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9. Nachitrag zu meinér Arbeit:
ss Thermodynamische Begrindung des photo-
chemischen Aquivalentgesetiess;

- von A. Einstein.

In der genannten Arbeitl) wird auf wesentlich thermo-
dynamischem Wege unter Zugrundelegung gewisser durch die
Erfahrung nahe gelegter Annahmen gezeigt, daB bei der photo-
chemischen Zersetzung eines Gasmolekiils durch (verdiinnte)
Strahlung von der Frequenz », die Strahlungsenergie A, (i
Mittel) absorbiert wird. Jene Untersuchung bedarf in einem
wichtigen Punkte der Krginzung. Ks wurde namlich bei
jener Betrachtung die Annahme zugrunde gelegt, daf nur ein
unendlich kleiner Frequenzbereich photochemisch auf das Gas
zu wirken vermdge. Man erhilt deshalb keine Antwort auf
die Frage, ob fiir die GroBe der pro Molekiilzerfall absorbierten
Energie die Frequenz der absorbierten Strahlung oder die
Eigenfrequenz des absorbierenden Molekiils maBgebend sei.

Eine Antwort auf jene Frage liBt sich nur -gewinnen,
wenn man den Fall ins Auge faBt, daB ein endlicher Frequenz-
bereich auf das Molekiil zersetzend zu wirken vermag. Die
Untersuchung dieses Falles wird mir auch durch persénliche
Mitteilung des Hrn. Warburg nahe gelegt, der den photo-
chemischen Zerfall von Ozon untersucht; Hr. Warburg teilte
~mir namlich mit, daB auf das O,-Molekiil Strahlung eines
gegen v, durchaus nicht verschwindenden Frequenzbereiches
photochemisch wirksam ist.

Wir legen also jetzt der Betrachtung den Fall zugrunde,
daB auf das betrachtete Molekiil beliebig viele elementare
Frequenzbereiche wirken, die zusammen einen kontinuierlichen
endlichen Bereich bilden kénnen; », 2? usw. seien die mittleren

1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 37. p. 832. 1912.



882 A. Binstein.

Frequenzen dieser Elementarbereiche. Wir fiigen den in der
ersten Arbeit gemachten Voraussetzungen die hinzu, daf die
Anzahl der pro Zeiteinheit zerfallenden Molekiile gleich sei
die Summe der Anzahl der pro Zeiteinheit zerfallenden Mole-
kille, welche die Strahlungen der einzelnen Frequenzbereiche
fir sich allein liefern wiirden. Dann erhalten wir fiir die Zahl
der in der Zeiteinheit zerfallenden Molekiile erster Art (vgl.
Formel (1) p. 834 der ersten Abhandlung) ‘

(1a) Z=n (AP oM 4 AP g®, . ),

Gleichung (2) fiir die Anzahl Z° der pro Zeiteinheit statt-
findenden Wiedervereinigungen bleibt unveréndert giiltig.
- Auch in dem jetzt betrachteten- Falle gibt es den Fall
des ,,gewdhnlichen® thermodynamischen Gleichgewichtes, fir
welchen die Strablung schwarze Strahlung von der némlichen
Temperatur ist wie die Temperatur des Gasgemisches. Ebenso
ergeben sich bei gegebener Gastemperatur unendlich viele
Koustitutionen der Strahlung, fiir welche ,,auBergewdhnliches‘
thermodynamisches Gleichgewicht herrschen muB, falls 5, 7;/#,
einen geeigneten Wert hat. Aber es ist in dem jetzt unter-
suchteh Falle Z = Z' nicht mehr eine hAinreichende Bedingung
fir das thermodynamische Gleichgewicht. Damit letzteres vor-
handen sei, muB nimlich auBerdem gefordert werden, daB
fir jedes wirksame Elementargebiet der Strahlungsfrequenz die
pro Zeiteinheit absorbierte gleich der pro Zeiteinheit neu er-
zeugten Strahlungsenergie sel.

