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ichte der heutigen photochemischen Probleme (bis

Zur Mitte des 10 Il.iE'I. rhunderts). Die Erkenntnis, dall zwischen dem Licht

und chemischen Vorgingen eine Bezichung besteht, ist uralt. Die Tatsache

chens von Farbstoffen unter dem Einflufl des Lichtes, die Tatsache
ditrfte so alt

iftliche Beobachtung iiberhaupt sein. Die Formulierung be-

&5 Ausb

ler Bildung gewisser Farbstoffe unter dem Einflufl des Lict

die Wi

stimmter Bezichungen zwischen den auf das Licht sich bezichenden optischen

scheinungen zu den chemischen nahm an Reichhaltigheit zu in dem Mafie,

ie. Chemie, threrseits Ordn 1N

Wie die beiden Disziplinen, die Optik und

snschaft der Photochemie,

Erschwert wurde die Ausbildung der Grenzwisse

tie sich mit d Zusammenhang der optischen und chemischen Er: inungen

len Ut ihre be

befafit, einmal dure

n Mutterdisziplinen, die Optik

und die Chemie, im Laufe der Zeit in ihren

.ehren wiederholt auflerordentlich
sum andern dur

Photochemie, die Photographie,

aguerre und NiepcedeSaint Victorim Jahre

einen grofien Teil der 6ffentlichen Aufmerksamkeit und

nschaftlichen Arbeit auf sich konzentrieren sq

Hand der Entwicklung Photochemie und :n Mutter-

tsziplinen werden wir am chesten die Geschichte der einzelnen Probleme der
a1 e L
Chotochemie bis auf unsere heuti

Altertum und Mittel

v Zeit erkennen und verstehen kinnen

'r trugen wenig positive,

Emische Tatsachen zusammen. Erst das 17, Jahrhundert ist reich an Fort-

thntten, insbesondere auf optischem Gebiete. Der Nachweis, dall das Licht

*ich mit endlicher Geschwindigkeit fortpflanzt, die Zerlegung des weillen Lichtes

Burch Newton in die Spektralfarben, die Theorien iiber die Natur des Lichtes

i Newton und Huygens, ferner auf chemischem Gebiet die Entdeckung

r Reihe photochemischer Ers

von Lenchtsteinen durch C

nungen, die Er

deckung der Herstellung

clorolo, Balduin und Kunkel, dic Ent-

kung der Grundlage der Photographie, der Lichtempfindlichkeit der Silber-

ch J. H. Schulze
Spater aber zu grofler Wichtigkeit

$2In

(1687) — al

gelangendes Material fiir die Photochemie

-.-[1'.i.-1l.||1' und [r]lu!-\- 7

es dieses sollte vorliufiz unfruchtbares, |

h den Umstand, spite Entwick
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rthaollet
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in ihren Wirkungen

Belichten

‘he Einzel
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Absorptionsgesets

schwierig unter einen Gesichtspunkt
ZU bringend; en Elektrolyse wurden won'
Grotth 18500) 2u einer fir lange Zeit abschhieflenden Theorie zusammien-
lben Forscher verdanken aber auch auf photochemischem

el 2 tersuchte er die Farbe

1l stellte eine Vers: II':'.'I'.I nheit
s fis

hen die Vorlaufer «

Spek-

3 Ry e s
d nach allen Richtungen

sz aber konzen

» Wirkune des Lichtes,

mutung, die sich

erwiesen hat., Viel wi
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as viel spiter
cie Farbe des wirksamen Lichtes FoFen

n Geme 5+ ferner der

Farbe, wie das lichtempfindliche Gemenge
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r (i zahlreiche photochemische Spezial-
ftaktionen gefunder beiden Muttergebieten, der Optik und
o 3 = -
W Lhem i Zenich tatthindet, Die

tdeckune di der die chemusche

ur der Siuren und um die Berzeliussche dualisti ywrie, die rasche

ren vollauf die Chemiker.
die Arbeiten von Biot und Aragao
die Interferenz des Lichtes einen defini-

hen Sinne

ungen senkrecht zu der Fort-

ecquerel der Altere in seinem elektro-s

hkeit, Licht zur Erzeugung von elektrischer

g die Lichtstirke auf elektrischem Wege

¢
In dasselbe Jahr 1839 fillt dann die Erfindune der Photographie, einer
wunst die fiir lange Zeit die Aufmerksambkeit von anderen photochemischen

Problemen ablenkt. Naheres siche Bd. 13,
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Spektralanalyse, Strahlungstheorie, 305
zwischen der Farbe des elektrischen Funkens in den verschiedenen Gasen und

der Natur der Gase selbst

Entwicklung der Strahlungstheorie. In zwei fiir die Photochemie

chtigen Richtungen sollte die Entdeckung von Kirchhoff und Bun-

mit den schwarzen, so

trums, reiche Friichte n. wihrend Bunsen in erster Linie die chemische

seite der Ang nheit in weitestem MaBe sich zu nutze machte, auf Grund
des Vorhandenseins noch unbekannter Linien auf die Es

1stenz unbekannter

Elemente schlof d diese auffand, versuchte Kirchhoff die Wechselbezie-

} . o i x SR 1 i
'I'”'f:_f"i- zwischen den leu nden Linien der _1'\['.'-_.||_|l;.!_:]]!|,'|,' und den thnen ent-

Sprechenden Fraunhoferschen Linien des :-'-n-.-.m-n_ap-.-';;‘;|'n|n_-,' in ;_|||{-'_=‘|_-1||-'_-1:;|_-|
Wi

ise in Zusammenhang zu bringen. lhm kam zu Hilfe, dafl kurz vorher den
mgen von William T

homson (1849) und Clausius (1830) gelungen

war, das allpemeine Energicprinzip (Mayer, Joule, Helmholtz) mit den

L i>":'|-'=_{||i1-.{-':t von Carnot (1824) i

er die Gesetze der Umwandlung der Wirme-

in Arbeit In

anwandfreier Weise in Zusammenhang zu bringen.

Kirchhoff und fiir :,_:"'\'-.i:--.:' s5pt ziclle Probleme bald darauf Clausius

ibertrugen die neu erkannten Bezichungen auf die Erscheinungen der Strahlung

und konnten fiir die gegenseitige Umwandlung von Strahlung und Wirme

.
gkeit und

A ;
A L 1] von weitgel

allergrifiter Bedeutung fest-

iese Beziehungen trugen insbesondere in der allerneusten Zeit red

chdem von Boeltzmann die Analogie zwischen Ausbreitung der
ler Ausdehnung von Gasen mathematisch formuliert und in ihren
durt i':—'.’ arbeitet WAr, und nachdem W, Wien W g="514)] und :—]l;||-_':'

\1900) auf diesen Fundamenten die allgemeinen Gesetze der Strahlung

Versuche, die ir von Lummer und

), koni

iten diese Gesetze als allcemein

werden

[562 stellte Maxwell seine beriithmte elelet '.'-'l.".’_.lg_:I]'-.'Ei:Cl he Th orie des Lichtes
AUt die in Fi |':|.||||FI||'|j-': der Ged

ken Faradays (1846) streng mathem:
die B

ezichun zwischen Elektrik und Optik formulierte. In chi
l\h' |'|ri'.':|'_' Waren

(ol o
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seine Versuche insofern von Wichtikeit, als eing Beziechung

itrizitiitskonstanten und dem Lichtbrechungsvermagen ver-

1
ner Stoffe festgestellt wurde, die ja ihrerseits mit der chemischen Natur

ihang stehen.

N engsten Zusamme

ell begrilndet wurde die Maxwellsche Theorie durch Hertz

5), der den Nachweis erbrachte, dafi die Fortpflanzungsgeschwindigkeit

B

lektrischer Erre gl

dieselbe ist wie die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des
J""l'-!'-'-*-, terner aber au
stel

cl

!.l I:NII'-.".". die .1'|.."|.l|_',-l,|_'|| vion (), ‘L1||.i|,']j|"!' ;:[.L:-EJ_:\_.I der r]'il'n._"-..':
tende Lichtwellen erzeugen und den Nachweis erbringen konnte, dafi die

*mischen Umwandlungen von der | elektrischen Komponente' der Licht-
T
'E'J“"*ngllltiil-ll herriithren.
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ell das Zusammentallen der leuchtenden :'.‘l.ll'.l{ll".:ll:illil,':] der ]l-.'unl:.f:_-.

genannten Fraunhoferschen Linien des Sonnenspek-!

