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86. Desensitation und Antikatalyse 
von Emil Baur. 

(26. V. 41.) 

Mit der voranstehenden Abhandlung von V .  Biytanney kommt ein 
Umkreis von Arbeiten zum Abschluss, welche die Natur der photo- 
chemischen Sensitation und Desensitation zum Gegen~tand haben '). 
Um beide wird ein Band geschlungen, das in dein 8atze gipfelt: 
Sensitation bewirkt Desensita tion. Die photocheniische Desensj- 
tation ihrerseits greift uber in das weitere Gebiet der Dunkelkinetik, 
indem ihre Verwmdtschaft mit dw Antikatalyse aufgezeigt wird. 
Es ist nicht das erstemal, dass die Licht-Kinetik der Dunkel-Kinetik 
den Weg gewiesen hat. 

Ich will in tabellariseher Ubersieht zur Geltung bringen, in 
welchem Emfang die photolytische Reaktionshemmurig der thermi- 
schen (oder Dunkel-) Reaktionshemmung zum Vorbild dienen kann 
iind muss. 

Um 1918 brach sich die Vorstellung Bahn, dass Photolyse in 
der Umsetzung des durch Quantenabsorption verlagerten Valenz- 
elektrons mit seiner Umgebung bestehe2). Das Elektron heftet pich 
an einen Elektronenfanger, der positive Molekelrumpf der angeregteii 
Molekel (des ,,Phototropen") entreisst ein Elektron einem Elektrcnen- 
spender. Dies ist die photochemisehe Sensitation; sie kommt ersicht 
lich einer moiekularen Elektrolys:! gleich . Elektrolyse ist ein Redou- 
Vorgang. Die Photolysen sollten also ihr Vorbild in Elektrolysen 
haben. Um den Beweis der Entsprechung von Photolyse und Elektro- 
lyse zu erbringen, waren besonders demonstrative FBUe auszusuchen. 
Tabelle 1 enthalt eine charakteristische Auswahl. 

Nachdem die Forderung der Theorie in qualitativer Hinsich t 
befriedigt war, galt es (seit 1928), aus ih r  quantitative Folgerungen 
abzuleiten. Besteht die Photolyse aus Elektronenabgabe und Elek- 
tronenfang seitens der phototropen Mclekel S, so mag die Sensitation 
dargestellt werden durch das Symbol: 

anodischer Depolarisator = Oxydation. S(@+ @ + kathodischer Depolarisator = Reduktion. 
_ _ _ -  

1) In  den Ubersichten von S. E. Sheppnrd ,  Optical Sensitizing of the Silverhalides, 
Atti X. Congr. Internat. Chimica Roma, Vol. I, 234 (1938); G. Kornfeld, The action of 
optical sensitizers of the photographic plate (einschliesslich ,,desmsitizing action"), 
J. phys. Chem. 42, $95 (1938), Research Labor. Eastman Kodak Co.,  werden unsere Ar- 
beiten noch immer ubergangen, vielleicht, weil sie zu zerstreut sind. Daher mag es zu 
entschuldigen sein, wenn hier eine allgemeine Zusammenfassung zu gebm versucht wird. 

e, E. Baur, Photolyse und Elektrolyse, Helv. I, 186 (1915). - 0. rStern und 
M .  Volmer, Phys. Z. 20, 183 (1919). -- E'. Warburg, Z. El. Ch. 27, 135 (1921). 
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Tabelle 1. 

