D
[-A elt

Werk

Titel: Uber die Anwendung der Quantenhypothese auf die Photochemie
Autor: Warburg, E.

Ort: Berlin

Jahr: 1917

PURL: https://resolver.sub.uni-goettingen.de/purl?34557155X_0005 | log388

Kontakt/Contact

Digizeitschriften e.V.
SUB Géttingen

Platz der Gottinger Sieben 1
37073 Gottingen

& info@digizeitschriften.de


http://www.digizeitschriften.de
mailto:info@digizeitschriften.de

DIE NATURWISSENSCHAFTEN

Herausgegeben von

Dr. Arnold Berliner wd Prof. Dr. August Piitter

Fiinfter Jahrgang.

27. Juli 1917.

Heft 30.

Uber die Anwendung der Quanten-
-hypothese auf die Photochemie.
Von Prof. Dr. E. Warburg, Berlin-Charlottenburg.

Als Herr Einstein die Quantenhypothese des
Herrn Plenck zu der sogenannten Lichtquanten-
hypothese erweiterte!), wandte er die letztere so-
gleich auf verschiedene Vorginge, z. B. auf die
Tonisierung durch Bestrahlung an. Damit war
auch die Anwendung auf die Photochemie unmit-
telbar gegeben, wird doch zuweilen jener Vorgang
als ein photochemischer betrachtet. Herr Ein-
stetn?) hat spiter das von ihm sogenannte photo-
chemische Aquivalentgesetz unabhingig von der
Quantenhypothese auf thermodynamischem Wege
begriindet. Ich selbst habe verschiedene Experi-
mentaluntersuchungen iiber die Anwendung der
Quantenhypothese auf photochemische Vorginge
in Gasen in den Berichten der Berliner Akademie
veroffentlicht. Dem Bericht iiber das Thema
seien einige allgemeine Bemerkungen vorauf-
geschickt.

Begrenzung des Gebiets der Photochemie.

1. Die Photochemie handelt im allgemeinen
von chemischen Reaktionen, welche durch Licht
und andere dem Licht wesensgleiche -eclektro-
magnetische Strahlung hervorgebracht werden.
Daher sind chemische Wirkungen der Kathoden-
strahlen und anderer elektrischer Konvektions-
strahlen, wenn auch wahrscheinlich den photo-
chemischen Wirkungen nahestehend, ausgeschlos-
sen; ebenso sollen die lichtelektrischen Erschei-
nungen, welche in Elektronenabspaltung aus Kor-
permolekiilen bestehey, ausgeschlossen sein. Die
Photochemie oder Photolyse wird dadurch be-
sechrinkt auf solche von elektromagnetischer
Strahlung bewirkte chemische Reaktionen, welche
unelektrische Endprodukte liefern.

Der photochemische Prozep wird wahrscheinlich
nicht durch Elektronenabspaltung eingeleitet.

2. Gleichwohl konnten die so definierten photo-
chemischen Vorginge ihren Weg iiber Elektronen-
abspaltung nehmen, was von verschiedenen For-
schern angenommen wird. Dagegen spricht, dafl
elektrische Leitung, d. h. Ionenbildung, bei pho-
tochemischen Reaktionen in Gasen nicht auftritt.
Dies ist von Lenard®) fiir die photochemische
Ozonisierung durch lingere Wellen, fiir die photo-
chemische Chlorwasserstoffbildung aus Chlor-

1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 132, 1905.

%) A. Einstein, Ann. d. Phys. 37, 832, 1912,

3) Ph. Lenard und C. Remsauer, Sitz.-Ber. d. Hei-
delberg. Akad. d. Wissensch., math.-nat, KI. 1911, S. 8.

Nw. 1917

knallgas besonders iiberzeugend von Le Blanc
und Vollmert) nachgewiesen worden, welchen die
Abspaltung eines Elektrons auf 5 Billionen ver-
schwundener Chlormolekeln nicht hétte entgehen
kénnen. Auch bei rein thermischen Reaktionen
in Gasen, wie z. B. bei Oxydation von NO zu
NO,, entsteht nach de Hemptinne, Braun und
Lenard kein elektrisches Leitungsvermogen. Man
kann daher sagen, daB bei chemischen Reaktionen
in Gasen mit unelektrischen Endprodukten auch
voriibergehende Elektronenabspaltung nicht be-
obachtet wird.

