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RUDOLF WEGSCHEIDER 
wirkl. Mitglled der Akademie der Wissenschaften 

(Vorgelegt in der Sitzung ~m 27. Oktober 1932) 

In einer kiirzlich er,schienenen Mitteilung 1 sagt WEmERT, dM~ 
die yon mir ~ gegen ~ine Arbeqit yon WHQERT und BRODMANN ~ e r  
hobenen E inwgn~de al,s durch seine Arbeit mit PRUOKNEI~ 4 erledigt 
gel~en k~innen. D,as ist durchaus nicht tier Fall; es handelt sich 
vielmehr um zwei grunds~ttzl~ich versch'iedene Auffassung.en des 
Reaktionsvorgang'e,s. 

WEIGERT vermeidet es~ Giite~erhgltni~sse~ .die kleiner sind 
a ls 1~ statistisch durCh StOl~e zweiter Art zu erklgren, und ,sucht 
dpie Ursache im ~echani.smus der Lichtabsorption. Arts sMn~n 
Versuchen mit BRODMANN schlol~ er, 4al~ zur Umvcandlung Mner 
Y[ole~el o-Nitrobenzalde,hyd zwei Quanten erforderlich s ind, o,4er 
mit anderen Worten, da~ dfas photochemische Gtit~verhgltnis 
1/2 ist; die Versuche ergaben Werte zwischen 0.346 und 0"650. 
W enn auch das Gfiteverhgltn'is durch d4e unvermei,dlichen Ver- 
suchsfehl~r stark beeinfl~l~t wir, d~ gestatten 4iese Zahlen doch 
wohl nicht, mit Sicherheit auf den Wert �89 zu schl~e~en. WEm~RT 
postuliert .abcr, 8al~ das Gfiteverhgltnis e inert Mnfachen Wert 
ha.ben miisse, r h~at demgem~,l~ cliese Abhandl~ng unt, er 4era 
Titel ,t2ber die B est~ti,gung des Ei~sT~i~sou~s s 
in einer sehr einf~chen photochemischen Reaktion" ve,r(iffent- 
licht. Zur Erkl~rung des Giite,verh~ltni, sses 1/2 n~hmen W.-B. 
an, d:a~ e s yon der Orientierung der Molekel gegen den Licht- 
strahl abhi~nge, ob die Absorption photoche~misch wirksam ist 
o4er nicht. Gegen die,se Erklgrung sind von verschi,edenen 
Seiten (ORNSTEIN, BOWEN, FRANCK und mir) Bec~enlcen erhoben 
wo~den~ die au~h durch W.-P. n icht wi~derlegt sind. W.-P. 

I Z. physikal. Chem. B 18, 1932~ S. 367. 
2 Monatsh. Chem. 52, 1929~ S. 68, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 

1929, S. 236. 
3 Z. physikM. Chem. 120, 1926~ S. 24, (abgekfirzt W B). 
4 Ebendort, Bodensteinband 1931~ S. 775~ (abgektirzt WP). 
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haben weitere Ver:suche a,~sge,fiihrt, welche ftir das Giiteverh~ilt- 

nis ~thnlic'h schwankende Wer te  ergaben. Sie konn ten  aber  
immerhin den Scht~uliI z4.ehen~ da~ ein Einflul~ der Intensit l i t  oder 
de~" Wellenl~nge .des e~infallencl~n Lichtes sowie der Konzentr:~- 
tion 5es Aldehy, ds a~f die Quantenausbeute  nicht e rkennbar  i.st. 
Als neu ,k~m hinzu, dal~ bei tier W, ellenliinge 313 mt~ guch alas 
vom LSsungsmittel  ~bsorbierte Licht  den Aldehyd  ebenso (mit 
de m Giit'everh~tltnis 1/2) umwandel t  wi,e .das yon ihm selbst  ab- 
sorbiert, e, f erner~ d,~i~ bci der Wellenl~ng,e 405 rap, das Grite- 
verh~tltni,s mit  abnehmender  Aldehydkonzent ra t ion  s tark  an- 
stei,gt (his 0"843 be4 den M~ittelwer~en~ bis 1"025 be'i e inem e~n- 
zelnen Versuch).  Die Verfa~sser halt  en .di,ese Abweichung yon  1/2  

