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wirkl, Mitglied der Akademie der Wissenschaften 

(Vorgelegt ,in der Sitzung am 27. Oktober 1932) 

Wenn bei photoehemischen Reaktionen d, i e Ausbeute an 
Endprodukt kleiner ist als die naeh dem E~NSTmNSCHEN )~quivalent- 
gesetz zu erwartende, so lcann dies dadureh crkli~rt werden, dag 
ein Tell tier dureh alas Lieht aktivierten Moleke]n die Aktivie- 
rung,senergie dureh Umwandlung in W~trmeenergie (dureh sog. 
s t sge  zweiter Art) wieder verliert. Ich habe daher 1 Formeln ffir 
den Ablauf photoehemischer Reaktionen unter foIgenden Voraus- 
setzungen entwickelt. Eine Molekelart M1 wird durch das Licht 
zu Molekeln MI' entsprechend dem ~quivalentgesetz aktiviert. 
Uber die Natur der ,aktivierten Molekel braucht dabei keine Vor- 
aussetzung gemacht z~ werden. Dazu kommeh zwei Dunkel- 
re.akti.onen, .die Rttckverwandl.ung der aktivi.erten Molekeln in die 
urspriingliehen inaktiv.en und die Umwandlung der aktivierten 
Mo}ekeln in einen anderen Stoff M2. Die Gesehwindigkeitskonstante 
der Aktivi.erung ist dureh das s ~egeben 2. Aueh 
Ne anderen Gesehv~indigke.itskonstanten wurden als ,endlieh 
vorausg.esetzt. Es wurde ferner ang.enommen, dag alas Licht nur 
yon M1 a~bsorbie.rt wird. Die letztere Voraussetzung .sehr~nkt ,die 
Anwendbarkeit .der Formeln stark ein; es war daher wt~nsehens- 
wert, s,ie fa.llen zu lassen. Damit die Reehnung nieht zu ver- 
wiekelt werde, mugte in anderer Beziehung eine Vereinfaehung 
eingef~ihrt werden. Diese lag sehr nahe. Da die aktivierten Nol.e- 
keln nur in sehr kleiner Konz.entration auftret.en ~eine sehr kleine 
Lebensdauer haben), mt~ssen d'ie Gesehwindigkeitskonstaaten tier 
naehfolgenden Dunkelreaktionen sehr viel gr6ger sein als die 
der Lieht.reaktion. Man wird dah.er eine gentigende Ann~herung 
bekomm.en, wenn man die Gesehwindigkeitskonstant.en der Dun- 
kelreaktionen ~l.s une~dlich grog a.nnimmt. Die aus dieser An- 
nahme folg,enden Formeln sind im Ab.sehn~itt I abg.eleitet. Die 

Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 291; Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 285, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 138, 1929, S. 33. 

R. WEOSCHEIDE~, Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 279. 
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interessante Beobacht,ung yon WEIGERT und PRUCKNER a, dab bei 
der photochemischen Umlagerung des o-NitrobenzMdehyds in 
Azetonl(isung alas yore Azeton absorbierte Licht die Umlagerung 
eben,so b.evdrkt wie alas vom Alde.hyd a'b,sorbierte, gab ferner 
Ve.ranl~ssung, im zvceiten Absehnitt aueh ftir diesen Fall Formeln 
aufzustellen. H.ervorzuhe.be.n ist, daf~ diese Formeln nur  eine ein- 

z ige  K o n s t a n t e  (fl) en tha l ten ,  w e l c h e  den  V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  

a n g e p a ~ t  w e r d e n  kann .  Die iibrigen sin cl entweder durch die 
Theorie bestimmt oder mtissen durch Messungen ~nderer Art er- 
mittelt werden. In d e n  fol.genden zwei Abschn~tten werden die 
Formeln ~uf die Fitll.e ~usgedehnt, dag ein Uml~gerungsgleich- 
gewicht der Lichtreaktion vor~elagert ist oder d~s Endprodukt 
eine Rfickverwandlung erlei,det. Anwendungen der Formeln des 
I. und II. AbschrSttes fin den sich in der ungef~hr gleichzeitig an 
dieser Stelle erscheinenden Abhandlung ,,Uber die photochemische 
Umwandlung des o-Nitrobenzal, ctehyds II". 

