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Zuschriften und vorl/iufige Mitteilungen. 
Der Herausgeber h~lt sich ffir die Zuschriften und die vorl~ufigen Mitteilungen nieht ffir verantwortlich. 

P h o t o c h e m i s c h e  A q u i v a l e n z  u n d  K e t t e n r e a k t i o n .  

Ein Gernisch yon Wasserstoff und Chlor, das unter 
gew6hnlichen Umst~nden im siehtbaren Licht sich zu 
ChlorwasserstoH vereinigt, reagiert nach BAKER ~) 
nieht mehr, wenn es t~ingere Zeit fiber Phosphor- 
pentoxyd gestanden hat. Man konnte jedoch vermnten, 
dab die t temmung der Reaktionsfiihigkeit ant den vom 
P hosphorpentoxyd abgegebenen Sauerstoif, nicht abet 
ant  die intensive Trocknnng zuriickzuffihren set. 
BOI)~NST~IN und Dux ~) folgerten das aus ihrem Befund, 
dab auch dalm, wenn sie den Wasserdampfdruck ohne 
chemische Trocknnngsmittel  dutch Auskfihlen bis 
auf Io -~ mm Hg herabdrfickten, die Geschwindigkeit 
der Vereinigung nicht vermindert  wurde. 

DaB abet dennoch dutch noch weitergehende Trock- 
hung, die dureh Auskflhlen mit flfissiger Luit  bis auf 
IO -~ mm Wasserdampfdruck gebracht war, die Ver- 
einigung yon \'Vasserstoif und Chlor im sichtbaren 
Lich~ bis unter die Grenze der Nachweisbarkeit herab- 
gedrflckt werden kann, wurde yon Co~I~I~ und T~NM ~) 
gezeigL Diese Versuche wurden yon CoExISt und JUNG 4) 
bestgtigt  nnd dabei siehergestellt, dab nicht die An- 
wesenheit yon Sauerstoff, sondern die Abwesenheit des 
Wasserdampfes die t Iemmung der IReaktion verursacht. 

Als man aber in Fortsetzung dieser Arbeit auf das 
bis zur Unempfindlichkeit gegehaber sichtbarer Strah- 
lung getrocknete Gemisch ultraviolettes Licht ein- 
wirken liel3, war nach kurzer Zeit quanti tat ive ¥er-  
einigung eingetreten. Es wurde geschIossen, dab das 
mit  dem groBen Energieqnantum des nltravioIetten 
Liehtes angeregte Chlormolektil imstande ist, Wasser- 
stoffmolekfile auizuspalten und so die Bildung yon 
Chlorwasserstoff einzuleiten, dab abet das nur mit  dem 
kleineren Quantum des siehtbaren Liehtes angeregte 
Chlormolekfll nicht die dazu nStige Energie besitzt, 
lind dab bier zunXchst eine Vc'irkung auf die vor- 
handenen \¥assermolekate erfotgt. Gemeinsam mit 
t-ierrn J. FRANCK war folgende Formulierung ffir beide 
Vorg~nge Ms m6glich aufgestellt worden: 

A. Feucht. Im sichtbaren Licht. 
Cle + hv (klein) = CI~ ~ 
Cle ~ + C l e  = C l e  + 2 C t  
CI + H ~ O  = HC1 + O H  
O H + H ~  = H ~ O + H  
H +CI~ = H C 1  +C1  

usw. bis H auf C1 bzw. 
Cl auf Cl triflt. 

Die erste Reaktionsiolge stellt eine Kettenreaktion 
dar. Dutch eine solche war von IgI~RNST die Tatsache 
gedentet worden, dab im feuchten Gemisch durch ein 
hv viele Tausend Molekflle HC1 entstehen. (Ein yon 
uns angestellter Versuch mit  blanem Licht ergab pro hv 
ungefiihr IO ooo MoIekfile, in guter 13bereinstimmung 
mit  dem kurz darauf mitgeteilten Ergebnis yon GEa- 

TRUD KORNFELD and H. 1V~LILLER1).) Die bier gegebene 
Formulierung solI tediglich zum Ausdruck bringen, 
dab eine Teilnahme des Wassers am Vorgang als not- 
wendiges I<ettenglied aufgefal3t werden muff. 

