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Zusammenfassung 

Die Zeitgesetze photochemischer Reaktio­

nen lassen sich im Gegensatz zu denen der 

thermischen Reaktionen auch im einfach­

sten Fall nicht mehr geschlossen integrie­

ren, da die in die Dif ferent ia lgleichung ein­

gehende absorbierte Lichtmenge ebenfal ls 

von der Reaktionszeit abhängt. Daher wer­

den In diesem Teil die Begrif fe part iel le 

photochemische Quantenausbeute und ab­

sorbierte Lichtmenge diskut iert . Entspre­

chend werden die Zeitgesetze für einige 

ausgewähl te Anwendungsbeispie le abge­

leitet und die Auswertemögl ichkei ten auf 

die Extinkt ions-Zeit-Messungen übertra­

gen. Voraussetzung für eine quant i ta t ive 

Auswer tung sind sowohl die Kenntnis der 

BeStrahlungsintensi tät der L ichtquel le als 

auch die Ext inkt ionskoeff iz ienten aller Re-

aktanden bei der Bestrahlungswel lenlänge. 

Da diese von vorneherein nicht bekannt 

s ind , wird auf Mögl ichkei ten, sie zu best im­

men, eingegangen. 

Summary 

In contrary to thermal react ions the rate 

laws of photochemical reactions cannot be 

Integrated in a closed form, even for the 

s lmpl iest mechanism. The reason is that 

the amount of absorbed l ight is part of the 

di f ferent ia l equat ion and depends on ir-

radiat ion t ime, too. In this publ icat ion the 

Ideas of part ial photochemical quan tum 

yields and the amount of absorbed l ight 
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wi l l be in t roduced, the rate equat ions for 

some chosen appl icat ions derived and the 

poss ib i l i t ies of the evaluat ion of the mea-

surements of absorbances versus t ime pre-

sented. The knowledge of the intensi ty of 

the l ight source as wel l as the absorpt iv i -

t ies of all the reactants at the wavelength 

of i r radiat ion are prerequisi tes for a quan­

t i ta t ive evaluat ion. Absorpt iv i t ies are not 

known straight away, therefore possib i l i ­

ties of their determinat ion are d iscussed. 

Einführung 

In den vorangegangenen Arbeiten [6, 7] wa­

ren Mögl ichkei ten diskut ier t worden, eine 

Reakt ion spektral zu verfolgen und aus den 

aufgenommenen Reakt ionsspektren die 

Zahl der linear unabhängigen Tei lschr i t te 

über graphische Verfahren zu bes t immen 

[6]. Dabei wurde der Zusammenhang zwi­

schen l inear abhängigen und linear unab­

hängigen Tei lschr i t ten dargestel l t . Mit die­

sen Kenntnissen konnten Zeit-Dif ferential­

g le ichungen aufgestel l t werden [7], die den 

postu l ier ten Reaktionsverlauf beschreiben. 

Es war für thermische Reaktionen abgelei­

tet worden, wie auch bei kompl iz ierteren 

Reakt ionen die Reakt ionsgeschwindig­

ke i tskonstanten der Tei lschr i t te erhal ten 

werden können. Dazu war es notwendig ge­

wesen, die gemessenen Ext inkt ionswerte 

in die Konzentrat ionen der betei l igten Re-

aktanden zu transformieren. Es war darauf 

h ingewiesen worden, daß bei dieser Ähn­

l ichke i ts t ransformat ion [7, 18] regulärer 

Matr izen die Eigenwerte der Matr izen, die 

für die Ext inkt ionen und für die Konzentra­

t ionen erhalten werden, gleich sind, so daß 

bei Kenntn is der Ext inkt ionskoef f iz ienten 

al ler Reaktanden bei der Meßwel lenlänge 

direkt aus Spur und Determinante dieser 

Matr izen die interessierenden Reaktionsge­

schwind igke i tskons tan ten berechnet wer­

den konnten . Wei terh in war gezeigt wor­

den, daß, fa l ls der Reaktionsverlauf spek­

t roskop isch verfolgt wird, nur diejenigen 
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Reakt ionsschri t te quant i tat iv und qual i ta­

tiv beobachtet werden können, in denen die 

Reakt ionsprodukte absorbieren und eine 

endl iche Konzentrat ion innerhalb der Meß­

zeit aufweisen. 