S u b s t r a t  
~~ - 

~~~~ ~ ~ ~- 

ZnO + Agn'O, 
Uvl+ HCOOH 

Uvl + CH, *COOH 

U"'+ CH,-COOH 

Jvl + COOH-COOE 

JV'+CH,OH*COOI 

ZnO + Glycerin + 0: 

3hlorophyll+ H, + 0 

P r o d u k t e  
d e r  P h o t o l y s e  

Ag + Silberperoxyd 

~ 

uI"+ CO, 
UIV+ C,H, + CO, 

CH, + CO, 

co + co, 
(nach Seekamp) 

UIV + CO, + CH,O 

H,02 + Dioxyaceton 

d e r  Elpkt ro lyse  

Ag + Sillx~peroxyd 

U"'+ C,H, + CO, 
(nacli Kolbe) 

CH, + CO, 
(mit kommutierten 

Gleichstroni ) 

(mit Ruhr-Elektrol 
CO, t CH,O 

(an dcr Anode) 

~~ ~~ 
~~~ ~~~~ 

UII + CO, 

co + CO, 

H,O, 
(an der Kathode 
nach J I .  Trairbe) 

(an der Kathode 
nach .\I. Traube) 

I f 2 0 2  

A u t o r  
~~ ~~ 

Pprrr t  1924 
Hatt  1917 

Rrb ma 1 1  H 1922 

Rebmanrz 1922 
Bai(7 1923 

Bazrr 1919 

Depolarisieren nun die Photolysen-Produkte w-echselseitig, so 
tritt ein Ausbeutemrlust ein, wie bei der Wechselelektrdyse. Dies 
ist die photolytische Selbstbremsung. Ihr tritt die Fremdbremsung 
zur Seite, wenn ein wechselwertiger Zusatz gemacht wird, der zwischen 
der hoheren und niederen Oxydationsstufe zu pendeln vermag, z. R. 

J 0 + Ag = Ag' 
I 0 + Ag. = Ag 

Wir bekommen eine leerlaufende Zirkularreaktion im Neben - 
schluss zur progressiven Photolyse. Dies ist die Fremdbrenisung. 
Beide Bremsnngen zusammen machen die Desensitation aus. 

Um dieselbe in einer Gleichung zu fassen, brauchen wir einen 
einfachen Ansat7. Wir unterscheiden zwei PBlle : die Verzogerung ist 
entweder der Konzentration D des Desensitators direkt proportional 
oder verzogert proportional, namlich noch v m  der ubrigen R.G. 
abhangig. Im ersten Fall sprechen wir von Blockwirkung, im zweiten 
von Bremswirkung. 

Fiir die Blockwirkung gilt: 
V vo-v=  kD oder - 1-crD 
VO 

Fur die Bremswirkung gilt: 
V 1 vo-v=vBD odes-- ~ 

vo und v sind die Reaktionsgeschwindigkeiten, ungehemmt und gchemmt. 
vo 1+pu 

Die Blockwirkung fiihrt zum volligcn Reaktionsstillstand, die 
Bremswirkung niclit. Bei Fremdbremsiing ist unter v, uncl v die 
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Anfangsgeschwindigkeit im Nullversuch und im gehemmten Versuch 
zu verstehen. 

Es gilt nachzuprufen, ob diese Formeln stimmen, in welcher 
Verbreitung sie gelten und ob der vorgezeichnete Verlauf durch dia- 
phragmenfreie Riihrelektrolyse nachgeahmt werden kann. Tabelle 2 
S. 749 gibt daruber Aufschluss. 

I n  Tabelle 3 wird gezeigt, dass die beiden Formeln auch gelten 
fur Dunkelreaktionen. Zu untcrsuchen ist hier nur die Fremd- 
bremsung. Wo sie vorkommt, sprechen wir von Inhibition, Inhibi- 
torm und allgem~jn von Antikatalyse. 

Tabelle 3. 

S u b s t r a t  

Natriumsulfit + 0, 
Je u komethylen blau 

Methylenblaii 

Cystein+ 0, 
Cpstein 4 0, 

+ 0 2  

+H,+Pt 

,4drenalin T 0, 
ilscorbinsaure + 0, 

H,O, + Katalase 

Tyrosin + 0,+ Ty- 
rosinase 

Kohrzucker + Sac- 
charasc 

Rohrzucker+ Sac- 
charase 

Gujakharz, H,O,, 
Peroxydasc 

i A n t i k a t a l y s e  j 
I n h i b i t o r  durch A u t o r  

Cow, Pb.., Cd.. 
Fe.., &In.., ?\Ti.. 