I. Photochemische Umlagerung in nicht sensibilisierendem 
Liisungsmittel. 
Lich t . k . x  y K . z  

M~ W - ~ -  M~ --~- M2. 
kr.y 

In dem o'benstehenden Reaktionsschema sind k --  1 /N h ~, k' ,  K 

Geschwin4igkeitskonstanten, x, y ,  z die Reaktionswer~nderlichen. 
Die folgende Zusammenstetlung enth~lt c~ie Konzentrationen, 
ferner die Bezeichnungen fiir die theoretischen (auf die Basis e 
bezogenen) Ahsorptionskon~stanten: 

Molekelart M~ M~' M~ LSsungsmittel 
Konzentration . . . . . . . .  A - - x @ y  x - - y - - z  z 
Absorptionskonstante.. x~ - -  x~. • 

Von einer etwaigen Absorption der aktivierten Molekeln 
wurde wegen ihrer kMnen Konzentration abgesehen. 

B e r e c h n u n g  d e s  U m s a t z e , s .  

Die DifferentiMgleich~ngen sind: 

d x / d  t = k J z l  (A - -  x + y),  d y / d  t = k ~ (x - -  y - -  z), d z /d  t -= 

- ~ K ( x - - y - - z ) .  

J ist die als paralleles Strahlenbttndel a,n einer b~stimmten 
Ste.lle a~f den Quadratzentimeter in d,er Sekunde einfMleade 

Ebendort, Bodensteinband 1931, S. 780. 
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Lichtenergie. Die Konstanten k" und K sind yon der Wellenldnge 
des Lichtes unabMingig, falls die verschiedenen Wellenldngen 
einen und denselben aktivierten Zustand MI' erzeugen. Aus den 
zwei letzten Gleichungen folgt y/z = k'/K. Diese Be ziehung bleibt 
giil~ig, vcenn k' un, d K ~nendlich sind. Die U~e~dlichke.it von k '  
und K bedil~gt, dab die Konzentrat ion yon MI' Null ist~ also 
x : y + z. Daraus folgt x = z(k ' /K ~ 1) oder 

K 
z = ~ x ,  y = ( 1 - - ~ ) x ,  ~-~ K + k' '  (1) 

~t i st der in das En.dprodukt umgewandelte  Brucht.eil des 
durch d as Licht akt:ivierten Au,sgangsstoffes. Somit i,st d x / d  t = 
k J zl  (A--~ x). Zur Berechnung d~s yon Oft und Zeit abhiingigen 
J hat  man 

- - d J  --~ g [zl (A - -  ~ x)-~- z~ ~x ~-• ds ~ J ( M - ~ N x ) d s ,  wo 
M : Z 1 A + xL, N = ~ (z, - -  Zl). 

Bei guter  Durchmischung sind die Konzentrat ionen nur von 
der Ze,it, aber nicht vom Ort a,bh~n,gig. Bei gegebenen Konzen- 
trat ionen hat  .man an der Stelle s 

J ---~ Jo e -  (M + ~x)~ (2) 

(Jo Lichtintensit~tt an der Eintrittsstelle). D~hcr 

d x/d t : k Jo z~ (A - -  ~ x) e-'(~ + N~) ~. 

Im folgenden wird angenommen, dal~ der g anze Reakt:ions- 
r~um belichtet wit& D~ dx /d t  e in Um,satz in d.er Raumeinhe.it ist 
und der Ausdlxtck von s ~bhi~ngt~ gilt er nur fiir ein unendlich 
kleine~s Volumelement qds. Mult~ipliziert man dare,it und integriert  
nach s mit den Grenzen 0 und S~ so erh~i, lt man die Konzentra- 
tions~inderung im ganzen Versuchsraum 

dXd~S__ kx~J~ + Nx [ [ - - e - O t + ~ z i s ] "  

W.egen der Ver~nderlichkeit  der Konzentr~ationen mit  tier 
Zeit gilt dieser Ausdruck n,ur ffir die unendlich kleine Zeit dr. 
Das SchlufSergebnis erh~lt man~ indem man mit dt  multipliziert 
und die fol~ende Gleichung integr~.ert: 

(M-i- Nx) dz 
k ~  J~ N x = ( z ~ - - z l ) z .  (3) d t ~  ~O(A_z)[ l_e_(a t+Nx)s] ,  0 ~ - -  , 

