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264. Fritz Weigert: Zur Berechnung photochemischer
Prozesse. (Brwiderung an Hrn. Byk.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 10. Mai 1909.)

Im vorletzten Heft dieser Berichte schrieb Hr. Byk, veranlaBt
durch eipe kiirzlich von mir publizierte photochemische Arbeit!) u. a.:
»Die neuen Versuche des Hrn. Weigert stellen sich somit als Aus-
fithrungen gewisser, durch meine theoretische Arbeit gestellter Auf-
gaben dar«?). Da hierdurch die Selbstiindigkeit der [deen, die meinen
Arbeiten zugrunde liegen, in Zweifel gestellt wird, sehe ich mich
zu folgenden Bemerkungen gendtigt.

Meine theoretischen Anschauungen iiber photochemische Prozesse
leitete ich schon seit langer Zeit aus meinen Versuchen in Gemein-
schaft mit Prof. Luther und aus meinen eigenen photochemischen
Experimenten ber. Bei Apweondung imeiner thermodynamischen An-
schauungen aut die photochemische Umwandlung des Anthracens in
Dianthracen kam ich zu der Konsequenz, dall lediglich thermodyna-
mische Annahmen geniigen, den Verlaul der Versuche vor Luther
und Weigert?) quantitativ zu erkliren. Die ausfiihrliche Begriindung
und die Ableitung der von mir benutzten Formeln sind in einer im
Juni vorigen Jahres publizierten Abhandlung niedergelegt, aui die
hier verwiesen sei®).

Hr. Byk wendete seine thermodynamischen Avnschauungen gleich-
falls auf die Versuche von Luther und Weigert®) an. Da die
Sitze der Thermodynamik eindeutig sind, so kam er auf einem anderen
Wege, als der von mir eingeschlagene, zu analogen Formelr wie ich,
die jedoch in ibrer Form zum Vergleich mit den Versuchen weniger
vorteilhaft waren, als meine. Seine Grundabnahme, dal} die in che-
mische Energie umgewandelte Strahlungsenergie ein konstanter Bruch-

) Diese Berichte 42, 850 [1909].

) Diese Berichte 42, 1148 [1909]; vergl. auch Chem. Zcntralbl. 1909,
i, 1531.

3) Zeitschr. fir physik. Chem. 51, 297; 58, 385 [1905.

Y} Zeitschr. for physik. Chem. 63, 459 [1908]. Hier fithrte ich auch an
(Anm. N, 459), daB die von miv durchgelihrten Uberlegungen schon vor der
ersten Verodffentlichung von Hrn. Byk cntstanden sind. Ich galr auch die
Griinde an, die mich veranlafiten, damals noch von der Drucklegung abzu-
schen. Nach diesen ausdricklich von mir abgegebenen Erklirungen mufl es
zum mindesten erstaunlich erscheinen, daB Hr. Byk dic An-
gclegenlieit so hinstellt, als ob ichlediglich seine Tdeen benutze.
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teil der Gesamtenergie ist, konnte er nicht quantitativ beweisen?).
ir hat dies weder fir zwei naheliegende Temperaturen noch fir
zwei naheliegende Konzentrationen getan. Wie Hr. Byk jedoch an-
gibt, hat er seine Formeln in weitgehendem MaBe mit den Versuchen
von Luther und Weigert »verglichen«<?). Er vergifit jedbch an
dieser Stelle auch anzugeben, daB er keine Ubereinstimmung ge-
funden hat. Bestitigt hat er seine thermodynamischen Formeln
demnach nicht. In dieser nicht quantitativ gestiitzten Form ist seine
Grundannahme nicht neu. Denn mit denselben Worten steht sie schon
im Grundrify der allgemeinen Chemie von Ostwald, S. 496 [1899].
Zur Erklirung der Versuche von Luther und Weigert braucht
Hr. Byk daher eine thermodynamische und elektrochemi-
sche Hypothese?®). Dies allein ist die publizierte Theorie
von Hrn. Byk.