All... 
Ascorbinslure 

Sdrenalin 
CN’, Pb.., Ag., Hg‘. 

Phenol, Iletol, 
Cystein, Barbitur- 

saure 

Resorcin, Cystin 
Anilin, Phenylhy- 

irazin, Formaldehyc 
Ascofibinsaure, 

Thioglykolsaure, 
Metol, Trypaflavin 
CX’, F’, S”, CNS’, 

Gallussaure, 
Hydrochinon, 

.4nilin, Adrenalin, 
Thioharnstoff, 
Thiomilchsaure 
Barbitursaure 

UO;., VO;., Pt.... 

C,X‘, Ag., S”, 

Fremdliemmunp 

Bremsu irkunq 
Bremba irkung 

~~ ~ 
~~ 

Blocbn irkuny 
Bremswirkung 

Bremswirkung 
Blockwirkung 
Brcnisii irkung 

Bremsxvirkung 

Blockwirkung 

Blork- oder 
Bremswirkunq 

Bremqu irkung 

T‘re ic  1936 
Preis 1936 

Obiccht 1938 
17attzagoto 1936 

Rnrrr 1939 

Baccr 1930 

H a u r  1939 

Bail, 1939 

Es zeigt sich, dass die Antikatalyse vorgezeichnet wird durch die 
photochemische Deseneitatioa. Dies ist von hiichster Bedeutung. 
Die aktiven Molekeln des Substrates der Dunkelreaktion sind schon 
immer den phototropen Molekeln der Lichtreaktion angeglichen 
worden ; eine Angleichung, die man wohl als unvernieidlieh mzusehen 
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hat. Dann stehen wir unmittelbar vor der Folgerung, dass die Dunkel- 
Antikatalyse, ebenso wie die Lichtbremsung, herruhrt von einer 
Zirkularreaktion, welche die betroffene Molekel inaktiviert. 

Nunmehr wandte sich das Interesse erneut der qualitativen Be 
schaffenheit der als Akzeptoren, Desensitatoren und Inhibitoren 
dienlichen Stoffe zu. Es galt zu zeigen, dass dieselben Rcdoxsysteme, 
die in der einen oder anderen Weise tatig sind, die verechiedensten 
Substrate von Licht- und Dunkelreaktionen beeinflussen konnen, 
dass sie in weitestgehendem Nasse austauschbar sind. 

Die beiden Tabellen 4 und 5 sollen dies zeigen. 
Tabelle 4. 

1 D e s e n s i t a t o r e n  

r: 
Subs t r  a t 

d e r  
Photo lyse  

"Z 2 z lz Ih: 

L4gBr 
Chlorophyll mit Phenyl- 

hydrazin 
%no niit Benzidin 

ZnO 
Pyronine oder 

ZnS 

I + + ~ + 

Chlorophyll mit Pt,H, , 

Itoren 

Girtanner 1941 
+ Bohi 1929 

C. Neuuieiler 1928 
Baur- Perret 1926 

+ Allisson 1930 

Gloor 1937 

Tabelle 4 enthalt desensitierende Parbstoffe. Durchgefuhrte 
Prufungen sind in der Tabelle durch ein + bezeichnet. Die Funktion 
der desensitierenden Farbstoffe ist Schonung des lichtempfindlichen 
Systems, dem sie zugesetzt werden. Machsn sie ganz oder iiber- 
wiegend Zirkularreaktion, so ncnnen wir sie vorzugsweise ,,Desensi- 
tatoren"; werden eie aber vorwiegend in nicht umkehrbarer Weiso 
oxydiert und reduziert, so nennen wir sie ,,Akzeptoren". Eine scharfe 
Grenze gibt ee hier nicht ; ihre grnndsatzliche Zusammenfassung ist 
eine Forderung der Theorie. Dass die Lichtxerstorung so verschie 
dener Stoffe wie Silberbromid, Zinksulfid, Chlorophyll, Eosin in 
gleicher Weise durch geeignete redoxfahige Farbstoffe hintangehalten 
werden kann, sol1 die Brauchbarkeit, ja die physische Realitat, der 
von der Theorie ausgesagten Zusammenhange erweisenl). 