Ist der Reakt ionsraum V grOl~er als &er lichtdurchflossene 
Raum q S (q Querschn,itt), so ~,st 0 = k x~ Jo q/V. 
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Die Integration ist im allgemeinen n~herungsweise (z, B. 
naeh der SIM~SONSCnEN l~egel) aaszuftihren 4. Gesehlossene In- 
tegration ist in folgenden F~ll,en mOglieh: 

z~-~x~, also N--~0, z = A  1 - - e  . (4) 

Starke Absorption ([M + N x] S grog, gleiehgtiltig, ob die 
starke Absorption yore Ausgangsstoff oder vom L(~sungsmittel 
herriihrt) : 

A 
0 t = (xl - -  x~) z @ (z~A @ x~) In .~ _---~. (5) 

Dies,e Gleiehung kann naeh z n~therung~swei,se (z, B. naeh 
NEWTON) aufgelSst werden. Ffir N = 0 bentitzt man Gleichung 4 
und s,etzt e -  M S = 0. 

Bei sehwaeher Gesamtabsorption kann man die Exponen- 
tielle in eine Re.ihe entMekeln. Brieht man mit der ersten Potenz 
des Exponenten ab, so wird 

z ~ A [1 - -  e -  ~ k~.lzot]. (6) 

Dies,e Forme~ k a n n a ,  ber scSon bei sehwaeher Absorpgon 
(z. B. 4%) Fehler von 2 bis 3% g.eben. Daher empfieblt es sieh, 
die etwas verwiekeltere Formel zu benfitzen, .die man erh~tlt, wenn 
man in tier Reihenentwieklung aueh d:ie zweite Potenz des Ex- 
ponenten benutzt. Man erhNt 

A (2-- M S) (e~ l) [ S ] 
Z ~  (2__MS)eOStP__A(• , F~--~ 1 - -  (Ax~@xL) . (7) 

Aus den Formeln geht hervor, dag die Absorption des Re- 
aktionsproduktes und des L6sungsmittels den Reaktionsverlauf 
stark beeinfltussen kann. Selbst eine schvcache Absorption des 
LSsungsmit~eis kann bei kMnem A eri~,eb~ichen E,influl~ haben. 
Nach Gleiehung 6 verschwinden diese: Einfliis:se bei sehwaeher 
Absorption; entspreehend 4er Ungenauigkeit ,di,eser Gleiehung 
gilt das aber nur in reeht grober Ann~herung. 

B e r e c h n u n g  d e r  L i c h t a b , s o r p t i o m  

1. Gesamtabsorption. Die an der Stelle s durch den Quadrat- 
zentimeter in der Sekande tliegende Liehtenergie J ist dutch 

4 Man erh~tlt so eine Tufel, we lche  die t ftir ~quidistante  z gibt. Das  
zu e inem best immten t geh(irige z findet man dann durch Interpolat ion nach 
LAGRANGE. 
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Gleichung "2 gegeben. Daher ist die auf tier Streck,e d s absorbierte 
Lichtenergie 

d E  = - - d  J - -  J (M-~- N x) ds---- Jo (M + N x) e--(M+N~)S ds. 

Die im ganzen Gefi~ft be.i kon, s tanten Konzentrat ' ionen ftir ein 
Quadratzenbimeter und eine Sekun4e absorbierte Lichbenergie 
findet man durch Integrat ion nach s: 

Wegen der Verlinderlichkeit der Konzentrat ionen mit  der 
Zeit multipliziert man mit  d t .  Die Integrat ion ~ibt die ftir ein 
Quadratzentimeter absorbiert,e Lichtenerg'ie. Bei s tarker Ab- 
sorpfion erhi~lt man E -- J0 t, wie es sein muB. Um ,die Integrat ion 
allgemein auszuffihren, ersetzt man auf der rechten Seite d t  durch 
d t  
d ~  dz  und entnimmt d t /d z  4er Gleichung 3. Das g ibt 

E - -  ~ k z ~ S [ ( x l - - x 2 ) z - [ - ( z z + A z ~ ) l n (  1 - -  A ) -  1]. (8) 

Diese Gleichung g e,stattet, den Umsatz au~s tier absorbierten 
Lichtenergie zu berechnen. 