Untersuchen wir jetzt kurz, welche Konsequenzen diese Theorie
bedingt:

1. Aus den von Hrn. Byk angestellten Betrachtungen folgt, dal}
das Dianthracen bei steigender Temperatur immer unbestindiger wird,
da der Temperaturkoeffizient der freien Energie ausdriicklich positiv
angenommen wird?). Meine Versuche zeigen dagegen, dafl Dianthracen
bei hoher Temperatur immer bestindiger wird und sich auch ohne
Licht bildet.

2. Die Zunahme der Bildungsgeschwindigkeit des Dianthracens
im Licht mit der Temperatur wird nach der Theorie des Hrn. Byk
»erst durch die elektromagunetische Auffassung verstindlich«®). Eine
Vorausberechnung photochemischer Reaktionsgeschwindigkeiten von
einer Temperatur auf eine andere ist daher nicht oline besondere
elektrische Messungen moglich.

Ich dagegen erklirte schon in meiner ersten Verbffentlichung®)
den positiven Temperaturkoeifizienten rein thermodynamisch durch
eine Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Temperatur zugunsten
des Dianthracens, bestiitigte dies in meinen neuen Versuchen und

) Hr. Byk nimmt an, daB ich dieselben Voraussetzungen mache,
wic er. Dies ist jedoch ein Irrtum. Ich fiahrte die Konstanz als Faktor erst
¢in, nachdem ich sie experimentell ermittelt hatte:

2) Diesc.Berichte 42, 1147 [1909].

%) Dafl Hr. Byk gerade aut den elektrochemischen Teil seiner Theorie
groflen Wert legt und ihn nicht nur als »zweite Anniherung« betrachtet, geht
schon auns dem Titel sciner dritten Verdifentlichung derselben Sache hervor,
in dem er den thermodynamischen Teil @berhaupt nicht erwahnt.

%) Ztschr. fir physik. Chem. 62, 484 [1908]. 5) Byk ebenda.

% 1 e



1785

konnte quantitativ Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedecen Tem-
peraturen voraus berechnen’).

3. Die Bestimmung des Ausnutzungsfaktors der strablenden Energie
ist nach der Theorie von Hrn. Byk ebenfalls picht ohne besondere
elektrische Messungen moglich. Da meine Theorie derselben nicht bedarf,
50 ist der von mir berechnete Zahlenwert tatsichlich diese GréfBe.

DaBl Hr. Byk der experimentellen Bestimmung dieser wichtigen
GroBe mit so grollem Iuteresse entgegensieht, ist durchaus berechtigt.
Die Aufgabe stammt jedoch npicht von ihm, wie er anzunebmen
scheint?), sie wurde vielmehr schon vor ca. 40 Jabhren von Pieffer
in demselben Sinne gestellt?) und experimentell bearbeitet. Fiir die
photochemische Anthracen-Dianthracen-Reaktion wurde schon 3 Jahre
vor Hrn. Byk von Luther und Weigert mit den Worten: »fiir eine
spiter mitzuteilende Betrachtung iiber die Vernutzung der strahlen-
den Energie«<!) auf die beabsichtigte Losung dieser Aufgabe hin-
gewiesen.

