
Die Anfange der Organischen Photochemie 

Von Heinz D. Roth" 

Photochemische Reaktionen unter dem EinfluB von Sonnenlicht finden auf dem Planeten 
Erde sicherlich schon seit Milliarden von Jahren statt. Wie sind nun Wissenschaftler auf die 
ldee gekommen, daB die Wechselwirkung von Materie mit Licht nicht nur physikalische 
Phiinomene erzeugen kann, sondern manchmal auch die chemische Beschaffenheit der Materie 
veriindert? Sobald die Sonnenniirme als Energiequelle fur Destillationen genutzt wurde, war 
die Entdeckung photochemischer Reaktionen nur noch eine Frage der Zeit. Man kann sich 
drei Arten von Veriinderungen vorstellen, die das Interesse eines Chemikers erweckt haben 
konnten: Farbiinderungen, die Entwicklung von Gasblasen (zum Beispiel von Sauerstoff bei 
der Photosynthese) und die Ausscheidung eines Photoproduktes, das weniger loslich ist als die 
Ausgangsverbindung. Kaum vorhersehbar war dagegen die Beobachtung, daB Sonnenlicht 
Santoninkristalle zerspringen Iii13t, weil Santonin und sein Photoprodukt unterschiedliche 
Kristallgitter haben. ~ Im Laufe des achtzehnten und neunzehnten Jahrhunderts wurde eine 
Fiille unterschiedlichster photochemischer Reaktionen entdeckt, einige zufallig, andere als 
Ergebnis sorgfiiltig geplanter Versuche. Aber erst mit dem Anbruch des zwanzigsten Jahrhun- 
derts war die Zeit schlieBlich reif fur grokingelegte, systematische Untersuchungen, die die 
Photochemie als ein wichtiges Teilgebiet der Chemie etablierten. 

1. Einleitung 

Photoreaktionen auf unserem Planeten sind bedeutend 
iilter ais das Leben. Durch Sonnenlicht induzierte photoche- 
mische Reaktionen haben sicherlich begonnen, sobald sich 
der Staub nach der Accretionsphase gesetzt hatter*]. Die 
Atmosphiire der jungen Erde war hochstwahrscheinlich sau- 
erstoff-frei. Sie konnte vor allem aus Kohlenwasserstoffen 
und Cyankohlenstoffverbindungen bestanden haben, wie 
heute die Atmosphiire von Titan, dem groBten Saturn- 
mend". ''. Zusiitzlich (oder stattdessen) konnte sie auch 
groBere Mengen Wasser und Kohlendioxid enthalten haben, 
das heute auf unseren Nachbarplaneten Mars und Venus zu 
finden ist14]. 

Die Erdatmosphiire war der Bestrahlung einer jungen 
Sonne ausgesetzt, deren Spektrum hochstwahrscheinlich 
ganz anders als das heutige Sonnenspektrum war, mit tau- 
sendfach hoherem UV-Anteil"]. Innerhalb der ersten Mil- 
liarde Jahre begannen die Pflanzen, Sauerstoff zu produzie- 
ren und die heutige Atmosphiire a u f ~ u b a u e n [ ~ ~  'I. Gleich- 
zeitig schufen sie die Grundlagen fur die scheinbar uner- 
schopflichen Energiereserven und bildeten Nahrung fur 
hohere Lebensformen. Durch Photolyse von Sauerstoff in 
der Stratosphiire entstand die schiitzende Ozonschicht, wel- 
che Mensch und Tier vor dem schiidlichen Teil des Sonnen- 
spektrums schiitzt". 'I. 

Als der homo sapiens im Lauf von Jahrtausenden langsam 
sein Haarkleid ablegte, konnte das Sonnenlicht benachbarte 
Thymineinheiten der menschlichen Desoxyribonucleinsiiure 
dimerisieren und andere Schadreaktionen verursachen, die 
zu Hautkrebs fuhrten[']. Als Antwort entwickelte der 
menschliche Korper neben anderen Reparaturmechanismen 
die Phot~reaktivierung[~]. Alle diese Reaktionen gehen seit 
Urzeiten unbeachtet und ohne menschliches Zutun vonstat- 
ten. 

[*I Prof. Dr. H. D. Roth 
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Wie sind nun Wissenschaftler zuerst auf die Idee gekom- 
men, daB die Wechselwirkung von Materie mit (Sonnen-)- 
Licht nicht nur physikalische Erscheinungen hervorrufen 
kann wie Schatten, Absorption, Reflektion, Refraktion, son- 
dern auch zu chemischen Veriinderungen fiihren konnte? 
WeIche Arten von Veriinderungen waren einem Chemiker 
aufgefallen, fur den die chemische Zusammensetzung und 
die Erscheinungsform charakteristische Merkmale einer che- 
mischen Substanz waren, dem der Begriff der ,,chemischen 
Struktur" aber unbekannt war? 

Viele Veranderungen im Aussehen oder im Verhalten von 
Materialien wurden tatsachlich beobachtet : die Bleichwir- 
kung, die bei der Fabrikation von Fasern genutzt wurde, sich 
aber als schiidlich fur feine gefarbte Tuche erwies; eine (frag- 
wurdige) konservierende Wirkung auf Olgemiilde [ lo ]  ; das 
Kreiden (Bruchigwerden) von Aussenanstrichen; der schad- 
liche EinfluB auf Bier"']; das Unwirksamwerden von 
SchielJbaumwolle['zl. 

Abgesehen von diesen Veriinderungen, die praktische 
Bedeutung haben, kann man sich drei Arten von Verande- 
rungen vorstellen, die das Interesse eines Laborchemikers 
wecken konnten: Farbiinderungen, entweder zeitlich be- 
grenzt (Photochromie) oder permanent; die Gasentwicklung 
in einer Flussigkeit ; die Ausscheidung eines Photoproduk- 
tes, das weniger losiich ist ais das Ausgangsmaterial. 

Es erscheint durchaus glaubwurdig, daIj die Farbande- 
rung eines photochromen Farbstoffes als erste photoche- 
mische Reaktion beobachtet wurde. In der Tat ist behauptet 
worden[l3I, daB Alexander der GroJe eine solche Reaktion 
benutzt habe, um den Angriff seiner Truppen zu koordinie- 
ren; diese Anwendung der Photochemie sol1 den Ausgang 
seiner Schlachten wesentlich beeinfluBt haben. Die mazedo- 
nischen Krieger sollen an ihren Handgelenken Stoffoiinder 
getragen haben, die mit einem photochromen Farbstoff 
impriigniert waren. Eine vom Sonnenlicht hervorgerufene 
Farbiinderung konnte dann den Zeitpunkt des Angriffs 
signalisiert haben. Man hat diese Erfindung ,,Alexander's 
Rag Time Band" genannt [13]. Leider sind wissenschaftliche 
Belege iiber die chemische Zusammensetzung nicht erhalten 

(1044-8249/8910909-/220 $OZ.S0/0 Angen, Chem. 101 11989) 1220- 1234 



geblieben'*J; die Photochromie ist erst 1876 wiederentdeckt 
~ o r d e n " ~ ] .  

Versuche, die Sonnenenergie zu nutzen, sind sicher meh- 
rere tausend Jahre alt, obwohl das Schicksal Phaethons 
anzudeuten scheint, daR der Menschheit die Venvirklichung 
dieses Traums nicht beschieden ist [**I. Der verderbenbrin- 
gende Brennspiegel des Archimedes (Abb. 1) ist vielleicht die 
bekannteste der friihen Anwendungen. Bescheidenere Appa- 
rate fur Ldbordtoriumsversuche oder Freiluftexperimente 
waren schon 1599 in Cebrauch. Conrad Gesner zum Beispiel 
schildert in seiner Monographie ,,The Practise of the New 
and Old Phisicke", wie man mit Hilfe der Sonnenenergie 
destillieren kann [15] .  Ungefahr fiinfzig Jahre spater be- 
schrieb John French zwei Apparaturen, mit denen man gei- 

Abb. 1. Der Brennspiegel des Archimedes aus der .,Encyclopedia." Scot. Phila- 
delphia. 

[*] Diese Behauptung konnte allerdings auch nur  die Ausgeburt eincs Wort- 
spiels sein, das auf die p o p u l h  Komposition Irvmg Berlins (geboren1888) 
anspielt. 

[**I Phuerhon, Sohn dcs Gottes Helios und der Nymphe C l ~ n i m r ,  versuchte 
den goldenen Wagen seines Vaters zu lenken. konnte jedoch seine feurigen 
Rosse nicht bindigen. Der Wagen stiirzte zur Erde hinab, verbrannte das 
Oeta-Gehirge und trocknete die libysche Wuste. Das gesamte Weltall wire 
in Flammen aufgegangen, hdtte Z C U S  nicht Phaeihon mit einem Blitzstrahl 
niedergestreckt. 

Abb. 2. Zwei Apparaturen von John Frrwh ,,to rectify spirits" [16) 

stige Getranke ,,rektificiren" konnte (Abb. 2). Wesentlich an 
diesen Apparaturen sind Glas-, Marmor- oder GuBeisen- 
kugeln zur Speicherung der Sonnenenergie['61. 

Weitere funfzig Jahre spater beschrieb Libavius in seinern 
beruhmten Werk ,,Alchymia" mehrere Methoden fur die 
Fokussierung von Sonnenlicht auf eine bestimmte Flache 
(Abb. 3). Die Verwendung von Hohlspiegeln und Linsen 

I' I 
108. DiRillation ou dlgeflion au foleil par riflexion. 

109. Ddlillation ou digeflion par rifiaflion. Libav. 
I 10. Diflillation au loled par reflexion pour une cor- 

Libav. 

me.  Ltbav. 

Abb. 3. Sonnenbeheizte Destillationsapparaturen nach Lihuvius 1171. (,,lox. 
Destillation oder Umsetzung durch reflektiertes Sonnenlicht. 109. Destillation 
oder Umsetzung durch fokussiertes Sonnenlicht. 110. Destillation aus einer 
Retorte durch reflektiertes Sonnenlicht."). 
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mit der Geschichte der NaturM~issensckaficn und mit der Kartographie des 16. bis 18. 
Jnhrhunderts. 
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deutet darauf hin, daB der Autor mit einigen Prinzipien der 
Optik vertraut warr1 'I. Alle bisher erwiihnten Anwendungs- 
verfahren nutzten nur die Wiirmekomponente der Sonnen- 
energie. Die chemischen Verinderungen bei diesen Experi- 
menten beschriinkten sich auf Verbrennungen beim Uber- 
schreiten des Flammpunktes. 