2. Absorption dutch den reagierenden Stoff. Es i s t - - d  J~ : 
J z ~ ( A - - f l x )  ds  und J durch Gle,ichung 2 geg, eben. In gleicher 
We'ise wie f i sher  erh~tlt man 

h E  1 __ J0z~ (A -- ~x) [1 __ e_(~ +.~)s] 5 
M § Nx  

= S z / k  (9) 
E~ k ist  die Zahl der Mole, die yon tier a~fgenommenen 

Energie angeregt  werden k6nnen. S z ist die Molenzahl des g.e- 
b.ildeten Endprodukts .  S z/E~ k = ~ :ist al.so alas Giiteverhi~ltnis~ 
bezogen auf die vom reagierenden Stoff absorbierte L~chtenergie. 
Bei den bier gemachten Annahmen ist also gas Giite,verhgl~nis 
bei gegebener Wellenl~nge und Temperatur  v611ig unabhgngig 
yon den Versuchsbed,ingungen und, wenn versehiedene Well en- 
llingen denselben Anregung~szustand erzeugen, aueh unabhi~ngig 
yon der Well+nlange. Dem Umstand~ dab die kinetisehen Ener- 

Man gelangt zu dieser Formel auch auf Grund der im wesentlichen 
schon bei WARBUR% Sitzb. Ak. Wiss. Berlin 1918, S. 1229~ auftretenden, yon 
LANGEDIJK, Rec. tray. ehim. 44, 1925, S. 177, abgeleiteteu Formel ftir die Ver- 
teilung des Liehtes auf mehrere absorbierende Stoffe. Naeh dieser Formel ist 

- -  dJt .-= --  dJ z~ (A -- ~ x) ~ dJ ist dureh die bei der Gesamtabsorption ge- 
M d - N x  " 

gebene Formel auszudrticken~ dann ist naeh s zu integrieren. 
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gien d er einzelnen Molekeln verschieden sind, tragen schon die 
Geschwindigkeitskonstanten Rechnung. 

Dal~ das Gtiteverh~tltn~is yon den Ver.such.sbed'ingungen un- 
a bh~i.ngi,g h.el~au~skommt, ist eine Fo]ge der Annahme, dab die 
Dunkelreaktionen unendlich rasch verlaufen, und ist in die,sere 
Fall e.ine a.uch oh~e Rechnung einzusehende Selbstverst/~ndlich- 
keit. In eider frfiheren Abhandlung 6 babe ich die auf eine Molekel 
des Endprodukts entfallende Quantenaufnahme (den reziproken 
Wert  de,s Cxfiteverh~ltnisses) fiir den Fall endlicher C~eschwindig- 
keit, skonstanten berechnet. Die Formeln zeigen, 4al~ der Qu,anten- 
verbrabuch mit der Zeit abnimmt und bei t----0o ,den Weft 1/fl er- 
a'eicht. Be,sond.ers einfach er~ibt sich das aus .den auf starke Ab- 
sorption beziiglichen Gleichungen 29 und 30 (a. a. 0., S. 305). 

3. Absorpt ion durch den gebildeten Stoff. Ausgehend yon 
- -  d Y~ = J z2 z d s erh~lt man 

4. Absorpt ion durch das L6sungsmit tel .  Aus - -  d JL : J ~ d s  

folgt 
zL S 

E ~ :  kz I n ( I - - A ) - '  (11) 

II. Photochemische Umlagerung in sensibilisierendem LSsungs- 
mittel. 

Der Beobachtung yon WEIGERT lind PRUCK:NER~ dait in dem 
yon ihnen ~nbersuchten Fall das vom L(isungsmittel absorbierte 
Licht ebenso vcirkt, al,s wenn ~s vom umwandlungsf~ihigen Stoff 
~bsorbiert worden w~re, tr~tgt folge~des Reaktions,sct~ema Rech- 

hung: 
kYl. V Licht.k.x t ~ K _ L'---~-M1--~ L -~ -M( .  Ms ~ M 1  -'~- M~, L Licht./r L', 

Die Ge~schwind~gkeit'skonstante k ist fiir beide Lichtrea~k- 
tiormn d,ie gleici~e. Die h:ier nicht ~:ufgenommene R.eaktion L'--~- L 
trit t  ,sicher auch ein. Denn in belichtetem reinem Azeton ver- 
wandelt sich 4ie Lichtener~ie in W~trm.e. Um aber die von WEI- 
GERT und PRUCK~E~ gef~undenen Verh~i.ltnisse darzu.s~ellen, mu]~ 

6 Mona~sh. Chem. 51, 1929, S. 299, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 
]929, S. 47. 
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man die Geschwin, digekit dieser letzteren Reaktion als sehr klein 
gegenfib.er der Sensibilisierungsreaktion annehmen. Diese An- 
nahme er,scheint yore Standp,unkt tier Atomistik schwierig. Abet 
die gleichen Schwierigke~ten treten bei an4eren unzweifelhaften 
Tats,achen auf, z. B. bei ,d'er kataly~ischen Wirkung geringer 
Spuren a, uf l~eaktionen in verdiinnten L0sungen und bei tier Ein- 
fluBlosigkeit in, differenter Gase auf die ~eschwindi,gkeit yon Gas- 
reaktionen 7. Somit mul~ diese Anna,hme a,ls zul/issig betrachtet  
werden. 

