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0.1649 g Sbst.: 0.4365 g CO?, 0.0935 g H20. - 
N ( 1 7 O ,  737 n;m). 

C I I H ~ ~ O ~ N ? .  Ber. C 72.3, €1 6.4, 
Gcf. )) 72.2, )) 6.3, 

Pas  8 - JI e t h y 1 - c 11 i n ci 1 i n knn n man aher 

0.1861 g Sbst.: 16.8 ccm 

N 9.9. 
)) 10.3. 
in einer Ausbeute von 

h0-53 O i 0  der theoretischen Rlenge erhalten, wenn man molekrilare 
Nengen von Propionnlclehj tl und o-Aii~idobenzaldt.hyd im 13oi:ibenrohr 
Inngsan~ bis auf 220° erhitzt und nach einer Stunde erkalten l5Bt. Im 
Rohr findet sich dann neben Washer tlas [%Methylcbinolin al? dunkles 
01 ,  das durch Destillation nrit Wasserdanipf gereinigt wird. Als Siede- 
punkte ~ u r t l e n  gefiinden 252-254O bei 735 nrni, 160-162O bei 12 
-14 mm. 

173. A. B gk: Zur Berechnung photochemischer Prozesse. 
(Eingegangen an1 9. MBrz 1909.) 

Weitere 
Heitriige zur therniodynaniischen Tlieorie photoclieniischer Prozessecc '), 
die im vorletzten IIeEte dieser Berichte erschienen ist, fiihrt IIr. W e i -  
g e r  t, eine thermodynamische Rehandlung photochemischer Iteaktioneii 
diirch, welche eiue clumtitntive Uarstellung von iieuen Versuchen iiber 
l~eaktioiisgeschwindigkeiten im Lichte gestattet, sowie die Berechnung 
desjenigeri Bruchteils der Strahlungsenergie erlairht, der bei der Poly- 
nierisation des Anthraceos z u  chernischer Arbcit verwandt wird. 

Da Hr. W e  i g e r t sich bei JJenutzurig der zugrundeliegenden 
Formeln arif eine eigene, von ihni friiber publizierte Arbeit ') bezieht, 
so niocbte ich mir erlauben, darauf hinzuweisen, daB die r o n  ihm be- 
stiitigten Gleichungen von inir herriihreii u n d  speziell zur  Erk l i rung  
seiner in Geriieioschalt mit R. L u t h e r  angestellten fruheren Yersuche 
iiber Anthracen entwickelt morden sind Erst  nachdem ich meine 
Formeln \reriiffentlicbt hiztte, hat  Hr. W e i g e r t  unter Aufgabe seines 
frii heren Standpunktes (Annahme von Zwischenkijrpern ziir Erklarung 
seiner ~ersochsresult ,ate) diese rioch eiumal abgeleitet '), und zwar  aus  
der gleichen Voraussetz-.mg, daB namlich, wie icb es ausgedriickt 
hatte '), d i e  gesamte, yon der lichtempfindlichen Substanz nbsorbierte 

I n  einer Alitteiluiig r U h r  cheniische Lichtwirkungen. 11'. 

- 

I )  Diese Berichte 42, 850 [1909]. 
?) Ztschr. E. physik. Chem. 63, 458 [l908]. 
3) Berichte d. Deutsch. Physikal. Ges. 10, 67 [19OS]; Ztschr. f.  physik. 

4, B:yk, Ztschr. f.  phi-sik. Chem. 62, 456 [19OS]. 
Chern. 62, 454 [19081. 
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Rnergie oder ein konstanter Briichteil derselben zur Arheitsleistutig 
gegen die im Dunlteln freiwillig vor sich gehende Gegenrealction ver- 
\y:intlt wird((. Hr.  W e i g e r t  forniuliert dies so, dnQ ,die pro Zeiteinlieit 
YOU tleni betrachteteu System cheniisch aiisgenutzte Ptrnhlungseuergie 
1)raktisch stets lediglich proportional der yon1 Arithrncen absorbierteii 
I,ictitinrnge, bei vollstiiridiger Absorption also lionstant ist(( I ) .  