2. Joseph Priestley - 
Photochemie im achtzehnten Jahrhundert 

In einer Apparatur, die einer von Lihavius beschriebenen 
iihnlich war. beobachtete Priestley erstmals eine relativ ein- 
fache chemische Reaktion. Im Zusammenhang mit seinen 
Versuchen iiber ,,different kinds of air'' benutzte er eine 
Linse rnit zwolf Zoll Durchmesser, um Sonnenlicht auf eine 
Queckdberprobe in einem geschlossenen GefiiR zu fokussie- 
ren (Abb. 4)[lS1. Er beobachtete, da13 sich das Quecksilber 

B 

Abh. 4. Prre.stlci [ l  X I  zugeschriebene Apparatur fur die Oxidation von Metal- 
len. Das Metal1 befindet sich in einem Porzellantiegel N auf dem Sockel IK 
unter einer Glasglocke A in einem mit Wasser gefiillten Bassin BCDE: die Luft 
wird mit einem Siphon cntfernt, bis das Wasser auf das Niveau GH steigt; 
schlieUlich bird Sonnenlicht rnit einem Brennglas auf das Metall fokussiert. 

unter Gewichtszunahme in eine feste, rote Verbindung um- 
wandelte, wobei gleichzeitig das Luftvolumen abnahm. Die- 
ses bahnbrechende Experiment interpretierte Lavoisier kor- 
rekt als eine Vereinigung des Quecksilbers rnit Sauerstoff, 
also als cine Oxidation [lS1. Naturlich ist dies eine thermische 
und keine photochemische Reaktion. 

Es gelang Priestley aber auch, wenigstens zwei echte Pho- 
toreaktionen auf zwei sehr verschiedenen Gebieten zu beob- 
achten: anorganische Chemie und Photosynthese. Er setzte 
teilweise gefullte Ampullen rnit ,,spirit of nitre"[*] dem Son- 
nenlicht aus und beobachtete, daB die Fliissigkeit sich rotlich 
fiirbte[201. In spBteren Versuchen schloB er aus, daB es sich 
um eine thermische Reaktion handelte und bewies, daB sich 
die rotliche Substanz[**l in der Gasphase bildet und dann in 
der Fliissigkeit lost. .,Being now satisfied that it was the 
action of light upon the vnpour of spirit of nitre that gave it 
colour, I amused myself with throwing a strong light, by 
means of a lens, into the upper part of a phial, the lower part 
of wich contained colourless spirit of nitre"[201. 

[*I Salpetersiure. 
[**I Stickstoffdioxid 

Nach der urspriinglichen Beobachtung waren diese Versu- 
che sorgfaltig geplant und ausgefuhrt. Die Reaktion mu8 als 
erste Photoreaktion in der Gasphase im Laboratorium ange- 
sehen werden. Allerdings miissen wir uns fur diese Zuord- 
nung bei Priestley entschuldigen, denn er verwarf den Begriff 
,,Gas", den der Lltere (J. B.) van Helmont (1 577- 1644) einge- 
fiihrt hatte, als unnotig[""]. 

Priestley (Abb. 5)  war auch der erste, der einige Tatsachen 
uber die Photosynthese erarbeitete. Nach seinen eigenen 

Ahh. 5.  Jo.scph P k s t l e j  (1733-1800). Gravierung von G .  Hall. Nach einem 
Gemalde von Grlberl Srewnr~. C. Knight. London. 

Worten hatte er ,,fully ascertained the influence of light in the 
production of dephlogisticated air[*] in water by means of a 
green substance". Zuerst hatte er die Gasentwicklung durch 
eine Photoreaktion des Wassers erkliirt. Spiiter allerdings 
bemerkte er eine griine Subslanz, und ein Kollege erkannte 
darin unter dem Mikroskop winzige Pfliinzchen[2'b1. 

Priestleys Ergebnisse kamen schon bald Jan Ingenhousz 
zur Kenntnis, einem hollandischen Arzt, der in England und 
Osterreich prdktizierte. Er fuhrte eigene Versuche aus, in 
denen er feststellte, daB die Belichtung von Pflanzen .,Luft 
verbesserte". Er folgerte, daR es sich bei Priestleys gruner 
Substanz um Pflanzen handeln miisse [221. Nicholas Theodore 
de Saussure (1 767- 1845) brachte das Problem 1804 zu einem 
vorliiufigen AbschluB. Er zog Pflanzen in geschlossenen 
Apparaturen, die es ihm ermoglichten, Veriinderungen des 
Gasgemisches quantitativ zu verfolgen. Demnach verbrau- 
chen Pflanzen unter dem EinfluR von Licht Wasser und Koh- 
lendioxid und erzeugen S a u e r ~ t o f f [ ~ ~ l .  

Zum AbschluR dieser kurzen Zusammenfassung iiber 
Priestleys Beitrag zur Photochemie ist es interessant. seine 
Anschauung iiber die Natur des Lichts mit denen seines fran- 
zosischen Zeitgenossen Lavoisier zu vergleichen. Priestley 
sah Licht als ,,chemical principle" und als ,,important agent 
in the system of nature", rlumte aber ein, daB ,,its effects . . . 
are as yet but little known"[21b1. Dagegen sah Lavoisier 
Warme und Licht als Agentien, die sich mit chemischen Sub- 
stanzen unter VolumenvergroBerung verbinden. 

Uber das schwerer faBbare der beiden ,,Agentien" schrieb 
er: ,,The combinations of light, and its mode of acting upon 
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[*I Sauerstoff. 
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different bodies are still less known . . . it appears to have 
great affinity with oxygen . . .". Ohne Zweifel mul3 Lavoisier 
zugestanden werden, daR er viele chemische Konzepte for- 
muliert hat, doch blieb ihm angesichts der wenigen bekann- 
ten Tatsachen der Zugang zur Natur des Lichts noch ver- 
schlossen. Seine ausdrucksvollste Aussage iiber das Licht ist 
philosophischer Natur: ,,By means of light, the benevolence 
of the Deity has filled the earth with organization, sensation 
and intelligence. The fable of Prometheus might perhaps be 
considered as giving a hint of this philosophical truth even to 
the ancient"1241 [*I. 

3. J. W. Dobeveinev und die lichtinduzierte 
Reduktion von Metall-Ionen 

Ein interessantes photochemisches Experiment wurde von 
Dobereiner ausgefuhrt. Das Pharmaceutische Central Blatt 
(spater Chemisches Zentralblatt) vom August 1831 enthalt 
eine Zusammenfassung, die wie folgt beginnt : ,,Prof. Dober- 
einer, dem die Chemie schon so viele interessante Tatsachen 
verdankt, theilt folgende bemerkenswerte Beobachtungen 
iiber die chemische Wirkung des Lichts mit." Dobereiner 
setzte eine waljrige Losung, die Oxalsaure und Eisen(m)- 
oxid enthielt, dem Sonnenlicht aus. Er beobachtete, daB sich 
viele kleine Gasblaschen entwickelten, die er als Kohlen- 
dioxid identifizierte. und daI3 sich ein basisches Eisen(1r)- 
oxid, der Humboldtit, als fester Niederschlag abschiedrZ5]. 
Entsprechend angepaljt bildet diese Reaktion die Basis der 
Ferrioxalat-Aktinometrie [", "I. 

Dobereiner konnte Platin-, Silber- und Iridiumsalze in 
ahnlicher Weise reduzieren und priifte in jedem Fall die 
Moglichkeit einer Dunkelreaktion. Es war ihm jedoch nicht 
beschieden, die erste Photoreaktion einer Rutheniumverbin- 
dung zu beobachten, denn das Element Ruthenium, von dem 
wir heute so viele photochemische Reaktionen kennen, 
wurde erst 1844 entdeckt. 

Johann Wolfgang Dobereiner (1 780- 1849) war Professor 
in Jena und gehorte zu Goethes Freundeskreis. Seine Be- 
schreibung der Photoreaktionen als ,,Chemisehe Thatigkeit" 
laDt ja  auch Goethes EinfluB recht klar erkennen. Er hat auf 
mehreren chemischen Gebieten bedeutende Beitrage gelei- 
stet: So entwickelte er ein pneumatisches Feuerzeug, unter- 
suchte die Oxidation von Schwefeldioxid und Alkohol mit 
,,Platinschwarz" und schlug schon vor Furuduy einfache gal- 
vanische Zellen fur stochiometrische Versuche vor. Sein 
wichtigster Beitrag zur Chemie war sein Versuch, die chemi- 
schen Elemente in ,,Triaden" zu ordnen. Diese Uberlegun- 
gen miissen als bahnbrechende Vorliiufer der Arbeiten von 
Mendeleev und Meyer uber das Periodensystem angesehen 
werden. Die Arbeit uber die lichtinduzierte Reduktion von 
Metakdlzen durch Oxalsaure ist unseres Wissens D6ber- 
einers einzige Exkursion in die Photochemie geblieben. 

4. Die Photochemie von Santonin - 
Tvommsdorff, Sestini, Cannizzavo 

Die am Iangsten bekannte Lichtreaktion einer organi- 
schen Verbindung ist wohl die Umlagerung von Santonin, 

[*I Aus der englischen Ubersetzung zitiert [18] (die dem Autor zugiinglich war). 

einem wurmtreibenden Sesquiterpenlacton. Es kommt in 
den Bllttern und Bluten mehrerer Pflanzen der Spezies Arte- 
misia vor und ist das aktive Prinzip des levantinischen 
Wurmsamens, der in der Medizin breit angewendet wurde. 
Santonin wurde 1830 von Kahler[281 und Alms[z91 isoliert, 
und schon 1834 berichtete Hermann Trommsdorjf uber die 
merkwurdige Beobachtung, daIj Santonin sich unter der Ein- 
wirkung von Sonnenlicht gelb f i rbt  und dalj die Kristalle 
~ e r s p r i n g e n l ~ ~ ~ .  Einige Jahre spater studierte Heldt diesen 
Vorgang unter dem Mikroskop und konnte die Spaltungs- 
richtungen bestimmen (Abb. 6)[311. Diese Studien sind der 
Anfang der Festkorper-Photochemie. 

Die Sanloniiikryslallc zcrspriigcn zucrsl n ~ c h  Sclinillcri, 
~VEICIIC iiornial orif tlic Lingcnnw zrigdicn ; dic zrrgcscli5rllcn 
Endflhclrcn wcrdcn glciclifiills durcli Sclinillc abgclrcnnl , ~vclclio 
dic Llingenaxe rcclitwinklich schnciden. Dic Schnil:flijchen sind 
kcine Ebencn, sic hnben schr unrcgelnilkigc Dcgrcnzungcn. 

