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0.1649 g Sbst.: 0.4365 g C0,, 0.0935 g H.0. — 0.1861 g Sbst.: 16.8 cem
N (179 737 mm).

CnHleOgNg. Ber. C 723, }1 64, N 9.9.
Gef. » 722, » 6.3, » 10.3.

Das 3-Methyl-chinclin kann man aber in einer Ausbeute von
80—85%, der theoretischen Menge erhalten, wenn man molekulare
Mengen von Propionaldehyd und o-Amidobenzaldehyd im Bombenrohr
langsam bis auf 220° erhitzt und nach einer Stuunde erkalten lifit. Im
Rohr findet sich dann neben Wasser das 3-Methylchinolin als dunkles
Ol, das durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt wird. Als Siede-
punkte wurden gelunden 252—254° bei 735 mm, 160—162° bei 12
—14 mm.

173. A. Byk: Zur Berechnung photochemischer Prozesse.
(Eingegangen am 9. Mirz 1909.)
In einer Mitteilung »Uber chemische Lichtwirkungen. IV. Weitere
Beitrige zur thermodynamischen Theorie photochemischer Prozesse«y),
~ die im vorletzten Hefte dieser Berichte erschienen ist, fiihrt Hr. Wei-
gert eine thermodynamjsche Behandlung photochemischer Reaktionen
durch, welche eine quantitative Darstellung von neuen Versuchen iiber
Reaktionsgeschwindigkeiten im Lichte gestattet, sowie die Berechnung
desjenigen Bruchteils der Strablungsenergie erlaubt, der bei der Poly-
merisation des Anthracens zu chemischer Arbeit verwandt wird.

Da Hr. Weigert sich bei Benutzung der zugrundeliegenden
Formeln auf eine eigene, von ihm friiher publizierte Arbeit?) bezieht,
so mochte ich mir erlauben, darauf hinzuweisen, dafl die von ihm be-
stitigten Gleichungen von mir herriithren und speziell zur Erkliruog
seiner in Gemeinschaft mit R. Luther angestellten friiheren Versuche
iiber Anthracen entwickelt worden sind?®). Erst nachdem ich meine
Formelo verdffentlicht hatte, hat Hr. Weigert unter Aufgabe seines
fritheren Standpunktes (Annahme von Zwischenkérpern zur Erklirung
seiner Versuchsresultate) diese noch einmal abgeleitet?), und zwar aus
der gleichen Voraussetzung, dal nidmlich, wie ich es ausgedriickt
hatte !), »die gesamte, von der lichtempfindlichen Substanz absorbierte

1) Diese Berichte 42, 850 [1909].
?) Ztschr. §. physik. Chem. 63, 458 [1908].
%) Berichte d. Deutsch. Physikal. Ges. 10, 67 [1908); Ztschr. f. physik.
Chem. 62, 454 [1908].
1) Byk, Ztschr. f. physik. Chem. 62, 456 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jubrg, XXXXII. 75



Energie oder ein konstanter Bruchteil derselben zur Arbeitsleistung
gegen die im Dunkeln freiwillig vor sich gehende Gegenreaktion ver-
wandt wirde. Hr. Weigert formuliert dies so, dal} »die pro Zeiteinheit
vou dem betrachteten System chemisch ausgenutzte Strahlungsenergie
praktisch stets lediglich proportional der vom Anthracen absorbierten
Lichtmenge, bei vollstindiger Absorption also konstant ist«!).