Photolyse in der Natur, in der Technik und im
Laboratorium.

3. Die wichtigste in der Natur vorkommende
Photolyse ist der Assimilationsproze8 der Pflan-
zen. KEs zeigt sich hier die wunderbare An-
passungsfihigkeit der Natur an gegebene Ver-
hiltnisse, indem diese Wirkung, abweichend von
der gewohnlichen Regel, ihr Maximum im sicht-
baren Spektralgebiet besitzt, wo auch die Energie
der Sonnenstrahlung ihren héchsten Wert hat.
Die wichtigste technische Anwendung der Photo-
Iyse ist die Photographie. Ferner sind an zahl-
losen chemischen Substanzen photochemische Wir-
kungen nachgewiesen worden, und es gibt viel-
leicht keine chemisch zusammengesetzte Substanz,
die nicht durch Bestrahlung mit geeigneten Wel-
Jenlingen zersetzt wiirde. Die Photolyse ist also
ein sehr allgemeiner Vorgang und ein solcher von
sehr groBer praktischer Bedeutung.

Primdare und sekundiare Prozesse.

4. Wenn bei einer Photolyse das Licht seine
Arbeit getan hat, so ist damit der chemische Pro-
ze im allgemeinen nicht beendigt, sondern es
treten nun zwischen den primiren Produkten oder
zwischen diesen und dem Photolyten sekundire,
vom Licht unabhingige Reaktionen auf, welche
schlieBlich zu den beobachteten Endprodukten
{ithren. Es sind also bei der Photolyse, wie bei
der Elektrolyse, primire und sekundire Reak-
tionen zu unterscheiden, deren Trennung die erste
Bedingung fiir das Verstindnis des Vorganges
ist. Diese Trennung kann nur auf Grund von
Hypothesen bewerkstelligt werden und ist bei der
Photolyse nur in wenigen Fillen versucht.

Nur Strahlen, die absorbiert werden, haben che-
mische Wirkung.
5. Auf die Beziehung der Photolyse zur Ab-
sorption hat zuerst Freiherr v. Grotthus im
1) M. le Blanc und M. Vollmer, Zeitschr. f. Elektro-
chemie, 20, 494, 1914.
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Jahre 1820 aufmerksam gemacht!). Er lieB auf
die blaue Losung von Jodstirke in Wasser ein
Sonnenspektrum fallen und fand, daB die Losung
am stirksten im Gelbgriin entfirbt wurde da, wo
die Absorption am stdrksten ist. ,,Diese Ab-
sorption,” sagt er, ,,dieses Eindringen mit Schwie-
rigkeit in die Substanz des Korpers mul wenig-
gtens in vielen Fillen Ursache einer gréSeren
chemischen Wirkung .sein. Der wichtige und
einleuchtende Satz, daB nur Strahlen, die absor-
biert werden, chemisch wirken kdnnen, ist offen-
bar in diesen Worten noch nicht enthalten, son-
dern wurde zuerst im Jahre 1845 von Draper?)
auf Grund experimenteller Befunde ausgesprochen.

Die photoehemische Wirkung ist der absorbierien
Strahlung proportional, spezifische photochemische
. Wirkung.

6. Es hat sich nun weiter gezeigt, daB die
photochemische Wirkung der absorbierten Strah-
lung, bei gleicher Qualitit derselben, proportional
ist. So ist bei der Chlorknallgasreaktion die
Chlorwasserstoffbildung der Strahlungsintensitit
proportional, und nach Bunsen und Roscoe die
Schwirzung photographischen Papiers proportio-
nal dem Produkt aus der Intensitit und der
Dauer der Bestrahlung. Es ist also gleichgiiltig,
ob die doppelte Intensitit in der einfachen Zeit
oder die einfache Intensitit in -der doppelten
Zeit absorbiert wird. Die von Schwarzschild
fiir sehr kleine Intensititen gefundene Ab-
weichung von diesem QGesetz diirfte auf sekun-
diren Wirkungen beruhen. Unter diesen Um-
stinden ist es zweckmiBig, fiir die photochemische
Wirkung hervorgebracht durch 1 g-cal. absor-
bierter Strahlung eine Bezeichnung einzufiihren.
Ich habe dafiir den Ausdruck spezifische photo-
chemische Wirkung vorgeschlagen. Die experi-

