
204. Fritz Weigert: Zur Berechnung photochemischer 
Prozesse. (Erwiderung an Hrn. Byk.) 

[Aas den1 Chcniischen lnstitut iler Gnivcrsitit B.xlin.1 
(Eingegangen am 10. Mai 1909.) 

h i  r3)rletzten Hef t  dieser Berichte schrieb IIr. B y  k, veranlaBt 
durch eine kiirzlich von rnir publizierte photocherniscbe Arbeit  I )  u. n . :  
)>Die ueueu Verwche  des Hrn. W e i g e r t  stellen sich somit als ALIS- 
fuhrniigen gewisser, durch nieine theoretische Arbeit  gestellter Auf- 
gaben dara '). Da bierdurch die Selbstiindigkeit de r  Ideen, die nteinen 
Arbeiten zugrunde liegen, in Zneifel  gestellt wird, sehe ich mich 
z ti folgenden Bemerkungen geuotigt. 

Aleine tbeoretisclien Auscbnuiingen iiber photocbemische Prozesse 
leitete ich schon seit langer Zeit :nis meinen Versucben in Genieiu- 
schaft mit Prof. L II t h e  r und aus meinen eigenen photochemischen 
Experimenten her. Bei Anwendung rneiner therniod~nani ischen An- 
schauungen auf die photocheniische Umwandlung des Antfiracens in 
Dinnthracen knni icli zii der  Konserluenz, dn13 lediglicli thermodyna- 
rnische Ariiiahrrieri geniigen, den Yerlnnf der Versuche voi: L u t h e r  
tint1 W e i g e r t  3, qunntitntiv zii erkliiren. Die nusfuhrlitlie Hegrundung 
tind die Ableitring der  r o n  mir beriutzten Foriiieln eind i n  einer im  
Jiini vorigen Jah res  priblizierten A bhnndlung riiedergelegt, nuf die 
hier verxiesen sei'). 

Hr. By k wendete seine thermvdynnniisclien Auschnuiingen gleich- 
falls niif die Versnche von L u t h e r  und W e i g e r t ; )  an.  Da die 
Satze tler 'I'hermodynnmik eindeiitig sind, so kam e r  aiif eineni anderen 
Wege, als de r  von  inir eingeschlngerie, z u  analogen Formelr, wie icb, 
die jedoch in ihrer  Form mni Vergleich mit den Versuchen weniger 
vorteilhaft wnren, nls meine. Seine Grundaonnhme,  da13 die in  che- 
mische Energie umgewandelte Strnhlungsenergie ein konstnnter Rruch- 
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I) Diese Berichte 42, S50 [1909]. 
2 )  Diese Berichte 42, 1145 [1909]; vergl. anch Cheni. Zcntralbl. 1909, 

3) Zeitschr. fiir physik. Cheni. 51, 297; 53, 355 [1905]. 
4) Zcitschr. fiir physik. Chem. 63, 459 [19OS]. 

;., 1531. 

Hier fiihrte ich auch an 
(Anm. S. 459), drW die von niir durchgcfchrten i'berlegungen schon vor der 
ersteri Veroffentlichung ron Hrn. B y k  cntstandcn sind. Ich gals auch die 
Griinde an, die mich veranlaBten, darnak noch yon der Drucklegung abzu- 
schen. Nach diesen ausdrucklich von niir abgegebenen Erkliirungcn m u 0  es  
z n m  mi i ides t en  e r s t a u n l i c h  e r s c b e i n c n ,  d a B  Hr. B y k  d i e  A n -  
g c l e g e n l i c i t  s o  h i n s t e l l t ,  a l ~  o b  i c h  I c d i g l i c h  s e i n e  I d e e n  benu tze .  
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teil der Gesamtenergie ist, konnte er nicht qtiantitat,iv beweisen 1). 

Kr hat dies weder fiir zwei naheliegende Terriperaturen noch fiir 
zwei naheliegende Konzentrationen getan. W e  Hr. B y  k jedocfi an- 
gibt, hat er seine Formeln in weitgehendem MaOe niit den Versuchell 
von L u t h e r  und W e i g e r t  ))verglichenaa). Er vergiIjt jedoch a11 

dieser Stelle aucli anzugeben, dsl) er k e i  n e Ubereinstiinniung ge- 
funden hat. Bestatigt hat er seine t h e r m o d y n a m i s c h e n  Formeln 
dernnach nicht. I n  dieser nicht quantitativ gestiitzten Form ist seine 
Grundannahme nicht neu. Denn niit denselben Worten steht sie schori 
im GrundriB der allgemeinen Chemie von O s t w a l d ,  S. 496 [1899]. 
Zirr  E r k l i i r u n g  d e r  V e r s i i c h e  Ton L u t h e r  u n d  W e i g e r t  b r a u c h t  
H r .  E'yk d a h e r  e i n e  t h e r m o d y n n m i s c h e  u n d  e l e k t r o c h e m i -  
s c h e  I l y p o t h e s e 3 ) .  D i e s  a l l e i n  i s t  d i e  p u b l i z i e r t e  T h e o r i e  
Y O U  H r n .  B y k .  