Die so erhaltenen Formeln mtissen, entsprechend dem ali- 
gemeinen Verhalten sensibilisierter Reaktionen ~, bei sehr grol~em 
Umsatz ungfilVig werd:en. Denn wenn die Konzentrat ion yon M~ 
sehr klein geworden ist, i st die Annahme k"  = ~  auch als 
N~the~ungsannahme unzuli~ssig, da bei [M~] z 0 alas aktivierte 
L6sungsmittel wi,e,der vollst~in, d,ig in den inakt, iven Zus~a.nd iiber- 
~eht. Die Konzentrat~onen sind: 

A - - x - ~ y - - v  x - - y - - z - ~ - v  z u - - v  

Verlaufen :die bier bertieksichti~gten Dunkelreakt,ionen un- 
endlich r~sch, so ist x = y ~- z - -  v ,  u = v.  Wie frtiher bleibt 
y / z  -= k ' /K .  Daher ,ist x + v = z (1 + k ' / K ) .  Setzt man v~ieder 

~-- K~ (K  -4- k'), ferner x + v = w ,  so wird 

z = ~ w ;  y = ( 1 - -  ~)w. 

B e r e c h n u n g  d e s  U m s a t z e s .  

Die Geschwind.'igkeitsgleichungen der beiden langsamen 
Reaktionen sind: 

d x / d  t -~  k J z 1 (A - -  x A V y - -  v)  : k Y z l  (A - -  ~t w),  d u / d  t -~  k J xL. 

Durc,h Addit ion erh/~lt man 

g w / d  t ~- k J Ix 1 (A - -  ~ w) -~- xL] ~ k J (M - -  z l  ~ w). 

Ffir J gilt wieder Gleichung 2, nur ist x durch w zu er- 
setzen. M und N behalten ihre frtihere Bedeutung. in derselben 
Weis,e  wie bei I. erh~.lt man 

kYo (M + Nw)  d w  
S d t ~ - -  (M -- zl ~ w) [1 -- e - ( ~ +  uw)s]" (13) 

7 Siehe auch BODENBTEIN, Z. physikal. Chem. 120, 1926, S. 136. 
8 R. WEGSCtlEIDER~ Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. ~86. 
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I st der Reakt ionsraumV grSi~er als tier belichtete l~aum q S, 

_ ,,~kj~(l_ _ ~ ) t  ] 

'~ ~ (14) z = - -  ] - - e  
x j  

Bei starlcer Oesamtabsorption erhlilt man 

Ftir den Sonderfall x~ ~ x~ ist bei ,starker Absorption die 
Gleichung 14 unter Wegl,~ssung y o n  e -Ms zu verwenden. 

Bei schwacher Absorption gibt die grObste Ni~herung 

M kzo ~., ~ t]. (16) z = - - [ 1 - - e -  ~j 

Be,i Hinzuftig,ung des q~dra t i s chcn  Gliedes tier ]~e~hen- 
entwicklung des Exponenten erhlilt man 

M i 2 - - M S ) ( e k J ~  Q = ~  x l ~ ( 2 - - M S ) - - M N S .  (17) 
W ~ z t ~ ( 2  __ MS) e kJ~  N S M  ~ 

B e r e c h n u n g  d e r  L i c h t a b s o r p t i o n .  

In gleich.er Weise wie bei I. ergibt s,ich die ge,samte Licht- 
absorption 

E-- S [(,:__,.)z+,~,Mln(l__,,,.~_~] (18) 
z~ k,a " ~ ,  M I J~ 

die Absorption durch den reagierenden Stoff M1 

E1 = z - -  xs In 1 --  (19) z~ M l 

die Absorption durch das geMtdete Produkt  M2 

5x. [__ z_~ M in (1 ~Z_)_I ], (20) 

die Absorption durch das LOsungsmitte] 

Sxs. ( 1 _  z~z t_~ EL ~ ~ In ~--! 