Hr.  \V e i g e r t  meint ’), daQ seine rein therniodynnmische ‘fheorie 
clef- ~~hotocliernisclien Prozei-se (lei, meinigen ))in einigen Pnnkten i ihn-  
lichee sel. Die Snche liegt inrles, \vie ich glnube zeigeu zii li8nnen, S(I ,  

d: tO s i e  d e r  e r s t e  t . h e r u i o d y n n n i i s c h e  T e i l  n i e i n e r  T h e o r i e  
i s  t. .\inn sieht dns am tleiitliclisteii bei der ISetrachtring yon V e i g e  r t s ’) 
C 1 ei c 1 i it I 1 g F ii r die Ii. e it It t i o ti sg e s c h wind i g Ii e i t ‘) : 

d 1) kotist. 

die :ils Differentialgleichung des Vorgaoges den eigeutliclien Kern der 
Tlieorie tlarstellt und yo11 welchrr W e i g e r t s  :) Glrichung (1) niir eine 
intrgrirrte Fcarni ist ‘3, d w r n  Brniitziing sicli Oei nuinerisclier Bereclinuug 
der Konzentrntionen tnipfirhlt. Ich hatte ;) fur die Ke:iktionsge- 
sch w i ncl i gk ei t tl  i e G 1 rich II 11 g an g eg e br ii  : 

mE.\ I; 1) . . . . (II), . . ._ - t l  D -~ 

(lie fiir niedrige ‘~einperatnren (kleiner Wert yon k, langsnme Itrnktions- 
geschwindigkeit in1 P)unkeln), \vie sie I V e i g e r t  I)etrachtet, sicli re- 
dnziert n d :  

. . (Ill),  a E h  n E A -_  - 
d 1) 

w t * n i i  ninn fiir t srioeri \\-ert ’) 

. . - 

’) W’eigert ,  dicse Bericlite 42, S50 [1909]. 
?) \Veiget t ,  1. c. S. 8.50. 
. l j  1)ie Idcntitiit seiiicr Relation 10. das photochcniische Glcichgewicht 

niit der nicinigen lionstatiert Hr. Weig-ert  selbst (Zeitschr. f .  pliysik. Chem. 63, 
461 [1908]). 

1. c. Y. 8,59 Gleichung (4). 

7 Dicx Berichtc 42, 852 [1909]. 
Ii) I I r .  X’cigert  sclbst mncht (diese Ilerichte 12, 559 [1909]) die hier- 

mit idcntivchA Feststclliing, dafi Glcicliang (I) aus Gleichung (1) durch Dif- 
ferentiation entsteht. 

’) B y k ,  Zeitsclir. f .  physilid. Cheni. 62, 458 (19051; Gleichung (1). 
*) B y k ,  1. c. S. 458. 
“) V’eigcrt ,  Zeitschr. f. physili. Chem. 63, 160 [1908]. 
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einsetzt. Ton dieser meiner Gleichung (111) meint Ilr. W e i g e r t  I), dafi  
sie seiner Gleichung (I)  formal iihnlich~c sei. Sie ist, wie man sieht, mit 
ih r  i d e n t i s c l i ,  wenn nian aEa= korist. setzt. 1-11. I V e i g e r t  I ) ,  sagt, 
clnll erst durcli Annnhmr dieser Konstanz die durchgefiihrte theriiio- 
dynaniisclie Belinndliingsneise rniiglich 5ei. D n s  ist riclitig, rind icli 
hntte drnii nuch a I I  s d i e s e  m G r t i  n t l  r ini  g:irizeri erstrn 'J'eil Jii&ier 
Arbeit') die Tlieorie n u s d r i i c k l i c l i  Linter Annahnir eiiies k o n s t a r i t e i i  
A u s n u  t z u u g s t n k t , o r s  drirchgefiihrt iincl mit deni vorhandeueii Ver- 
suchsmaterial verglichen, und z\va.r weit eingehender, als dies H r .  
W e i g e r t  getau hat. W'rlclier Wert hier ger:ide nuf die Koristanz des 
nnsniitauugsfnktors gelegt \viii-de, sielit, i i iaii  tleutlirli gleich nris tleii 