Tabelle 5 unterrichtet uber den Gleichlauf von photolytischen, 
nebenher auch von elektrolytischen, und namentlich von thermischen 
Reaktionshemmungen, ausgeubt von zahlreichen Desensitatoren und 

l) Darstellung der Theorie: E. Baur, Formeln fur die sens. Photolyse, Helv. 12, 
793 (1929). Ders., iiber sens. Photolyse, Z. El. Ch. 34, 595 (1928). 
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Inhibi toren, die den weiten Bereichen anorganischer und organischer 
Redoxsysteme entnommen sind. 

Die Eintragungen in Tahelle 5,  obwohl aus individuellen Grunden 
der Versuchsfiihrung ungleichmassig uber das Fachwerk der Tahelle 
verteilt, lassen doch in ihrer Gesamtheit sehr wohl erkennen, dass 
man es bei den beiden, einander entsprechenden Licht- und Dunkel- 
wirkungen mit einer Gruppeneigenschaft xu tun hat, die den - ubri- 
gens nichtssagcnden - Ruckgriff auf ,,Verbindungen" ausschliesst. 

Unter mancherlei Besonderhoiten, die der Einzelfall darbieten 
mag, ragt ein Umstand hervor, auf den wir aufmerksam xu machen 
nicht unterlassen wollen. Substrat und Inhibitor henimen sich gegen- 
seitig (Beispiel : Adrenalin und Ascorbinsiiure j desgleichen Netol und 
Sulfit; auch Farbstoffe). Es ist klar, dass man noch einen Schritt 
weiter gehen muss: der Inhibitor hemmt sich selbst. Die Dunkel- 
kinetik kennt FLlle genug, wo die R.G. ungeheuer vie1 kleiner ist, 
als die Theorie (nach dem Temperaturkoeffizienten) erwarten liesse. 
Vielleicht haben wir es hier mit nichts anderem xu tun, als mit Selbst- 
bremsung. 

Demnach wird Antikatalyse als Vernichtung der aktiven Msle- 
keln durch Ladungsaustausch gedeutet. In  der Tat ware dann an 
der Molekel ein einsinniger Vorgang vollzogen, der innerhalb eines 
thermischen Gleichgewichtes vom zweiten Hauptsatz der Warme- 
lehre verboten istl). Es entsteht die Frage, oh nicht der zweite 
Hauptsatx an dieser Stelle ein Loch hat. Diese Problematik ist es, 
die der Antikatalyse ein ganz besonderes Interesse verleiht. 

In  den Tabellen sind zur Ubersicht die literarischen Belege nur 
mit Autor und Jahrgang verzeichnet. Die Originalstellen in den Helv. 
chim. acta und dann auch anderwarts laaen sich durch die gemaehten 
Angaben leicht auffinden. 

Der Vollstandigkeit halber mag noch darauf hingewiesen werdcn, 
dass sich unter den Desensitatoren und Inhibitoren auch die Losch- 
substanzen der Fluoreszenz und des BecqziereZ-Effektes finden2). 
Durch beides wird die Zirkularreaktion der Inhibitoren bekraftigt. 

Zurich, Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschulz. 

1) E. U a w ,  Theorie der Antikatalyse, Z. physikal. Ch. [B] 41, 179 (1938). 
2)  E. Baur, Z. physikal. Ch. [B] 16, 465 (1932). Ders., Z. wiss. l'hot. 30, 359 (1932). 