Die zweite Formugerung aber stellt keine I~2etten- 
reaktion dar, und wit hat ten geschlossen, dab das bis 
zur Unempfindlichkeit gegen sichtbares Licht getroek- 
nete Chlorknallgas bet der Vereinigung im kurzweliigen 
UltravioIet~c dem EINs:rEiI~schen Gesetz folgt, d. h. dab 
bier ffir e$n absorbiertes hv nicht mehr als ~wei Moie- 
kfile HC1 gebildet werden. Diese Folgerung ist nun- 
mehr der experimentel~en Pri'@~ng unte~wor]en worden 
mit  ]olgendem Ergebnis: 

In derselben Anordnung, in der 
a) ]euchtes Chlorknallgas ffir ein Quantum ab- 

sorbierter Strahlnng sichtbaren und av~h kumwdIigen 
ultravloletten Lichtes ca. io ooo Molekfile Chlorwasser- 
stoff gibt, 

b) weitgehend geteoclcnetes Chlorknaligas auch bet 
mehrere V¢ochen andanernder Einwirkung fiberhaupt 
keine Vereinigung erkennen l~iBt, zeigt sich 

c) im troekenen Chlorknallgas bet Bestrahtung mit 
kurzwelligem Ul~raviolett deufliche Vereinigung, deren 
Ivlessung mit  Sicherheit aussagen l~Bt, dab ]gr ein 
absorbiertes Quantum weniger als 7 Moleki~le Chlor- 
was~ersto]] entstehen. Es ist anznnehmen, dab der oben 
angegebenen Formulierung entsprechend durch ein 
hv 2 Molekfile HC1 gebildet werden. 

Von NOI~RISH e) ist die Vermutung ansgesprochen 
worden, dab der groBe Umsatz ifir ein Quantum sicht- 
baren Lichtes bet Anwesenheit yon Feuchtigkeits- 
spnren daher rflhre, dag das Chlormolekfil in der ad- 
sorbierten Wasserhaut an der Gef~13wand nnter  Nit-  
wirkung des "Wassers im Licht dissoziiert werde: 

H~O + Clg ------> H 0/CI (OberflXche) 
\CI 

H 0 /C1  - - - ~  H~O + 2 C1 
\C1 (Licht) 

B. Trocken. Nut im Ultraviotett. Die entstandenen Chloratome wfirden dann im Innern 
c, I ~t des Gefiiges ohne weitere Mitwirkung des Wassers 

CI 2 + hv (grol3) = 2 {{ den Fortgang der Reaktion bewirken. Im Ultraviolett  
C121/ + H2 = C1. 2 + 

(2mal)i-t + C12 = HCI+ C1 aber bedflrfe es des Initialvorganges an der feuchten 
C1 + C1 = CI~ GefiiBwand nicht, da die gr6Beren Quanten anch im 

GefXginnern die Chlormolekflle ohne Wasser als Kata- 

2) BAKIng, Journ. chem. soc. 65, 611. 1894. 
~) BODENSTEIN und Dux, Zeitschr. f. phys. Chem. 

85, 297. 1913. 
3) COEHN und TRAS~M, ~er. d. dtseh, chem. Ges. 56, 

458. 1923; Zeitschr. I. plays. Chem. xo5, 356. 1923. 
*) CoEI~¢ und JUNG, ]3er. d. dtsch, chem. Ges. 56, 

696. 1923; Zeitschr. f. phys. Chem. I io,  7o5. 1924. 

lysator aufspalten k6nnten. 
x~V~re die Annahme zutreffend, dab im feuchten 

Gemisch die Reaktion ihre Ausl6sung nur in der Feuc]l- 
tigkeitsh£ut an der Wand f~nde, ffir den Fortgang der 
Ket te  aber der ~Vasserdampf im Innern des Gef~.Bes 
betanglos sei, so wfirde nur eine geringe Anzahl derjeni- 
gen Chlormolekfile, die sich aus der Lichtabsorption -- 
ausgedrfickt in Quanten - berechnen, n~mlich nur 
die in der Feuchtigkeitsschicht der Wand enthaltenen, 
in Atome dissoziiert.werden. Wenn nun aber der bei den 
trockenen Gasen im Ulhraviolett beobachtete Umsatz 
daher rtihrt, dab diese StTahlung das Chlor auch ohne 
Mitwirkung der Wand zu dissoziieren vermag, so 

I) O. I<ORNFELD und H, MOLLER, Zeitschr. f. phys. 
Chem. xx7, 242. 1925. 