ersten n'orteii 3, des t l~ern iod~~inmisc l~e i i  Trils meinrr Arbeit: >l\-ir 
wollen zuniichst (lie elektromajinetisclie duffassung uicht spezialisiereii, 
..oridern iiur nllgeinein annehmen, dali durch irgeiidwelche elektro- 
Iytische Prozesse die gesnnite, von der IichteiiipEiridliclien Sul)stauz :LO- 
sorbierte Nnergie oder eiu k o n s t n n t e r  13ri ic l i te i l  derselbeii z ir Ar-  
heitsleistiing gegen die ini Diinkeln freiwillig vor sich gehende (iegeri- 
reaktion ver\vandt wird(c. Tm Anschlulh Iiieraii wird Gleich~icg (11) 
respektive deren Sljezialfall (Ill) al)geleitet, wo :ilso ct 14; A ,  \vie schnrl  
Iiervorgehoben, eiue Iconstante betleutet. \Yeitel. wird tlxou wait IIilfr 
.ties vorliegentleii Versuchsniaterials drr Znhlenwert d i e s e  r J i  o n  - 
s t a n  t e n  ') nus Versuchen iiber die Abliiirigiglteit tler Gleichgenichts- 
konzentration des Dinnthracens von der Antlirncen-I~oiizentraticlrl be- 
stiniiiit, wobei d s o  nusdriicklich die Toraiissetzuug gemacht v i r d ,  dali 
I)ei dieser Verinderung tler Konzentrxtion UEA als Iionst,ante aiizii- 

seheii ist. Die clieniisch yerbrnuclite Energie wiid tlsbei n i i l  etwn 
l i looo  drr n d i  deni Wattverbmuch bereclineten, maxinial auf tlas Ge-  
i i i fJ  auff:illenden Energie geschiitzt "). K:rcli W e i g e r  ts  neueii Ver- 

, also ebeufalls riahezii sucheii I , )  btellt s ic l  tlieser I3rucliteil zit 

gleich ' i 1 0 0 0 .  Icli 1i:itte tlann die l l ieorie tinter tler Aiinahine tlss kori- 
stnnteii Ausnutzringsfaktors durchgefiihrt, neheii deni schon eiwiihnteti 
TVert tles ctli A = kond. dip Uiii\vnntlliinjisnrbeit berechnet :): sowie 

I )  IVeiger t ,  diese Berichte 42, S59 [1909]. ?) B y k ,  1. c .  S. 4.56-4i.j. 

') In (Ier I,-berschri!t tics Letreffcntleii r\l)sclinittrs ( I  c. S. 1CO) wirt! sit* 

5, B y k ,  I. c. S. 4C5. 
i, r \ i i I . l i  Ifr. \Vcigcrt  inuW sich, d:i geniixcndc Jlessriiig\ii i i h r  .lie Uin- 

xandlung3:irlwit resp. -miirme noch nicht rorliegen, vnrliirifig init tlcr uncli 
meiner Forniel Iicrechneten theorctischvn Unimantlluugsarlcit llcg-niig~~n, un-, si,, 
mi t  tler tlirckt gcmcsscnen, voni Anthracen absor1)ierten Encrgie zii vcrgleicl!eii 
u n t l  S O  dt.n wiclitigeu -.\-\usnatzringsfaktor tler s(i.ahlcndcn Energic zu IJrwchn.:il. 

o.ow2 
4.7 

__  ~ 

3) Ii , i. C .  S. 456. 