Untersuchen wir jetzt kurz , welche Konsecluenzeri diese Theorie 
bedingt: 

1. Aus den von Hrn. B y k  angestellten Betrachtungen folgt', dalJ 
das Dianthracen bei steigender Temperatur irnmer unbestandiger wird, 
da  der Temperaturkoeffiziert der freien Energie ausdrucklich positiv 
angenonimen wird '). aleine Versuche zeigen dagegen, dnfJ Dianthracen 
hei hoher Temperatur iminer bestandiger wird und sich auch ohne 
Licht bildet. 

2. Die Zuuahme der Hildungsgesch~\,itidigkeit des Dianthracens 
im Licht mit der Temperatur wird nach der Theorie des Hrn. Ilgk 
.erst durch die elektromagrietische Auffassung verstandlichc "). Kine 
Vorausherechnung photochemischer Iteaktionspeschwindigkeiteii von 
einer Temperatur auf eiue andere ist daher nicht ohne besondere 
elektrische klessungm miiglich. 

Ich dngegen erkliirte schon in meiiier ersten Veriiffentlichung ';) 
den positiven TemperaturkoeFfizienten rein thermodynaniisch durch 
eine Verscliiebung des Gleichgenichtes rnit der Temperatur zugunsteii 
des Dianthraeens, besGitlgte dies in meinen neuen Versuchen und 

*) Iir. Byk nimmt a n ,  daB i d i  diesclben V o r a u s s e t z u n g c n  mache, 
Ich fiihrtc die Konstanz als Paktor erst \vie er. Dies ist jetloch ein Irrturn. 

ein, nachdem ich sie experimentell ermittelt hatte. 
2, Diese.Berichtc 41, 1147 [1909]. 
3) DaB Hr. Byk gerade nuf den c lek t rochemischen  Teil seiner Theoric: 

grol3cn Wcrt legt und i h n  nicht nur als wweitc Annilierunp betrachtet, gcht 
schon aus dem Titel seiner dritten Veriiffentlichung derselben Sachc herrov, 
in dcin er den t h e r m o d y n s m i s c h e n  Teil iiberhaupt nicht erv%hnt. 

*) Ztschr. fiir physik. Chem. 62, 484 119081. 
6)  1. c.  

5, Bylc ebends. 
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konnte quantitativ Reaktionsgeschwindigkeiten bei verscbiederen Tem- 
peraturen voraiis berechnen I ) .  

3. Die Bestimmung des Ausnutzungsfaktors der strahlenden Energie 
ist nach der Tbeorie von Hrn. B y k  ebenfalls nicht ohne besondere 
elektrische Messungen mijglich. Dn meine Theorie derselben nicht bedarf, 
so ist der vcln niir berechnete Zahlenwert tatsachlich diese GrijBe. 

Dafi Hr.  U y k  der experimentellen Bestimniung dieser wichtigen 
(fro Be mit so groWem Iuteresse entgegensieht, ist durchaus herechtigt. 
Die Aufgabe stammt jedoch nicht von ihni, wie er nnzunehmen 
scheint'), .sic wurde vielmehr schon vor ca. 40 Jahren von P f e f f e r  
in derriselben Sinne gestellt :I) und experimentell benrbeitet. Fiir die 
photochemische Anthracen-Dianthracen-Reaktion wirde  schon 3 Jahre 
vor IIrn. Bj-k  von L u t h e r  und W e i g e r t  mit den Worten: mfiir eine 
spiiter mitzrteilende Betrachtung uber die Vernutzung der strahlen- 
den Energiecc ,I) nuf die benbsichtigte Liisung dieser Aufgabe his- 
gewiesen. 