Photochemisch wirksam ist hier E1 + Ez. Nun ist 

El -~ EL = S z/k ~. (22) 

Das Gtiteverhgltnis, bezogen auf die vdrksame Energie, ist 
daher auch hier 8, un~abhi~ngig yon der W ellenli~nge, falts d~e vcr- 

(21) 

so ist st att k J o d t / S  k J o q d t / V  z u setzen. 

Ftir den Sonder~all ~ ~ z~ erh~tlt man 



Weitere Beitr~ge zur photochemi.sehen Kinetik 109 

sehiedenen L ieh ta r t en  sowohl unmi t te lbar  als auf  dem Umweg 

fiber das ak~ivierte L6,s~ng~smittel immer  dens elben angereg ten  

Zus tand  M~' erzeugen.  Aueh hier wttrde ~ie Kons tanz  des Gfite- 

verhal tn isses  entf, allen, wenn die D,unkelreakt ionen zum Teil mit  

endlicher Geschwindigkei t  ver laufen  warden .  

III. Reaktion mit v~rgelagerter Umlagerung. 

Wenn ein Aus~aagss tof f  M vorl iegt ,  tier sich ,in den lieht- 
empfindlichen Stoff M1 umlagern  und 'aus ihm zurfiekbilden kann,  

und wenn  d~i~e,se beiden Reak t ionen  sehr raseh z u einem GMch-  

gewicht  ffihren, so ~ist G [M1] = [M], wo G &ie GMehgewich ts -  

kons tante .  I s t  A die gesamt, e Anfangskonzen t ra t ion  der beiden 

Molekelar ten M und M1, so i,st die Anfangskonzen t ra t ion  [M~] = 

A/(1 + G). Es blei,ben also die vors tehenden  Gleiehungen gfiltJg, 
wenn man  A dure,h A/(1- t -G)  ersetzt.  

Das gleiehe Re aktioassehema hat JANSSEN 9 behandelt, j~doeh unter 
anderen Vorauss.etzungen. Er nimmt an, da6 die Reaktionen zwisehen M 
nnd M1 mit endlieher Gesehwindigkeit verlaufen, dag die Liehtabsorption 
sehr stark und der Umsatz so gering ist, .dag die Konzentvation yon M als 
konstant betraehtet werden kann. Er erkl~rt dutch diese Annahmen ins- 
besondere die Erscbeinung, (tag bei der yon ibm untersuehten Umlagerung 
des Nitroterephthalaldehyds die mittlere R.eaktionsgesehwindtgkeit (in mei- 
ner Bezeiehnung z/t ) mit steigender Zeit abnimmt. Es mag darauf hinge- 
wiesen werden~ dal~ diese Erseheinu~g aueh mit den bier gebrauehten An- 
nahmen vertraglieh ist. Wean Ausgangsstot~ und Endprodukt gleieh stark 
absorbieren ur~cl da.s L~sungsmittel nicht s ensibili.siert, gilt Gleichung 4. 
Bildet man aus ihr z/t, so sieht man, daft dieser Ausdruek mit steigendem 
t abnimmt. Dasselbe gilt bei Gleiehang 5 iafolge des zweiten Gliedes. Das gleiehe 
gilt for die Gleichungen 14 und 15. Die Gleichungen 4 und 14 geben auch far 
Jo =r d(z/~)/dJo = 0, entspreehend den B eobaehtungen yon JANSSEN. ES 
ist daher denkbar, dal~ sieh eatgegen cter Ansieht WEIOERTS ~' seine Be- 
obaehtungen und die JANSSENS einheitlieh deuten lassen. Eine Bereehnung 
der Versuche JANSS~NS auf Gr.und der bier aufgestellten Formeln konnte 
nieht versueht w erden, da die Liehtabsorption des Reaktionsproduktes nieht 
bekannt ist. Eine Bereehnuag WEIGERTSCflERVersuche finder sieh in meiner 
ungef~hr gleiehzeitig an die.ser St elle erscheinenden Mitte ilung ,,l~ber die 
photoehemisehe Umwandiung des o-Nitrobenzal@hy4s II". 