ffir reel1. An der Anaahme,  dal~ die Wirksamkei t  .der Strahlen 

von der 0~ien~i.erung der Molekeln a bh~tnge, ha~lten sie fest, 
wenn sie auch die frtiher ,entwiokelte besondere Form die,ser An- 
nahme , k a u m "  a~ufrechthalten. Zur Erkl l i rung des Ansteigens des 
Giit e~erh~tnisse,s iiber 1/2 nehmen s ie Ungtilt igkeit  des BEERsc~-~ 

Gesetzes an. 
Nebenbei sei bemerkt, daft WEIGERT lind PaUCK~ER bei 313 m ~, wo das 

LSsungsmittel Azeton stark absorbiert, unrichtig gerechnet haben. Als de- 
kadischen Extinktionskoeffi~ienten der Ltisung yon 1 g Aldehyd in 100 cm ~ 
fanden sie 44"8. Nun setzen sie J ~ Jo.10--a4-8 c x 1.1 wo C die Konzentra- 
tion des Aldehyds~ 1"1 die Schiehtdicke ist. Da abet die Extinktionskonstante 
des Azetons selbst 22"1 ist, ist anzusetzen 44-8---= k-t-2"2"1, wo die Extink- 
tionskonstante des Aldehyds k = 22"7 ist. Die Extinktionskonstante einer 
LSsung yon tier Konzentration C ist also 22"7C + 22"1. Fiir die SchIiisse 
ist das unwesentlich ; es ~indert sich nur das eine~ dail bei C = 0"02 die Ab- 
sorption vollst~indig bleibt und das Gtiteverh~iltnis yon 0"370 auf 0'329 zu- 
rtickgeht. 

Meine Auffassung ist dies ,dai~ .das Giit:everhliltnis 1/2 zwar 
ung,ef~hr, ab,er nicht genau n, achgewie,scn i,st und da~ &ie de,rzeit 
nicht  d~rch Versuche ander, er Ar t  priifbaxe An~ahme eines Ein- 
flus ses der  0 r ien t ie rung  der Moletceln auf die photochemische 
Wirkung  ,des Licht, es entbehrl ich ,ist; die Anna.hme der  Inakt i -  
v ierung e,ines Teiles der akti~ierte:n Molekeln (durch St01~e zweiter  
Art) r eicht v611ig aus. Schon WAaBUa~ ~ hat  ,die,s be i der Um- 
wa, ndlur~g d, er Fumurs~ure  un~d ,der Nfal~ins~ur, e im Licht  ange- 
nommen;  dais er sich fiber die Natur  der ,~ngeregten Molekeln 
eine spezielle Vorst'cllung g.ebil,d.et hat,  ist unwesentl ich.  Die Er-  
k l~rung durch  teilw, eise Inaktiv~erung umwandlungsf~hi~er  a kt;i- 
v ier ter  Molekeln durch StSl~e i st a.uch durch die Arbei t  von W.-P. 

Chem. Centr. 1920, (I) S. 199. 
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nicht  v~i&erlegt. Auch die Annahme  tier Ungti l t igkeit  des gu t  be- 

g laubig ten  BEERSCt~EN Gese.tze,s ha]t,e ich ftir entbehrlich. 

Ich ha  t te 'in mci~er  frtiher.e,n Mitt, e,ilung g ezeigt, dal~ der 

von m~r b,er'echnete Tell ,der Versuche yon W.-B. sich durch  die 
Annahme  einer tei lweisen Ina.kt ivierung und e n, dlicher Rea]~- 

tionsg~eschwindigt~eiten tier n,achfolgenden Dunkeh,  eakt,ionen ge- 

n~u,er dszs te l len  l~tlgt als du tch  das Gttte:verhgltnis 1/2 und 

da rau f  hin~ewiesen, ,daft sich so de r Unter,schied zwi:schen dem 
V.erhalte~ in L0sung (Giiteverhgltnis ,ungef~hr 1 / 2 ) u n d  im 

festen Zus tand  (Gfi~evcrh~ttn.i.s 1 nach  Bowm,~, ~IARTLEY~ SCOTT 
UIi'd WATTS) b egrei,fen l~tftt. 