~) I~ONALD G. W. NORRISH, Transact. Faraday soc. 
Nr. 63, 21. Part. 3. I.; Journ. chem. soc. x27, 2316. 
1925. 
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mfigte sich die Ausbeute pro Quantum stark gesteigert 
tinden, wenn ffir Chlordissoziation sowohl an der Wand 
wie im Innern gesorgt wfirde, das heiBt, wenn man ]*uet~- 
~es Chlorknaligas mit kurzwelligem Ultra~iolett bestrah- 
len wfirde. Die Ausft~hrung des Versuches zeigte je- 
doch, dab dabei Ifir ein Quantum absorbierten Lichtes 
wieder ca. IO ooo Molekflle Chlorwasserstoff entstehen, 
also nicht mehr Ms bei Bestrahlung mit sichtbarem 
Licht. Das aber spricht 
gegen die Auffassung, dab 

die Wandschicht bei An- ~7:- -~ ~ ~01 i 
nahme eines derartigen Re- L 
aktionsmeehanismus eine ~ 

bevorzugte Stelle im Sinne 
yon NOR~ISH bildet. 

Es besteht nun aber, wie oben gezeigt, die Tatsache, 
dab die Vereinigung des trockenen Gemisches im Ultm- 
violett mit einer Ausbeute stattfindet,  die, wenn fiber- 
haupt, so jedenfalls nicht wesentlich fiber die dem 
photochemischen Nquivalentgesetz entsprechende hin- 
ausgeht. Das beweist fiir den Vorgang ~m a@htbaren 
IAeht, dab dort das Wasser nicht nur die ChIordisso- 
ziation einmalig ausl6st, sondern dab das Wasser ein 
integrierender Bestandteil /i~r weitere Gl@der, das' he~/3t 
]i~r das ]Fortbestehen der Kette ist. 

Die ausffihrliche 1Kitteilung erfolgt in der Disser- 
tation yon GERD HEYMER. 

G6ttingen, Photochemische Abteilung des physi- 
kalisch-chemisehen Institutes, 28. Februar 1926. 

ALFRED COEHN und GERD H~YMXR. 

V o r s c h l a g  zu  e i n e m  die N a t u r  des e l e m e n t a r e n  
S t r a h l u n g s - E m i s s i o n s p r o z e s s e s  b e t r e f f e n d e n  

E x p e r i m e n t .  

Nach der Massischen Undulutionstheorle des Lichtes 
rfihrt die !nterferenzf~higkeit des yon einem Atom 
emitfierten monochromatischen Lichtes daher, dab 
e!ektrische Massen harmonische Schwingungen aus- 
ffihren, welche dieselbe Frequenz haben wie das emit- 
t ierte Licht. Naeh den MAXWELLsehen Gleiehungen 
ist der EmissionsprozeB ein solcher, dab jede m \VelIen- 
berg des Raumvorganges ein Tell einer Sehwingung 
der elektrischen Massen des Atoms entspricht, durch 
den der betreffende "Wellenberg erzeugt wurde. Die 
Periodizit~t der Atomschwingung erscheint Mso als 
Ursache des Ordnnngszusammenhanges, der zwisehen 
verschiedenen Teilen des ausgesandten Wellenzuges zu 
bestehen scheint (Interferenzerseheinungen). 