\tisch




nenden
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t mit maximaler Geschwi

Roscoe eine dhnliche In
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{ ikteristikum 5
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0 und Rosco Asymmetrischer Kohlenste

1enung opl

er und chemischer Eigensehaften., Im Jahre
74 wird von van't Hoff, fullend auf die Arbeiten von Pasteur und die

! ezichungen zwis Kristallsymmetrie und Drehung der Polarisationse

ne,

die

n Kekulé aonfgestellte Theorie der konstanten

des Kohlenstoffes,

artiekeit

aller dieser Bezichungen
n, die fii '

cher Wichti

» Photocheme

1 PR & 5
Indem van't Hoff der
<R Py o e el -
2, CET NINEsdrenenden

Ciinung zu tragen ver

atisch zum Ausdruck gebracht werden ka

T | 3 der Atome i||| 1I||

e vier Kekul

bachen Valenze

e, sondern riumbich symmetrisch verteilt; also wie die Ecken

ind,  Hiernach miissen die beiden optis

le aufgefallt werden, die zueina in derselben Be-

:und eine Rechtsschraube. In allen Fillen,

chemischen Verhalten

miiglichen

sich die beiden

= - P L= - - 14 >
ISOMCTCI VOLLEG Vel ten.

alls pptisch aktiven Stoffer 1

ocIl €Inc

VITE QICSET SCNraubDensymmetrie !.-l..l._|| mull auch eine Symmetrie Fegen-

ichtes bestehen: Wenn das eine Isomere

Uber der Fortpflanzung pol:

itische Isomere die Polarisationsebene

i man allen l-;l‘.i.\'-.'i'l drehenden Stoff

1 die

wetrischen' Kohlenstoffatoms nachwies, und dafl man

daf} iiberall da, wo aus chemischen Griinden ein unsym

=

‘trisches Kohlenstoffatom angenommen werden mufite, auch optische Dre-

Hung yorhanden war. Dieses Probl kann zurzeit als

betracl Di¢

trachtet werden

restlos aufgearbeitet
liefien sich alle

gi ||\':_ il..}'l 11 .'l".ll*-'~!'|.||||||=.'::

teils durch Vorhandensein von

N Zwischen d

: n beiden op-
Uschen Antinoden (sorenannte Razer verbindune w1 ] e

€N Antipoden (sogenannte Kazemverbindungen), tells durch Vorhanden-
! von mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen, deren Wirkune sich

1}

itig paralysierte, teils durch einen zu geringen Grad von Asymmetrie,

resultierende Drehung nur auflerordentlich klein werden lief).

I ur .|'_|- 0

A
‘Orimel eine grofle Bedeutung gehabt, die i 3 e 1n der Chemie der Zucker-

Erweiterung der Stralctur-

voll zur Gelt ung gekommen st Aul oplise h-chemischem Gebiete da-

1

Ben ist man {iber einige allgemeine Ansdtze nicht hinausgekommen, Man

“4L wversucht, den Grad der Unsymmetrie mathematisch zu formulieren und

der Drehung in Beziehune zu setzen. (Gouv.) Zwar hat sich sin

Farallelpehen dieser b

: n Griflen ergeben, nicht aber eine streng
“rmulierte zahleni

oA

Van't Hedl:

5-

ches Koblen-

sloffatom.,
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vermigen und der che
Kenntnisse auf der Ausa
Glastone und Dale, auf. Als wesentlicher

dafl es im Jahre 1880 den hen Fors

L

ell Memen Desser

fiir kleine Unterschiede der Dicht

stehen misse mut der

Die
Zusammen

Raum, und da dieser mit dem kri

gich eine Bezichung der Dielektrizita

Nach der elektromagnetischen

trizititskonstante proportional dem Quadrat der Fortpflanzung

des Lichtes, und durch diese Beziehw

'l'~.||i|'|ili"'.:

wng gesekzt zu den

nzelnen Atome zusammen

Lorenz-Lorentzsche ,,Mo
warten diirfen, Hier wie dort
wic sie in den Konstitutionsforme
das einfache (Gesetz der A
Ereebnis. das aus den Arbeiten

Brithl (seit 1880) folgt. Das

Atom wird eine bestimmte

ausreicht Wahrend die Lorenz-Lorer
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Elektronentlieorie.

309

sich die Molekularrefraktion der Verbindung ergibt. Im Sinne der konstitutiven

Art der Bindung eine

Beeinflussung muf allerdings dem Sauerstoff je nach der

Yerschiedene Atomrefrak 1. Es mull auch fiir jede

on zugeschrieben

1ET1.

doppelte oder dreifache Bindung ein besonderer Summand addiert wer
Nach stirker von der Konstitution beeinflulflt ist die in groben Ziigen

iung, die zwischen der Anderung der Molekular-

Wiederuom additive Bezie

refralktion mit der Farbe des untersuchten Lichtes der sogenannten Mole-

- .. = . & . B 1 1afl Aps
dispersion und der Konstitutionsformel besteht. Es st klar, dab der-
Ve

g n'l.'i'! ]il'i. L

idene Bezichungen

:||'.|;_:=- EXPEerimer tell ar

1

on auflerordent der Konstitution
e aber auch klar und von den

. 1 . 1- -
Inoch ||:||_.; kannter e SCIN KOTIC.

Versuchen besti

komphzierter @

1€ €Inia

1 Bezichungen i

iaben sich unsere Kenntnisse der Beziehung zwischen

Farbe und chemische Zusammu nsetzung entwicl Pa jedoch die neuesten

Forschungen weitgehend von den inzwischen entwickelten Anschauungen fiber

lung Gebrauch machen, so mull
htune kurz besprochen werden,

trahlen, dann der Becquerel-

ler Gase hat sich

v

ktrizitdt eine ahnliche atomare Struktur

die Matq n. Die kleinsten flir sich

werden Elektronen genannt, und ganz ver-
: i

verschiedensten optischen und ele

rschen

itbereinstimmenden Zahlen fiir die Ladung und die Masse

fert s hat sich hierbei herausgestellt, dafl, wihrend die

g von ihrer Herkunft, stets die gleiche Ladung

T 1 .
en viel schwerer als die

positiven Elel

von Stoff zu Stof

ekulationen iiber die Struktur der positiven Elektronen haben es mut einer
I l"."'ul.-.]ﬂ'.'

saregrat von vers

cht, dafl diese wiederum aus einem

ktronen bestehen. s ist gelungen,
I

Uurch Entzichung von positiven und negativen Elektronen emmge Elemente
INtina

Imander ymzuwar

nentes zu erschiittern,

n und so den alten Begrilf des E

en in vieler Hinsicht

Fiir die Photo haben diese neneren Betrachtun

ting anschauliche Vorstellung erpeben iiber die Art der Bindung der Atome
r 2 v L& i (M 1 . Ar i 131
Untereinander und tber die Wi clbeziechuneen zwischen dieser Art der bin-
Sung und der Einwirkung auffallender Lichtstrahlen, Wenngleich diese neu

A % - 1 . + - 1 i - -
‘Misthauungen noch keineswegs Uberall zu guantitativen Ergebnissen g

li"‘:"':': g0 bilden sie doch wegen ihrer Anschaulichkeit em wertvolles

Material zur Kliru

1 die Auffindung _

Dispersion,

arbe aned che
schie Jusam

nenseLzung.

und
hang

ey Chemie.
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Farbstoffe, 3II

ctronentheorie, [heorie der

50 ngen der sie verkniipfenden Elektronen sein
Wi ichtabsorption weit im Ultraviolett liegen wird.