Die Bentitzung der damals yon mir verwendeten Formel bedarf einer 
Rechtfertigung. Sie ist ftir den Fall abgeleitet, dal~ nut der Ausgangsstoff 
absorbiert. Bei 366 m~ absorbiert aber auch die gebildete Saute stark. Trotz- 
dem ist die Formel als N~herung brauchbar, da der Umsatz im Mittel nut 
7o~ (im htiehsten Fall I9%) war. W/~hrend des Versuches ist im Mittel nur 
eine halb so grol~e 3lenge Yon Nitrosobenzoes~ture da. 

Meine Berechnung kann geradezu als Beweis daftir aufgefaBt werden~ 
dal~ ein Quant eine lgolekel aktiviert. Ich habe damals aus den V e r s u c h e n 
die Geschwindigkeitskonstante k/s= 0"00695 errechnet~ wo s----1. Dieser 
Wert stimmt fast v011ig mit dem theoretischen iiberein. Um dies zu sehen~ 
mul~ man den theoretischen Weft 366/'28.415 X 10 ~ (m,% cal, sec, MoI./cm 3) auf 
die WEIGERT seltEN Einheiten umrechnen. Das erfordert wegen der Konzen- 
trationseinheit Multiplikation mit 15100 (151 Molgewicht des Nitrobenzalde- 
hyds), ferner wegen der Zeiteinheit Stunde mit 3600 und wegen der Ener- 
gieeinheit 10 -5 cal. mit 10 -s. Das gibt 0"00700. 

Die yon mi r  ve rwende ten  Formeln  w~aren nur  ftir den Fall  

st~arker Absorp t ion  in einfacher  Weise v~erwendbsz. Eine um- 

fassendere  Pr t i fung .erfordert die Beri icksicht igung der  A'bsorp~on 

de.s Pro  duktes  un, d de,s LS,sungsmittel,s. Hie~iir ge,e~ignet'e, Formeln  

leit.e ich in der ur~gefghr gle,ichzeitig an ,die,set Stelle ersche:inen- 

den ~ b h a n d l u n g  ,,We,it ere Be,itr~tge zur photochemischen K, ine t ik"  

ab. Dabe,i ~ir~d a ngenommen,  daft die. Dunkelreakt , ionen s.ehr r,asch 
ver laafen .  Die im folge~den angegebenen  Fo rme lnummern  be- 

siehen sich auf diese Abhandlung.  Die di,esen Formeln  zugrun, de 

l iegen~de Vorau~setzung gut  er Durchmischung  ist fiir die W~t- 
GERTSCltEN Versuche a ls z utre t tend erwiesen ~. 

Die Formeln  fosdern,  daft da, s r icht ig  berechnet, e Giite- 
verh~ltnis  gleich ist dem in gas Endpro,dukt  vervcan~delte~ Bruch- 
~eil tier ak t iv ie r ten  Molekeln. D'ieser Bmchte i l  ha n.gt yon  tier 
Lichts tgrke  un.d der Konz,entration nicht ab a n d  kann  auch yon 

W~m~RT und KU~INERER, Bet. D. eh. G. ~6~ 1913~ S. 1212. 

8* 
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de r W e l l e n l / i n g e  ~ n a b h ~ n g i g  sein,  e n t ~ p r e c h e n d  d e m  Be f u n d  v o n  

W . - P .  Um zu prfi~en, ob d i e se  F .ormeln  r~icht blol~ zur  qua l i t~ t iv ,en ,  

s o n d e r n  a a c h  zu r  q u a n t / t a t i v e n  D a r s t e l l u n g  d e r  V e r s u ~ h e  aus -  

re  i chen ,  h a b e  i ch  zehn  V e r suche  y o n  W.-B .  b e r e c h n o t  (Nr.  I - - X  

d e r  nachfolgen~den T a b e l l e ) .  

