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5. Der Q u e c k s i l b e r g e h a l t  i m  B l u t  belauft 
sich normalerweise auf wenige l t ,  bis etwa 7 y in 1000 g. 
Er ist groBer, solange deni Korper Quecksilber als Dampf 
zugefiihrt wird. Nach Aufhoren der Quecksilberaufnahme, 
oder wenn es sich uberhaupt nur urn Zufiihrung sehr 
kleiner Quecksilbermengen aus der Luft, aus Amalgam 
usw. handelt, weicht er kaum vom normalen ab, wahrend 
der Harn vie1 starker quecksilberhaltig sein kann. In 
den Kreislauf gelangendes Quecksilber wird von der 
Niere abgefangen und von dort nur ganz allmahlich rnit 
dent Harn ausgeschieden. 

6. Fur die D i a g n o s e der Quecksilbervergiftung ist 
die Bestimmuug des Quecksilbergehaltes vou Stuhl und 
Klut im allgeineinen von geringem Wert. Wichtiger ist 
die Harnanalysel3), bei der auch Materialbeschaffung und 
Ausfuhrung leichter sind. Ergibt sie nur wenige y Hg 
in I000 emJ, so spricht sie gegeu eine noch andauernde 
oder erst kurze Zeit zuriickliegende nennenswerte Queck- 
silberzufuhrung und somit gegeu eine unmittelbare Ge- 
sundheitsschadiguiig durch noch vorhandenes Queck- 
silber (auf die nicht selteuen sekundaren, sich auch nach 

13)  Vorschrift: A. Stock, F. Cucuel u. H .  Kohle, diese Ztschr. 
46, 187 119.331. Leider liegt die Grenze fur die einlachere 
spektrographische Bestinimung des Quecksilbers iin Harn schon 
Iwi etwa 15 y Hgil(E00 c1n3 (R.  Probsf,  Arch. exp. Pathol. 
Phariiiakol. 169, 119 [1933]), zu hoch fur die nieisten prak- 
tischen Falle. 

Verschwinden des Quecksilbers auswirkenden Folgen der 
chronischen Quecksilbervergiftung werden wir in einer 
apateren Veroffentlichung eingehen). Enthalt der Harn 
wenig mehr Quecksilber als normal (Gehalt: bis etwa 
10 ,I1000 cm?), so ist eine Quecksilber\iergiftuug nicht 
ausgeschlossen; ubersteigt der Quecksilbergehall etwa 
10 y/ lOOO cm3, so ist sie wahrscheinlich. Immer komnit 
dein klinischen Bef und (nervBs-psychische Erscheinungen, 
Abgeschlageiiheit, Kopfdruck, Zahnfleischbluten, Stoma- 
titis, chronische Katarrhe, vereinzelte Durchfalle usw. 
ohiie sonstfge erkeniibare Ursachen) eutscheidende Be- 
deutung zu. Es ist zu beachten, daB das Quecksilber 
die Nierenarbeit storen und dadurch seine eigene Aus- 
echeidung erschweren kann. Wegen des haufig schub- 
weisen Auftretens von Quecksilber im Harn empfiehlt es 
sich, Harnproben einiger aufeinanderfolgender Tage oder 
eine Durchschnittsprobe mehrerer 'rage zu analysieren. 
Die Blutanalyse kann nutzlich sein, wenn festgestellt 
werden soll, ob eine starkere Quecksilberaufnahnie nocli 
andauert. 

- ~~ 

Wir danken (der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  
D e u t s c h e n W i s s e n s  c h a f t  fur die Forderung 
dieser Untersuchungen init einem Forschungsstipendium, 
den Herren Dr. med. E. W .  Baader, Berlin, und Dr. med. 
M .  Zufall, Karlsruhe, fur Beschaffung von Blutproben. 

[A.  95. ] 

Uber den derzeitigea Stand der Photochemie. 
Von Prof. Dr. PAUL HARTECK, 

Institut fur physikalische Chemie der hamburgischen Universitat. (Eingrg. 3. Juh I934 ) 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Photoch,emie und Photographie auf der 47. Hauptversamiiilung des V.d.Cb. zu Koln, 24. Mai 1334. 