I

In der Tat haben alle Verbindungen, die durch inititen zusammen-

ie leichter sie unter dem Einflufl ver-

Agenzien, Wi

schiedener oder chemischer Reaktionen, spaltbar 1st, um 50

ir auch das Ab-

sehwicher wird die Elektronenbindung sein, um so weiter

sorptionsgebiet dieser Bindung nach den langsameren Schwingungen, also dem

sichtbaren Lichte zu, sich verschieben. Im

g e [
AT

chen Bine ung begunstigen, werden in dem

«m  Ultraviolett nach Violet

Absorptionsgebiet

nach Rot zu sich verschiebt, Hieraus ergibt sich ganz grob schon di

beleannte und wohl zuerst von MNietzki hervorgehobene Tatsache, d

einfachsten fiir das gen Verbindungen der organischen Chemie
Absorptionseebiet im Ultraviolett und Vielett haben; also gelbgriin bis |

h Einfiihrung neuer Gruppen der Farb-

erscheinen. In dem Male nun, wie

IICITIEN

stoff immer komplizierter und komplizierter wi

verschiebt sich das

band aus dem violetten Gebiet der gelben Farbstoffe in das blaue Spektral-

immer zersetzhicher un sorptions-

pehiet der roten Farbstoffe, dann nach Griin bei den Purpurfarbstofien, nach

il bei den wvioletten Farbstoffen, endlich n Rot bei den blaugriinen

rarbstolten.
isgestellt hat, 1st folgendermalien zu formu-

Dy .:\'l.'-_':'|_ die sich also

mit

heren (Witt 1876, Kriifl 1885, Schiitze 18g2, Hartley 1870): Damit

ist. . h. im sichtbaren Spektrum absor-

ting organische Verbindung ge

biert muf sie einerseits bereits eine so weit gelockerte Bindung — meist handelt

235 sich um chemisch labile .. 1 Z'.|||!|| |i:-i|'|-;|_||||':'1|,"|'|" - r.'f['lr.l'l"l!.:.-:.'i', dall das .I".ii'.""l']"
nmachbarte Ultraviolett gedrungen ist (eine sogenannte

dann aber Gruppen enthalt : gINe welters

i bewirkt wird, und durch die in der beschrichenen Weise

Lockerung der Bindu

tionsstreifen weiter in das sichtbare Gebiet hineingeriickt wird.

» Gruppen

Digge Gruppen bezeichnet man als bathochrome Gruppen. Nur weni

Bewi ng wvon Kot

L- - = YVaranhi i A Fomert
n umgekehrt eine Verschiebung des Absorpti

nach Violett — sogenannte ]n']_x:.. rome Lrruppen —, wohl aber wird das durch

Addition von Wasserstoff bew

ung gesprengt, und

da herber die |. |l|]|j}t"_| 11
.

Wenngleich in dieser Weise mannigfache Beziehungen erkennbar sind,
80 sind wir zurzeit noch weit entfernt von einer vollstiindigen Beherrschung
hierfiir liegen auf der Hand, Es ist in jedem Molekiil

dig l|_|_|'-_-!i]-.|[,|'j|_||'|'|.- 1r]'|!!'}!'l|' vernichtet war

des Gebietes, Die Griinde

.'-l'l'l'.k ill:’_‘:".'..:_-;'l'!l Vor-

eine ganze Anzahl von Bindungen und damit wvon I
handen, deren Wirkungen sich in komplizierter Weise tbereinander lagern.

Neben der Lage der Absorptionsg

.|I:>

hiete kommt dann selbstverstindlich auch
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noch die Stirke der Absorption hinzu, und auch {anm m 12 Abe-
e | neen :I_'.Ell,“.
Honstana e die Chemie immerhin i tative
i, Zichung haben die Me I E
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I lerung, die b - i W
t, 15 I L f
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i 55 A thich wichtig 11
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ne AbDsi i { L LN :
von dem Prod von Konzentration i dur 1 hichtdick L
d. h. van der durch halbe ren h Ela
pezeict, dafl e t i
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1 €1 1LET réicl Fors Vo
nshes: mit der Anwendung der Photoer: 1 Zahl der bekans Y
emittierten Linien e i r Lanien beziighich LR
1 hien nah b
lich, Ordnung in die Mann zubr n. Lwar b
5 viele Andeutu Ia L
usamn ang stehen zu bestimmten . Serier I edoch r di hi¢
quantitative Zusamme noch nicht forn
- anen aulleror lichen Fortschritt beq ler S er Fors I

lmerschen

tormulier

n lassen.



Emissionsspektra, Luminiszenz. 313

Ab- Auch zwischen den Konstanten der erweiterten Balmerschen Formel
und der chemischen Natur der zu 1.':-:'1_"i'|_-i-'flu_H-:l-:':'. Elemente sowie zwischen den

He- I\I-:i:-i.:nr-'u der einzelnen Serien eines Elementes ergaben sich \‘.'l'it;if'éll'l'lll.l.‘-

diese Beziechungen niher e

] J’rt:zn'-l:u:q_;-;:|. Es ist hier nicht der Ort, au izugehen,

F:u-k-’_l-m?(--]!ir- im Abschnitt t‘h_\':—'f]i ausfithrlich behandelt wird., FEr-

Probe bestanden hat,

und Precht (1904) gelungen, durch rein spektrometrische

=r erwihnte Theorie ithre

ils noch unbekannte Atomeewicht des Radiums, also eine

ctante, '.";'."".El ]It,"' _I'L!|||.I!]|',"_'I_I' '_" ';'I'll'.lll-?ll]'ll'l'lI'IL.!:.'

also uns zurzeit in n Stadium befinden,

e quantitativen Beziehur reiche Friichte fiir die Zu-

hi 1 r auch hier zurzeit doch noch weit entfernt, einen
nmenhang di quantitativen

: gewonnen zu haben., Die allg ine

Erl= Spektralen Gesetzmi ist trotz ma schr wertvollen

acl noch

sel nur erwahnt, dall die Frage der Ent-

Stehune der S ra noch 1n vielen [|i:--i:]|1lll‘-ill;_.‘::-if.-li i=t. Zahlreiche Forscher

-_'.i-lll|:-:_'.:: dal erber um reine Glithers nungen handelt, bewirkt durch

he the hohe Tempe andere wieder fiihren mit Recht

Cing panze Anzahl von Griinde in, dafl es sich hier nicht um reine

Be- lemperaturstrahlung handelt, sos [ die Strahlung durch chemische Vor-

101 bedingt 1st. ] i cannten Spektra

111 der Alkalimetalle. =z Hineinbringen
Von Natriumsalz in die nsenflamme lei

Sobald man aus der Flammi jede Spur Sauerstoff auss in einer Flamme

gibt keines der Alkalimetalle seine

i) von ";."l.';u_;-"":'l"“.

n in Chlor verbrennt,
1ch tharakteristischen L

en (Fredenhagen).

i Vorgiange sogar bei niederer Temy tur Leuchterscheinungen
. “wirken konnen (sogenannte Chemoluminiszenz), ist durch zahlreiche Versuche
ar :-'“'-"|-'5.I:.;:l worden. Insbesondere bei der Oxydati von Aldehyden und deren
n Dy fivaten kénnen sehr prichtige Leuchterscheim beobachtet werden. Ob

ler .-'|i"'r-:|-_:il wie die Theorie es erwarten lift, eine Dezichung zwischen der Farbe

der yer indenden stoffe besteht, mull die Zukunft lehren (Trautz 1908).
ler Ebenso ist es eine Frage der Zukunft, ob die segenannten Fluoreszenzerschei-
Bungen, d. h. die Erscheinung, dafl gewisse Stoffe beim Bestrahlen mit Licht

en hrerseits nach al

] oder m

' seiten [.i:.]:i. :;II:—':-l_Ilnillc;';I |']jl_':ili1\_'E;L'l \-\:LII]' :-.