Versuche yon W.-P: konnten nicht berechnet werden~ da die  Abhand- 
lung nur abgeleitete Zahlea enth~lt und mir die Dissertation PRUCKNER nicht 
zuganglieh ist. Als Geschwiadigkeitskonstante der Liehtreaktion k wurde 
der theoretische Weft  1/Nhv verwendet. Die Extinktioaskoeffizienten des 
Nitrobenzaldehyds k~ und der Nitrosobenzoes/~ure k 2 wurden den Arbeiten 
yon W.-B. und W.-P. entnommen. Die Werte sind: 

k m ~ . .  366 405 436 
k 1 . . . . .  12" 20 0"951 0" 0153 
k~ . . . . .  13"7 0"62 0"130 
1/k (cal) 77636 70159 65171 

Die Absorption des Azetons wurde vernaehl/~ssigt~ was aueh WEIGERT 
tat. Eine Ausnahme macht nur die sp/~ter zu bespreehende Nr. XI. An- 
schliefiend an das von WEIGERT angenommene Gfiteverh/~Itnis 1/2 wurde an- 
genommen, dad die H/~lfte der aktivierten ~olekeln  sieh in das Endprodukt 
verwaadelt.  Dann mud das richtig bereehnete Gfiteverh/iltnis denselben Weft  
haben. Es soll hiedurch nicht gesagt werden~ dal~ f~r diese Koastante (die 
einzige~ welche den Versuehen angepafit werden kann !) nieht auch eine etwas 
andere Zahl verwendet werden kSnnte. Die bereehneten Ausbeuten sind fiber- 
wiegend kleiner als die gefundenen; das wfirde eine Erh~hung dieser Zahl 
reehtfertigen. Zu derselben Vermutung ffihrt meine frfihere Bereehnung unter 
Annahme endlicher Gesehwindigkeit der Dunkelreaktionen, welehe ein An- 
steigen des Gfiteverh/~ltnisses mit der Zeit bis zu einem Grenzwert yon un- 
gef/~hr 0"6 ergeben hat. 

Um klarzustellen~ welehe Versuchsfehler WEIGERT selbst als mSglieh 
betraehtet~ wurden die Ums/~tze Cs' bereehnet, welche auftretea mfiDten, da- 
mit das in WEIGERT SCgER Art  gereehnete Gfiteverhaltnis genau 1/2 wird. 
WEIGERT berechnet das absorbierte Licht so, als wenn nur der Aldehyd ab- 
sorbieren und seine Konzentration unver/~ndert bleiben wfirde; das ist nur 
bei kleinem Umsatz n~herungsweise zul~ssig. Er setzt also als absorbiertes 
Lieht J0 (1 - -  10-- k~ cs), wo k~ die Extinktionskonstante der L6sung yon 1 g 
Aldehyd in 100 cm~ C A n f a n  g s konzentration des Aldehyds~ ebenso wie 
alle anderen hier angeffihrten Konzentrationen in dieser Einheit~ S Sehieht- 
dicke, Yo auf den cm 2 in 1" auftreffende Lichtenergie. Sein Gfiteverh/~ltais 
ist also % _~ S CsN h v/15100J0 t ( 1 -  10-k~ c s), wo t Zeit in Sekunden. Dureh 
Ausveehnen yon Cs aus dieser Formel unter Einsetzung yon %----1/2 ent- 
standen die Cs' der Tabelle. Die absorbierten Energien wurden naeh G1.8--10, 
bei Nr. XI naeh G1. 18~ 20~ 22 bereehnet. 

Die  Ta 'bel le  ze ig t ,  d a b  4 ie  Uberein~t , imm,ung d e r  b e o b a c h -  

t e t e n  un, d d e r  a~s  m e i n e n  F o r m e l n  b e r e c h n e t e n  Cs ( K o n z e n t r a -  

t / on  des  E n d p r o 4 u k t e s )  d e n  F e h l e r g r e n z e n  d e r  V e r s u c h e  en t -  

sp r i ch t .  D a s  ~ i l t  a,ueh ffir Nr .  III~ d a  W~m~RT be~i Nr .  V e inen  
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ebenso gro~en Eehler als zul~,ss~g an, sieht. D~e Abweich.ungen 
kOnnen z. T. auch auf tier Un.sicherheit der Extinktionskons~anten 
beru,hen (vgl. dis Zusammenste~lung bei W.-P., S. 778). 