" mentelle Bestimmung dieser GroBe in ihrer Ab-
hingigkeit von der Wellenldnge ist fundamental
fiir jeden photochemischen ProzeB. DaB bis jetat
noch wenige Bestimmungen dieser Art gemacht
sind, hat verschiedene Griinde. Erstens sind die
Methoden der absoluten Strahlungsmessung erst
kiirzlich ausgebildet; besonders erleichtert werden
die Messungen dadurch, daB die Gesamtstrahlung
der "Hefnerlampe zur Eichung dér Apparate be-
nutzt werden kann, seitdem dieser Wert von
Knut Angstrom und kiirzlich noch genauer von
Gerlach in WirmemaB bestimmt fst. Zweitens ist
es erst durch die neuen Resonanztransformatoren
moglich geworden, die michtigste Quelle ultra-
violetter Strahlung, ndmlich den kondensierten
Flaschenfunken, in ausgiebiger Weise zu ver-
werten. Aber selbst bei Benutzung dieses Hilfs-
mittels kann man bei den Reaktionen, um welche
& sich fir fundamentale Bestimmungen beson-
ders handelt, und bei spektraler Zerlegung nur

“ 4 Th. v, Grotthus, Physisch-chem. Forschungen
Bd I. Niirnberg 1820. - Ostwadds Klassiker Nr. 162.
" ;')77.]. W. Dreper, Fortechr. d. Physik, Jahrg. 1845,
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einige millionstel Mol eines Gtases in einem Ver-
such zur Reaktion bringen, was - einigen hun-
dertstel Kubikzentimetern des Gases und bei Jod-
bestimmungen einigen zehntel Kubikzentimetern
einer /100 n-Natriumthiosulfat-Losung entspricht.
Es handelt sich also um die Messung sehr kleiner
Quantititen.

Binfiihrung cier Quantenhypothese.

7. Nach dem Gesagten besteht der erste Akt
bei jeder Photolyse in der Absorption von Strah-
lung. Daraus folgt, daB ein tieferer Einblick _
in den photochemischen Proze8 erst von einem
klaren Verstindnis des Absorptionsvorganges zu
erwarten ist, dal ferner jeder Fortschritt in der
Theorie der Absorption einen Fortschritt auf
dem Gebiete der Photolyse verspricht. Ein Fort-
schritt in der Theorie der Absorption wurde ge-
macht durch die Quantenhypothese des Herrn
Planck'), nach welcher die Absorption von
Strahlung durch ein Gebilde von der Eigen-
frequenz v in bestimmten endlichen Betrigen
eines ganzen Vielfachen von h.v erfolgt, wo h
eine universelle Konstante, das von Planck so-
genannte Wirkungsquantum, bedeutet. Diese
Hypothese ist von Herrn A. Einstein?) dahin
erweitert worden, daB Strahlung von der Fre-
quenz v stets in dem Betrage eines ganzen Viel-
fachen von A v absorbiert wird, unabhéngig von
der Eigenfrequenz der absorbierenden Molekel.
Diese Hypothese wollen wir zugrunde legen und
dabei mit Einstein annehmen, daB bei der photo-
chemischen Absorption immer nur ein Quantum
h.v absorbiert wird. Der Mechanismus der Ab-
sorption wird dadurch nicht aufgeklirt, ja noch
dunkler als zuvor, was Herrn Planck veranlaBt hat,
seine Hypothese zu modifizieren. Behandelt man
aber diese Schwierigkeiten wie eine Festung, die
man zwar belagert, an der man aber vorbeigeht, in-
dem man ihre Eroberung der Zukunft iiberliBt,
so gelangt man zu sehr wichtigen und aufkliren-
den Folgerungen. Y

Konzentration der Wirkung auf wenige Molekeln.