Schon seit mehr als hundert Jahren weiD man nach 
Grotthus, dafS nur solches Licht photochemisch wirksam 
sein kann, welches vom System absorbiert wird. Dies 
ist jedoch nur eine notwendige und nicht hinreichende 
Bedingung. Solange man sich iiber die Natur des Lichtes 
im unklaren war, solange war es naturlich auch unmog- 
lich, rationelle Photochemie zu betreiben, wiewohl sich 
viele Forscher rnit diesem Problem befaBten. Dies anderte 
sich von den1 Zeitpunkte an, wo die Photochemie durch die 
Entwicklung der Quantentheorie dauernd angeregt wurde. 
In diesem Zusamrnenhange konnen wir zwei Hauptperio- 
den des Fortschrittes in der Photochemie feststellen. Die 
eiiie beginnt niit der Aufstellung des photochemischen 
Aquivalentgesetzes durch Einstein im Jahre 1904 und die 
zweite init der Deutung der Molekiilspektren in den 
Jahren um 1925. Das photochemische Aquivalentgesetz 
sagt aus, dai3 das Licht nur quantenhaft absorbiert wird. 
Die Energie des Lichtquantes wird durch die Plancksche 
Beziehung E = hv wiedergegeben, wobei h das Plancksche 
Wirkungsquanlum und v die Frequenz des Lichles be- 
deuten. Ein Moll) = 6,06.lO*3 Lichtquanten von z. B. 
5000 A entspricht 57 kcal, von 2500 A 113 kcal, und es 
ist schon vom rein energetischen Standpunkte aus ver- 
standlich, dafi solch grofie Energien chemische Wir- 
kungen auslosen konnen. Die Pionierarbeiten von Emil 

l) Die Mengeneinheit beim Messen chemischer Unisetzungen 
ist das Grammolekiil, also 6,06.102s Molekule (Avogadrosche 
Zahl). Wenn samtliche Molekiile eines Mols Absorptionsakte 
ausfiihrten, wiirden sie 6,06. l o r d  Energiequanten abwrbieren. 
Der Zahlenwert dieses Energiebetrages, der in kcal gemessen 
werden kann, hangt von der QuantengroBe, a160 von der 
Wellenlange ab und hat fur die verschiedenen Wellenlangen 
die obengenannten GroBen. Wie man sieht, ist er bei den be- 
lrachteteii WellenlBngen konimensurabel niit den Wlrme- 
tijnungen chemischer Reaktionen, also niit den Energiebetragen, 
die umgesetzt werden, wenn alle Einzellnolekiile eines Gramin- 
itiolekiils reagieren. 

Warburg aus den Jahreu nach 1911 befafiten sich vor 
allern mit der Frage, ob die Zahl der absorbierten Licht- 
quanteri identisch init den chemisch umgesetzten Mole- 
kulen ist. 

Die Zahl der unigesetzten Molekiile ist in den uber- 
wiegenden Fallen in der Nahe von 1, kann aber auch wie 
beim Chlorknallgas auf einige Hunderttausend steigen 
und ist z. B. im  Falle der lichtechten Farbstoffe praktisch 
Null. Die Quantenausbeute hangt in vielen Fallen von 
der Konzentration der Reaktionspartner, der Temperatur 
und rnanchmal auch von Zusatzen frenider Stoffe ab, die 
nicht direkt an dem cheniischen ProzeB teilnehmen. Der 
eigentliche photochemische PrimarprozeB verlauft natur- 
lich immer mit der Quantenausbeute 1, und durch die 
sich anschlieBenden Folgereaktionen erhoht bzw. er- 
niedrigt sich der beobachtete chemische Umsatz. 