Unte.r 7 s~n~d Giiteverhi~ltnisse angeitihrt, die sich aus den 
yon mir berschneten, al,so genau c~em Gfite~crh~tltnis 1/2 ent- 
sprechenden Cs srgsben, wenn man das Giitevsrh~ltnis in der 
WEIGERTSCIJEN Art rechnet. Man sieht, daf5 diese Rechenweise bei 
grSfSerem Umsatz (z. B. Nr. V) z~u gro~en Fehlern fiihrt. Ffir e,ine 
genaue Ermittlun,g des vcahren Wert,es des Gtit everh~i.ltnisses i,st 
also e~ne s,ich.sre Kenntr~is der Extinktionskon~stanten and Ver- 
melding yon Vernachl~tssigu~gen bei der Rechnung n0tig. 

Anschlieigend si~c~ zwe,i weite,re Bsrechnungsn (Nr. X] u. XII) 
a~geftihrt, welch, e sich auf das yon W.-P. b eoba~htete Ansteigen 
des Gtite,verh~tltni~s,ses bei y--~ 405 und kle~nen Konzentrationen 
beziehen. D~s BEERSCHS Ge,setz w~re erst zu bezweife,ln, wenn 
andere ErklgrungsmSglichkei~en ffir das Anst,eigen mit Sich.er- 
he,it ausgeschlossen sind. Man kann an eins einseitige Wirkung 
yon Versuchsfehlern ,denken. Auch wgre vie,l~e,icht zu untsrsuchen, 
ob uicht der Umstand sine Rolls spielt, da.f5 ger,a, de be~ diesen 
Vers.u~hen da, s Lieht st~trker ,inhomogen war ~. E~ne we its;rs Er- 
klgrungsm0glichkeit, dis eben durch ,die Berechnungen XI u. XH 
veranschaulieht we~den soll, ist die, dab be~ kle~ner Konzen- 
trat~on selbst eine schvsache Absorption ,des LS,sungsmittels nicht 
vernachliissigt vserden darf. Az,eton ist in dicksn Schichten gelb. 
E s w~sd 8aher boi y ---- 405 n~cht vSll~g durchl~ssig sein. Ich babe 
versuch,swsis,e bei Nr. XI ,ssinen dekad4schen Extinkt, ionskoef- 
fiz~e,nten zu 0"005 gesetzt, was bei tier ,Schichtdicke 1 cm einsr 
Absorption yon 1% entspricht. Dann sind die Ko,e,ffizienten des 
A}dehyds und tier SS~ure auf 0.946 and 0"615 abzu~indern. Die 
Absorption d~s Azetons i:st al, s p h o t o c h e m i s c h  w i r k s a m  angenom- 
men. Daneben ist in Nr. XII die Rechnung ftir 4en Fall ge~ffihrt, 
da~ Azeton nicht absorbiert. Man s~eht, daf~ die Absorption des 
Azetons sin An~ste.ig, en des nach WEISI:RT berechneten Gtite~er- 
h~ltnisses bewirken kann. 

Noch nicht erkldrte Zeichen der Tabelle. W.-B. Versuchsnummer bei 
WEIGERT und BaOD~A~S. G1. Nummer der Formeln, nach denen gerechnet 
wurde, t Versuchsdauer. Jot gesamte eingestrahlte Lichtenergie ~cal. ffir 1 cm~). 
E gesamte absorbierte Energie. % dasselbe in % tier eingestrahlten, E~d-E~ pho- 
tochemisch wirksame Energie, E~ yore Reaktionsprodukt absorbierte Energie, 
Es ist nur bei Nr. XI um Null verschieden. Schichtdicke immer 1 cm. 

Vgl. R. WEOSCS~DSd% Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 295. 
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