Is1 li dic Obcraiisiclil cincs Ihyslalls, S O  zcigcn dic Liiiicii 
a, b, c dic Richlung dcr Spiihungsfldclien o i i  

b c  

Dio abgclils~en Slockc zcrfnllcn donn wcilcr i n  klcinerc, 
an wclchcn cino rcgclrnifsigc Forni nicht rnclir crkcnnbm isl. 

Abb. 6. Das Zerspringen von Santoninkrlstallen hei der Bestrdhlung, nach 
Hrldt 1311. 

Trommsdorlf stammte aus einer bekannten Apotheker- 
familie. Sein Vater (Johann Bartholomuus) war Herausgeber 
der Annalen der Pharmacie, aus der spiiter Justus Liebigs 
Annalen der Chemie enstanden. Als Apotheker standen 
fiommsdorff beliebige Mengen von Santonin oder wenig- 
stens von levantinischen Wurmsamen zu Verfugung, und er 
besaD die Geschicklichkeit und die Ausrustung, die fur sorg- 
faltige Experimente Voraussetzung waren. 

In Anbetracht dieser Tatsachen ist es vielleicht nicht allzu 
iiberraschend, daB Trommsdorjj'sich fur die Wellenlangenab- 
hangigkeit der Santonin-Photoreaktion interessierte. Er 
untersuchte sie unter Verwendung eines Prismas und fand: 
,,Das Santonin wird sowohl durch den unzerlegten, als durch 
den blauen und violetten Strahl gefzrbt . . .; . . . der gelbe, 
griine, und rothe bringen nicht die mindeste Veranderung 
h e r ~ o r " [ ~ ~ ~ .  Diese Untersuchung war die erste Arbeit, die 
sich rnit der Wellenlangenabhangigkeit einer organischen 
Photoreaktion befake, eine bemerkenswerte Leistung vor 
iiber 150 Jahren. 

Seine Versuche, Santonin und dessen gelbes Photoprodukt 
zu charakterisieren, fiihrten Trommsdorjf zu der Annahme, 
daB sie ,,zwei isomere Modifikationen darstellten" L301. Ahn- 
lich argumentierte auch Heldt aufgrund der Elementaranaly- 
sen: ,,Weisses und gelbes Santonin sind also, ihrer Zusam- 
mensetzung nach, identisch, ihrer molekularen Construktion 
nach verschieden"[311. Aber naturlich konnten diese Pio- 
niere die Strukturen des Santonins oder des gelben Photo- 
produktes (siehe unten) noch nicht verstehen. 

Ungefahr zwanzig Jahre nach Heldts Veroffentlichung 
begann ein italienischer Chemiker, Santonin, seine Struktur 
und seine Photochemie zu untersuchen [ 3 2  - 361. Fausto Ales- 
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Ahh. 7 .  k u u ~ l o  Sesrini (1839-1904) wihrend seiner Jahre in Pisa. Er war 
Dircktor drs Inslituts fur Agrarchemie und griindete ein Instittit fiir Toxikolo- 
gie Seine dankbaren Studenten enthullten 1911 eine Buste zur Erinnerung an 
ihn. welche heute noch in der Eiogangshalle der Faculta Agraria steht. Se.strni 
ueckte C’unnkuros und damit indirekt Cianticians und Silhers Interesse an der 
Photochernie. 

~andrro Sesrini (Abb. 7) war Lehrer in Forli und wirkte als 
Prlsident der Technischen Hochschule in Udine. 1872 wurde 
er zum Direktor der Agrikulturstation in Rom ernannt und 
gleichzeitig zum Generalinspektor fur Technische Erziehung 
im italienischen Landwirtschaftministerium. 1876 folgte er 
einem Ruf an die Universitat Pisa als Professor und Direktor 
des Instituts fur Agrarchemie. Spiiter griindete er dort ein 
Institut fur Toxikologie. Er war sehr produktiv und Autor 
vieler Publikationen, die sich hauptsachlich mit Agrarpro- 
dukten befafiten. 

Sertini bestrahlte Santonin in 65proz. alkoholjscher 
Losung und erhielt ,,Photosantonin,“ eine Verbindung, die 
er spiiter als Diethylester erkannte. Der Ester liefi sich in eine 
Lactonsiiure (Photosantonsiiure) uberfuhren, die auch 
direkt durch Bestrahlung von Santonin in 80proz. Essig- 
siiure gewonnen werden konnte. Diese bahnbrechenden 

Untersuchungen gaben den entscheidenden AnstoB fur die 
Entwicklung der Photochemie in Italien. Als Sestini nach 
Rom kam, lernte er dort Cannizzaro kennen und weckte 
dessen Interesse am Problem der Struktur von Santonin und 
dessen Photoprodukten. Sestini und Cannizzaro veroffent- 
lichten eine gemeinsame Arbeit[331 und befafiten sich dann 
unabhangig voneinander mit dem Problem. 

Cannizzaro (Abb. 8) und seine Mitarbeiter bestatigten die 
Bildung der Photosantonsaure und entdeckten ein weiteres 
Photoprodukt, die Isophotosantonsaure[37 -401. Alle diese 
Verbindungen wurden durch ihre chemische Zusammen- 
setzung, ihre Kristalleigenschaften [411, ihre Loslichkeit, ihr 
optisches Drehvermogen I4’) und durch die Eigenschaften 
ihrer Sake charakter i~ ie r t [~~I .  Anhand dieser Daten erkann- 
te Cannizzaro die Beziehung zwischen Santonin und Naph- 
thalin, doch gelang es ihm nicht, die genaue Position der 
Substituenten zu ermitteln[43]. Die Schwierigkeit dieses Pro- 
blems IaBt sich an den Strukturen erkennen, die Cannizzaro 
und Fabri.7 1886[40] und Gucci und Grassi-Cristaldi 1891 [441 

vorschlugen (Schema 1). 

Santonin 

CH c n . C H 3  
// \ H /  \Co 

I l l  
HC C 

HC C C H . C H . C H 2 . C 0  
\ \ /H \ /  \/ 

CH C H . C H ,  0 C.CH3 C H - 0 - C O  

Photosantonsoure 
cn C H . C H ,  C .CHI  CH, 

/ 7 \ H / \  /kc/ ‘1 CH2 
I HOOC HC C COOH 

HC C C H 2 .  CH . CH2 . CO H3C \/c\ / CH-cH-cH3 
I I  

I 
\ \ /H\/  \/ C.CH3 C H - 0 - C O  CH C H . C H ,  0 

Cannizzaro. Fobris. 1886 Guco. Grassi-Cristaldi, 1891 

Schema 1 .  

Abgesehen von dem ungewohnlichen trans-Lactonring 
hatten Gucci et al. schon einen Grofiteil des Molekiils richtig 
zugeordnet und irrten sich nur in einem Fragment von fiinf 
Kohlenstoffatomen. Dennoch wurde ihr Strukturvorschlag 
mit der gleichen Skepsis aufgenommen wie andere, weniger 
zutreffende Strukturen. Die organische Strukturchemie 
hatte einfach noch kein Niveau erreicht, das eine eindeutige 
Strukturzuordnung ermoglicht hltte. Die strukturellen und 
stereochemischen Probleme des Santonins und die merkwiir- 
dige Natur seiner Photoprodukte sollten noch lange ein Rat- 
sel bleiben. Die Struktur der Photosantonsiiure wurde erst 
1958 a ~ f g e k l a r t [ ~ ~ . ~ ~ ] ,  und ihre Vorstufen wurden erst 1963 
erkannt (Schema 2)[47,481. 

Abb. 8. Stanidao Cu~t?iz;nro (1826-1910). bekannt durch die nach ihm 
benannte basenkatalysiertc Disproportionierung von Benraldehyd und durch 
die elcgantc Darleguiig dcr Molekulartheorie auf dem Karlsruher Congress 
1860. Er arheitete beinahe rwanzig Jahre uber die Strukturen von Santonin und 
dessen Photoprodukten. In seinem Institut gewannen Ciumicrun und Srlber 
erste Einblickc in die Photochemie. Schema 2. 
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Wahrend der zwanzig Jahre, die Cannizzaro der Unter- 
suchung des Santonins widmete, erkannte er jederzeit an, 
daB Sestini die Photosantonsaure entdeckt hatte. Sestini sei- 
nerseits betonte stets seine Prioritat 1341. Sestinis Bedeutung 
fur die Photochemie kann kaum iiberschatzt werden. Ihm ist 
es zu verdanken, daW Cannizzaro den Weg zur Photochemie 
fand; Cannizarro fiihrte dann Ciarnician und Silber in diese 
Wissenschaft ein. 

5. Fruhe Photodimerisierungen - 
Beitrage von Fritzsche und Liebermam 

Lichtinduzierte Dimerisierungen sind die besten Beispiele 
fur Photoreaktionen, die sich zuerst durch Abscheidung 
schwerer loslicher Produkte bemerkbar machten. Die Dime- 
risierung von Anthracen, die Fritzsche 1867 in Petersburg 
beobachtete, war das erste Beispiel fur eine solche Reaktion 
im Laboratorium. 

Carl Julius (in der russischen Literatur Yulii Fedorovich) 
Fritzsche (1 808- 1871) war ein Schiiler Mitscherlichs und 
wirkte von 1834 bis 1869 in Petersburg. Er arbeitete haupt- 
sachlich iiber organisch-chemische Probleme; zum Beispiel 
erkannte er Anilin als Abbauprodukt von Indigo, beschneb 
aber auch die graue Modifikation des Zinns (Zinnpest). 
Ebenso gebuhrt ihm Anerkennung fur seine Arbeiten uber 
Donor-Acceptor-Komplexe: Schon 1857 beobachtete er 1 : 1- 
Molekiilkomplexe von Pikrinsaure mit Benzol, Naphthalin 
und AnthracenL4'3 ''I. Es ist bemerkenswert, daB Fritzsche 
diese Kohlenwasserstoffe schon als homologe Reihe ver- 
stand, die er 

C4H4 + C,H,, C4H4 + 2 C,H,, C4H4 + 3 C,H, 

formulierte. Der Unterschied zu den heutigen Formeln 
liegt in der Annahme, daB Kohlenstoff das Atomgewicht 
sechs hat. 