Man kann leicht zeigen, daB Fille des,,auBergewohnlichen
thermodynamlschen Gleichgewichtes existieren miissen. Be-
zeichnen wir n#mlich mit
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die Molekularkonzentrationen, bzw. Strahlungsdichten in einem
Falle ,,gewdhnlichen*“ thermodynamischen Gleichgewichtes, .
wobei sowohl das Gasgemisch, als auch die wirksame Strahlung
der einzelnen Elementarbereiche die Temperatur 7 besitzen,
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Werte fiir die Molekiilkonzentrationen bzw. fiir die Strahlungs-
dichten, bei welchen ,aulergewdhnliches® thermodynamisches
Gleichgewicht bei beliebigem Werte von z besteht, falls nur
das Gasgemisch die Temperatur 7' besitzt. Denn es folgt
aus (1a) und (2), daB die Bedingung Z = Z’ erfiillt bleibt; es
andert sich ferner nichts an der pro Zeiteinheit erzeugten
Strahlungsenergie z. B. des ersten Bereiches, weil 7, und 7,
ungeindert geblieben sind, und es #ndert sich auch nichts an
der Zeiteinheit z. B. aus der Strahlung des ersten Elementar-
bereiches absorbierten KEnergie, weil das Produkt 7, .9 un-
geandert geblieben ist.

Diese Zustinde auBergewohnlichen thermodynamischen
Gleichgewichtes, welche zur Gemischtemperatur 7' gehoren,
sind dadurch ausgezeichnet, dall sich die Dichten p®, o usw.
der Elementarbereiche zueinander -verhalten wie die ent-
sprechenden Dichten ¢,%, 9, usw., welche diesen Bereichen
bei der Gemischtemperatur 7 beim gewohnlichen thermo-
dynamischen Gleichgewichte zukommen. Ist diese notwendige
Bedingung fiir das auBergewthnliche thermodynamische Gleich-
gewicht

. 4] @)
() ;;m. = Qi‘?’ usw.
erfiillt, so kann man (1a) in folgender Weise umformen:

Z (A(l) O(l) + A(Z) (0 = 0(1) + )

oy (40 a8 Y,

oder endlich in kiirzerer Form
(1b) Z = A®* oWy

~wobelr AP* nur von 7 allein (Gemischtemperatur) abhingt.
Unter Benutzung von (1b) und (2) der ersten Arbeit erbialt
man statt Gleichnng (3), p. 835 die entsprechende Gleichung
s N5 |
v . V. v . ;'72 s _ _A(l)(* b
(3a) P o,
V
~ Ist diese Gleichung sowie "(5) erfiillt, so besteht ,auBer-

gewohnliches* thermodynamisches Gleichgewicht.
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Haben wir einen Fall auBergewdhnlichen thermodyna-
mischen Gleichgewichtes vor uns, so werden wir uns eine
virtuelle Anderung des Systems als zulissig zu denken haben,
bei welcher ein Grammol der ersten Molekiilart des Gemisches
zersetzt wird unter Absorption der Knergie N&® aus der
Strablung des ersten FElementarbereiches derart, daf die
Energiemengen der iibrigen Elementarbereiche der Strahlung
ungeindert bleiben. Bei dieser virtuellen Anderung muB die
Bedingung 0§ Siot1 = 0 erfilllt sein wie in dem zuerst be-
trachteten Fall, daf nur Strahlung eines einzigen Elementar-
bereiches photochemisch wirksam sei.l)

Die rechnerische Durchfiihrung stimmt genau iiberein mit
derjenigen, welche in der Arbeit fiir den monochromatischen
Fall gegeben ist, mit dem einzigen Unterschiede, daB.die auf
die Strahlung sich beziehenden GroBen auf den ersten Ele-
mentarbereich zu beziehen sind. Speziell erhalten wir an
Stelle von (5) die Gleichung |

(5a) &0 = p o,

Es folgt also aus den angedeuteten Uberlegungen, daB
die pro Molekiilzerfall absorbierte Energie nicht von der Kigen-
frequenz des absorbierenden Molekiils sondern von der Frequenz
der den Zerfall bewirkenden Strahlung abhingt. Sollte dies
bei (5a) aber nicht zutreffen, so miite man meiner Meinung
nach daraus schlieBen, da8 Absorption bzw. Emission der
verschiedenen wirksamen Frequenzbereiche nicht unabhingig
voneinander erfolgen, sondern zwangliufig miteinander ver-
bunden sind. Es wire dann eben die von uns betrachtete
virtuelle Verschiebung als eine mit den Elementargesetzen
nicht vereinbare anzusehen.

Prag, Mai 1912.

1) Dieser Modus wiire nur dann unzulissig, wenn die elementaren
Gesetze der Absorption und Emission so beschaffen wiren, daB mit der
Absorption bzw. Emission von Strahlung einer Frequenz Absorption bzw.
Emission anderer Frequenzen zwangliufig verbunden wire.

(Eingegangen 12. Mai 1912.)