nuchnialii Lesontlers als Iconstante bezciclinct. 
G, I .  e. S. S S .  
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die Cleichungen nuf das Gleicligewicht und die Keal<tionsgeschwiudifi- 
kr i t  nngewandt, insbesondere die nsyniptotisch erreichte nullte Ordnung 
clieser nierkwiirdigen Kenktion hergeleitet. Krst dann ') habe ich, \veil 
mir der clunntitative Aiischlufi nn die yorliegendeu Versiiche i n  Pheuetol 
a l s  Liisiingsniit,tel niclit hinreichend zii sein schien, i n  zweit.er Xn- 
iiiiheriing clrn Paktor c! a13 Fiinktioii von Temperntiir und Konzen- 
tration nngesehen iintl  tlie Art seiner Variabilitiit elektrocheriiisch be- 
griindet. Hr .  W e i g e r t  gl:iiibt ')? dnfl diese zweite Anniiheriing nicht 
Iiijtig sei. lcli fiirchte indes .;), dall er, soweit das friihere, nuf Plienetol 
brziigliclie .\lnterial i u  Betrnclit konimt, die 1,eistungsfaliigkeit tles 
rrsten, rein therniodynrmischeii l'eiles nieinrr 'I'hrorie doc11 wohl 
iiberschiitzt. 

Die neuen Versiiche tles Hrn. W e i g e r t  iiber Herecliriung v o n  
pi~otochemiselieii Ke:iktiousgesch.sit.digkriteii iintl des ~ I i i s n i i t z u u g s -  
faktors der str:ihlenden Eriergie ') stelleii sich soiiiit als Aiisfiihrung 
gt'wisser, durcli meine theorrtische Arbeit gestellter Aiifgaben dar. 
Ich  belinlte niir vor, an  anderer Stelle auf die Folgeriingen zuriick- 
ziikoiiimeri, die sich nus diesen neuen 1-ersiichen fur ineine Tlieorie 
rrgeben "). Diese Veraiiche sind in diesem Sinne um so interessnnter, 
:tis hier Verhiiltnisse vorzuliegen scheinen, die sich genauer niit IIilfe 
tles rein therniodynnmisclien An:atzeS darstellen Inssen, nls dies nnch 
tleni yorliegeutlen Material fur Plienetol als Lijsungsinittel miiglich ist. 
H i r r  mijchte ich niir auf einen Piinkt hinweisen. Der V e r t  vnn 
t r  E A ,  die pro Sekunde nusgeniitzte Strnhliingsenergie, ist, (la direkte- 
Messungen iiber die Uni\vnncllring3wiirnie oder -nrbeit leider noclr 
riicht, vorliegen, ziiniichst nur eine 1)lechengr;ille der Theorie. Ich liatte, 
i i n i  zii zeigen, d:if3 die rrreclinrte Znhl  eineu physikalisclien Sinn hat, 
t1:irauf hingewieseii "), dal3 sie sich, \vie es sein iiiuB, kleiner stellt als 
die gesnmte, auf dns Cefii13 in der Zeiteinheit nuffallende Stralilrings- 
ICnergie? tlie ich, \vie Setxt Jlr .  W e i g r r t ; ) ,  atis tleni Wattver1)rniich 
tler IAnnipe berrchnete; sie hetrug etwa i / l o o o  dnvon. Hr. W e i g e r t  
I:nt nun, \vie e iwihnt ,  (lie cheniisch verniitzte Knergie rnit der vom 

I )  I .  c. S. 475. 2, W s i g e r t ,  Zcitaclir. f.  pliysik. Clicni. 62, 466 [19OS]. 
::) Dies mird deninaclist nn :iiitlercr Stellu iiklicr Lcgriindet wcrdcn. 
') Die tiufgabe der Bestininiiing des Ausnutzungsfaktors nus dcr vom 

Anthracen absorbierten Euergie uiicl der nach nieiner Formel berechneten Um- 
\rmdlunpsarbeit ist spezicll nuf S. 465 iiieiner Albeit (Zcitschr. f .  plipsik. 
Cheni. ti2 [19OS]) gesteilt. 

:'j I )azu  diirfte (ibrigens in  gr60erein UniEangc? Gelegenheit sein, (la IIr. 
JVeigcr t  (diese Eerichte 42, 851 [1909]) weitcre Expcrinielltaluntcrsuchungren 
\-on tlicsem Gebichtspnnktc aus ankiindigt. 