Als klassische Beispiele seien genannt die Zersetzung 
von Jodwasserstoff uiid Bromwasserstoff mit einer 
Quantenausbeute von je 2 nach dem Schema 

1. H J + h v = H + J  1. HBr + hv = H + Br 
2. H J  + H = H, + J bzw. 2. HfBr 4- H = H, + Br 
3. J + J = J z  3. B r f B r = B r s  

Fur das Verstandnis des photochemischen Ge- 
schehens ist es von groBter Bedeutung, sich uber den 
durch die Lichtabsorption hervorgerufenen PrimarprozeB 
in1 klaren zu sein. 1st der lichtabsorbierende Stoff ein 
e i n a t o in i g e s G a s , so komnt praktisch nur An- 
regung der Atome in Frage, da die Ionisierungsgrenze 
der Atome ini extrenien Ultraviolett liegt und photo- 
cheinische Untersuchungeu iiii allgenieinen nicht mit 
kiirzeren Wellenlangen als bis 1700 A ausgefuhrt werden. 
Die angeregten Atome konnen durch Stoi3 zweiter Art 
ihre Energie abgeben und so die Spaltung von Molekiilen 
i n  Atome und Radikale bewirken. Der weitaus wichtigste 
Fall ist die Einleitung vou derartigen Prozessen rnit Hilfe 
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von Qneclrsilberdampf. belichtet mit einer Quecksilber- 
resonaiizlampe, also Reaktionen, welche durch Queck- 
silber sensibilisiert sind. Die eine Resonanzlinie des 
Quecksilbers liegt bei 2537 A und entspricht 112 kcal. 
Da die Dissoziationswarnie des Wasserstoffes 102 kcal 
betragt, so kann dieser mit Hilfe der Quecksilbersensibi- 
lisierung durch StoD zweiter Art in Atome gespalten 
werden. In reinem Wasserstoff kann man mit Hilfe von 
Quecksilbersensibilisierung stationare H-Atom-Konzen- 
trationen von niehr als i/looo mm erzeugen. Diese Mag- 
lichkeit der Erzeugung von H-Atomen hat AnlaB zu einer 
groijen Anzahl von Untersuchungen gegeben, da ja be- 
kanntlich Wasserstoff nur durch Licht im experimentell 
nicht zuganglichen extremen Ultraviolett direkt in Atome 
pespalten wird. Von besonderer Bedeutung wurde die auf 
diese Weise erinoglichte Untersuchung der Vereinigung voii 
Sauerstoff und Wasserstoff. Diese Reaktion ist fur  das 
Verstiindnis von Osydationsreaktionen sehr wichtig. Es 
hat sich gezeigt, daG die H-Atome bei Zimmertemperatur 
und einigcn 100 inm Gesamtdruck unter gunstig ge- 
w:ililten Arbeitsbedingungen praktisch nur AnlaB zur 
Bildung VOIL Wasserstoffsuperoxyd geben, und daB die 
von einer Reihe von Autoren gefundene Wasserbildung 
grofitenteils ihren Ursprung in weiterer Zersetzung von 
H,O, hat. Die Quantenausbeute der Wasserstoffsuper- 
osydbildung liegt in der Nahe von 1, d. h. pro absorbier- 
tes Lichtquairt wird ein Molekul H202 erzeugt. Ware sie 
wirklich niir eins, so konnte man dies durch die An- 
l~geruiiq von H-Atomen an Oz erklaren, also 

1. 
2. H + O , + M = H O Z + M  

H, + HgX == 2H + Hg 

3. a) 2H02 = H,O, + Oz 
b) HO, + H + M = HZO, + M 

Anlagerungsreaktionen im Gasraum gehen bekanntlich 
nirht im ZweierstoB vonstatten, und es ist daher bei der 
prsten Reaktion ein dritter StoGpartner M notwendiq, der  
die riberschiissige Energie ableitet. Falls jedoch die 
Quantenausbeute groi3er als 1 ist und auf3erdem noch 
Wasserbildung auftritt, so ist der Mechanismus noch nicht 
nls  geklart zu betrachten. An Kohlenoxyd lagern sich die 
H-Atome an unter Bildung von Formaldehyd und Al- 
deliyd-Kondensationsprodukten mit einer Quantenaus- 
heute etmas kleiner als 1. 