Andererseits aber ist nach der Quantentheorie die 
Frequenz der Strahlung an die beim ElementarprozeB 
emittierte Energiemenge gebunden. Nach der ur- 
sprfinglichen t3oI~Rschen Theorie der Spektra ist es 
unm6glich, die Existenz elner der Lichtfrequenz gleichen 
Frequenz der Elektronenbewegung anzunehmen. Ins- 
besondere abet spricht der Comptoneffekt gegen die 
Existenz eines die abgebeugte StrahIung im Sinne der 
klassischeI1 ~Nellentheorie erzeugenden periodischen 
Prozesses des beugenden Elektrons. Es drXngt sich die 
~)berzeugung auf, dab allgemein der sinusartige 
Charakter der einem Elementarprozel3 entsprechenden 
Wellenfeldes (wie er sich bei dell Interlerenzerschei- 
nungen manifestiert) nicht dutch das emittierende 
Atom bzw. Elektron bedingt sei, sondern dutch eine 
Eigengesetzlichkeit des raum-zeitlichen Kontinuums. 

Im tolgeuden gebe ieh ein Experiment an, dessen 
~egatives Ergebnis mit der Interpretation der klassi- 
schen Undulationstheorie unvereinbar wXre. Dieses 

Die Natur-  
wissenschaffem 

Experiment babe ich seit Iangem im Sinne. Aber erst. 
eine yon E. RuPp ausgeifihrte Arbeit (Interferenz- 
Untersuchungen an Kanalstrahten, Ann. d. Phys. IV,79, 
1. 1926), auf die mich Herr GROTI~IAN freundlich aui-  
merksam machte, liefert mir den 13eweis, dab die er- 
folgreiche Ausft~hrung des Experimentes wirklich 
praktisch m6glich sei. Der Grundgedanke ist fol- 
gender: 

Das Licht einer quasi-monochromatischen Licht- 
quelle L falle auf einen Schieber S, der abwechselnd 
w~hrend der Zeit z ge6flnet, dann w~hrend der fol- 
genden Zeitspanne z geschlossen (usw.) set. Es ent- 
steht dann ein intermittierender Wellenzug in der 
Weise, wie es in der Figur angedeutet ist; ev ist die  
L~nge eines Teil-Wellenzuges sowie der darauffolgen- 
den L~cke. Wird nun der so gebildete Wellenzug mit  
HiKe eines MIcI~nLSONschen Interferometers bet ver- 
schiedenen Gangdifferenzen untersucht, so verlangt 
die Massisehe Optik folgendes: Interferenzfransen 
mfissen auftreten, wenn die Gangdifferenz beider Teil- 
bfindel ein gerades Vielfaches yon c z ist; sie mfissen 
versehwinden bet Gangdifferenzen, die ein ungerades. 
Vielfaches yon c v sind. 

Wenn die Auffassung der Massischen Theorie der 
Lichtemission im wesentlichen richtig ist, so wird durch 
die nebenstehend skizzierte Anordnung durch die Strah-- 

~en'z,;///ePena~ .,4tom 
:I 
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lung elnes Atoms eines KanalstraMes ehle Wellenzug 
yon der oben angedeuteten Art erzeugt. Von dem ein- 
zelnen, mit der Geschwindigkeit ~ in der Pfeilrichtung 
bewegten Atom eines I(anMstrahlbfindels wird dutch 
die Linse G ein scharigs Bild in der Ebene eines Draht- 
gitters erzeugt, dessen Dr~htchen und Intervalle etwa 
I/i o mm dick sind. Hinter dem Gitter wird das durch- 
tretende Licht dutch eine weitere Linse parallel ge- 
macht und hierauf interferometrisch untersucht. Dann 
soll sich naeh der klassischen Optik das oben ange- 
deutete Verhalten der Interferenzen in Abh~ingigkeit 
vom Gangunterschlede zeigen. Damlt der Versuch be- 
welsend set, ist es notwendig, dab die ]3ilder aller Kanal- 
strahlteilchen geniigend genau in der Ebene des Draht- 
gitters erzeugt werden und dab die Bildausdehnung 
]/I0 mm nicht flbersteigt. Nennt mall A die Dicke der 
Dr~htchen bzw. Intervalle, so ist der Teil-VVellenzug yon 

A 
der L~nge c ...... , was bet den schnellsten WasserstofI- 