8. Nach der i#lteren Auffassung konnte man
annehmen, daB an der Absorption der Strahlung
alle von ihr getroffenen Molekeln gleichmiBig
beteiligt sind, so wie z. B. alle von einer Wasser-
welle getroffenen Wasserteilchen gleichmaBig
bewegt werden. Unter dieser Annahme bleibt
vollig unverstindlich, wie es kommen kann, daB
sehr schwache - kurzwellige Strahlung chemische
Wirkungen hervorbringt, wie sie sonst nur durch
Anwendung sehr hoher Temperaturen gelingen.
Anders verhilt sich die Sache nach der Quanten-
hypothese, nach ‘welcher die Wirkung ' auf ver-
hiltnismiBig wenige Molekeln konzentriert wird,
indem nur so viele Molekeln an der Absorption
teilnehmen, als Quanten in der absorbierten

1) M. Planck, Ann. d. Phys. 4, 556, 1901 °
?) A. Binstein, Ann. d. Phys. 17, 132, 1905.
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Strahlung enthalten sind, und zwar absorbiert
jede dieser Molekeln den Betrag & .v, welcher nur
von der Frequenz v, nicht aber von der gesamten
absorbierten Strahlung abhingt. Betrachtet man
nun z B. Strahlung von der Wellenlinge 0,2 n,
welche vom Quarz noch recht gut durchgelassen
wird, so ist die mittlere kinetische Translations-
energie einer Gasmolekel bei 20° C nur der 163.
Teil des Quantums dieser Wellenlinge und wird
erst bei 47370 diesem Quantum gleich. Wenn
also eine Molekel dieses Quantum absorbiert, so ge-
rit sie in einen Zustand, zu dessen thermischer
Erzeugung eine ungeheure 'emperatursteigerung
erforderlich wire. So wird verstindlich, dal
solche Strahlung eine auBlerordentliche Kraft be-
sitzt, chemische Verbindungen zu losen, und dal}
im allgemeinen diese Kraft besonders den kurzen
Wellen wegen ihres grofien Quantums innewohnt.
Will man, wie z. B. bei der Haberschen Ammo-
niakgewinnung, eine chemische Reaktion durch
Temperatursteigerung erzielen, so mufl die ganze
Gasmasse auf die gewiinschte Temperatur ge-
bracht werden, wahrend nur ein Teil des Gases
die chemische Reaktion eingeht. Bei der Photo-
lyse hingegen wird vermoge der Quantenwirkung
die Strahlung nur denjenigen Molekeln zugefiihrt,
welche zur chemischen Reaktion gebracht werden
sollen, was als prinzipieller Vorteil erscheint, ob-
gleich auch hier ein Teil der zugefithrten Energie
aus verschiedenen Griinden fiir den chemischen
Prozel verloren geht (s. § 19). Es ist sehr
bemerkenswert, dall solche Ideen sich schon in
einem alten Aufsatz von Gay-Lussac und
Thénard*) aus dem Jahre 1808 vorfinden, welcher
u. a. die Entdeckung der photochemischen Wir-
kung auf Chlorknallgas enthidlt. ,,Um all diese
chemischen Wirkungen des Lichts zu erklaren,*
heiBt es dort, ,,ist es hinreichend, mit dem Grafen
v. Rumford anzunehmen, daB das Licht weiter
nichts tue, als daB es die Temperatur der klein-
sten Teile, auf welche es wirkt, sehr erhoht,
wenn es gleich die Wirme der ganzen Masse nur
wenig erhoht.“ Diese Bemerkung entspricht
ganz den Anschauungen der Quantenhypothese.

Quantitative Folgerungen.