Vie1 wichtiger ist der Fall, in welchem die M o l e -  
li ii l e die Liclitabsorption bewirken. Noch vor 10 Jahren 
wurdeli die Dissoziationswarmen der meisten Molekiile 
aus anderweitigen fehlerhaften Abschatzungen fiir so 
cro13 qelialten, dai3 eine Spaltung in Atome durch Licht 
der fraglichen Wellenlangen nicht in Betracht zu kommen 
schien, und inau nahm in vielen Fallen an, daG es sich 
such hier nur uni eine Anregung handle und daD solche 
energiereichen, aktivierten Molekiile fur den photo- 
rhenijschen Umsatz verantwortlich zu machen seien. Die 
Analyse der Bandenspektren hat jedoch gezeigt, daD es 
sich z. B. in den Fallen des Chlors, des Broms fur  blaues 
Licht und beim Sauerstoff fur Wellenlangen kurzer als 
1751 A uni eine direkte Spaltung der Molekule in zwei 
Atome handelt, denn dann werden diese Molekiile jen- 
seits ihrer Bandeiikonvergenzstelle im Kontinuuni be- 
lichtet. In vielen Fallen besitzt ein Atom des gespaltenen 
hlolelriils Anregungsenergie. Beim Chlor z. B. ist sie 
2,s kcal, beim Sauerstoff 45,2 kcal. Diese Anregungs- 
energie scheint jedoch fur die chemischen Folgereak- 
tionen ohne Belang zu sein, desgleichen, wenn die frag- 
lirhe Wellenlange betrachtlich energiereicher ist, als der 
Bandenkouvergenzstelle entspricht, und die Spaltprodukte 
dalier kinetische Energie erhalten. 

Bisweilen - solche Falle bieten z. B. Ammoniak 
und Stickstoffdioxyd - werden die Banden plotzlich 

diffuse. Wir nennen solche Spektren Pradissoziations- 
spektren. Es lionnte gezeigt werden, dai3 von dem 
Punkte des Randensystems an (narh kurzeren Wellen- 
langen hin), wo 'die zunachst scharfen einzelnen 
Linien plotzlich anfangen, diffuse und rerwaschen 
zu werden, einerseits ein Aufhoren des Fluorescenz- 
verinogens parallel qeht, andererseits setzen bei diesem 
Punkte chemische Reaktionen ein, die nur durch das 
plotzliche Auftreten von Atomen oder Radikalen er- 
Idart werden konnen. Also handelt es sich auch im Falle 
der Pradissoziation urn eine Spaltung des Molekiils. Am- 
moniak zerfallt primar in NH, + H und die H-Atome 
konnen nun wiederum benutzt werden, um verschiedene 
chemische Reaktionen einzuleiten. Insbesondere fur 
Untersiichungen bei hoheren Temperaturen und Gegen- 
wart von Sauerstoff, wo das Quecksilber infolge Oxyd- 
bildung versagen wiirde, ist Ammoniak ein geeigneter 
Semi bil isator. 

Als Beispiele vie1 untersuchter photochemischer Gas- 
reaktionen seien genaunt : Die Chlorknallgasreaktion, 
die BromwasserstoffbiIdung, die Vereinigung von Kohlen- 
oyyd und Chlor zu Phosgen im Licht und Bildung und 
Zerfall von Ozon. Die Chlorknallgasreaktion ist die meist 
untersuchte photochemische Gasreaktion. Im Verlaufe 
der? Untersuchungen hat sich gezeigt, dafi sie sich nicht 
als Schulfall eignet, da sie besonders empfindlich gegen 
aui3erst geringe Mengen von Verunreinigungen sowie 
auch gegen Spuren von Sauerstoff ist. An Hand dieser 
Reaktion hat sich jedoch groDtenteils durch Bodenstein 
und seine Mitarbeiter die Verauchstechnik der photo- 
chemischen Gasreaktionen sehr verfeinert, und man ist 
auf viele Fehlerquellen aufmerksam geworden, was nun 
der gesamten Reaktionskinetik und Photocheinie zugute 
kommt. Die Chlorknallgasreaktion verlauft nach dem 
Keltenchema, welches von Nernst im Jahre 1916 auf- 
gestellt wurde und das Wesentliche dieser Reaktion trifft. 