Fritzsche befaOte sich eingehend mit den Bestandteilen des 
Steinkohlenteers. Wahrend dieser Versuche stellte er fest, 
dab  einige Fraktionen unter dem EinfluB des Sonnenlichts 
ihre orangerote Farbe verloren. Fritzsche verband keine spe- 
zifische Reaktion rnit diesem Bleicheffekt. Es handelt sich 
hier wahrscheinlich um die Bildung eines endo-Peroxids aus 
einem polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff. Im 
Zusammenhang rnit diesen Experimenten bemerkte Fritz- 
sche, daB auch Anthracen lichtempfindlich ist : ,,Gegen das 
Licht zeigt der Korper C,,H,, ein sehr merkwiirdiges Ver- 
halten. Setzt man eine in der Kalte gesattigte Losung dessel- 
ben dem directen Sonnenlichte aus, so beginnt in dersel- 
ben . . . die Ausscheidung von mikroskopischen Krystal- 
len . . ."['ll. In sorgfaltig gewahlten Kontrollexperimenten 
bewies Fritzsche, dab es sich in der Tat um eine Lichtreaktion 
handelte. Dariiber hinaus fand er, daB die Verbindung beim 
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes 
das Ausgangsmaterial Anthracen zuriickbildet. 

Fritzsche spekulierte in seinen Veroffentlichungen nicht 
iiber die chemische Natur des Photoprodukts (er nannte es 
den ,,para-Korper"). Sein Petersburger Kollege Butlerov 
sprach in einem Nachruf, in welchem er Fritzsches Leistun- 
gen ~ i i r d i g t e l ~ ~ l ,  von einem Isomer, und das gibt wahr- 
scheinlich auch Fritzsches Vorstellung iiber das Dimer wie- 

der. Offensichtlich wurde diese Ansicht auch von einer neuen 
Chemikergeneration geteilt [531, denn sie hielt sich zwei wei- 
tere Jahrzehnte. 

Erst fiinfundzwanzig Jahre nach Fritzsches erstem Bericht 
erkannte Elbs das Photoprodukt als ein Dimer['41. Die 
Zuordnung erfolgte aufgrund einer Molekulargewichtsbe- 

CH CH CH 
1 

Schema 3 

stimmung durch Gefrierpunktserniedrigung ; diese Methode 
war in den achtziger Jahren des vorigen Jahrhunderts ent- 
wickelt worden. Nur wenig spater formulierten Linebar- 
gerisS1 und unabhangig von ihm Orndorffund Cameron['61 
die korrekte Struktur (Schema 3), die inzwischen durch 
Rontgenstrukturanalyse gesichert ist [''I. 

Eine weitere Dimerisierung wurde 1877 von Liebermam 
(Abb. 9) in Berlin entdeckt. Liebermann kannte Fritzsches 

Abb. 9. Curl Theodor Liebermam (1842-1914) im Jahre 1885. Er kldrte die 
Chemie vieler Ndphthalin- und Anthracenderivate auf und spielte eine wichtige 
Rolle bei der ersten Synthese und der industrirllen Fabrikation des Krappfarb- 
stoffs Alizarin. Kein anderer Chemiker des neunrehnten Jahrhunderts fiihrte 
eine vergleichbare Vielfalt photochemischer Reaktionen aus. 

Arbeiten und benutzte ebenfalls Sonnenlicht, um ,,Teerfrak- 
tionen zu bleichen", zum Beispiel bei der Isolierung von 
ChryseniS8]. Daher war ihm der Gedanke nicht fremd, daB 
Licht chemische Veranderungen bewirken konnte. Bei 
Arbeiten mit Thymochinon bemerkte er, daB sich die gelben 
Kristalle unter Einwirkung des Sonnenlichtes in eine weiBe, 
porzellanartige Masse umwandelten. Durch geeignete Kon- 
trollversuche bewies er, daB diese Reaktion tatslchlich eine 
Lichtreaktion war, die erste organische [2 + 21-Cycload- 
ditioniS9. 601 und ein Meilenstein der Festkorper-Photo- 
chemie. Naturlich wurde die Struktur des Adduktes erst vie1 
spater aufgeklart. 

Liebermann sah die Verbindung als ein ,,Polymeres" an ;  
dieser Begriff hatte damals auch Dimere und Trimere ein- 
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geschlossen. Einerseits fand er, daR das Photoprodukt unter 
reduzierenden Bedingungen gespalten wird, und schloR dar- 
aus, dal3 die Chinonmolekiile iiber die Sauerstoffatome ver- 
bunden sindL601, wie Schema 4 zeigt. Andererseits war es 

Schema 4. 

Liehermann gelungen, sein ,,Polymeres" in ein ,,Polydioxim" 
zu iiberfuhren I6O1, eine Beobachtung, die klarstellte, daD die 
Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppen im Addukt erhal- 
ten geblieben war, und daB sie daher nicht miteinander ver- 
knupft sein konnten. 

Ein Jahr nach Liebermanns erster Veroffentlichung gelang 
Breuer und Zincke die Darstellung eines Chinons C,,HIOO,, 
das unter dem EinfluD von Sonnenlicht zwei ,,Polymere" 
bildetL6'. 621. Die Struktur dieses Chinons blieb ihnen ebenso 
unklar wie die Natur der Photoprodukte. Sie bemerkten 
jedoch, daR eines der Produkte leichter als das andere in das 
Chinon gespalten wurde. Das Chinon wurde spater als 
2-Phenylnaphthochinon e r k a n t ~ t ' ~ ~ ] .  Die Dimere enthalten 
wahrscheinlich einen Cyclobutanring; eine Kopf-Kopf- 
Struktur konnte leichter spaltbar sein als eine Kopf- 
Schwanz-Struktur. 

Liebermann untersuchte auch die Photodimerisierung von 
Styrolderivaten; zum Beispiel erwihnte er 1895 einen photo- 
chemisch dargestellten ,,Polyzimmtsaureester"r641. Weiter- 
hin beobachtete er, daR die Einwirkung von Sonnenlicht auf 
Cinnamylidenmalonsaure diese gelbe Substanz in ein weiDes 
kristallines Produkt u m ~ a n d e l t e [ ~ ~ ] .  Er war sicher, daR es 
sich bei dieser Reaktion nicht einfach urn eine stereoisomere 
Umwandlung handelte (siehe unten), erkannte das Produkt 
jedoch nicht. 

Die Prioritlt fur die Dimerisierung eines Styrolderivates 
rnuB Bertram und Kiirsten, zwei Industriechemikern aus 
Leipzig, zugeschrieben werden 1661. Ihre Arbeit erschien fru- 
her als die von Liebermann (obwohl nur um wenige Monate), 
erreichte ein tieferes Verstandnis und war kiihner in ihren 
SchlulJfolgerungen. Bertram und Kiirsten arbeiteten uber die 
Inhaltsstoffe des Cassiaols, als sie feststellten, daR p-Methyl- 
cumarsaure im diffusen Tageslicht langsam polymerisiert. 
Anhand des Molekulargewichts identifizierten sie das Pho- 
toprodukt als Dimer, und sie erkannten auch seine Struktur. 
Sie schlossen: ,,Unter dem EinfluR des Lichts haben sich also 
zwei Molekiile der b-Methylcumarsaure zu einem Molekiil 
der neuen Saure zusammengelagert. Diese Vereinigung wird 
wahrscheinlich unter Aufhebung der Doppelbindungen 
durch gegenseitige SBttigung stattgefunden haben, denn die 
polymere Saure wird nach dem Behandeln mit Brom, oder 
nach Einwirkung von Natriumamalgam zum grooten Theile 
unverindert wieder gewonnen" (Schema 5). 

Bertram und Kiirsten dehnten ihre Untersuchungen auf 
die Zimtsiiure aus. Dabei erhielten sie eine Saure vom 

OCH, 
C H  

4 C H .  CH , COOH OCH. J I I  - - 
ZC6H4 CH : CH . COOH 'CH . CH . COOH 

OCH, 
C6H4 

Schema 5.  

Schmelzpunkt 274 "C, die sie als cr-Truxillsaure identifizier- 
ten[661. Es ist schon bemerkenswert, dal3 diese Chemiker, die 
mit der (kristallinen) Siiure arbeiteten, die Struktur des 
Dimers erkannten, wahrend Liebermann trotz seiner detail- 
lierten Kenntnis der Truxin- und Truxillsauren seinem (flus- 
sigen) ,,Polyzimmtsaureester" nicht die korrekte Struktur 
zuordnen konnte. 

Die Struktur des Photoprodukts der Cinnamylidenmalon- 
saure wurde von Riiber aufgeklart, der die Untersuchung 
dieser Photoreaktion auf Liebermanns Anregung hin wieder 
aufgenommen hatte[671. Riiber fand, daD das Photoprodukt 
das doppelte Molekulargewicht der Diolefindicarbonsaure 
hatte. Dariiber hinaus erkannte er, daR sich das Dimer mit 
Permanganat zu cr-Truxillsaure oxidieren IaBt, und bestimm- 
te damit zugleich die Struktur und die Stereochemie des 
Dimers (Schema 6). 

K M n 0 4  

p*ph \ COOH COOH 

HOOC Ph - 
COOH 

Schema 6. 

In einer weiteren Veroffentlichung beschrieb Riiber die 
Dimerisierung der Zimt- zur a-Truxillsaure[681; offensicht- 
lich war ihm die Veroffentlichung von Bertram und Kiirsten 
entgangen. Dies trug ihm einen Tadel von Ciamician und 
Silber die eine groaangelegte Untersuchung photo- 
chemischer Reaktionen begonnen hatten (siehe Abschnitt 
11). 

Carl Theodor Lieberrna~zn"~. 711 verbrachte seine gesamte 
wissenschaftliche Laufbahn an der Gewerbeakademie Char- 
lottenburg, die spater zur Technischen Universitiit Berlin 
wurde. 1863 war er einer der ersten, die Adolph Baeyer als 
Doktorvater wlhlten, und promovierte 1865. In Baeyers 
Institut und in Zusammenarbeit mit Carl Graebe konnte er 
die Struktur des Alizarins aufklaren, eines Farbstoffs aus der 
Krappwurzel, der sich groBer Beliebtheit erfreute. Aus- 
gehend vom Anthrachinon gelang diesen Forschern auch die 
erste Synthese des Alizarins. Dies war ein bedeutender 
Erfolg, handelte es sich doch um die erste Synthese eines 
Pflanzenfarbstoffs mit rein chemischen Mitteln. Wenige 
Jahre spater (1869) entwickelten Caro, Graehe und Lieber- 
mann eine Synthese, die sich zur industriellen Produktion 
eignete. Ihre Patentanmeldung (BP 1936) erreichte das bri- 
tische Patentamt einen Tag (!) vor einer beinahe identischen 
Anmeldung Perkins (BP 1948)"'. 731.  