") R y k ,  1 c. S. 466. ?) Dieso Bcrichtc 42, 858 [l909]. 
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A tlthrncen selbst absorbierten yerglicheu, was ich niangels vortiegeuder 
I h t e n  n i c k  tuu konnte. I:r fiudet, clnB die erstere etwa I.', 1000 der 
letzteren hetragt. Also a u c t  diese %ah1 ist, wie es sein mulJ, ein 
echter ~ i w l i .  Nur  gestattet sie rine weit schiirfere Kootrdle der 
Theorie n l s  tler friiher vou  mir 0enut.zte Zahlenwert. Wenn niinilich 
tlie 'J'lieorie fxlsch wiire. s n  konnte die aus bloBrn Konzentrntions- 
lirideriingen errechnete UiiI\Ynndliingsarbeit (lie zugefuhrte frei Yer- 
wend bare Energie sehr wolil iibersteigen. Die Walirscheinlicllkeit, 
liierfiir ist untiirlich w i t  griiWer, wenn inau nls zugefuhrte Knergie 
iiur die Y ~ I I I  Antlilacen absorbierte Strnhlung betrxchtet, ::Is \ \ eun  
nian (lie e t m  f:iofzignial so grolle, nnch den1 iVnttrerbraiiche ge- 
sc h i ti! te G es n ni ts t rn h l u 11 g z 11 grit nde 1 egt . 

174. Kurt H. Meyer: Ein Beitrag zur Kenntnis der Additions- 
produkte von Phenolen an Chinone. 

[:\us ileni Chcinischen Institut dcr Gni\  erbi t i i t  XIarbiirg.] 
(Eingeg. :mi 1l.bIiirz 1909: niitget. in dcr Sitzring \.oil Hrn. J. X c i s c n  Leiiiiei..) 

Durcll die Ansichten, welche YOU R;ieyer ' )  und von W i l l -  
s t i i t t e r ? )  iiber die Nat,iir der Triplien!Iinethan-F:irbstoffe geiiiifiert 
worden sind, hnberi die Chinbydrone und die J'henochinone erneutes 
Interesse erlangt. 1 ) ~  (Ins Material iiber diese \'erbintliingen his jetzt 
sehr liickenhaft ist., hnhe ich eine Anzahl von neuen Yh en  o c  h i n o n  e n 
tlargestellt, durch die \'or allem die Keiintnia der btiichionietrischen 
Verhiiltnisse, nach denen sich Chinone iintl l'henole rrreiiiigen, wesent- 
lich erweitert wird. 

[!is jetzt galt es :ils feststehende l'ntsache, tlnli ein Molekiil 
( :tiinon sich stets niit zwei Molekulen eiues einwertigen, dagrgen iiitr 
init eineiit hlolekiil eines zweiwertigen l'henols verbinde, so da13 :dso 

stets eiue Hytlroxylgruppe auf jeden Chinonsauerstolf kinie  3). 1)ie.w 
liegel ist von den nieisteu Autoren bestatigt un t l  von J a c k s o n  u u t l  
O e n s l n g e r ' ) ,  sowie von l ' o s n e r j )  bei ihren Throrien iiber die Roil- 
stitittion der Phenochinone benutzt worden. 

Die erste Ausnnhrne YOU dieser liegel findet sich in einer kiirz- 
licli v o n  W. S i e g m i t  nd ' )  publizierten i\rbeit, i n  tler eine Verbinditrig 
d e s  Henzochiuons iirit zwei Moleliiilen Breuzcntechin, also eines z\Yei- 

'1 -Ann. d. Cliem. 354, I52 [1907]. 

+) Bmer. ('hem. Joarn .  18, 1 [1S96]. 
&) JYiener Monatsli. 29, 1057 [19OP]. 

a )  Uiesc I3erichte 41, 1167 [I90S]. 
Hesse ,  Ann. d. Chem. 200, 250 [IS'i9]. 

:*) A n n .  (1. Cliem. 336, SS [lBO-i]. 