1. C12 hv = 2 C1 
2. 
3. 

C1+ Hz = HCl + H 
H + Cle = HCl 4- C1 USW. 

4. H -+ Wand Verunreinigungen, Abbruch der Kette an 

Pro absorbiertes Lichtquant werderi in reinem Chlor- 
knallgas einige 100000 Mol HC1 gebildet. Die Chlor- 
und Wasserstoffatome brechen nicht in der Weise die 
Kette ab, daD sie sich im DreierstoS vereinen, sondern 
sie werden durch die oben angegebenen Reaktionen ver- 
braucht. Die Bromwasserstoffbildung und die Phosgen- 
bildung im Liqht sind zu Musterbeispielen ausgear- 
beitet worden, insbesontdere, da es gelungen ist, den 
experimentellen AnschluD an 'die Bildung dieser 
beiden Gase in der  Warme zu gewinnen. Aucli 
die Ozonzersetzung kann nunmehr widerspruchsfrei ge- 
deutet werden, nachdem wir wissen, ,daB auch schon 
durch rotes Licht Ozon in 0, + 0 gespalten wird. 
und viele Ergebnisse stehen in guter Obereinstim- 
mung rnit denen, welche erhalten wurden, wenn Sauer- 
stoff durch elektrische Entladung in Atome gespalten 
Sird, und diese mit dem iiberschussigen Sauerstoff ein 
kinetisches Ozongleichgewicht bilden. 

Bei der P h o t o c h e m i e  d e r  L o s u n g e n  ist eine 
Reihe von neuen Momenten zu berucksichtigen. Es wird 

.einerseits das Absorptionsspektrum verandert, anderer- 
seits werden die chemischen Folgereaktionen beeinflufit. 
Das Mai3 der Beeinflussung durch das Losungsmittel 
durchlanft alle Stufen. Am geringsten ist die Beein- 
flussung im allgerneinen bei Gaseu, wenn diese in in- 
differenten Losungsmitteln geloat sind, oder wenn es sich 
urn eine Verflussigung des Gases handelt. Das Absorp- 
tionsspektrum weist dann gegeniiber dem Gaszustande 

{ C1 + Wand } Sauerstoff. 
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nur unwesentliche Veranderungen auf. Der Unterschied 
gegenuber den Gasreaktionen besteht dann nur darin, 
dafi die Teilchen sich dauernd im StoBzustande rnit dem 
Losungsmittel befinden, was einerseits die Rekombi- 
nation von Atomen und Radikalen erleichtert, anderseits 
nach erfolgter photochemischer Dissoziation sofortige 
Wiedervereinigung der dissoziierten Teilchen bewirken 
kann. Die erwahnten Effekte werden zum Beispiel bei 
der photocheniischen Zersetzung von fliissigem Jod- 
masserstoff oder Jodwasserstoff in indifferentem Losungs- 
tnittel beobachtet. Als MaD der Wechselwirkung von 
Losungsmittel und gelostem Stoff kann auch die Linien- 
verbreiterung angesehen werden. So wird die Queck- 
silberlinie 2537 A durch Wasser starker verbreitert als 
durch Alkohol, und durch Alkohol starker als durch 
Hexan. Die Linienverbreiterung ist jedoch kein verlai3- 
liches MaB fur die Wechselwirkung zwischen Losung und 
gelostem Stoff, da es auch eine Rolle spielt, ob die an- 
geregten Elektronenbahnen sich in der Peripherie des 
Atomes befinden, oder ob es sich um eine sogenannte ge- 
schiitzte Bahn handelt. Das Valenzelektron des Queck- 
silbers befindet sich in der Peripherie des Atomes. Die 
Absorptionsspektren von Ionen der seltenen Erden wer- 
den durch einen Elektronensprung im Innern des Atom- 
ions zwischen den unbesetzten Schalen hervorgerufen. 
Diese Absorptionsspektren sind auch in Losung und 
kristallisiertem Zustande auffallend scharf. 