1872 wurde Liebermann zum Nachfolger Baeyers ernannt, 
der einem Ruf nach StraBburg gefolgt war, wo er einige 
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Jahre wirkte [741. Diese Entwicklung war durch den Ausgang 
des deutsch-franzosischen Krieges von 1870/71 bedingt. Lie- 
bermann behielt die Berliner Professur bis zu seiner Emeritie- 
rung 1913 (Abb. 10). Er war Mitbegrunder und zwei Jahre 
Prlsident der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

Abb. 11. Wiliium Henry Perkin (1883- 1907). ein Pionier der Farbstoffindii- 
strie, war der erste, der eine photochemische cis-Irons-lsomerisierung beobach- 
tete. 

Abb. 10. Der Geheime Regierungsrat Liebermann in spateren Jahren (nach 
1900). Er war nicht mehr in der Photochemie aktiv, verfolgte jedoch die Arbei- 
ten von Ciumiciun und Silber mit Interesse und tauschte mit ihnen unveroffent- 
lichte Einzelheiten iiber die Isomerisierung von Oximen BUS. 

Sein wissenschaftliches Lebenswerk ist von weitreichen- 
den Interessen gekennzeichnet. Er entwickelte die Chemie 
des Anthracens und seiner Derivate, entdeckte P-Naphthyl- 
amin und charakterisierte Thiourethan und Thiohydantoin 
sowie ihre Derivate. Sein besonderes Interesse galt Natur- 
stoffen aus Pflanzen, vor allem den Coca-Alkaloiden. Wah- 
rend seiner Arbeiten auf diesem Gebiet entdeckte er das 
(cis-)Stereoisomer der (trans-)Zimtsaure und daruber hinaus 
Zimtsaurekristalle mit zwei verschiedenen Kristallstruktu- 
ren, welche er jedoch nicht als solche erkannte. 

Liehermann leistete mehrere Beitrige zur Photochemie in 
Losung, doch seine wichtigsten Arbeiten betrafen die Photo- 
chemie im festen Zustand. So untersuchte er die Dimerisie- 
rung von Chinonen[59. 601 und Styrolderivaten[64. 651 und 
mu13 daher als ein Pionier der Festkorper-Photochemie ange- 
sehen werden. Daneben war er der erste, der die Leistung 
verschiedener kunstlicher Lichtquellen uberpriifte1651. 

6. Die cis-trans-Isomerisierung von Olefinen - 
W H .  Perkin als Photochemiker 

Die geometrische Isomerisierung ist eine der haufig- 
sten photochemischen Reaktionen von Olefinen. Perkin 
(Abb. 11) gebuhrt Anerkennung fur die erste Beobachtung 
dieser Art, die er 1881 publizierte. Bei Untersuchungen uber 
2-AlkoxyzimtsIuren, die er aus Cumarin darstellte, fand 
Perkin, darj sich mehrere ,,a-SCuren" unter dem EinfluI3 des 
Sonnenlichts in ihre ,,p-Isomere" ~mwandeln[ '~] .  

Perkins Veroffentlichung zeichnet sich durch die griind- 
liche Charakterisierung dieser Verbindungen aus. Die Arbeit 
enthalt Schmelz- und Siedepunkte, Loslichkeitsdaten, spezi- 

fische Gewichte bei zwei Temperaturen, magneto-optische 
Rotationsdaten, Brechungsindices und eine detaillierte kri- 
stallographische Beschreibung (Schema 7). Diese Veroffent- 
lichung ist die erste, die Angaben uber die magneto-optische 
Rotation enthalt, eine Methode, die Perkin sehr bald zu 
einem wichtigen Werkzeug fur die Strukturbestimmung ent- 
wickeln ~ o l l t e [ ' ~ ~  "I. 

a-Methylorthoxyphenylacrylsaure 

P-Methylorthoxyphenylacrylsaure 

Perkins Arbeit ist aurjerdem von Interesse, weil er ,,the 
cause of isomerism of these bodies . . .'& als ,,unexplainable" 
ansah, und weil er an den altgewohnten Formulierungen fur 
Fumar- und Maleinsaure festhielt (Schema 8). Obwohl er 

I I  
- c n = c n -  - c n 2 - c -  

Schema 8. Furnarsaure Maleinsiiure 

van't Hoffs Veroffentlichung von 1874 mit Sicherheit kannte, 
so wendete er doch die neuen Prizipien der Stereochemie 
nicht auf sein System an. 

Was den photochemischen Gehalt dieser Arbeit angeht, so 
beschrieb Perkin nicht nur die erste cis-trans-Isomerisierung, 
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sondern untersuchte auch ihre Wellenlangenabhangigkeit. 
Er verwendete mehrere Filterlosungen, zum Beispiel Chinin- 
sulfat und ammoniakalisches Kupfersulfat, ,,to see which 
rays of light caused the change". Er folgerte, daf3 die che- 
mische Veranderung durch die violetten und ultravioletten 
Strahlen hervorgerufen wurde[751. 

Ungefahr zehn Jahre spater beobachtete Liebermann ahn- 
liche photochemische cis-trans-Isomerisierungen bei Zimt- 
saure und anderen ungesattigten Sa~ren [ '~ ' .  Im Laufe dieser 
Untersuchungen prufte ein Mitarbeiter ,,die fur Isozimmt- 
saure so characteristische Umlagerung durch Jod in Schwe- 
felkohlenstoff'. Das Ergebnis war eine wesentlich beschleu- 
nigte Umwandlung. Aus einer Losung von Allozimtsaure 
(= Isozimtsaure) in Benzol fie1 Zimtsaure nach fiinf Mona- 
ten Sonnenbestrahlung in 40 % Ausbeute aus. Dagegen 
betrug die Ausbeute in Gegenwart von Iod nach nur zwolf 
Tagen 70%. Das entspricht einer mehr als zehnfachen 
Beschleunigung. 

Allofurfuracrylsaure reagierte noch schneller; die schnell- 
ste Umlagerung wurde jedoch bei Allocinnamylidenessig- 
saure (6-Phenylpentadiensaure) beobachtet. Diese benotigte 
nur eine Minute Bestrahlung, bevor das stabilere Isomer 
ausfiel[h51. Liebermann betrachtete die Iod-katalysierte pho- 
tochemische Isomerisierung als eine ,,generelle Gruppenre- 
aktion der aromatischen Allo-Sauren" und schlug das ein- 
drucksvollste Beispiel fur einen Vorlesungsversuch V O ~ [ ~ ~ ] .  

LicJbermmns Versuch, die Iod-katalysierte Umlagerung 
auf nicht-aromatische Systeme zu ubertragen, blieb erfolg- 
I o s [ ~ ~ ] .  Wislicenus (Abb. 12) jedoch gelang diese Umlage- 

Ahb. 12. Joliannes Wislicenus (1835-1902), Professor in Wurzburg und Leip- 
zig, ist bekannt fur seine unuhertroffene Einsicht in stereochemische Prohleme. 
Sein Mechanismus fur die thermische (und photochemische) Isomerisierung 
von Olefinen mu8 als Meilenstein der mechanistischen Chemie angesehen wer- 
den. 

rung unter abgewandeken Bedingungen. Bestrahlung in 
Gegenwart von Brom wandelte Isocroton- in Crotonsaure, 
Angelica- in Tigelinsaure (Schema 9) und, besonders schnell, 

COOH HIC . 
H3C K - h u  KCooH 

H' 
/ \  

? H  

Schema 9 

Malein- in Fumarsaure um [791. Obwohl Wislicenus nur 
wenig zur Entwicklung der organischen Photochemie beige- 
tragen hat, sind dennoch einige Bemerkungen uber ihn ange- 
bracht. 

Wislicenus ist bekannt fur sein tiefgreifendes Verstandnis 
von strukturellen und stereochemischen Problemen. Noch 
bevor die epochemachenden Arbeiten von vant't Hoff und 
LeBel erschienen, hatte er gefolgert: ,,Es muss nun unbe- 
dingt die Moglichkeit zugegeben werden, dass . . . bei Kor- 
pern von gleicher Strukturformel . . . doch noch Verschie- 
denheiten in gewissen Eigenschaften als Ergebniss von 
verschiedener raumlicher Anordnung der Atome . . . auftre- 
ten konnen" c8O1. 

Seine Beitrage zur Photochemie zeigen die gleiche gedank- 
liche Klarheit und das gleiche experimentelle Geschick, wel- 
che sein Gesamtwerk auszeichnen. Er erkannte, daf3 die 
Halogen-katalysierten Reaktionen keine vollstandige Um- 
wandlung in das stabilere Isomer hervorrufen, sondern daB 
auch die Riickreaktion ablauft, daf3 also zwischen den Iso- 
meren ein Gleichgewicht besteht [791. 

Wislicenus hatte auch ein ausgezeichnetes Verstandnis 
mechanistischer Probleme. Er formulierte den Mechanismus 
der durch Warme (oder Licht) induzierten geometrischen 
Isomerisierung wie folgt : ,,dass durch die zugefiihrte Energie 
eine solche Lockerung der doppelten Bindungen eintrete, 
dass die vorher doppelt gebundenen Kohlenstoffatome vor- 
iibergehend dreiwerthig werden, in Folge dessen erst eine 
Wanderung von Atomgruppen, dann die Drehung, und hier- 
auf ein erneuter Zusammenschluss der Kohlenstoffatome 
stattfinde"[8'l. Der mechanistisch interessierte Chemiker 
von heute mag in dieser Beschreibung einige Einzelheiten 
vermissen, doch ist sie im groI3en und ganzen erstaunlich 
zutreffend (Schema 10). 
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Schema 10 

Liebermann dagegen sah diesen Mechanismus als zu kom- 
pliziert an. Als Alternative schlug er vor, ,,dass die durch die 
gesteigerte Energie veranlasste Lockerung der doppelten 
Bindung dazu fuhrt, dass sie mit Hilfe des Carboxyls that- 
sachlich gelost wird, indem dessen Wasserstoff an das eine, 
dessen frei gewordene Sauerstoffaffinitat aber an das andere 
der vorher doppelt gebundenen Kohlenstoffatome tritt." . . . 
,,das innere Anhydrid" . . . gibt . . . ,,dann Gelegenheit fur die 
Drehung des Kohlenstoffatoms in die bevorzugte Lage und 
fur die darauf erfolgende Ruckbildung der Zimmtsaure" r781. 