I Jede Theorie der Resor
g urch Licht « ITE]

erscheinungen der

A lach allen Seiten sich verbreitendes Licht der gleichen We
|

nlinge sein miissen.

lich in sehr schiiner

I der Tat ist eine derartige reine Resonanzfluoreszenz kiirz
= Weise experimentell realisiert worden (Wood 19o8): Quecksilberdampf strahlt

ge tim Belichten mit einer bestimmten ultravioletten Wellenliinge, die der Eigen-

Srhy
"'-]J'.'.]||§:‘I.i 1 '.| 1

o

spricht, seinerseits das ultraviolette

Flucreazenz,
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nung eines Elektrons e

von Licht von
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Elelctrons durch Zusammenstofl mit anderen Molekillen sich in Karper-

Warme verwandelt.

e zuletzt angedeuteten Bezichungen konnen theoretisch in Zusammen-

ir pebracht werden mit der ,, Gestalt'* des Absorptionsstreifens, d. h. mit der
!

der Absorption von der Wellenlidnge in unmittelbarer Umgebung

hwingungsperiode. Tragt man die Absorption ubel die Wellen-

gibt die so entstehende ,,Absorptionskurve™ die ,,Ge-

fens, die an die eines Berges erinnert. Eine theoretische
» Umwandlung der ei

. 13 i |
st die vom La

ITIE UIT S0 &

1 50 heftiger sind, je héher und steiler d

¢ Absorptions-

X 3

impekehrt, Je steiler und héther also die Absorptionskurve ist

o
LG

onenschwi

& heftiger die durch Licht erregten El 1Tungen

h Licht abgespalten werden, und chemische Veriinde-

ktronen dur

ch sein, um so cher wird mithin der Stoff lichtempfindlich sein.

zu der (estalt

die Bezichung ds

des Ahsorptionsstreifens, ist ein Zukunftsprogramm

mentellen Hilfsmittel zur Erforschung

des Lichtes und d

er Lichtabsorption, s
dungen sind gerade in unseren Tagen in so lebhafter Entwicklung be

ingen wohl erst zu erwarten sind, wenn sich

liesen zusammengehorigen Gebieten einigermalien g nat,

ssen ist, dafl es sich bei den meisten bisherigen theoretischen For:

1er um wesentlich vereinfachte Annahmen: ein einziger Absorptionsstreifen

it hat.

"
eine einfache chemische Reaktion, gehar aber sind

und es

¢ dall die |'.|||:.T..._||-.
EEr

Mot 15t anzunehmen

so 15t denn zum :n Teil unsere heutige photochemische Forschung

damit beschiftigt, ganz im Sinne Bunsens und Roscoes rein experimentell ¢

zuniichst das Tatséichliche bei photochemischen Reaktionen herauszuldsen, um

r zukiinftigen Theorie ein gesichertes Versuchsmaterial zur Verfiigung stellen

zu kiinnen, Insofern s Ben sich die meisten experimentell photochemischen
Arbeiten unserer Zeit auch inhaltlich mehr oder weniger direlt an die fritheren

Untersuchungen, insbesondere an die klassischen Arbeiten von Bunsen und

Roscoe an, und die Probleme, die zu lésen si sind die gleichen wie frither,

Wir wollen sie im folgenden im einzelnen besprechen.

Die fiir die nze Theorie der photochemischen Erscheinu

Frage ob neben der gewdhnlichen Absorption des Lichtes, die den iiblichen

noch eine besondere, durch die Realktion |.-:'I1'ai'|j_fl'-.:

-1'|.i‘.'l_-\-_-['lr-_‘_'!.'.“_-c::;:;i_"i_h!!l fi

Phatochemische Absorption einhergeh W von Bunsen und Roscoe auf

£ wi
Grund nicht einmal ganz widerspruchsfreier Versuche bejaht, Spitere sorg-

o
faltipe Versuche an demselben Gemenge von Chapman und Burgess (1806)

stens [iir diesen Fall

trgaben wohl definitiv, we

ein negatives Resultat, Bis
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Temperaturkoéifizient photochemischer Vorginge, Induktion, Deduktion,  3IF

Uberhaupt lassen sich alle weiteren Versuche, die Induktion und Deduktion

Klassen teilen: Einmal wird die zu priifende Annahme

gemacht, dafl wihrend der Induktionsperiode ein atoff e, der die Ver-

BEl ler
Chlor und W:

einigung ve lasserstoff im Lichte begiinstigt, also ein sogenannter

iver Jat

der Induktionsperiode ein Stoff verschwindet, der die Lichtre
also ein Verzdperer, ein negativer Katalysator,

Wicht

schern erbrachte Nachweis, daB die Erscheinungen der Deduktion und [nduktion

fiir beide Klassen von Erklirungen war der von zahlreichen For-

keineswegs sich auf die von Bunsen und Roscoe untersuchte ]‘l'”t“"-:"""”i’"'"'h"

sondern daf bei simtlichen Lichtreak-

Chlorwasserstofibi dung besch

hwindet, dhnliche Erscheinungen auftreten.

bei denen Chlor v

Wichtig war fermer der Befund, dafi fir die Induktion und Dedultion

nur das Chlor verantwortlich zu machen ist, nicht aber der Wasserstoff resp.

Es wurde festgestellt, daB man Chlor fiir sich durch Be-

das panze Gemenge

etivieren' kann, derart, dafl es jetzt, mit Wasserstoff vermischt, ohne

ionsperiode sofort im Licht die maximale Reaktionsgeschwindig-

restellt, dall nur die Induktionszeit ab-

keit erpibt,  Es wurde hierbei auch fe

":__:'{;:'1_-,|.- 41.Lf_i.|:|:i:'|' l';u,'*-u|I'-.'.:1:-.|':"'=,'.-'l'. \'-.'!'._I!IIE.I'I'E ‘.'\'il'-'l.
o

daft durch die Vorbelichtung des Chlors nur seine

T SE1Ng

indert wird wahrscheinlich nicht abe

Livitat ve

keit in Dunkelreaktionen: lift man wvorbelichtetes Chlor un-
im Dunkeln auf verschiedene Stoffe reagieren, so scheint es nach
s widersprechenden Versuchen, dafl es genau ebenso reagiert, wic
Jichtetes Chlor im Dunkeln reagieren wiirde,
I l

Anderung erleidet, und dall Stoffe entstchen, welche die Reaktion im Licht

Fir die Annahme, dall verwendete Chlor im Licht irgendwelche
=

soricht auch der Nachweis. dal man die Bildu derartiger

ohne dafl} ihre chemische Natur vollkommen erkannt wiare, dire ket nach-

ersuche wurde festgestellt, d

weisen kann., Durch besondere § } die Aktivierung

und dal ferner beim Belichten irgend-

nur eintritt, wenn das Chlor feuclk

Ire '."|L'|I£':'| welche die Kondensation von iibersattigtem Wasser-

\Ii.l"\- .'*'l:l |I-'.Z

Sauerstoff und Wasserstoff angenommen, teils aber (Weigert) elektrisch

1 Sto

en Chler,

LEILs |\-l".'.',|ll':'.l' WIS

ladene heterogene Teilchen, |, Kerne*, an denen dann im Licht Reaktionen

assung auf Grund

sollten. Weigert (1907) kam zu seiner Aufl

her Analogien. Er fand, dal bei zahlreichen anderen photochemischen

eaktionen ;|_;|,|||'~'-.'|.'j.--|;.-.'|1 1.|:‘.'.|.:|'|1:5_"'|_- E;|_-|.|'|'r:|_'.__l;|_'||-‘: |_:L'_'".'i_l_l_l,'llll'i:_':l'l' entstehen.

konnte aber ferner nachweisen, dafl die Aktivieru sich

blofl auf solche Reaktionen beschrinkt, bei denen Ch

lor selbst chemisch wver-

indert wird, sondern daf} auch zahlreiche andere chemische Vorginge durch An-
von Chlor im Licht auBerordentlich beschleunigt werden.
Sauerstoff und

off — alle diese

Katalyse dare
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lunkeln 1 ten n des G TE5
efifles erneut S off nachdiffundiert N
- nder ge Verunreinigus z. B.
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stoff ist n anderen photochemischen
Reaktionen beobachtet wor uchen von Winther }
hervor, welche zugleich el Lichtkataly I

s war
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Photokatalytische Erscheinungen. 3I0