Ein wichtiger photochemischer Fall, der in konden- 
sierten Systemen auftritt, ist der, dai3 das lichtabsor- 
bierende System nicht nur aus neutralen Molekiilen, 
sondern auch aus Ionen besteht. Die AbsorptionsSpektren 
der Ionen sin,d nicht im geringsten identisch mit denen 
der freien Ionen, sondern infolge der aui3erordentlich 
grofien Solvatjonsenergien vollstandig verandert und ver- 
lagert. Unter den Ionenabsorptionsspektren sind die der 
Anionen von gro5erer Bedeutung, denn die der Kationen 
liegen entwader im unzugiinglichen Ultraviolett, oder es 
handelt sich, wo Lichtabsorption sogar im Sichtbaren auf- 
tritt, wie bei den Schwermetallionen von Cr, Fe, Co, Ni  
usw. um Elektronensprunge in den Zwischenschalen. 
Immerhin konnen diese Anregungen, insbesondere wenn 
es sich um Komplexsalze handelt, photochemische Rea- 
tionen auslosen. 

Von den Absorptionsspektren der Anionen sind gut 
untersucht das Hydroxylion, das Nitrat- und das Sulfition 
und die Atomionen der Halogene. Bei den letzteren 
nimmt man an, dai3 das Elektron durch den Prozei3 der 
Lichtabsorption abgetrennt wird. Man spricht dann von 
den sogenannten Elektronenaffinitiitsspektren. Das Elek- 
tron wird zwar durch den Akt der Lichtabsorption aus 
seinem alten Atoniverbande abgelost, wird aber nicht im 
eigentlichen Sinne des Wortes frei, denn es lagert sich 
augenblicklich an ein anderes Teilchen an, und diese 
Umladung lost den photochemischen Umsatz aus. Als 
Beispiel sei die waarige Sulfitlosung genannt, wo das 
Sulfition SO,-- bei 2650 A ein Elektronenaffinitatsspek- 
trum besitzt. Der der Lichtabsorption sich anschliei3ende 
Primarprozei3 ist der folgende: SO,-(H,O) + hv = SO, + H + OH-. Dieser PrimarprozeB leitet bei Auwesen- 
heit von Sauerstoff die Autoxydationskette von iiber 
1000 Kettengliedern des Sulfites ein: 

so,- + SO,-- + H ~ O  + o2 = 2 ~ 0 , ~ -  + OH + H+ 

SO,-- + OH = so,- + OH- USW. 

In jiingster Zeit, insbesondere nach der Entdeckung 
des s c h w e r e n  W a s s e r s t o f f e s  hat sich das Inter- 
esse dem Problem zugewendet, inwieweit es auf photo- 
chemischem Wege moglich ist, das Verhaltnis eines Iso- 
topengemisches zu verschieben. Da mu5 man zwei 