Dieser Mechanismus ist heute hochstens noch von histori- 
schem Interesse (Schema 10). 
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7. Lichtinduzierte Halogenierungen 

Im Zusammenhang rnit der Halogen-katalysierten cis- 
trans-Isomerisierung von Olefinen sei auch die lichtindu- 
zierte Halogenierung von aromatischen Kohlenwasserstof- 
fen kurz erwahnt. Diese Reaktionen wurden zwischen 1884 
und 1888 von Julian S ~ h r a m m [ ~ ~ - ~ ~ ]  in . Lwow untersucht, 
dem Zentrum von Ostgalizien, welches damals zu Polen 
gehorte. 

Zu Schramrns Zeit galt es als gesichert, da8  die Halogenie- 
rung der aromatischen Kohlenwasserstoffe temperaturab- 
hangig erfolgte: Die Bromierung von Toluol lieferte in der 
Kalte 0- und p-Bromtoluol, bei erhohten Temperaturen aber 
Benzylbromid. Schramm untersuchte systematisch die Pho- 
tobromierung von Alkylbenzolen mit normalen und ver- 
zweigten Seitenketten. Nach den Worten eines zeitgenossi- 
schen Referenten ,,wirken . . . Licht bezw. Finsterniss in 
derselben Richtung wie hohere bezw. niedere Tempera- 
tur"["l. Schramm bewies, daR sowohl direktes Sonnenlicht 
als auch diffuses Tageslicht selbst bei tiefen Temperaturen 
Seitenkettenbromierung hervorrufen [851. 

Schramm hatte offensichtlich auch eine ausgezeichnete 
Kenntnis der chemischen Literatur (was vor hundert Jahren 
wohl etwas leichter war als im heutigen Zeitalter der Infor- 
mationsexplosion). Er stellte fest, da13 p-Brombenzylbromid 
schon 1874 als photochemisches Bromierungsprodukt von 
Toluol angefallen, aber nicht als solches identifiziert worden 
war[861. Paul Jannasch, ein Doktorand in Fittigs Gottinger 
Institut, hatte versucht, die schlechten Ausbeuten an dibro- 
miertem Toluol zu verbessern. Daher fiihrte er die Bromie- 
rung ,,unter gleichzeitiger Einwirkung des directen Sonnen- 
lichts bei Sommertemperatur" aus [86]. In einem dieser 
Experimente erhielt er Kristalle vom Schmelzpunkt 63 "C, 
die Schramrn als p-Brombenzylbromid identifizierte (Schema 
11). 

Schema 11 

Schramm war es auch, der die potentielle industrielle Be- 
deutung der Photohalogenierung voraussah: ,,Hoffentlich 
wird die Methode geeignet auch zur fabrikmassigen Darstel- 
lung der genannten Producte"[83]. Seine Erwartungen diir- 
fen heute im Prinzip als erfiillt gelten, denn Photochlorierun- 
gen werden schon seit Jahrzehnten industriell ausgebeutet. 
Allerdings sind die von Schramm entdeckten Reaktionen 
heute nicht mehr von kommerziellem Interesse. 

8. Heinrich Klingev - 
Photoreduktionen von Carbonylverbindungen 

Neben der Dimerisierung von Chinonen, die in erster 
Linie im festen Zustand beobachtet wird, mu13 die Photo- 
reduktion als hauptsachliche Lichtreaktion von Carbonyl- 
verbindungen angesehen werden. Das Verdienst, die erste 
derartige Reaktion beobachtet und mitgeteilt zu haben, 
gebuhrt Heinrich Klinger, der seine Arbeiten in KekulPs Bon- 
ner Institut begann. Er untersuchte Isobenzil, ein vermeint- 

liches Isomer des seit langem bekannten Diketons. Bei einem 
Versuch, das vermutete Isomer aus einer etherischen Losung 
von Benzil zu erhalten, bemerkte er die langsame Abschei- 
dung einer kristallinen Substanz. Allein, dieses Ergebnis war 
nicht immer r e p r o d u ~ i e r b a r ~ ~ ' ~  881. 

Unter den Pionieren der Photochemie ist Klinger der ein- 
zige, der die ratlose Verzweiflung eines Experimentalchemi- 
kers wiedergibt, der sich einer unbekannten Variablen gegen- 
iibersieht, die zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen fuhrt. 
Nach ,,vielen, zeitraubenden Versuchen" fie1 ihm schlierjlich 
auf, daR einige ,,Rohren . . . in den Morgenstunden directes 
Sonnenlicht erhalten" hatten[881. Er identifizierte die Kri- 
stalle als einen 2: 1-Molekiilkomplex zwischen Benzil und 
Benzoin und folgerte: ,,Sonnenlicht . . . bewirkt . . . eine par- 
tielle Reduction des in wasserhaltigem Ather gelosten Ben- 
zils" 1881, 

Nachdem er die reduzierende Wirkung des Sonnenlichts 
auf Benzil erkannt hatte, unternahm Klinger analoge Experi- 
mente mit Phenanthrenchinon, die zu ahnlichen Ergebnissen 
fuhrten (Schema 12). Daruber hinaus begann er, die Rolle 

A 

A A n  Ether 
v 

Schema 12. 

' OH (J 

des Losungsmittels zu untersuchen, und fiihrte vorliufige 
Versuche mit Benzoin, Nitroverbindungen, einigen Chino- 
nen, Fuchsin etc. aus. Klinger publizierte seine Resultate 
zunachst in vorlaufiger Form in den Sitzungsberichten der 
Niederrheinischen Gesellschaft fur Natur- und Heilkunde 
von 1883 und 1885[871 und ein Jahr spater (1886) in den 
Berichten["l. Es gibt kaum Zweifel, daR Klinger die Prioritat 
gegenuber Ciamician zusteht (siehe Abschnitt 9), obwohl es 
sich nur um einen denkbar knappen Zeitunterschied handelt. 

Zwei Jahre spater berichtete Klinger iiber eine interessante 
Weiterentwicklung seiner Arbeit. Er verwendete Acetalde- 
hyd anstelle von Ether, ,,um dadurch die Arbeit des Sonnen- 
lichts gleichsam zu erleichtern" . . . Dabei beobachtete er: 
,,Die Wirkung des Lichts ist . . . eine ganz eigenartige, synthe- 
tische, wie sie . . . bisher nur in der lebenden Pflanze beobach- 
tet wurde; . . . als die beiden Substanzen sich zu einer Verbin- 
dung vereinigen, in welcher das Chinon als reducirt, der Al- 
dehyd dagegen als oxydirt erscheint'''891. Das Produkt dieser 
photochemischen Reaktion, Monoacetylphenanthrenhy- 
drochinon, war in der Tat ein neuartiges Photoprodukt. 

Klinger wendete diese Reaktionsbedingungen auf mehrere 
Aldehyde und Ketone an und variierte ebenso die Struktur 
des Chinons. Als besonders interessant erwies sich dabei die 
Umsetzung von Benzochinon mit B e n ~ a l d e h y d [ ~ ~ ~  'I. Das 
Produkt dieser Reaktion, 2-Benzoylhydrochinon (auch als 
2,5-Dihydroxybenzophenon zu bezeichnen), ist eine interes- 
sante Variante des aus Phenanthrenchinon erhaltenen Pro- 
dukts (Schema 13). Klinger, der diese Reaktionen ,,Synthe- 
sen durch Sonnenlicht" nannte, diirfte als erster eine photo- 
chemische Reakion fur Synthesezwecke angewendet haben, 
und betrachtete diese Reaktionen als nahe Analoga der Pho- 
tosynthese in der lebenden P f l a n ~ e [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  

Um diese Beziehung naher zu erforschen, untersuchte er 
die Wellenlangenabhangigkeit seiner Reaktionen unter An- 
wendung von Filterlosungen, einschliealich ,,ammoniakali- 
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scher Kupferoxyd-" und Kaliumdichromat-Losungen. Er 
stellte fest, daB die Chinone am schnellsten im blauen Licht 
reagierten, wahrend die griine Pflanze am besten auf rote 
Bestrahlung an~pr ich t [*~] .  

Obwohl die Produkte, die Klinger bei seinen Reaktionen 
erhielt, anscheinend sehr verschiedenartige Strukturen ha- 
ben, so bilden sie sich doch iiber einem gemeinsamen ersten 
Schritt. Das angeregte Chinon reagiert mit den Substraten 
unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms, und aus den 
dadurch entstehenden Radikalen erhalt man die Produkte 
durch Rekombination, Disproportionierung oder Addition 
oder Abstraktion von Radikalen. 

ffc+nrich Konrad Klinger ( 1  853 - 1945) studierte in  Leipzig 
und Bonn und promovierte 1875 in Gottingen bei 0. Wul- 
loch. Es ist ein merkwurdiger Zufall, daB Klinger seinen Dok- 
torgrad (Abb. 13) in Gottingen im gleichen Jahr erhielt, in 

INAUGURAL-DISSERTATION 
LUX 

E R L A N G U N G  DER PHILOSOPHISCHEN DOCTOHWURDE 

8N OLb 

U.\IVLH>IT?r GOTTINGEN 
,"XbLLLLIT YON 

HEINRICH CONRAD XLINQER 
AU, 

I t.llTK. 

fuhrt und nur deshalb in Gottingen promoviert, weil sein 
Doktorvater einen Ruf dorthin angenommen hatte. 

Klinger kehrte schon bald nach Bonn zuruck und wurde 
dort schlieBlich Leiter der Pharmazeutischen Chemie. 1896 
folgte er einem Ruf oder genauer gesagt einem ministeriellen 
Befehl nach Konigsberg (Abb. 14), wo er bis zu seiner Emeri- 

Xngrlrgmbdttn. 5/.  - 

tierung 1922 als Direktor des Pharmazeutisch-chemischen 
Instituts und als Professor fur Organische Chemie wirkte. Er 
starb fast 92Jahrig am 1 .  Marz 1945 in Ostpreufien, als die 
Zerstorungen durch den zweiten Weltkrieg ihren Hohepunkt 
erreicht hatten. 

9. Ciamician und Silbev - eine fruhe Episode 
-- - 

LEIPZIG, 
l)l;U(' l< V O N  BHEIL'KOPF UND HXIVI'EL 

1875. 