Hr. Weigert meint?), daf} seine rein thermodynamische Theorie
der photochemischen Prozesse der meinigen »in einigen Punkten ihn-
lich« sei. Die Sache liegt indes, wie ich glaube zeigen zu kénnen, so,
da sie der erste thermodynamische Teil meiner Theorie
ist. Man siebt das am deutlichsten bei der Betrachtung von Weigerts®)
Gleichung fiir die Reaktiousgeschwindigkeit?):

D konst. L m,
dt

e (e D .
VRT (In -, —InK)
die als Ditferentialgleichung des Vorganges den eigentlichen Kern der
Theorie darstellt und von welcher Weigerts®) Gleichung (1) nur eine
integrierte Form ist ), deren Benutzung sich bei numerischer Berechnung
der Konzentrationen empfiehlt. Ich hatte V) fir die Reaktionsge-
schwindigkeit die Gleichung angegeben:
((]‘1]?) - Lol A\,u.D‘__k D. . . . (D,

V(e+RTI )
die fiir niedrige Temperaturen (kleiner Wert von k, langsame Reaktions-
geschwindiglkeit im Dunkeln), wie sie Weigert betrachtet, sich re-
duziert auf:

dD___ allA alBA (1
o s

W= T
\(e—i—hlln:&

)) .VRT(ln ? ~1nK)

wenn man fiir ¢ seinen Wert ™)

Al ),
BT (o)~ — Rl (}J\ ) = — RTIK 9
‘

1 Weigert, diese Berichte 42, 850 [1909].

3 Weigert, L ¢. S. 850. 3 1 c. 8. 859 Gleichung (4).

1) Die Identitit seince Relation fiir das photochemische Gleichgewicht
mit der meinigen konstatiert Hr. Weigert selbst (Zeitsehr. f. physik. Chem. 63,
461 [1908)).

%) Diese Berichte 42, 852 [1909).

% Hr. Weigert selbst macht (diese Berichte 42, 859 [1909)) die hier-
mit identische Feststellung, daB Gleichung (I) aus Gleichung (1) durch Dif-
ferentiation entsteht.

") Byk, Zeitschr. f. physikal. Chem. 62, 438 {1908]; Gleichung (1).

» Byk, 1. c. S. 458,

9 Weigert, Zeitschr. £. physik. Chem. 63, 460 [1908).
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einsetzt. Von dieser meiner Gleichung (I11) meint Hr. Weigert!), dal}
sie seiner Gleichung (I) »formal #hnlich« sei. Sie ist, wie man sieht, mit
ihr identisch, wenn man eEj = konst. setzt. Hr. Weigert?), sagt,
dal} erst durch Annahme dieser Konstanz die durchgefiibrte thermo-
dynamische Behandlungsweise moglich sei. Das ist richtig, und ich
hatte denn auch aus diesem Grunde im ganzen ersten Teil meiner
Arbeit?) die Theorie ausdriicklich unter Annahme eines konstanten
Ausnutzungsfaktors durchgefithrt und mit dem vorhandeuen Ver-
suchsmaterial verglichen, und zwar weit eingehender, als dies Hr.
Weigert getan hat. Welcher Wert hier gerade auf die Konstanz des
Ausnutzungstaktors gelegt wurde, sielt man deutlich gleich aus den
ersten Worten®) des thermodynamischen Teils meiner Arbeit: »Wir
wollen zuniichst die elektromagnetische Auffassung nicht spezialisieren,
sondern mnur allgemein annehmen, dall durch irgendwelche elektro-
Iytische Prozesse die gesamte, von der lichtemplindlichen Substanz al-
sorbierte Knergie oder ein konstanter Bruchteil derselben zur Ar-
beitsleistung gegen die im Dunkeln freiwillig vor sich gehende (Gegen-
reaktion verwandt wird«, Im Anschluld hieran wird Gleichurg (11)
respektive deren Spezialfall (I1I) abgeleitet, wo also «liy, wie scharf
hervorgehoben, eine Konstante bedeutet. Weiter wird danu wmit Hilfe
des vorliegenden Versuchsmaterials der Zahlenwert dieser Kon-
stanten*) aus Versuchen itber die Abhiingigkeit der Gleichgewichts-
konzentration des Dianthracens von der Anthracen-Konzentration be-
stimmt, wobei also ausdricklich die Voraussetzung gemacht wird, daf}
bel dieser Verinderung der Konzentration «¢lEa als Konstante anzu-
sehen ist. Die chemisch verbrauchte Energie wird dabei aul etwa
Y1000 der nuch dem Wattverbrauch berechneten, maximal auf das Ge-
fafl auffallenden FEnergle geschitzt®). Nach Weigerts neuen Ver-
0.0042 A