prinzipiell verschiedene Typen von ReaBtionsm8glich- 
keiten unterscheiden. Im einen Fall wird das ver- 
schiedene Absorptionsspektrurn der Isotopen benutzt, uni 
bevorzngt eine Art von Isotopen anzuregen bzw. das 
Molekul zu spalten. Diese Versuche wurden Zl l l i l  ersten 
Male init Erfolg von Werner Kuhn2) bei der Zersetzung 
des Phosgens ausgefuhrt, wobei es gelang, das Verhaltnis 
der Chlorisotope zu verschieben.' lm anderen Falle ist 
zwar der photochemische Primarprozefi derselbe, aber 
die sich anschlieaenden Folgereaktionen geben zur Ver- 
schiebung des Isotopenverhaltnisses AnlaB. Das hier in 
Betracht kommende Beispiel ist die Anreicherung des 
schw eren Wasserstoff es mit Hilf e der Ch lorknal lgas- 
reaktion. Die Teilreaktion, welche die Versehiebung des 
Isotopeiiverhaltnisses bewirkt, ist 'die verschieden schnelle 
Einwirkung der Chloratome auf H-H und H-D. Das 
Experiment hat ergeben, dai3 die Chloratome langsamer 
mit deuteriumhaltigem Wasserstoff reagieren. Dies war 
auch zu erwarten, denn ganz abgesehen davon, dai3 die 
Zahl der Zusanimenstoi3e init deuteriunihaltigem Wasser- 
stoff geringer ist, so besitzt das H-D-Molekiil um 
S10 cal weniger Nullpunktsenergie, das D-D-Molekiil um 
1790 cal weniger Nullpunktsenergie als normaler Wasser- 
stoff. Die Reaktion C1 + H-H = HCl + I€ besitzt eine 
Aktivierungswarme von einigen Kilocalorien, d. 11. die 
Stofiausbeute ist rund l/iooo. Es hat nun iiach den vor- 
liegenden Versuchsergebnissen den Anschein, als ob der 
Minderbetrag an Nullpunktsenergie voll als Zusatz zur 
Aktivierungswarme aufgebracht werden ma. 810 cal 
zusatzliche Aktivierungswarme geben bei Zimmertempe- 
ratur eine Verminderung der StoBausbeute urn einen 
Faktor 4, der sich bei Beriicksichtigung der geringeren 
Zahl von Zusammenstoi3en auf 5 erhoht. Eine zusatzliche 
Aktivierungswarme von 1790 cal entsprechend der Reak- 
tion von C1 + D-D = DCI + D gibt analog eine Stofi- 
ausbeutenverniinderung, welche 25 bzw. 35 betragt. Van 
,4. und L. Farkas wurde die Anreicherung von HD und 
Dr bei Belicliten von Chlorknallgas beobachtet, woraus 
sich errechnen liei3, dai3 normaler Wasserstoff etwa dreimal 
so schnell verbrauchl wird wie del; schwere. Von Rolef- 
?on wurde aus der relativen Bildungsgeschwindigkeit von 
Phosgen und Chlorwasserstoff beim Belichten eines Ge- 
misches von Cl,, CO und deuteriumhaltigem Wasserstoff 
eine relative Geschwindigkeit des Verbrauches der bciden 
Wasserstoffisotope von mehr als 10 gefunden. Aus dieser 
Tatsache scheint hervorzugehen, dai3 der Isotopeneffekt 
z. T. durch ungunstige Folgereaktionen herabgedruckt 
werden kann, da von A. und L. Farkas die Isotopenver- 
schiebuug, von Rollefson die relative Geschwindigkeit des 
primareu Angriffes auf die verschiedenen Wasserstoff- 
nioleltiilarten beobachtet wurden. So kann z. B. ein 
durch H-Atome katalysierter Austausch des schweren 
Wasserstoffes den Effekt vermindern, etwa nach den1 

H + HD = Ha + D; D + HC1= DCI f H. 

Da der Separationseffekt fiir den Wasserstoff so betracht- 
lich ist, so liegt es nahe daran zu denken, ob nicht etwa 
auch bei anderen Isotopen ein Separationseffekt infolge 
verschiedener Nullpunktsschwingungen auftreten kann. 
Falls wie beini Wasserstoff geringe Nullpunktsschwiugung 
parallel geht rnit gro5erer Aktivierungswarme und daher 
kleinerer Stofiausbeute, dann ware auch fur das andere 
Kettenglied der Chlorknallgasreaktion, und zwar fur die 
Chlorisotopen ein kleiner Separationseffekt von einigen 
Prozenten zu erwarten. Analoge photochemische Reak- 
tionen werden vielleicht bei der Verschiebung des Iso- 
topenverhaltnisses einer Reihe von Elementen noch eine 
Rolle spielen. [A. 89. ] 

2) Vgl. diese Ztschr. 47, 432 [1934]. 