Falls IIr. B y k  n i e i u e  ueuen Versuche als Stiitzeri s e i n e r  ther- 
niodynaniisch-elektrochemischen Theorie zu benutzen gedenkt, so 
zeichriet sich dieselbe durch eine etwas zu grolle Dehnbarkeit aus. 
Sie 1ii13t Vergleiclie z u ,  ohrie daB es Hrn. By k vorlaufig wichtig zu 
sein scheint, wie diese Vergleiche aiisiallen. Sie stellt Aufgaben und 
bleibt immer noch bestehen, auch wenu die Liisunq dieser Aufgaben 
ein entgegengesetztes Resultat ergibt. Meine einfachere, rein thermo- 
tlynaniische 'lheorie dagegen wurde von mir qii n n  t i  t a  t i  v b e s t i t i  g t  
uud lieB Vorhers'agiingen zu, die q u a n t i t a t i v  e i n t r n f e n .  Ich stelle 
dieselbe jedoch auch jetzt noch nicht als vollkomnien gesichert hin, 
(la, \vie ich schon in meiner letzten Mitteilung erwihnte 5), die Anzahl 
cler Yersuche immer noch klein ist. Ich rnochte jedoch an dieser 
Stelle aiisdrucklich betonen, d a W e i  n e r e i n  t h e  r m od  y n a m i  s c h  t: 
Bell a n d  1 u n g p h o t o c h  e mi s c h e r P r o  z e s s e u n d i h r e  q u a n t i -  
t a t i v e  B e s t i t i g u n g  b e i  d e r  A n w e n d u n g  a u f  e i u  u m f a i i g -  
r e i c h e s  e x p e r i m e n t e l l e s  M a t e r i a l  z u m  e r s t e n m a l  v o n  m i r  
p u b l i z i e r t  w o r d e n  i s t .  Hieran iindert die Tatsache nichts, dafi  
Hr. B y  k jetzt fur tiefe 'lemperaturen die elektroruagnetische Hiilfte 
seiner (allerdings Tor mir publizierten) komplizierteren 'l'heorie fallen 

~. 

I )  Diesc Rerichte 42, S52 [1909]. 
*) Diesc Berichte 42, 1145, Anni.  [IE.09]. 
3, Pogg. Ann .  148, 88 [1873]. 
') Ztschr. ft ir  physik. Chem. 63, 393 [ICOS]. AIIS diescr Bemerkung 

geht auch hervor, daB die thsrmodynamischc Behandlong des Problems schon 
Iage  vor IJrn. B y  k beabsichtigt war. 

9 niese I3crichte 42, S.51 [1909j. 



1kBt I ) ,  trobdeni dieselbe gerade fiir dieses 'Tetiiperntiirgebiet eiu be- 
sonders starkes Hervortreten der wichtigen photochemischen )>Joule  - 
schen Wiirmea vorherseheu Lea. 

IXese Prioritiit yeranlafit mich, nrben der l'atsache, dali Prof. 
L u t h e r  und ich die einzigen Bearbeiter des in  Frage stelienden Ge- 
bietes geblieben sind (die seit l l / ?  Jahreu yon EIrn. R y k versprochenen 
Versuche sind bis jetzt noch niclit publiziert), meine phntocbentisclieii 
Versuche auf Grund tiieiner eigenen Anschauungen, die nicht identiscli 
mit den bis jetzt veriiffentlichten von Hrn. B y  1c sind, wie bisher fort- 
zusetzeri. Ich werde die Arbeiten drsselbeu in Zuknnft~ n u r  danii 
beriicksichtigen, wenn sie tatsiictlich ncues \laterial z u r  Tiiiirung der 
Problenie enthalten werderl. 

265. J. F. Spencer: Eine Modifikation der Hempelschen 
Gasburette. 

(Eingegaugcn am 5. Mai 1909.) 

Reim Gebrauch cler H e m  pelschen Burette fur gewohnliche Gas- 
analysen liegt eine der Hauptschwierigketten in der vollstindigen Ent- 
ferniing der Luft  ails der Riihre, welche die Biirette rnit der Ab- 
sorptionspipette verbindet. Wenn konzentrierte Kalilauge als Ab- 
eorptionsniittel yerwandt \vird, ist dieses noch schwerer, \veil die 
Kalilauge es hochst schwierig macht, die Giimniiverbiodung sicher zu 
gestalten. Die durch diese Ursache veranlafiten Irrtiirner kiinnen YOU- 
standig ausgeschlossen werden, wenn mnii den Spezi:tlhalin verwendet, 
der in diesem Artikel beschrieben wird. Dieser Hnhu ist ein vier- 

wegiger, e r  besteht nus zwei oberen Rohren (I u n t l  1) 
(aiehe Figur), einerii Rohr c, das direkt an die Burette 
angeschmolzen ist, und  einem Rohr (1, das irn rechten 
Winkel zit der Lange des IIahnes steht. Die beiden 
Robren n und 6 kiinnen jede niit der Rohre c ver- 
bunden srin und leiten dadurch direkt, in die Biirette 
hinein, so dn13 sie infolgedessen zur Zufiihriing y o n  
Gasproben gebraucht werden konnen oder zur Ver- 
bindung init einer Absorptionspipette. Diese beideu 
Riihren kPnnen aber nuch direkt init der Seitenriihre d 
yerbunden werden, d kanu nber niemnls direkt init 

Die Verwendung der Riibre d 
Erstens dietit sie zur  Entfernung der J,uk :(us der 

der Burette in Verbindung kommeu. 
ist eine zweifache. 

I) Dicse Bcriclite 42, 1118 [1909]. 