Ahh. 13. Tltelseite der Dissertation IIe inrd1  Klingers, Leipzig 1875 

dem Janntr.rch1861 seine Arbeit iiber lichtinduzierte Bromie- 
rungen veroffentlichte. Man weiB nicht ob Klinger uber diese 
Arbeit informiert war, ob er Gelegenheit hatte, mit Jannasch 
zu diskutieren, oder ob er ihm iiberhaupt begegnet ist. 
SchlieBlich hatte Klinger seine Doktorarbeit in Bonn ausge- 

Cannizzaros Istituto Chimico della Regia Universita in 
Rom war die Wirkungsstatte, in der Ciamician und Silber 
erstmals der Photochemie begegneten. Es ware sicherlich 
recht schwierig gewesen, die groBangelegten Experimente 
Cannizzaros zu iibersehen, wie etwa: ,,Ein Kilogramm San- 
tonin, gelost in 52 Litern Essigsaure . . ., wurde in mehreren 
Flaschen wahrend einiger Monate dem Lichte ausge- 
setzt"[40]. Dennoch wurde ihr Interesse an der Photochemie 
nur langsam wach. Wahrend ihrer ersten Jahre in Rom 
(1881 -1885) beschaftigten sie sich zunachst mit der Chemie 
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des Pyrrols. Sie waren dabei so erfolgreich, daI3 Ciamician 
fur diese Arbeiten im Jahre 1887 die Goldmedaille der Regia 
Accademia dei Lincei zuerkannt wurde. 

Abb. 15. Giucomo Ciamiciurz (1857-1922) wlhrend seiner friihen Jahre in 
Bologna. 

Im Sommer 1885 fiihrte Ciamician (Abb. 15) seine ersten 
photochemischen Arbeiten aus [93, 9 4 1 ,  und im folgenden 
Jahr schloB sich Silher diesen Untersuchungen an [951. 

Ciarnician ,,insolierte" alkoholische Benzochinonlosungen 
(d. h. er setzte sie dem Sonnenlicht aus). Nach fiinf Monaten 
hatten sich groljere Anteile an Hydrochinon und Acetalde- 
hyd gebildet[941. 1887 belichtete Silber eine alkoholische 
Nitrobenzollosung. Dieses Experiment fiihrte zu Anilin und 
Acetaldehyd, aber daneben gelang es dem auljerst geschick- 
ten Silher, auch 2-Methylchinolin (Chinaldin) zu isolieren 
(Schema 14). 

hu 

Ethanol 
- 

Schema 14. 

Diese Arbeiten waren interessant und vielversprechend, 
und Ciamician und Silber hatten sicherlich die Absicht, sie 
weiter zu verfolgen. Aber ihrem ersten Exkurs in die Photo- 
chemie war keine lange Dauer beschieden. Der Grund fur 
den vorzeitigen Abbruch dieser Arbeiten lag in einem 
Brauch, der es einem Wissenschaftler im neunzehnten Jahr- 
hundert erlaubte, sich ein Gebiet fur weitere Untersuchun- 
gen zu reservieren. Respektable Wissenschaftler kamen einer 
solchen Bitte normalerweise nach (die Chemie hat in der Tat 
in den letzten hundert Jahren einen weiten Weg zuruckge- 
legt). 

Nachdem Ciarnician seine ersten Ergebnisse in den Rendi 
Conti della Regia Accademia mitgeteilt hatte, in der Aus- 
gabe vom 3. Januar 1 886[931, kam ihm Liebermanns Arbeit 
von 1885 [601 zur Kenntnis. Er mu0 uberlegt haben, inwieweit 
Liebermanns Photodimerisierung im festen Zustand und 
seine eigene Photoreduktion in Losung sich thematisch uber- 
schnitten, und mul3 zu dem SchluJ3 gekommen sein, dalj die 

Themenstellung der beiden Arbeiten, und naturlich auch die 
Resultate, hinreichend verschieden waren. In aller Eile reich- 
te er seine Arbeit bei der Gazzetta Chimica ein .,per acqui- 
stare il diritto di continuare le mie ricerche intraprese . . ."I*], 
obwohl er noch nicht eindeutig bewiesen hatte, daB seine 
Redoxreaktion in der Tat eine Photoreaktion war (,,Dass die 
Umwandlung in der That durch den Einfluss des Lichtes 
stattgefunden hat, sol1 durch Wiederholung des Versuchs im 
Dunkeln sichergestellt werden")[941. Aber bevor Ciamicians 
Gazzetta-Veroffentlichung in den Berichten besprochen 
wurde, erschien Klingers Veroffentlichung iiber die Reduk- 
tion von Phenanthrenchinon, in der der Autor dieses For- 
schungsgebiet fur sich beanspruchte, besonders auch die 
Photoreduktion von Nitrobenzol Issl. 

Ciamician hat seine Arbeiten in Rom zweifellos unabhan- 
gig von Klingers Untersuchungen in Bonn ausgefuhrt. Die 
Rendiconti-P~blikation[~~~ erschien nur wenige Monate 
nach dem Sitzungsbericht von 1885[s7b1. Ciamician und Sil- 
ber gaben dennoch Klingers Anspruch statt. Sie sandten eine 
kurze Zusammenfassung ihrer vorlaufigen Ergebnisse an die 
Berichte; diese Arbeit enthielt den fehlenden Kontrollver- 
such fur die Photoreduktion des Chinons und eine kurze 
Beschreibung der Ergebnisse, die Silber mit Nitrobenzol 
erhalten hatte. Sie kiindigten an, dalj sie diese Arbeitsrich- 
tung vorerst nicht weiter verfolgen wollten und schlossen: 
,,Wir sehen mit grossem Interesse den Resultaten der weite- 
ren von Hrn. Klinger in Aussicht gestellen Untersuchungen 
entgegen"[951. 

Wir wissen nicht, ob ihnen dieser EntschluR leicht fiel, 
oder o b  Cannizzaro sie vielleicht dazu iiberredet hatte. 
Schlieljlich war dieser seit 1873 Ehrenmitglied der Deutscheii 
Chemischen Gesellschaft, und ihm war sicherlich an guten 
Beziehungen zu KekulP gelegen. Wie dem auch sei, die Tatsa- 
che bleibt bestehen, daR Ciamician und Silber bis 1900 keine 
weiteren photochemischen Arbeiten mehr veroffentlichten. 
Ebenso sicher ist, dalj Ciarnician und Silher nun aber auch 
ihrerseits darauf bestanden, dalj ihr Arbeitsgebiet ihnen vor- 
behalten blieb. Ihre zahlreichen photochemischen Arbeiten 
aus den ersten Jahren unseres Jahrhunderts enthalten meh- 
rere scharfe Erwiderungen und einige Polemiken, besonders 
mit Ciamicians Landsmann Paterno. 

10. Die Photochemie der Diazo- 
und Diazoniumverbindungen 

Wegen ihrer praktischen Verwendung als Photoresist- 
materialien und wegen ihrer Bedeutung als Ausgangsstoffe 
fur Spezies mit zweiwertigem Kohlenstoff erscheint es uns 
angebracht, die Photochemie der Diazoniumsalze und der 
verwandten Diazoverbindungen kurz zu besprechen. Diese 
Verbindungsklasse war durch die bahnbrechenden Arbei ten 
von Peter Griess seit 1858 zuganglich g e ~ o r d e n [ ~ ' l .  Wir sind 
nicht sicher, wann die Lichtempfindlichkeit dieser Verbin- 
dungen zuerst beobachtet wurde; erste Versuche, diese 
Eigenschaft fur ein photographisches Verfahren zu verwer- 
ten, sind schon 1889 belegt. Adolf' Feer bemerkte, da0 die 
Belichtung von Diazoniumsulfonaten (R - N = N - S0,Na) 
in Gegenwart von Phenolen und Anilinen zur Bildung von 

['I ,,urn mir das Recht zu sichern, meine Forschung ungestort weiterverfolgen 
zu konnen" 
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Azoverbindungen fiihrte, wahrscheinlich iiber freie Diazo- 
nium-Ionen. Nach der Belichtung eines solchen Films 
konnte nicht unigesetztes Diazoniumsulfonat ausgewaschen 
werden, wobei ein (ein-)farbiges Negativ entstand (Schema 
15) [ 9 7 1 .  

A 

Schema 15. 

Nur ein Jahr spiter erhielten Green, Cross und Bevan ein 
Patent fur ein Verfdhren, welches ein positives Bild erzeugte. 
Dieses Verfahren beruhte auf der Tatsache, daR die Diazo- 
verbindung des ,,Dehydrothiotoluidins" bei der Belichtung 
Produkte bildet, die nicht langer Kupplungsreaktionen ein- 
gehen. Nach der Belichtung konnte ein Bild ,,entwickelt" 
werden, indem man die nicht umgesetzte Diazoniumverbin- 
dung mit geeigneten Reagentien zu einem Azofarbstoff rea- 
gieren lie0 (Schema 16)[981. 

Schcma 16 

Es ist bezeichnend fur den Fortschritt der Photochemie, 
da13 Green et al. 1890 eine Lichtempfindlichkeit als solche 
nicht liinger bemerkenswert fanden. Sie waren an der prakti- 
schen Anwendung dieser Eigenschaften interessiert: ,,Von 
den zahlreichen Verbindungen, welche lichtempfindlich sind, 
erfiillen nur wenige die Bedingungen zur Erzeugung eines 
photographischen Bildes . . ."1981. Andere organische Photo- 
reaktionen wurden von Andresen[99], Schon['ool sowie Ruff 
und zur Anwendung in photographischen Verfah- 
ren vorgeschlagen. 

Diazoketone sind seit 1881 bekannt, als Schiff die Syn- 
these von Diazocampher gelang['02], und bis zur Jahrhun- 
dertwende waren mehrere dieser Verbindungen zuganglich 
geworden 'O4]. Aber ihre kommerzielle Anwendung in 
der Diazotypie wurde erst moglich, nachdem Kogel und 
Neuenhaus substituierte ,,Naphthochinondiazide" (1-Di- 
azonaphthalin-2(lH)-one) eingefiihrt hatten['051. Die Natur 
ihrer Photoprodukte und der Mechanismus ihrer Bildung 
wurden von Oscar Siis aufgek18rt~'061. Siis erkannte, daI3 
diese Verbindungen eine Wolff-Umlagerung unter Ringver- 
engung und Stickstoffverlust eingehen. Das dabei entste- 
hende Keten wird durch Wasser in die Carbondme umge- 
wandelt, und diese kann in alkalischer Losung ausgewaschen 
werden (Schema 17). Die Anwendung dieses photochemi- 
schen Prozesses in positiven Photoresistmaterialien bildet 
heute die Grundlage fur eine Multimillionen-Dollar-Indu- 
strie. 

n 

Schema 17. 