1stante Erschei-

r um eine gut reproduzie rhare |

T o P 1 1 " 1 e
nun der \..-".:'-.‘."I.-\, dald die PROTOL -.'.L'llllhklll‘.

die zur Auss

heidung von einem Kalomelnieder-

schlar und zur Entwit |{|I|I|:_': ;__;.I"-'El.-r.'...'_"- r Kohlensiure fithrt, nicht, wie an-
genommen, dem Gemenge selbst zukommt, sondern einer fast stets vorhandenen
L1

ensalze., Es konnte nachgewiesen werden, dali, je

ng der beiden Komponenten getrieben wurde, um so

i | A [ -
: | Anwesenheit von S
I gt | A TR aus dem Grunde weil iichs SR i .}
Ao eliallung hemmt, aus df irunde, wWeil Zunad 18L Erst das durcl
tof standene Eisenoxydsalz im Licht von dem Oxalat zu Eisenoxydulsalz
reduziert werden mul

Wir haben also hier bei des rung der hemmenden Wirkung des Sauer-
stoffes einen vollkor oleichen Entwicklungsgang vor uns, wie er in der

n Féllen zur Erkla dhnlicher Verzégerungserscher-

alysen) angewandt worden ist. In simtlichen Fillen der

Dungen [negativer Ka

genauer untersucht '~'-.".!'|||.'I|,

um Bindung oder Unwirksam-

E vorhandenen oder eventuell ab-

negativen Katalysen in der Du
hat es sich herausgestellt, dafl es si

g | '-l'l]‘.ll"'il'|i5_'.'-

h zugesetzten beschleunigenden Stoffes (positiven Kata ysators) handelt,

Primire stets die positive Katalyse ist. In diesem

miglichkeiten der Induktion

Erklirn

o
mne also

nicht einmal geger vegeniiber, und das Studium der Erscheinung der

Jkatalvse im alleemeinen gewinnt eine erhohte Bedeutung, da der positive

Photochlorierungen noch keineswe

E.l':-ClE’.L:-': ellt 1st.

Photolatalvse milssen wir die

noch durch Zusatz eines Katalysators

wird, wohl aber, dall Anwesenheit von diesem

merklich beschler

ngung ergibt.

|\'.-l..]_x-'.-,[-:| zusammen mit dem Belicl
Photokatalysen sind auflerordenthch zahlreich bekannt. In

‘hen Chemie ist z. B. eine ganze Reihe von Umwandlungen bekannt,

bei Gegenwart von Jod bewirkt werden, In der L httherapie

varn derar
VO OCrar

empirisch weitgehend

iebrauch gemacht, insofern als Bakterien durch Licht

:n. In den photokatalytischen Eigens haften des

lors lernten oben ein weiteres Beispiel kennen.

Naheliegend zur Erklirung derartiger Photokatalysen und in manchen

Féllen qualitativ wahrscheinlich gemacht ist die Annahme, dall der Photo-

katalyvsator im Licht einerseits chemisch wverindert wird, hierdurch die Reak-

tion bewirkt. durch die anwesenden Stoffe aber wieder vollstindig oder zum

Teil reFene:

rt ward,

verstehen, dafl eine #b




]2

samte Reak 1 unter dem Einflull ven Licl

Alle diese Auseinander

wirlour

Kannt

denn die fundamenta

keit von der Lichts

tetle zum groflen Tei

von der Konz




Photochemische Reaktionsgeschwindigkeit, 32T

quelle hinaus, Vorliufiz

weiter zu besprechenden Bezie-
hungen nu

angenihert quantitativ,

man eine hinreichende lichtstarke und konstante Lichtquelle
fur Verfiigung hiitte, wiirden die Gesetze der Lichtschwii hung dieser Licht-
L LI Il "_|||'||

fache Schwierigkeiten bereiten. Denn einmal muf} die auf

H1€ vorderste Schicht des lichtempfindlichen Gemenges auffallende Lichtstirke
N gesetzmaliper Weise verindert werden kiinnen, ferner aber muf man bei den
Rer |I!||:||:_-:_-::

- 1 ¢ 1 | 15 H g o 5 . o [ e e
beriicksichtigen, daB die Lichtstirke im Innern des GefiBes von
- b

.-'I|i hit 1

hicht veriinderlich ist, in dem Male wie das Licht tiefer in das

Gemen

e

't und durch Absorption geschwiicht wird. Jede Schicht steht
430 unter dem 168 verschieden starken Lichtes erleidet eine wver-

SChied; N rasi der ;{n“;ﬁ: |'|I:'|‘.. und damait i|'||'|,'r:-§|.'i|._-i der |.':l.'|I:-

BOrption, und nur die beiden extremen

der so energisch

Hulirt, dafl das ganze Gemenge wihrend der Re

|_-|_"|| i |El'_-5-;';:rll.' x'.l':-.ll': s

aktion prak

“"'I"Ilf'.ljll:_: hat, oder dall man durch see

ignete Mallnahmen dafi
1e]

der Rech

g it sorgt, dal

Jede Schicht 1hr eirenes Schicksal hat, =i ng zuginglich, Diese

i eine besondere

ber muf} sich wiederum auf die Annahme stiitzen,

hemische Lichtabsorption vorhanden ist, und dal} die

Abl

und Schichtdicke auch fiir den betrachteten Fall gilt,

fur wer

5treng gelfund

ler E.I:i:l.l!l:‘\--:'|rl on von der Konzen-

man .\'inl'l YVion '|i-:'-"‘.- H!."..".Il.”'.!! .'I'I.I|||.I||:|||-|| |-|'|5||'||.'-:'_|||.I 20 -_:;l_':-C:_l'1|_|"l'|

nur die beiden extremen Fille hte Rechnung,

er Fall, dali die n im Gefill sehr gering ist und nur

Prozente des auffallenden Lichtes betriigt, oder dall das Licht voll-

ndig vom reagierenden Gemengy

wird, Ersteren Fall erreicht man

irch hinrei

chten oder f_;'.'."illj-.:t' Hll."u?::'.lr'.lri--||, besonders
lurch Bestrahlen des lichtempfindlichen Gemenges von beiden Seiten,

Fall dureh hinreichend dicke und konzentrierte Schichten, In

lieser rein experimentellen Schwierigkeiten kinnen die Eree
| Versuche iiber die Abhiing

von der Konzentration der reapierenden Stoffe und der

ceit der photochemischen Re

wr eine bedingte Genauigkeit besitzen,

beziiglich des Einflusses der Lichtstarke auf die Reaktionsgeschwindigkeit

len frithe

aktinometrischen Versuche stillschweigend an,

Reaktionsgeschwindigkeit unter sonst vergleichbaren Bedingungen
DT T Sy s o < . : s . 2
- Bortional der Lichtstirke ist. Innerhalb der Genauigkeit ihrer Messungen

1sen und Koscoe diesen Satz quantitativ,
Auch zpdt

re Messungen haben die Giiltigkeit teils mit eroBerer, teils mit

rer Anniherung gefunden. Dem

T
I ZCEC

&r :'I.'.'lh."..l WO i|I|‘|-;'E'1' .II‘I!';.'.""'
B ey vl o o ol m e o - 2 i - _
gen, welche dieses Gesetz als nicht streng giiltig bezeichnen, Im Zusammen-

nit steht die bis jetzt noch |:r:;_tl-}|"|-ht-_- Frare ob es eine, Schwelle® d, h,

mtere Grenze fiir die

photochemisch wirksame Lichtstirke gibt, oder nicht,

Ebenso un

15t das ‘\.'.i*']lli;:'l,' ]'r'.:||:|-|'|'|, die Abh:

i . gkeit der photo-
“hemischen Reaktionsgeschwindig

-

it von der Konzentration eindeutip zu !