Falls Hr. Byk meine neuen Versuche als Stiitzen seiner ther-
modynamisch-elektrochemischen Theorie zu benutzen gedenkt, so
zeichuet sich dieselbe durch eine etwas zu grofle Debnbarkeit aus.
Sie 1ift Vergleiche zu, ohne daB es Hrn. Byk vorldufig wichtig zu
sein scheint, wie diese Vergleiche ausfallen. Sie stellt Aufgaben und
bleibt immer noch bestehen, auch wenn die Losung dieser Aufgaben
ein entgegengesetztes Resultat ergibt. Meine einfachere, rein thermo-
dynamische Theorie dagegen wurde von mir quantitativ bestitigt
und lieB Vorhersagungen zu, die quantitativ eintrafen. Ich stelle
dieselbe jedoch auch jetzt noch nicht als vollkommen gesichert hin,
da, wie ich schon in meiner letzten Mitteilung erwithnte®), die Anzahl
der Versuche immer noch klein ist. Ich mdochte jedoch an dieser
Stelle ausdriicklich betonen, dafl eine rein thermodynamische
Bebandlung phbotochemischer Prozesse und ihre quanti-
tative Bestitigung bei der Anwendung auf ein umfang-
reiches experimentelles Material zum erstenmal von mir
publiziert worden ist. Hieran fndert die Tatsache nichts, daB
Hr. Byk jetzt fiir tiefe lemperaturen die elektromagnetische Hilite
seiner (allerdings vor mir publizierten) komplizierteren Theorie fallen

1} Diese Berichte 42, 852 [1909).

?) Diesc Berichte 42, 1145, Anm. [1209].

%) Pogg. Ann. 148, 88 [1873].

9) Ztschr. far physik. Chem. 53, 393 [1€05]. Auns dieser Bemerkung
geht auch hervor, dall die thermodynamische Behardlung des Problems schon
lange vor Hrn. Byk beabsichtigt war.

%) Diese Berichte 42, 851 [1909).
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1aBt"), trotzdem dieselbe gerade fiir dieses Temperaturgebiet ein be-
sonders starkes Hervortreten der wichtigen photochemischen »Joule-
schen Wirme« vorhersehen lief}.

Diese Prioritit veranlafit mich, neben der Tatsache, dafi Prof.
Lutber und ich die einzigen Bearbeiter des in Frage stehenden Ge-
bietes geblieben sind (die seit 1'/: Jahren von Hrn. Byk versprochenen
Versuche sind bis jetzt noch nicht publiziert), meine photochemischen
Versuche auf Grund meiner eigenen Anschauungen, die nicht identisch
it den bis jetzt veriffentlichten von Hrn. Byk sind, wie bisher fort-
zusetzen. Ich werde die Arbeiten desselben in Zukunit nur dannp
beriicksichtigen, wenn sie tatsiicklich neues Material zur Klirung der
Probleme enthalten werden.

285. J. F. Spencer: HEine Modifilkation der Hemp elschen
Gasbiirette,
(Eingegangen am 3. Mai 1909.)

Beim Gebrauch der Hempelschen Biirette fiir gewdhnliche Gas-
analysen liegt eine der Hauptschwierigkeiten in der vollstindigen Ent-
fernung der Luft aus der Rohre, welche die Biirette mit der Ab-
sorptionspipette verbindet. Wenn kopzentrierte Kalilauge als Ab-
sorptionsmittel verwandt wird, ist dieses noch schwerer, weil die
Kalilauge es hochst schwierig macht, die Gummiverbindung sicher zu
gestalten. Die durch diese Ursache veranlaBten Irrtiimer k&onen voll-
stindig ausgeschlossen werden, wenn man den Spezialbhahn verwendet,
der in diesem Artikel beschrieben wird. Dieser Hahn ist ein vier-
wegiger, er besteht aus zwei oberen Rohren « und )
(siehe Figur), einem Rohr ¢, das direkt an die Birette
angeschmolzen ist, und einem Rohr d, das im rechten
Winkel zu der Liinge des Hahnes steht. Die beiden
Rébren '@ und ¢ kinnen jede mit der Rébre ¢ ver-
bunden sein und leiten dadurch direkt in die Biirette
hinein, so daf} sie infolgedessen zur Zufihrung von
Gasproben gebraucht werden konpen oder zur Ver-
bindung mit einer Absorptionspipette. Diese beiden
Rébren kénnen aber auch direlt mit der Seitenrohre d
verbunden werden, d kanu aber niemals direkt mit
der Biirette in Verbindung kommen. Die Verwendung der Robre d
ist eine zweifache. Erstens dient sie zur Entfernung der Luft aus der

) Diese Berichte 42, 1148 [1909].