9. Die Quantenhypothese bringt aber nicht nur
den photochemischen Prozel dem Verstindnis
niher, sondern fithrt auch zu quantitativen, der
experimentellen Priifung zuginglichen Folgerun-
gen. Betrachten wir ein System, das sich im
chemischen Gleichgewicht befindet, so kann offen-
bar eine Molekel durch Strahlung direkt nur zer-
setzt werden, wenn das Quantum h.v groBer ist
als die Arbeit, welche zur Zersetzung ndtig ist.
Daraus leitet man ab, daB dafiir

2¢

21
sein muB, wo ¢ die zweite Konstante des Strah-
lungsgesetzes schwarzer Korper, A die Wellen-

1) L. J. Gay-Lussac und L. J. Thénnrd, Gilberts
Aun. d. Phys. 35, 8, 1810,
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linge und g die Wirmeténung in g-cal. pro Mol
fiir die Wiedervereinigung der Zersetzungspro-
dukte bedeutet.

Ferner bestimmt die Quantenhypothese die
Zahl der absorbierenden Molekeln als die Zahl
der Quanten, welche in der absorbierten Strakh-
lung enthalten sind. Daraus folgt, daf die Ab-
sorption einer g-cal. durch

2)\0 Mol des Photolyten
bewirkt wird.
weitere Schliisse griinden,
die Betrachtung gasformiger
schranken.

10. Sei erstens fiir die absorbierende Molekel

2¢

A >q.
Alsdann  kann dieselbe durch die absorbierte
Strahlung direkt zum Zerfall gebracht werden.
Macht man nun mit Herrn Hinstein die An-
nahme, daB alle absorbierenden Molekeln wirk-
lich zerfallen, so gelangt man zu dem von ihm
sogenannten photochemischen Aquivalentgesetz,
nach welchem die spezifische photochemische Wir-
kung in bezug auf die primidre Spaltung des
Photolyten

Aut diese Ergebnisse wollen wir
uns dabei aber auf
Substanzen be-

I8

8= 2¢
betrigt. Ein solcher Fall ist z. B. bei der Photo-
lyse des Bromwasserstoffs durch die Wellen-

laingen 0,2 und 0,25 w beobachtet worden, indem
unter Beriicksichtigung der sekundiren Reak-
tionen das Experiment den Betrag der Ind-
produkte Brom und Wasserstoff in naher Uber-
einstimmung mit jenem Gesetz ergeben hat. Ins-
hesondere konnte auch die Folgerung, dafl S
der Wellenlinge proportional ist, annihernd be-
stitigt werden. Allerdings ist es aus gewissen
Griinden sehr erwiinscht, dieses Gesetz an wei-
teren Beispielen zu priifen.

11. Sei zweitens fiir die absorbierende Molekel

2¢ .

2 <q.
Lin solcher Fall tritt bei der Photolyse des Am-
moniaks durch die Wellenlinge A = 0,209 ein,
sofern als primirer Prozef die Zerlegung des
Ammoniaks in die Elemente angenommen wird,
und es erscheint zunichst unméglich, daB in
diesem Fall iiberhaupt Photolyse eintritt. Wenn
aber eine NHj3-Molekel ein Quantum aufgenommen
hat, so kann sie sich mit diesem weiter bewegen
und mit einer anderen NHj-Molekel zusammen-
stofend mit dieser die Reaktion

2 NH;=N.+3 H;

eingehen, fiir welche ¢ den kleinen Wert 22 000 g-
cal. hat, wihrend fiir die Zerlegung in die Ele-
mente hier g > 135 000 ist.

Indessen ist anzunehmen, daB nicht alle Zu-
sammenst6Be zu dieser Reaktion fithren, daB es
vielmehr auch reaktionslose Zusammenstofe gibt,
durch welche die Energie der mit dem Quantum
versehenen Molekel zerstreut und schlieBlich unter
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den fiir die fragliche Reaktion erforderlichen Be-
trag erniedrigt wird. Es werden also nicht alle
absorbierten Quanten zur chemischen Zersetzung
fithren, sondern ein Teil derselben in Wirme ver-
wandelt werden. Dadurch muB die zersetzte
Menge, wie beobachtet wird, unter den von dem
Iinsteinschen Gesetz geforderten Betrag sinken.