47 also ebeufalls nahezu
gleich Yyg00. lch hatte dann die Theorie unter der Aunahme das kon-
stanten Ausnutzungsfaktors durchgeliihrt, neben dem schon erwiihnten
Wert des «Iia = konst. die Umwandlungsarbeit berechnet?). sowie

suchen %) stellt sich dieser Bruchteil zu

Y Weigert, diese Berichte 42, 859 [1909]. =) Byk, L c. S. 156—475.

3 Byk, 1 c. 8. 456.

4 In der Uberschrilt des betreffenden Abschnittes (I c. S. 460) wird sic
nochmals besonders als Konstante bezeichnet.

5 Byk, L. c. S. 465, 1. e. S. 838.

7 Auch Hr. Weigert mull sich, da geniigende Messungen itber lie Um-
wandlungsarbeit resp. -wirme noch nicht vorliegen, vorlinfig mit der vach
meiner Formel herechneten theoretischen Umwandlungsarbeit egniigen, um sic
mit der dirckt gemessenen, vom Anthracen absorbierten Energie zu verzleichen
und so den wichtigen Ausnutzungsfaktor der stralilenden Energie zu berechnan,

i

{d



die Gleichungen auf das Gleichgewicht und die Reaktionsgeschwindig-
keit angewandt, insbesondere die asymptotisch erreichte nullte Ordnung
dieser merkwiirdigen Reaktion hergeleitet. Erst dann') habe ich, weil
wir der (uantitative Anschlu® an die vorliegenden Versuche in Pheunetol
als Lisungsmittel nicht hinreichend zu sein schien, in zweiter An-
naherung den Faktor «¢ als Funktion von Temperatur und Konzen-
tration angesehen und die Art seiner Variabilitit elektrochemisch be-
griindet. Hr. Weigert glanbt?), dall diese zweite Anniherung nicht
niotig sei. lch fiirchte indes?), dal} er, soweit das friihere, auf Plenetol
beziigliche Material in Betracht kommt, die Leistungsfahigkeit des
ersten, rein thermodynemischen Teiles meiner Theorie doch wohl
liberschitzat.

Die neuen Versuche des Hrn. Weigert iiber Berechnung von

paotochemischen Reaktionsgeschwirdigkeiten und des Ausnutzungs-
faktors der strablenden Lnergie?) stellen sich sowit als Auslithrung
gewisser, durch meine theoretische Arbeit gestellter Aunfgaben dar.
Ich Dbehalte mir vor, an auderer Stelle auf die Folgerungen zuriick-
zukommen, die sich aus diesen neuen Versuchen fiir meine Theorie
ergeben”). Diese Versuche sind in diesem Sinne um so interessanter,
als hier Verhiltnisse vorzuliegen scheinen, die sich genauer mit Hilie
des rein thermodynamischen An:atzes darstellen lassen, als dies nach
dem vorliegenden Material fiir Phenetol als Losungsmittel moglich 1st.
Hier michte ich nur auf einen Punkt hinweisen. Der Wert von
alia, die pro Sekunde ausgenutzte Strahlungsenergie, ist, da direkte
Messungen iiber die Umwandlungswiirme oder -arbeit leider noch
nicht vorliegen, zunichst nur eine Rechengriifle der Theorie. Ich hatte,
um zu zeigen, dall die errechnete Zahl einen physikalischen Sinn hat,
darauf hingewiesen®), dal} sie sich, wie es sein muf}, kleiner stellt als
die gesamte, aul das Gefill in der Zeiteinheit auffallende Strahlungs-
Lnergie, die ich, wie jetzt Hr. Weigert™), aus dem Wattverbrauch
der Lampe berechunete; sie bhetrug etwa Y1000 davon. Hr. Weigert
Lat nun, wie erwithnt, die chemisch vernutzte Knergie mit der vom
B Loe. 8475 %) Waigert, Zeitschr. §. physik. Chem. 62, 466 {1908].
*) Dies wird demnéchst an andercr Stelle niber begriindet werden.
%) Die Aunfgabe der Bestimmung des Ausnutzungsfaktors aus der vom
Anthracen absorbierten Energic und der nach meciner Formel berechneten Um-
wandlungsarbeit ist speziell auf S. 465 meiner Arbeit (Zeitschr. f. physik.
Chem. 62 [1908]) gesteilt.

