscheinlich gemacht werden. 
(Das Leuchten w r d e  von K o n e n  und W o o d  schon 
lrtiher beobachtet, doch war es lichtschwach und ist 
ohne Erklarung geblieben. Sie haben demnach die U m - 
k e h r u n g  d e s  P h o t o d i s s o z i a t i o n s p r o -  
z e s s e s beobachtet. 

Fur die andere Art von Chemiluminescenzen, die 
namlich der U m k e h r u n g  e i n e r  p r i m a r e n  
p h o  t o c  h e m i s c  h e  n '  M o 1 e k u l  a n r e g  u n g  ent- 
sprechen, sei an  die Arbeiten von H a b e r  und 
Z i s c h und P o 1 a n y i rnit Mitarbeitern erinnert. 
H a b e r und Z i s c h '') untersuchten das Spektrum, das 
durch ZusammenstoDen von Na rnit C1, angeregt wurde. 
P o 1 a n y i und Mitarbeiter haben die Versuche dahin 
weiter ausgebaut, daD sie hochverdiinnte Alkalidampfe 
rnit Halogenen zusanimenbringen und die Chemilumi- 
nescenz dieser ,,hochverdiinnten Flammen" photogra- 
~h ie ren '~ ) .  Es ist leilder nicht mehr miiglich, auf diese 
Versuche naher einzugehen. Gesagt sei nur noch, dai3 
Untersuchungen von Chemiluminescenzen unter Um- 
standen zu einer Abschatmng von Dissoziationsarbeiteti 
dienen konnen, namlich dann, wenn keine Stbrungen 
durch sekundare Prozesse auftreten oder der  Reaktions- 
mechanismus vollkommen klar ist. 

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

J + Jang.= Ja + hv. 

SehluS. 
In diesem Vortrage sind nur Gasreaktionen be- 

sprochen worden. Ganz k u n  miichte ich nur noch auf 
Photodissoziationen in einem Elementarakt hinweisen, 
die nicht bei Gasen, wohl aber bei festen Kijrpern quan- 
titativ untersucht worden sind. Es handelt sich urn die 

4 7 )  F. H a b e r  u. H. Z i s c h ,  Ztschr. Physik 9, 302 [19221. 
48) M. P o 1 a n y i u. Mitarbeiter, Ztschr. physikal. Cliern. 

E. 1 u. ft. 

Reaktion Molekiil + hv = (Molekulion+) + Elektron. Sie 
wird stndiert in den Arbeiten von G ud d e n und P o h 1 
und Mitarbeitern4e) uber den lichtelektrischen Effekt, 
der im Innern von Kristallen ausgelost wird. Hier gilt 
das Aquivalentgesetz quantitativ, d. h. fur jedes absor- 
bierte Qnant lai3t sich ein abgetrenntes Elektron nach- 
weisen. Die Reaktion (Molekulion-) + hv = Molekiil + 
Elektron ist von S c h e i b e und Mitarbeitern an den 
Absorptionsspektren der  Halogenionen in wasserigeti 
Losungen verifiziert worden, die damit unmittelbar zu:n 
Nachweis eines Elektronenaffinitkitsspektrums gefuhrt 
haben. 

Wir kSnnen die Ergebnisse folgendermafien zu- 
sammenfassen: 

Die p h o t o c  h e m i sc h e n  P r i m a r p r o z e s s e 
sind dem Aquivalentgesetz unterworfen. Sie konneii 
bestehen in 

a) einer primaren Photdissoziation, 
b) einer primaren Molekulanregung. 

Beide Vorgange sind aus dem Spektrum abzuleseri. 
Ein kontinuierliches Spektrum und ein Pradissoziations- 
spektrurn deuten auf Vorgang I hin. Ein Spektrum mit 
diskreten Banden entspricht Vorgang b. Die Bandenkon- 
vergenzstelle zeigt den Obergang zwischen beiden Fallen 
an. Die bei Vorgang a entstehenden Dissoziationsprodukte 
und ihre Zustande konnen ebenfalls, wenigstens in den 
meisten Fallen, aus einer Deutung der  Spektren ent- 
nommen werden. Zugleich lassen sie Schlusse auf den 
Bindungscharakter der Molekule zu. 