Bei der photochemischen Ozonisierung kom-
men beide Fille vor; fiir kurze Wellen, z. B.
A =0,209, erreicht nimlich die Ozonisierung
nahezu den von dem Gesetz geforderten Betrag,
ist aber fiir A= 0,263 viel kleiner. Nach den
vorliegenden Schitzungen der Dissoziationsarbeit
der Os-Molekel scheint in der Tat die Ozonisie-
rung durch 0,209 unter den ersten, die Ozoni-

sierung durch 0,253 unter den zweiten Fall zu.

gehoren. Im allgemeinen macht es diese Theorie
verstindlich, daB beim Ubergang zu lingeren Wel-
len die photochemischen Wirkungen nicht plotz-
lich, sondern allmahlich aufhoren.

Auf die Moglichkeit, daB ein absorbiertes
Quantum nicht unmittelbar, sondern erst beim
ZusammenstoB mit einer anderen Molekel che-
mische Reaktionen hervorruft, hat zuerst
J. Stark') aufmerksam gemacht und dadurch die
Wirkung der optischen Sensibilisatoren erklirt,
das sind Farbstoffe, durch die man photo-
graphische Platten fiir das von diesen Farbstoffen
absorbierte Licht empfindlich macht. Freilich
sind nach H. W. Vogel die Farbstoffe am wirk-
samsten, welche am lichtempfindlichsten sind?),
was auf die Vermutung fithrt, daB der optische
Sensibilisator es ist, welcher die primire photo-
chemische Wirkung erfihrt, und daB die hieraus
entspringenden Reaktionsprodukte sekundir auf
die photographische Platte wirken.

Zusammenfassung in betreff des primdren
Prozesses.

12. Beide Fille zusammenfassend kann man
sagen, daB die Zahl der primér gespaltenen Mole-
keln micht allgemein, wie es das Einsteinsche Ge-
setz verlangt, gleich, sondern gleich oder kleiner
ist als die Zahl der absorbierenden Molekeln.
Diese einfache Aussage muB, wenn die gegebene
Theorie richtig ist, fiir den primiren ProzeB bei
jeder Photolyse zutreffen.

Dagegen trifft man sehr mannigfaltige und
teilweise verwickelte Erscheinungen bei den se-
kunddren Prozessen an, welche zu den beobach-
teten Endprodukten fithren. Der Betrachtung
der sekundiren Vorginge seien einige Bemerkun-
gen vorangeschickt.

Wahre und falsche Gleichgewichte, katalytische
Wirkungen.

13, Ein System, fiir welches Volumen und
Temperatur konstant gehalten werden, ist be-
kanntlich im Gleichgewicht, wenn seine freie
Energie den kleinstmoglichen Wert besitzt. Eine

1) J. Stark, Phya. Zeitschr. 9, 898, 1908.
?) E. Vogel, Wied. Ann. 43, 470, 1891,
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mechanische Analogie ist eine im tiefsten Punkt
ihrer Bahn ruhende Pendelkugel oder eine am
FuBl eines Berges ruhende Kugel. Ein solches
System kann ohne #duBlere Einwirkung seine
@leichgewichtslage nicht verlassen, und eine sehr
kleine #uBere Einwirkung kann nur eine sehr
kleine Entfernung aus der Gleichgewichtslage
hervorbringen.

Es gibt indessen, besonders bei gasformigen
Korpern, Fille, in denen ein System sich zwar
nicht im Gleichgewicht befindet, sofern die freie
Energie ihren kleinsten Wert noch nicht erreicht
hat, aber doch ohne dullere Einwirkung seinen
Zustand unverindert beibehdlt. Das sind Fille
von sogenanntem falschen Gleichgewicht. Indem
wir von Fillen sehr kleiner Reaktionsgeschwindig-
leit absehen, ist eine mechanische Analogie da-
fiir eine Kugel auf einem Bergabhang, von wel-
chem sie herabrollen konnte, wenn sie nicht
durch Reibung daran gehindert wire, oder eine
auf- einer horizontalen Stelle des Bergabhanges
ruhende Kugel. Im letzteren Fall kann die
Kugel durch einen #uBerst kleinen Ansto8 zum
Herabrollen, also zu einer #duBerst groBen Ent-
fernung von der Gleichgewichtslage gebracht
werden. Ebenso kann durch eine duBerst kleine
chemische Einwirkung in einem falschen che-
mischen Gleichgewicht eine #duBerst grofe Sub-
stanzmenge zur chemischen Reaktion gebracht
werden. Das ist der Fall der sogenannten kata-
Iytischen Reaktionen.