=1

Rigkedt von der

Li

hitstirke




UNreimneungcn  Ct

entscheiden, jedenfalls legten det legenhert 1 lie Bedeutung bet
ihr jetzt zugeschoben wird, wo auf dem Gebiete der Dunkelreaktioner

der Konzentration eines der

er Weise verk:

5 | #) .

oan

C us

11

v .
e :
Verans

liegend war daher auch bei photochemischen Reaktionen =
streben, die Ordnung des Vorganges festzustellen und hieraus Schliisse aul
S ITLE .I'-|l 1] IE ZU L‘fi ..'.II!_

Es mufl zunachst erden, daB tochs
uschen Reaktionsgeschwi SE h ar in der

Wiihrer
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sentration, sondern die Anderung der

den stattgefundenen 1 tz ist.

r% o 5
i I TTIuL e |u__; diesen Un

uchungen der Einfluff der Kon-

lie Lichtstirke besonds

beriicksichtigt werden. Denn mit

mimmt einerseits die IJ".'.I:.|E|E_:]-C|.-i[ an

er cigentlich im Licht

len war das z. B, das

cdie sich aber

%) Lt
e |1'.'..|-..|III 13=

nphindlichen

: St 1 oo dalad Aa
lerncr proportional dem Produkt der potenz

Jicht unempfindlichen® Stoffe.
die Beziechung auch folges i Die photo-
zte Menge des lichter :‘Eni'll!-Hi:":_--“ Stoffes st proportional der
YO0 ithm absorl H Dieser Satz wurde von Lasareff (1007)
durch 0 M spektralen L htempfindli 1t von Farb-

Fillen, wo ein und dieselbe Gesamtrealktion sowohl im

Licht hat quantitativ studiert wer

¢ Urdnung im Dunkeln und im

verschiedene 1st. Dies

Im sinne der obigen Ausfithrungen iiber die Beziel chen Reak-

auf einem

Entscheidung der uralten

tle £l

ArhEvitels 4 L "
htwirkung nur um eine

schleunigung des auch im Dunl

iay Lussac u. g, dachten oder ob di

:rthollet annahmen, ein Vorgang sui

iktion hinzuaddiert., Alle Erfahs ung

echen

letzteren Auffassung, nicht nur cben erwihnte

saktionsordnung derselben Dunkel- Lichtreaktion,
| !':!.jll.'l'l:ll,'l'i{lll|||.J_E|||| |E:L- ~.|-|'-:.'E|i-.l|-||-- I'\"‘-if"
der End-

me Reihe von Vorgingen bekannt, bei denen

endlich hiufie die Ver

Anfar

1 St
aus denselben

rsprodukten andere End-
I

a'l':.!"'-l'-”{:-'.' By

| wn L= | ra
Junkeln, Esg s

1 ferner cine Anzahl Verbindungen

g

en kénnen, hatte sich heraus- ™




inwirkung von Lic

von Vorgingen, dic it I von Licht realisiert werden | 1
(Klinger, Ciamician und Silbe:
1 S den photochemische Reaktio hiufie vo 1
I. I Py ¥ . 1 1
i chen Foleereaktionen Von ganz besoni Intercss
dafl der im Licht tandene Stoff s reiwillic wieder in den
1:; 1 ¥ 1 =
UrsSpriin lichen zuriickver nclelt, 1 meist wlannten Vor nirer 156
diez nicht der Fall: Ber den meister Eeaktionen miissen wir vielmel
Grund unserer Kenntnis der Stabilitit des im Li | indenden und

m he "'.'nf'--'.i'_:'-' E“_._”!IE._____.; mmd zweitens in sl he voi denen . daes] ht
chemische Arbeit leistet dii d ohi in Gastalt 1 1
[-“":"_"i"'-i'.".i"!||.'-'..!':-:'::-" labileren Stoffes cesneichert A Atk ¥
f LHeren stoles gespeicher e
der Lichtenergie sind selbstverstindlich die Voreine or swraite e f
i P 16 Wil
44
1 A I Il
I Ean7E 1
lungsgeschichte des organis rer Erde so auBerordentlich
wichtige Prozefl, der sich bspielt, zu dieser el b
J\|.'*-:~'.' ::L'||:-'.'I. Wir kommen welter unten daraut zurick.
1 "I..||'.| |Ei--1' TEE nteressi & i 1 1 " 1 "
Ie AR RSt R L ) 11 L 5 LEUTIICH, e resetze der | s

der Lichtenergie in chemische




Umkehrbare ',.-l':(.-il_l hemische Vorginore,

b
L}

umkechrbare ) : 7
satiirbare photochemische Vo

: inge bekannt, und von diesen ist eirentlich
hinreichend genau studiert, es ist das die Umwandlung von ge-
Anthracen in das polymere Dianthracen (Luther

Es sei gleich hier bemerkt dafl Dianthracen zu den

die bisher nur auf Eljjl-l---'i'.l.l!: schem I'nl"-i'_h:.' ]!"'I'_\'_'Q""-i."i_.' werden

Eaniain. 2 X :
inten, Das im Licht entstandene Dianthracen wand:

S sich freiwillig (im
ACht und i ]

1m Dunkeln gleich

ceit von seiner Konzentration,

ratur und de

in Anthracen zuriiek. Wir kinnen

racen umwandeln, die Licht-

mdem wir Anthracen dur

Bri P i L i I

€ Lrestalt des h labileren Dianthracens anhiufen und durch
e 1% # L . *aae 1 i 4 " -
vl d reswillige Kiickbildung des Dianthracens in An-
£l .
“alden

Bei ¢

die Losung hinreichend verdil

und schneller 1
stetgt. Es muf also

ein Lustand eintreten,

ween durch Licht, wie

-5 T
Ithraee sich umwandeln. Die Zusamme

-Ten I"'iliJI||.'I'I Ilil'il'. iII\_';‘:I

Man als | photochemisches G

cht unterscheidet sich ;

wichten, die man in der Dunkel
CTngt man etwa emn Gemenge von Alkohol und Essizsiure zu
wWerdon .

{For by "é" r‘-"l,_':' ster |J|I'| I'|I'IIIJ:':.'-I.I' bilder his die K nzentrat:

ol : i > b o
N Stoffe einen bestimmten J"-"'r":-'. erreicht ha
De . y . i 4
StWicht cingeireten 1st. Denselben Endzustand

n entsprechenden Mengen

Cibere
Wirme

lkommenen Thermosflasche, sich selbst,

NENge 11 e1nNern

al vaol

tochemischen

sobald man die Lichtzufuhr abschneidet. hiort die Dian-

leriimo H Amder
lerung emtreten. Anaers ist os mut

und es bleibt nur die Riickverwand ung des vorhandenen

die so lange statthndet, bis das Dunkelgleichgewicht er-

; hemischen Vorgang handelt es sich also wesentlich nicht um
Clfien > i ] . 1
wahren Ruhezustand, sondern um einen . stationiren' Dauerzustand.

dchbar mit dem konstanten Niveau eines Sces. dessen W sserspiegel

=|I,'- 1= : - e 3 = ; o R

_"J' Konstanten Zu- und Abfufl gercgelt st der sich aber sofort Andert
'.”'J'“"J der Zu- oder Abflufl geiindert wird, w
Oem

1 Konstanten Niveau einer
Dunkel |

B wak ] ]
Dunkelglei

hermetisch abeeschlossenen Wassermer

die Gesetze d

Es ist infolgedessen wohl auch verp er chemischen

eichgewichte auf diese stationdiren n und =ie

iber " Xy b .
-l“'l|h it ithnen 1n Parallele zu setzen.
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lpelt

allpemeine Eigenschaft der Stoffe.