IV. Photochemische Umlagerung mit Riickumwandlung. 

1. Die Rf iekumwandlung  sei eine lang,same Dunke l reak t iom 

das LSs,ungsmittel sens~bilisiere nieht. Zu den in I. angenommene~ 

9 z. physikal. Chem. B 18, 1932~ S. 258. 
io Ebendort B 18, 1932, S. 368. 
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Reaktionen kommt Ms k~.~ M1 hinzu. Die jeweilige Konzentration 
~'on M1 ist A -  x -F  y - F  q, die yon Ms z -  q. Die Gle:ichungen 1 
bleiben unver~tndert. Die Geschv~indigkeit,sgleichungen sind 

d x / d  t -~  k J  x 1 (A - -  ~ x ~ -  q), d q/d  t = k~ (9 x - -  q). 

Setzt man die Konzentration des Produkt.s Ms fl x - - q  = r, 
so folgt 

d r / d  t --~ ~ k J  x~ A - -  (~ k J  xl -Jr k2) r, wo J ~--- Jo e -  ( ~  + ~ )  ~ und 

Die wie frtth er zu ftthrende Durchrechnung gibt 

t ~ ( i  + L r) d r 
(23) 

S ~-  ) ~ kgo ~ (A - -  r) [1--  e--(~u + ~")S] - -  k2 r S (M -F L r) 
0 

Die geschlossene Integration ist wieder bei % = x~, be~i sehr 
starker und b e~i schvc~cher Absorption mOglich. Der Raum- 
ersp~rni,s halber setze ich dies,e Formeln nicht her. Fiir die yon Mj 
absorbierte Energie ergeben sich Ausdriicke, die nicht geschlossen 
inSegriert~r sind. D~a.s Gtite,verhi~ltn, is ist yon fl verschieden und 
hi~ngt yon de r Zeit ~b. 

2. Beztigl.ich der Rtickumwandlung gilt dieselbe Annahme 
wie im vorigen Fall. D~s LSsungsmitVet s.ensibilisiert wie bei IL 
Die Konzentration des gebildeten M~ .ist r -- fl (x -F v) - -  q. Es 
kommt dies.elbe Fol, mel heracls wie im vorigen Fall; nur ist im 
Nenner der rechten Se~te % ( A - - r )  .d~rch M - - z ~  r zu ersetzen, 

3. Die Rtickumv~a,n, dlung ist eine Lichtreaktion; alas LCi~ 
sungsmittel .seasibili,siert nicht. D~nn ist zu den Re,~ktions~ 
gl, eichun~en yon I. hinzuzuffigen 

L i c h t . k . ~  r k, , " " .~ .,~ 
M~ ~ - .  M2' und M~ - - ~  Jwl, 

wo k2' und k~" als sehr grol~ angenommen werden. 

Die jeweiligen Konzentr~tionen sind 
M~ M~ ~ Ms M~ ~ 

x - - y - - z  

Die G1. 1 bleibt bestehen. Ferner ist ~ ~ ~-t-~, ~/~--  ~ ~ ~ , 
= ~ (1 ~- k2"/k~, H) und mit ~ ~ k~"/(k~' ~ -  k~"), ~ ----- ~ i ,  ~ = (1 - -  ~ )  ~. 

Daher sind die Geschwindigkeitsgleichungen d x / d t = k J %  (A- -~  x -~ -~ )~  

d r  t = (9 x 



Weitere Beitr~ge zur photochemischell Kinetik 111  

Setzt man  die Konzentra t ion yon  M2, ~ x - -  ~.2 ~ = % so erhalt  

man  4 ~ o / d t = k J [ ~ X l A - - ( ~ z ~ - [ - ~ x ~ . ) o J ,  wo J - - - - J o e - ( ~ + T " ) % .  

L = x., - -  x~. Daraus  folgt 

k J~ S ( M + L o ) ) d e ~  
S t =  [~z,A --(~z, + ~z , )o ]  [ 1 - - e - ( ~ + L ' " ) s ]  " (24)' 

O 

Geschlossene I n t e g r a t i o n  ist wieder  bei x~ : x ~  sowie bei  

sehr  .starker oder  sehwaeh.er A b s o r p t i o n  mOglieh. Die y o n  /ll~ 

absorb ie r te  E n e r g i e  l~l~t sieh in gesehlos.sener F o r m  da r s t e l l en ;  

das Gtiteverh~tltnis ist  ~ber keine e infaehe F u n k t i o n  von  r ~ n 4  

fl~ u n d  h~tngt y o n  c~er Zeit ab. 