Die nach Vorgang b primar angeregten Molekule 
konnen eine Energie groi3er als ihre Dissoziationsarbeit 
aufgenommen haben. Dann konnen sie beim Stoi3 ent- 
weder zerfallen oder chemisch reagieren d e r  ihre 
Energie wird einfach zerstreut. 

1st die aufgenommene Energie kleiner als die Disso- 
ziationsarbeit, so kann der  zur Dissoziation durch Stof3 
fehlende Energiebetrag aus der thermischen Energie 
des StoDpartners oder aus der  Warmetonung der  che- 
mischen Reaktion entnommen werden. Ich glaube, wir 
konnen sagen, dai3 rnit diesen Vorstellungen die Grund- 
lagen fur eine Erklarung der  photochemischen Reak- 
tionen geschaffen sind. [A. 82.1 

49) Lit. siehe bei B. G u d d e n , Lichtelektr. Erscheinungen, 

O 0 )  G. S c  h e i  b e ,  Ztschr. Elektrochern. 34, 497 [1928]; 
Springer, 1928. 

Ztschr. physikal. Chem. B. 5, 355 [1929]. 

GroRe Manner der Holzimpragnierungstechnik. 
Von Dr.Jng., Dr. phil. FRIEDRICH MOLL, Berlin&idende. 

(Eingeg. 14. Juni 1930) 

Die Entwicklung der Wissenschaft und Technik ist 
nicht das blinde Werk des Zufalls, sondern sie wird von 
Mannern beeinfl.ui3t und geleitet, die ihr in richtiger Be- 
urteilung der Zeitumstlinde und unter Verwertung der 
naturwissenschaftlichen und wirtschaftlichen Erkennt- 
nisse der Zeit ihre W e e  weisen. Selten sind diese 
Manner durch Geburt und Stedium ftir das Fach, mit dem 
ihr Name verknupft ist, vorher bestimmt. An der Wiege 
der Holpimpragnierungsidustrie stehen die ,,Erfinder". 
Als seit etwa 1830 der Eisenbahnbau einen von Jahr zu 
Jahr steigenden Bedarf an Schwellen bewirkte, stellte 
der Chemiker K y a n einen Tank auf, um hierin die 
Schwellen in einbe Schutzlosung einzutauchen. Der In- 
genieur B e  t h e 1 1  gestaltete den von B r  B a n  t ge- 
wiesenen Weg der  Durchtrankung von Holzern in Metall- 
cylirrdern unter Druck aus. Der Arzt B u r n e t t wahlte 

zur Konservierung das von ihm als gutes Antiseptikum 
erkannte Chlorzink. Der Arzt Dr. B o u c h e r i e zeigte 
ein einfaches Verfahren, Langholz zu durchtranken. An 
die Erfindergeneration schlieiaen sich Manner, die die 
Holzimpriignierung zur Industrie erheben: Julius R ii t - 
g e r s ,  Kasimir Rndolf K a t  z und die drei Briider 
H i m m e 1 s b a c h ,  an  diese dann die, welche fur uns 
als die altere Generation gelten. 

1. John K n o w l e s ,  1781 geboren, leitete von 1806 
bis 1832 das Surveyor's Department der englischen 
Marine. Wichtige Untersuchungen uber Probleme des 
Holzschiffbaues verschafrften ihm die Mitgliedschaft der 
Royal Society. Als es bekannt wurde, dai3 der Sieg 
Nelsons in der  Seeschlacht bei Trafalgar infolge der 
Schalden der Flotte durch Schwamm lange Zeit zweifel- 
haft gewesen war, verfai3te K n o w l e s  seine ,,An 