& Dazu darfte dbrigens in gréoferem Umiange Gelegenleit sein, da Hr.
Weigert (diesc Berichte 42, 851 [1909]) weitere Experimentaluntersuchungen
von diesem Gesichtspunkte aus ankiindigt.

9 Brk, L. c. S. 466. ™ Diesc Berichte 42, 858 [1909).
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Authracen selbst absorbierten verglichen, was ich mangels vorliegender
Daten nicht tun konnte. Ir findet, daf} die erstere etwa *% 100 der
letzteren betrigt. Also auch diese Zahl ist, wie es sein mul}, ein
echter Bruch. Nur gestattet sie eine weit schiirfere Kontrolle der
Theorie als der frither vou mir benutzte Zahlenwert. Wenn nimlich
die Theorie falseh wiire, sn konnte die aus bloBen Konzentrations-
dinderungen errechnete Umwandlungsarbeit die zugefiibrte frei ver-
wendbare Energie sehr wohl iibersteigen. Die Wahrscheinlichkeit
hierfiir ist natiirlich weit groler, wenn man als zugeflihrte Energie
nur die vom Anthracen absorbierte Strahlung betrachtet, «ls wenn
man die etwa Finfzigmal so groBe, nach dem Wattverbrauche ge-
schiitzte Gesamtstrahlung zugrunde lege.

174. Kurt H. Meyeor: HEin Beitrag zur Kenntnis der Additions-
produkte von Phenolen an Chinone.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingeg. am 11. Mérz [909; mitget. in der Sitzang von Hrn. J. Meisenleimer.)

Durch die Ansichbten, welche von Baeyer!) und von Will-
stittter?) iiber die Natur der Triphenylmethan-Farbstoffe geiuBlert
worden siud, haben die Chivhydrone und die Phenochinone arneutes
Interesse erlangt. Da das Material iiber diese Verbindungen his jetzt
sehr liickenhaft ist, habe ich eine Anzahl von neuen Phenochinonen
dargestellt, durch die vor allem die Kenntnis der stochiometrischen
Verhiltnisse, nach denen sich Chinone und Phenole vereinigen, wesent-
lich erweitert wird.

Bis jetzt galt es als feststehende Tatsache, dall ein Molekiil
Chinon sich stets mit zwei Molekilen eines einwertigen, dagegen nur
mit einem Molekiil eines zweiwertigen I’henols verbinde, so dafl} also
stets eine Hydroxylgruppe auf jeden Chinounsauerstoif kime?). Diese
Regel ist von den meisten Autoren bestitigt und von Jackson und
Oenslager?), sowie von Posner?) bei ihren Theorien iber die Kon-
stitution der Phenochinone benutzt worden.

Die erste Ausnahme von dieser Regel findet sich in einer kiirz-
lich von W. Siegmund?®) publizierten Arbeit, in der eine Verbindung
«les Benzochinous mit zwel Molekiilen Brenzcatechin, also eines zweil-

Y Ann. d. Chem. 354, 152 [1907]. ?) Diese Bevichte 41, 1467 [1908].
% Hessc, Ann. d. Chem. 200, 250 [1879],

Y Amer. Chem. Journ, 18, 1 [1896]. %) Ann. d. Chem. 386, 85 [1904].
8) Wiener Monatsh. 29, 1087 [1908].