Photochemische Wirkungen erster und
zweiter Art,

14. Photochemische Wirkungen kénnen nun
entweder eine Abnahme oder eine Zunahme der
freien Energie bewirken, d. h. das beanspruchte
System seiner Gleichgewichtslage ndhern oder es
von ihr entfernen. Ersteres ist offenbar nur
moglich in Fillen falschen Gleichgewichts, letz-
teres sowohl in Fillen wahren wie falschen
Gleichgewichts. Ich habe die erstgenannten Vor-
ginge photochemische Wirkungen erster Art, die
letztgenannten photochemische Wirkungen zweiter
Art genannt.

Sekundire Prozesse ber Wirkungen zweiter Art.

15. Betrachten wir zuerst die Wirkungen
zweiter Art. In diesem Fall miissen die primire
und die sekundire Wirkung von gleicher GrifBen-
ordnung sein, Nehmen wir z. B. den Fall der
Ozonisierung des Sauerstoffs, so ist als primire
Reaktion die Spaltung von O: in O+ O, als
sekundire Reaktion die Anlagerung je eines
O-Atoms an eine O,-Molekel anzunehmen. Die
Spaltung einer 0,-Molekel liefert also zwei Os-
Molekeln.

Sekunddre Vorginge bei Wirkungen erster Art.

16. Anders verhilt es sich bei den Wirkungen
erster Art. Auch hier kénnen primire und se-
kundire Reaktionen von gleicher GroBenordnung
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sein; es kann aber auch durch eine duBerst kleine
primire Wirkung eine #uBerst groBe Substanz-
menge sekundédr zur chemischen Reaktion gebracht
werden. Endlich sind Fille moglich, welche
zwischen diesen beiden Extremen’ liegen. Diese
verschiedenen Fille kommen in der Natur vor.

Beispiele:
1. Photolyse des reinen Ammoniaks.

17. Nehmen wir als ersten Fall die photo-
chemische Spaltung des Ammoniaks in die Ele-
mente unter gewohnlichen Verhiltnissen des
Drucks und der Temperatur. Da hier beim wah-
ren Gleichgewicht Ammoniak nur um ungefihr
2 % dissoziiert ist, so ist die Photolyse des reinen
Ammoniaks eine Wirkung erster Art, die Photo-
lyse des zur Hilfte dissoziierten Ammoniaks eine
Wirkung zweiter Art. Die spezifische photo-
chemische Wirkung in bezug.auf die Endprodukte
wird aber in beiden Fillen gleich grof gefunden.

2. Photochemische Desozonisierung.

18. Ahnlich verhiilt es sich bei der photo-
chemischen Desozonisierung von Ozonlésungen
kleiner Konzentration. Dagegen wurde die spe-
zifische photochemische Wirkung in bezug auf
das Endprodukt O: bei hoheren Konzentrationen
erofer, und zwar bis zum 30-fachen wachsend,
gefunden. Man kann dieses Verhalten durch die
grofle Warmetonung bei der Vereinigung der
von O; abgespaltenen O-Atome zu O.-Molekeln
erkliren, indem die letzteren bei ihrer Bildung
eine so groBe kinetische Energie erhalten, dafl sie
benachbarte O3-Molekeln beim ZusammenstoB mit
ihnen zu desozonisieren vermogen.

3. Chlorknallgas, katalytische Lichtreaktionen.

19. Betrachten wir endlich die photochemische
Chlorwasserstoffbildung aus Chlorknallgas, so
werden hier nach einer Schitzung von Boden-
stein?) durch ein absorbiertes Quantum iiber eine
Million von Chlorwasserstoffmolekeln gebildet.
Hier haben wir also einen Fall echter katalytischer
Lichtreaktion.