Eine streng

diesem hochinteressanten und wichtigen Gebiets

Tatsachen angehiuft, dall eine Klassifi-

g wohl nicht me lange auf sich warten lassen

Fine Svstematik wird hier in jedem Falle dadurch erschwert werden, dafll

l:'"' n m 1111 » der chemischen Affinitat verlaunfenden ].!|'|Ii‘q.'|'I;_:.:iII'_'||I|
tlerhand rein chemische Neben- und Folgereaktionen eine grofie Rolle spielen.
Es sind do h M g rein hen Griflen zunichst nicht zu
Erwarten, selbst wenn man annimmt, dall jeder nicht umkehrbaren, d. h. im
S r chemischen Affinititen verlaufenden Reaktion zuniichst cine um-

Ll photochemische Umw |"".':'-:".:.: VOral

neine Bezichungen erwarten bei den umk

lie Annahmen der

|':.--.:.- s | PR s, ) Ve .
: CUEMIsSCnen Y Oorgangen.

ginzelnen

gstheorie und Hypothest Art der Bindung

ntercinander gewisse Wege, die zwar noch nicht konsequent beschritters
1 nit versprechen,

in 2

nne der htemperierten
Lichtquelle in gewissem Sinne die gleiche , Temperatur® hat, und durch Re-
s0nan Elektronen diese Temperatur auf das !
o

Nach anderen Ansichten wird indes diese Ubertragung der hohen Tem

Peratur der Lichtquelle auf das mitschwingende System des Molekiils begrenzt

lurch ¢ L1 wie die & Molekiil auferenommen und wieder
aLECL | b ) mit schr steils shande (vgl, Seite 315
e nu 1 lie S« SENErsle temperatur umwan

on der e lten Energie als Zustandsinderung aufn
Verglichen mit anderen Stoffen mit flacher Absorptionsbande, die rasch di
cingestrahlt nereie in |x-'-'|:~':.'ll'!II|:-‘.'.Eil!l' uimwandeln also keine hinreichendi
ergiczunahme erleiden konnen. Es ist eine Erfahrungstatsache, dafi di
=tolte mit steiler Absorptionsbande in oleichbaren Fillen lichtemphndlicher
Sind, als die Stoffe mit breiter Absorptionsbande. Wir werden also die ersten
e Hontem Hicher bezeichnen miissen als die der zweiten Klasse, und werder

meinen erwarten diirfen, dall ber photoche chen Reaktionen aus

b . . 4 a 3 |
“toffen der ersten Klasse Stoffe der zweiten Klasse entstehen, wenn das Licht

Anders i1st es natlirlich, wenn man mit ecinfarbigem Lichte arbeitet,
inn wird der Satz einfach lauten: Stoffe, die das Licht absorbieren, haber

15 Bestreben, sich in solche Stoffe umzowandeln, die das
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absorbieren. Wir kennen tatsich d dieselbe umkehrbare
Reaktion in dem Licht einer Farbe in der e htung in dem Licht anderer
Farbe in der anderen Richtung geht,

In der Farbenchemie gewinnen diese Bezichungen eine anschauliche Be-

deutung: Da die Farben, die wir als leuchtend bes ichnen, durch zehr steile

scharf abgegrenzic Absorptionsbanden charakterisiert sind w hrend o (=

schwiirzlichen Nuancen breite und flache Absi mnsl | igen
1 aus diesen theore hen Uberl £ der auch vi der F
satz, dall leuchtende Farben ichtempfindlicher chene.
Spezielle Probleme, Es eriib gt noch, auf nige spezielle Problen

der Photochemie kurz einzugehen, die seit Beginn der bewuliten phot

Forsch I' merksa Le1t aut sich Kt e, 4 i

lie chemi et | det r Silber n d Photoor hie,

ferner ler Kohl re t i | I

Pflanzen, und endlich die Vorgiinge, die it der hicht Netz-

haut des beim Sehen abspielen

Nur kurz kann auf den Chemismus der Verind rung der Silbersa 5]
der Silberl ide eingegangen werden, da diese [ im Kapitel Photograj
ausfithrlicher behandel i Il nur ganz kurz die Geschichte des Pro-
blems besprochen wi

Wie erwihnt, hielt Scheele das geschwiirzte Produkt Sl

orid und den Analogen im Lichte entsteht, fiir silber, wihrend Berthollet

zum erstenmale die Ansichi aussprach, daB e¢s sich um etwas anderes als Silber
handelt, Choiselat und Rat n ciesem Prod e I
Chlonerungsstufe des Silbers behlorsilber zu seh rend
Gutrie und Draper (1857

Silber mit dem tiberschiiss

Mannigfache Versuche sind nun zur Stiitze

sicht angetil

't worden, ol dali man sap
e { . . §oy Te=tas 15 v it e
(BT e | l'||-" ..I'I'|l:',_; _"|_||_\:|.||._ VOLISTAL I“-'. FCSLULET

Kompliziert wird die J':|'--|-J'u-|i:||-=-1 dadurch, daff neben der notoriscl

chemischen eranderung der Silberh reir i inisch
f.l'l':-fIk'j.’l:'1".|.':_5:, Zerstanbun : 8 10 rewissem
egensitzlich zu der chemischen is die die eing
en, verhindern die andere Lippo Cramer 19 Fiir den Chen 5

der Verinderung waren

tiber die Mo

hlceit, losliches kolloidales Silber herzu

. P e o
F # 3 . T r o 1 "\ % i 1 [ |- ey
jedeutung, sowie seine Versuche, die im I entstehenden geschwiirz

Produkte, denen man provisorisch den Namen Photohaloide beileste, auch !
Tein hemischem '-"'.,',-._:.- herzustellen,
Dafd es sich um ein chlorarmeres Produkt andererseits aber nicht um ein

gewohnliches metallisches Silber ha

ndelt, darin gind alle Forsi her -'illl__. nic

.||r-'_'|.' iib

r die Natur dieses chlorirmeren Produltes. W dhrend die Nachfolger
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a

otitze threr Ansicht anf
en Subhaloide (z. B. A

die Isoliert ng der hypo-

1, dall man durch gemein-

a |||,'.':_ VO

kollpidalem Silber und kolloidalem Silberhalojd Absorptions

rhalten kénne, die in fast allen Eigenschaften, auch in der Far

den im I

Silber

h sind, dafl derar

Acht entstandenen Produkten ihn
[

auch in anderen Fillen weltgehend gegen den Angriff chemischer A

S18N o
5

d, wodurch eine der Hauptstiitzen der Subhaloidtheorie
"--||-;r.-_!:|-[ '\'-jl"|. flihren die |I"I:!i.||:l:i';\-:':'r. der 3'.“1";!]'...|--ilii1l|'..'||'-'5' d

en an, dald die

gen des Typus AgeX wenigstens in eini

Fed
L=1

takt ast, dafl beim allmihlichen Hinzuftigen von Chlor zu Silber greracd

Punkte, wo die Zusammens: tzung AgeX entspricht, eine sehr plétzliche

in einer ganzen Anzahl von F igenschaften eintritt, dafl ferner
i T e - - iy
HOtorische Bild ng von Photohaloiden bei der Chlorierus

V0N IMETtalise

DT nur schwer zu erklirer it da man annehmen miiisse, dall das metallis
H:il-.-r' & o f 1 11 1a1 . i i | i 1 c
“eboZuerst in kollotdalen Zustand dibergeht und dann adsorbiert

ler sogenannten Adsorption chemische Vorgiinge sicher eine mit-

Wirtkende Rolle spiclen. Die I

mithin noch ungeldst und wird noch

um 50 mehr, als es sich hier

wo die rein chemischen

: T : : : g
tbertricben wiel well man von dem Ches

ISMUSs der

n weill zwar, dal hierbei im Licht Kohlensiure

und an deren Stelle quantitativ Sauverstoff und

otiirke usw.) entstehen, man weill, dafl di

=er Prozel
4 grinen Farbstoff der Blitter, dem Chlorophyll, abspielt (Pletfer),
: weilll, dafl die Reaktion nur in den Strahlen st itthindet, die vom
H"”'"';'JJ‘.'H absorhiert werden IN'mirjaseff, Er

1 {1 Yoo
NECIITIAnI), dall also Clels
Chlor,

LW
B

Il ein photochemischer K italysator ist; man weill, dall der gesamte

der chemischen Affinitit sich al

elt, und man weill, daf}

\usnut zung der absorbierten Lichtenergie eine auflerordentlich weil gehende,

R T e - " T™T v I 3 h I 1 L ™
Brown 1005, I'|I'|.I'_:_'I|:_'|. IGIT} 15l nicht aber welld mar

r bewirkt. da

L
ng L

er bisher

Icher Weise das Chlorophyll die Umsetzu

5 ‘gen 1st, den in der lebenden grinen Pflanze sich abspielenden

'TEang im Re;