Obwohl aliphatische Diazoverbindungen ausgesprochen 
lichtempfindlich sind, wurde ihre lichtinduzierte Zersetzung 
erst im zwanzigsten Jahrhundert entdeckt. Die ersten Vertre- 
ter dieser Klasse wurden um 1880 erhalten["'~ 1 so 
gelang Curtius 1883 die Synthese des Diazoessigsaureethyl- 
esters['071 und von Pechman 1894 die des Diazomethans[' ''I. 
Uber lichtinduzierte Reaktionen finden sich in diesen Arbei- 
ten allerdings keine Angaben. 

Schema 18 

Der erste Bericht uber die Bestrahlung von Diazomethan 
erschien 1901 ; Hantzsch und Lehmann teilten mit, dal3 die 
Einwirkung von Sonnenlicht auf diese Diazoverbindung zur 
Bildung von Dihydrotetrazin fuhrt (Schema 1 8)l' "I. Diese 
abenteuerliche Behauptung wurde von Curtius et al. richtig- 
gestellt, welche nur Stickstoff, Ethylen und daneben eine 
geringe Ausbeute eines fettartigen Materials erhielten" ''I. 
Diese Veroffentlichung muB als die erste gelten, die Poly- 
(m)ethylen beschreibt. Allerdings hat sie weder die Polymer- 
noch die Carbenchemie stimuliert. Wir fiihren dies darauf 
zuruck, daR die ungewohnliche Natur des zweiwertigen Koh- 
lenstoffs trotz aller Bemuhungen Nefs nicht genugend 
gewiirdigt wurde, und daO der Zusammenhang zwischen 
Diazoverbindungen und Carbenen noch nicht verstanden 
war. 

11. SchluRbetrachtung - 
der Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts 

Gegen Ende des neunzehnten Jahrhunderts war die Pho- 
tochemie nur ein bescheidenes Teilgebiet der aufregenden 
und rasch expandierenden Wissenschaft Chemie. Die wich- 
tigsten Beitrage zur Photochemie kamen von Wissenschaft- 
lern, deren Hauptinteresse anderen Gebieten galt. Es war 
nur eine begrenzte Anzahl von Reaktionen bekannt, und als 
Lichtquelle diente fast ausschlieBlich die Sonne; ihr Licht 
wurde meistens ohne Filter und unfokussiert verwendet. 

Nur Liebermann experimentierte mit alternativen Licht- 
quellen, zum Beispiel mit einer Bogenlampe, einem Auer- 
schen Gluhstrumpf und einer Magnesiumflamme; vielver- 
sprechend waren seine Ergebnisse nicht 1651. Trommsdorff 
hatte die Wellenlangenabhangigkeit einer photochemischen 
Reaktion mit Hilfe eines Prismas studiert I3O1, wahrend Per- 
kin"51 und Klinger[891 Filterlosungen benutzten. Perkin 
beschreibt einen Versuch, in dem ,,light was concentrated" 
auf eine Probe; offensichtlich hatte er entweder eine Linse 
oder einen Brennspiegel verwendet [751. 

Man darf aber auch nicht ubersehen, daB einige der prinzi- 
piellen photochemischen Reaktionstypen schon bekannt 
waren. Nachdem die Iod-katalysierte Photoisomerisierung 
von Olefinen entdeckt worden war, priifte Liebermann die 
Wirkung eines Iodzusatzes bei einer Reihe von bekannten 
photoreaktiven S y ~ t e m e n ~ ~ ~ ] .  Er untersuchte drei Dimerisie- 
rungen und eine Umlagerung, lie0 aber Abstraktionen oder 
Transferreaktionen, wie sie etwa von Klinger und Ciamician 
untersucht wurden, auBer acht. Der vierte allgemeine Reak- 
tionstyp, die Fragmentierung, war noch unbekannt. 
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Organische lichtinduzierte Reaktionen fanden damals in 
der Photographie V e r ~ e n d u n g [ ~ ' - ' ~ ' ] ,  und Klinger et 
al. [89-911 und Schramin[851 hatten auf die praparative bzw. 
industrielle Anwendung der Photochemie hingewiesen. Alle 
diese Entwicklungen legen nahe, daB die Zeit reif war fur 
einen hervorragenden Wissenschaftler, der sich mit ganzer 
Krdft der organischen Photochemie widmen und ihr einen 
Platz als eine wichtige Disziplin sichern sollte. 

Zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts begannen Ciami- 
cian (Abb. 16) und Silber eine systematische Untersuchung 

Abb. 16. Ciamician in seinem ,,Laboratorium" auf dem Dach des Chemie- 
gebaudes in Bologna. Das heutige Dipartimento di Chimica ,,G. Ciamician" in 
der Via Selmi in Bologna ist ein wiirdiges Denkmal fur  diesen Pionier der 
Photochemie. 

der photochemischen Reaktionen. Ihre Erfolge stellten alle 
fruheren Bemuhungen in den Schatten, und ihre Arbeiten 
erhoben die Photochemie zu einem bedeutenden, eigenstan- 
digen Gebiet. Diese Autoren befafiten sich besonders rnit 
Photoreaktionen von Ketonen; neben den oben erwahnten 
Photoreduktionen entdeckten sie die Photopinakolisierung, 
eine intramolekulare Cyclodaddition sowie Beispiele fur 
sowohl die ct- als auch die p-Spaltung. Diese Systeme spielten 
spater eine wesentliche Rolle bei der Entwicklung der mole- 
kularen Photochemie, fiihrten sie doch zur Entdeckung vie- 
ler grundlegender Prinzipien, zum Beispiel der Konzepte der 
Singulett- und Triplettreaktionen oder der der n,n*- und 
n,n*-Zustande. 

Ciamician und Silber berichteten uber ihre Ergebnisse in 
zwei parallelen Serien von 37 Mitteilungen unter dem Titel 
,,Azione Chimiche della Luce" in der Gazzetta Chimica Ita- 
liana und in den Berichten der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft unter dem Titel ,,Chemische Lichtwirkungen." 
Diese Arbeiten beschreiben eine erstaunliche Vielfalt von 
Systemen; sie lassen aunerstes Experimentiergeschick in der 
Trennung von komplizierten Produktgemischen erkennen; 
sie zeigen beispielloses Geschick in der Zuordnung neuer 
Strukturen und ein bis dahin unerreichtes Verstidndnis der 
Natur photochemischer Reaktionen. 

Aber das wirkliche Meisterwerk Ciamicians ist der wahr- 
haft erstaunliche Vortrag, den er 1912 in New York vor dem 
Internationalen KongreB uber Angewandte Chemie hielt. 
Unter dem Titel ,,The Photochemistry of the Future" gab er 
einen Fortschrittsbericht uber die Bedeutung, die die Photo- 
chemie in wenig mehr als zehn Jahren erreicht hatte, haupt- 
sachlich durch seine und Silbers Arbeiten, und er beschwor 
eine Vision ihrer Zukunft. Besondere Bedeutung maB er der 

Nutzung der Sonnenenergie zu, die seiner Meinung nach nur 
von der der Kernenergie ubertroffen werden sollte" 13]. 

Wir wollen nicht verschweigen, dab Ciamician nicht der 
erste war, dem die Ausbeutung der Sonnenenergie vor- 
schwebte. Wir haben schon auf die Versuche hingewiesen, 
die Warmeenergie der Sonnenstrahlen zu nutzen, zum Bei- 
spiel mit dern riesenhaften Brennspiegel des Archimedes oder 
mit den wesentlich bescheideneren Destillationsapparaturen 
von Gesner, French oder Libavius. Spater mogen die Arbei- 
ten von Priestkey, Ingenhousz oder de Snussure die Hoffnung 
erweckt haben, durch die Photosynthese in der grunen 
Pflanze die Sonnenenergie biologisch auszubeuten. Diese 
Hoffnung hatte Swift bereits funfzig Jahre friiher vorausge- 
ahnt. Er beschreibt eine Begegnung Gullivers rnit einem Mit- 
glied der Akademie von Lagado" 141, ,,(who) had been eight 
years upon a project of extracting sunbeams out of cucum- 
bers". Goethes Faust ersehnte ,,Baume, die sich taglich neu 
begriinen," eine Aufgabe iibrigens, die Mephisto durchaus 
nicht unlosbar erschien : ,,Ein solcher Auftrag schreckt mich 
nicht, mit solchen Schatzen kann ich dienen" [' "I. Aber 
naturlich war Ciamician der erste, der diesen Traum auf eine 
rationale (photochemische) Basis stellte. Es ist bezeichnend 
fur die Kiihnheit von Ciarnicians Vision, dafi die ertrlumte 
Verwertung der Sonnenenergie nach iiber 75 Jahren noch 
nicht verwirklicht ist. 

Der Autor ist vielen Freunden und Kollegen zu Dank verpjlich- 
tet, vor allem den Herren Professoren William Agosta, New 
York, Arthur Greenberg, Newark, NJ, Ned Heindel, Bethle- 
hem, PA, G. 0. Schenk und K. Schuffner, Miilheim a. d. Ruhr, 
und Frau Thelma McCarthy, Philadelphia, PA, jiir fruchtbare 
Diskussionen, wertvolle Ratschlage und hiljireiche Hinweise, 
fur Kopien aus anderweitig nicht zuganglichen Zeitschriften 
undfur Einsicht in die Originale ,,klassischer" Biicher. Dank 
fur die jreundliche Hiljie bei der Beschaffung der Abbildungen 
gebiihrt Prof. A .  Greenberg (Abb. 2 und 4) .  Prof: E Calde- 
razzo, Prof. G. Lotti und Frau M .  G. Venditti, Pisa (Abb. 7 ) ,  
Prof. W Rettig, Berlin (Abb. l l ) ,  Dr. P. Schmidt, Archiv der 
Universitaf Bonn (Ahb. 13 und 14),  Prof N. D.  Heindel 
(Abb. 15und16). Die Abbildungen 1,3,5undlOstammenaus 
der Sammlung des Autors; die Abbildungen 8, 9 und 12 sind 
mit freundlicher Genehmigung der E. E Smith Memorial Col- 
lection, The Beckman Center for  the History of Chemistry, 
University of Pennsylvania, wiedergegeben. 
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