Diese Reaktion wurde im Jahre 1808 von Gay-
Lussac und Thénard entdeckt, von Draper zur
Messung der Intensitit der wirksamen Strah-
len benutzt, und ist seit Bunsen und Roscoe der
klassische Fall der Photochemie geworden. Diese
Forscher leiten ihre Untersuchungen im Jahre
1855 mit den Worten ein: ,,Photochemische Mes-
sungen, die auf mehr als Schitzung Anspruch
machen, sind mit Schwierigkeiten so erheblicher
Art verbunden, daB man bisher auf jede Ein-
sicht in die Gesetze der chemischen Wirkung des
Lichts hat Verzicht leisten miissen.“ Dieser
Ausspruch wird illustriert durch die Tatsache,
daB die Photolyse des Chlorknallgases weder von
Bunsen und Roscoe noch von den zahlreichen
Forschern klargestellt ist, die sich nach ihmen
mit dem QGegenstand beschiftigt haben, unbe-
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schadet der groBen Forderung, welche der Photo-
chemie aus diesen Untersuchungen erwachsen ist.
Die experimentelle Schwierigkeit liegt darin, dal
hier sehr kleine Verunreinigungen einen sehr
egrofen EinfluB haben, indem z. B. nach Bunsen
und Roscoe eine Beimengung von 5% Sauer-
stoff die Reaktionsgeschwindigkeit auf den zehn-
ten Teil herabsetzt. Hierdurch erkldren sich die
zahlreichen Widerspriiche in den Angaben ver-
schiedener Beobachter. Auch die von Bunsen
und Roscoe entdeckte Tatsache, daB die photo-
chemische Wirkung auf Chlorknallgas vom Be-
ginn -der Bestrahlung an in einer von ihnen als
Tnduktionsperiode bezeichneten Zeit langsam zu
ihrem definitiven Wert ansteigt, beruht nach
neueren Versuchen auf Verunreinigungen, welche
in der Induktionsperiode fortgeschafft werden?).

Die Auffassung dieser Reaktion als einer
katalytischen macht den groBen EinfluB kleiner
Beimengungen verstindlich, die zwar klein sind
im Vergleich zur Chlorknallgasmenge, aber
keineswegs klein gegen die Menge des Kata-
lysators. DaB dieser nur in sehr kleinen Mengen
sich bildet, geht daraus hervor, daB man ihn
chemisch bisher nicht hat fassen kénnen. In
bezug auf seine Natur ist zuerst die Frage zu
stellen, ob er in reinem Chlorknallgas entsteht oder
ob eine fremde Beimengung dazu erforderlich ist.
Nach den meisten der vorliegenden Angaben soll
fiir die Reaktion die Gegenwart von Wasserdampf
erforderlich sein und der Vorlesungsversuch, bei
welchem man Chlorknallgas in Glaskugeln durch
Belichtung zur Explosion bringt. mit trockenem
(Gas nicht gelingen. Dagegen soll nach neueren
Versuchen von Dux und Bodenstein?) ein Wasser-
dampfdruck zwischen 0,004 und 2,3 mm keinen
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben.
Vielleicht rithren diese Widerspriiche daher. daf
die Wirkung des Wasserdampfes von der Rein-
heit des Chlorknallgases abhéingt. Dux und
Bodenstein haben vor Beginn der Versuche ihren
Apparat einen Monat lang mit Chlorknallgas
ausgewaschen. Bei diesér TUnsicherheit der
experimentellen Grundlagen scheint es verfriiht,
eine Hypothese zu machen. Ubrigens diirften
sich die katalytischen Lichtreaktionen fiir photo-
chemische Fundamentalversuche, bei welchen es
sich allein um die primire Lichtwirkung handelt,
nicht eignen, da diese durch die sekunddren
Reaktionen ginzlich verdeckt wird.

Photochemische Ausbeute.

20. Wir haben bisher nur die umgesetzte Stoff-
menge in Betracht gezogen. Aus ihr und der
Wirmeténung des Qesamtprozesses’ erhilt man
da, wo die Strahlung potentielle chemische Ener-
gie erzeugt, den Bruchteil der absorbierten Strah-
lung, welcher in chemische Energie entsprechend

1) D. L. Chepman und C. H. Burgess, Proc. Roy.
Soc. London 74 A, 400, 19065.

2) M. Bodenstein und W. Duz, Zeitschr. phys. Ch.
85, 318, 1913.
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