; genzglas zu wiederholen. Zu vermuten ist ja, dafl die Kohlen-
Sl |I||-:| 'ii Lo 1'.".
|-'|I-|‘_- (

o *hlnm : - 3 ! i 1l
21 das Chlorophyll chemisch anlagern und hier dann thre Anderung erleiden,
Ly F

asser, die fiir die wirksamen Strahlen duri hlissig sind, nicht

hemische Anderungen erleiden, sondern dal} sie sich zunichst

= vermuten ist auch, dal bei der spaltung der Kohlensiiure zuniichst Form-
Aldehyd

eht, der sich weiter unter Mitwirk: des Wassers zu Starke

T
Rl o4
FUlYmer

Doch dies 1, und erst die mit so grofiem Erfolget

NEygaeds, S = i : . , h ‘
'“'- Herdings durch Willstéitter fortgefithrten Arbeiten iber die ch
Satur des Chl

ische

orophylls, in denen er sich auf die dlteren Arbeiten von March -

assimilation.

hilensiure
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Aul- summmt, wird dieses auch zunehmend rascher mit der phosphorigen Siure
r'.'-l'_:il ren und

d zu Jodwasserstoff reduziert werden. Beim Verdunkeln
= wirel 1 3 S B 5 . 5 5
Al G das Jod infolge seiner Reaktion mit phosphoriger Siure wieder
hen Yersohor oA § " R, 5 - |
chel erschwinden und die Lasung wird farblos werden, um bel erneutem Belichter

rim wieder |

ir haben also in bezug auf das Jod und den Jod-

Analogie mit den wirklich umkehrbaren Vorgingen,

l:i|.|I|!|§| Vi
im' Licht, Wi

re Konzentration des Jods bzw, Dianthracens

nthracen im Licht: Entstchen von Jod resp. Di-

rverschwinden im Dunkeln:

wber 1n einer fundamentalen Hinsicht unterscheie
e “ge wesenthch, Wiihrend nach unseren jetzigen Kenntnissen die Umwandlung
[ VIO

cund die Rilckw

0 Anthracen in Dianthracen im Li randlung im Dunkeln

=4

stattfinden kann, kann man einen Wechsel zwischen Jod

1 0 lanee stattinden lassen, als hier andere Stoffe, 1n unser
b ind phosj ge SHure, vorhanden sind. Denn bei jedem Zyklus
;- ion Sauverstoff und eine Portion phosphorige Siure verschwin-
gen, 50 daf ehen und Verschwinden des Jods der einsinnige
Nicht er umzukehrende Vi rgang der {].\:_‘I::
1L ol U SAles Jasert (Luther
3 In ireichen Fillen, wo man nach der flichtig
N anzgunchmen geneig :
wr um derartige scheinbar umkehrbare Vor-
i n Ausbleiben des Sehpurpurs im Licht einer
s aus mancherlei Grinden sich um einen derart
I
pu ndung einer jeden uns
‘“kannten Farbennuance durch die gleichzei rkung von hichstens
I--I > hervorgerufen 1n [hes hat zu der
. chen Annahme dall 1m Hellapg
ier vonelnander unabhiingizen lichte
" Zahlreiche Beobachtunge
viederum won physiol
-. en diese Annahme erhoben word
hemie. Es st unzweifelhatt, dafl
55l Gebiete von aullerordentlich grofier
s Lo iir unsere ganze Kultur sein mul} und sein wird. Es darf ja nicht
' erofite Teil unserer ganzen Kultur sich auf die
B _||':i: Erweiterune unserer Kenntnisse ch
unsere Lichtquellen auf Grund photochemischer
Iads

iungen besser auszunutzen, Schidipungen des Auges auszuschalten,
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niitzliche Seiten zu entwickeln, wird der Hvgiene des

Kultur zugute kommen.

auf dieses Gebi

Erndhrung einzig und

Prinzipi

tionell wenigstens

innen und anhiufer

Technik von der Kohle

3 - " % e aap g
ichtes entstanden sine

Die mechanische Wirmetheorie Liflt indes ohne

IF der sonnensti

te Teil der zugestra

duktiv in das Weltall ZUTrue

WELNL

unzweitfelhaft, dafll
und Wasserkrifte, bei dem

ausgenutzt sein werden, dann

Selbst die Land- und

Forstwirtschaft, die

von diesem einen zufilliven photochemischen V

acht, etwa durch Ziichtus

Stoffe weitere Strahlen ihren Zwecken nutzbar
Nur ger

abgesehen von den in der Phe

ernstlichen Versuch

gangen werden zwar bereits eing
becinflullt: zwar ist die sanze Far

chemischen Vorpane des Sehens t

Jlrllil'll:'“l:_': dadur !I_ dati sie det 'EII.'.:':'

nn auch die technischen Erfolg

r {

] 1 i
. P

nteil vern
qter (8|
1 11 j

111 LCIT {
r 1

1, wi
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2 L cIn,
ahadart A
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Nuancen und nach b
'JI'_‘"' empirischen spezialbezichungen der Photochemie Gebrauch, aber noch ist
€ie Anwendung der Photochemie in der speziell chemischen Industrie lange nicht
der Bedeutung gedichen, wie man auf Grund des jetzigen Entwicklungs-

HIEES Tir die Zukunft vermuten darf,

esonders lichtempfindlichen Farbstoffen weitgehend von

U

ir
-

Nach wug

eren jetzigen Vorstellungen hat jede Bindung in einem kom-

1373 o
P.l)p_-—l_..n :-.“-_I_l]__.“| il

cigene Schwingungszahl, die auf eine ganz bestimmt

ten anspricht. Wie

e
1an auf einem Klavier

: des Lichtes am st

dosierten Anscl

der Tasten gewollte Harmonien hervorbringen kann,

1tnis dieser Hx'zit'hllllgl:ll hinreichend

man, wenn e | unsere Ke

: Eanz bestimmte Bindungen erregen, lockern und zur Reaktion bringen

onnen,  Wir werden dadurch nicht nur wicl

. tige wissenschaftliche Aufscl

er 3 ¥ ¥ xa 4o w3
halten, sondern auch wertvolle technische Vorginge ermiglichen,
Das 1st, um bei unserem Bilde zu bleiben, photochemische Zukunftsmusil,

\her die I
I'-"u.l-u;: nscl

&

lotinung auf die Zukunit 15t ja immer der beste Teil einer werdenden
1att,

L:iteratur.
Lum eing

GERT, IHe

I uch der &)

For

hend

" en Studium der Photochemie . seien folgende Werke |-1:|||:|||;|.-1|:
VE]

chemischen Wirkungen des Lichtes (Stuttgart, Enke); BEnNraTH, Lehr-
wtochemie (Heidelberg, Winter) ; PLorwizow, Photochemie {Halle, Knapp).

fer: Ley, Farbe und Konstitution (Leipzig, Hirzel), Kavrrmany, Valenzlehre

A3

Sttt g : ! : . i = : = : E ;
Sbgart, Enke), Star K, Atomdynamik (Leipzig, Teubner). Endlich sei auf die zu-
SAMm e n K B — e : . 5
Neniassenden Vortrige @iber Photochemie und Spektralanalyse auf den Jabres-

gen 1908 und rgrz der Deutschen Bunsengesellschaft (Zeitschr. f. Elektro-
= 1008 und 1g912) hingewicsen. Sehr zahlreiche photochemische Reaktionen sind
“Wihnt in Epen
Knapn i : : 2
| EPL lerner in den flteren Sammelwerken: Lixg und Hemwrica, Uber die Natur
tles - 3 i Bt . ; \

Lichtes r808) : Fieprer, De Iucis affectibus chemicis in corpora anorganica (1835) ;
. Huxy

Ausfilhrliches Handbuch der Photographie, Bd. I, 1 u, 2 (Halle,

Researches on light (1854); E. Becguerer, La lumidre (1867).
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