4. Die R i i e k v e r w a n d h m g  ist  eirte L i e h t r e a k t i o n  wie bei 3;, 

d~s LSsung,sm~ttel sensi 'bilisiert d.ie Umv~ar~dlung yon  M~ (abe r  

n i ch t  die y o n  M~) wie bei I I .  Se tz t  m a n  die Ge,samtkonzentra t ion.  

yon  M~ ~ (x + u) - -  ~ ~ = p, so ha t  m a n  

d p/'d t = k J  [~ M --- p (~ X 1 + ~2 "1~2)] und J ---- J0 e -  (~ + L O)". 

Das  Ergebn~is der  I n t e g r a t i o n  untersehe, idet  sieh y o n  d e m  

vor igen  dadureh ,  ~c~al~ ~o dureh  p und  im ers ten  Glied ,des N e n n e r s  

der  reeh ten  Seite flx~ A c~ureh fl M zu erse tzen ist. 

V. Bemerkungen fiber das photoehemisehe Zahlenreehnen. 

Setzt man En.ergien in cal und Wellonl~ngen in m~ an, so ist die. 
Gesohwir~digkeitskonstante der dem EINSTEINSOnENGesetz folge1~den Licht-- 
re~ktionen 

1 1 
k - -  

N h v  28.415 X 106" 

Diese Gr61~e bezieht sich auf ein Mol; durch ihro Einffihrung ist das~ 
Mol als Masseneinheit festgelegt. Fiihrt man als Lichtintensit~it die auf 1 cm ~ 
in der Sekunde auftroffende Lichtenergie ein, so sind dadureh die F]~chen- 
und Zeiteinheit bestimmt. Wird angerdem die Schichtdicke in cm g~e.messen, 
so i st d~durch der cm ~ als l~aumeinheit ur~d daher Mol/cm 3 als Konzentra- 
tionseinheit fest gelegt. Da die Absorption skonstanten durch J = Jo e - ~  
eingeffihrt sind, miissen sie auf die Basis e, auf cm als L~ngen- und ~,uf 
Mol/cm 3 ~Is Konzentrationseinheit b ezogen werden. Ist eine Konzentrm 
tion C als Gramme in a c m  ~ an~egeben, so ist die in die Formeln einzu- 
setzende Konzentr~tion c _--C/ma, w o m  d~s Molgewicht. Ist eine Extink~ 
tionskonstante k entsprechend der Formel J = Jo lO--ks geg'eben, so ist in 
die Formeln einzusetzen z = k/log e. Die tier Formel J = ]o lO--kCs ent- 
sprechenden Extinktionskonstanten gel6ster Stoffe sind zu ersetzen durch 
~t = ma k/log e. Die Division durch log e ertibrigt sich, wenn die Absorp- 
tionskonstante als Faktor im Exponenten steht, d~ eY-= 10k. Auch sonst 
f~llt der Divisor log e m.eisten~, aber doch nicht immer herans. Die Fak- 
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tor~n ma heben sich nur teilweise heraus. Will man die C und k direkt 
Yerwenden und kennz~ichnet man die so definierten Konzentrationen dureh 
einen dartiber gesetzten StriCh~ so geht z. B. Gleichung 7 fiber in 

= ~ K (lo ~ -  1) 
- -  , K z 2 1 o g e - - S ( k ~ - A - ~  k~), 
K. 10 ~ -  I S  (k~ - -  k~) 

1 
E --  2 log e k ma k~ Jot ~ [2 leg e - -  S (~  k~ -k kL)]. 

Z a s a m m e n f a s s u n g .  

Es we~den fiir eine photochemische Umlagerur~g mit teilweiser In- 
akt ivierung der angeregten Molekeln un te r  Ber i i cks ich t igung  der Absorp-  

t ion  aller v o r h a n d e n e n  S to f f e  bei guter Durchmischung und sehr gro•er 
G~schwindigkeit der beteiligten Dunkelre,aktionen Formeln fiir den Umsatz 
und die absorbierten Lichtenergien abgeleitet (auch ftir Falle yon sensi- 
bilisierender Wirkung des LSsungsmitteis, vorg'el~.gerten Gleichgewichten 
und Riiekverwa~dlung des Pro duktes). Die Absorption durch das L(i~sungs- 
mittel und durch das Endprodukt kSnnen den Reaktionsablauf stark be- 
einflussen. Das Gtiteverhaltni.s h~angt in den einfacheren Fallen bei gegebener 
Temperatur yon den V.er,suchsbedin,g'ungen nieht ab und kann aucb yon 
~]er Wellenl/inge unabh/ingig sein. 