Es war auch schon erwähnt worden, daß in 

der Photochemie die sogenannten partiel­

len photochemischen Quantenausbeuten 

d ie Tei lschr i t te beschreiben, und diese sich 

aus mehreren photophysikal ischen und 

thermischen Relaxat ionsschr i t ten zusam­

mensetzen können. Dies kann dazu führen, 

daß diese Quantenausbeuten von der Kon­

zentrat ion einzelner Reakt ionspartner und 

der Intensität der Bestrahlungslampe ab­

hängen können. Im normalen Fall ist eine 

solche Abhängigkei t jedoch nicht zu erwar­

ten. Im Gegensatz zu thermischen Reaktio­

nen sind jedoch diese photochemischen 

Quantenausbeuten von der Konzentrat ion 

des die Reaktion einlei tenden Stof fes über 

d ie absorbierte Lichtmenge vom Zei tpunkt 

der Best immung abhängig, fal ls nicht eine 

di f ferent ie l le Form dieser Quantenausbeu­

te gewählt wird. Daher ist es sehr w icht ig , 

zwischen den die falsche Informat ion lie­

fernden integralen bzw. scheinbaren und 

den al lein sinnvollen part iel len wahren dif-

ferent iel len Quantenausbeuten zu unter­

scheiden [2, 9, 18]. 

Photokinetische Grundlagen 

Die photochemischen Quantenausbeuten 

s ind prinzipiel l als Konzentrat ionsände­

rung des die Photoreakt ion ein le i tenden 

Reaktanden je absorbierter L ichtmenge de­

f in iert . Dabei muß jedoch zunächst zwi­

schen scheinbaren und wahren unterschie­

den werden. Nur letztere beziehen s ich 

auch auf diejenige Lichtmenge, die n u r v o m 

die Photoreakt ion einlei tenden Reaktanden 

absorbiert wird. Liegen in Lösung mehrere 

absorbierende Stoffe vor, oder verändert 

s ich die Ext inkt ion der Lösung durch ver­

schwindende oder entstehende Stof fe, so 

haben scheinbare Quantenausbeuten kei­

ne Aussagekraf t . Gleiches gilt für die inte­

gralen Größen, bei denen Konzentrat ion 

und absorbierte Lichtmenge über einen län­

geren Zeitraum (bei Produktausbeuten über 

den gesamten Reaktionszeitraum) gemit-

tel t werden. Mißt man solche integralen 

Quantenausbeuten zu verschiedenen Zeit­

abschn i t ten während des Reakt ionsablau­

fes, so sind diese Werte ze i tabhängig und 

nicht reproduzierbar. Es ist daher nur s inn­

vol l , d i f ferent iel le partielle photochemische 

Quantenausbeuten - und zwar für jeden 

Tei lschr i t t des Reakt ionsgesamtablaufes 

- zu best immen, auch wenn dies wesent­

l ich aufwendiger ist. Diese Größen s ind 

nach 

Da einersei ts die Konzentrat ion a(t) in mol/ l 

und anderersei ts die Best rah lungsstärke l 0 

in Einstein c m ' 2 s " 1 (Einstein = 1 mol Pho­

tonen) eingesetzt werden, wi rd der Faktor 

1000 c m 3 l ~ 1 e ingeführ t , um auf eine ein­

hei t l iche Dimension zu kommen. Bei der 

Ab le i tung obiger Gle ichung wi rd vorausge­

setzt, daß die gesamte Front f läche der Kü-

vette mi t L icht in einem paral le lem Strah­

lengang ausgeleuchtet wi rd, sonst muß be­

zügl ich des Vo lumens [18] und der Brech­

zahlen [18, 24] korr igiert werden. 

Die Best rah lungsstärke der L ichtquel le 

kann mit phys ika l ischen oder chemischen 

Verfahren bes t immt werden. Dabei hat s ich 

bei pho tochemischen Untersuchungen in 

der Praxis erwiesen, daß die chemische Ak-

t inomet r ie gegenüber den phys ika l ischen 

Verfahren vorzuziehen ist, da bei dieser kei­

ne Probleme mit unterschiedl icher Geome­

tr ie und der notwendigen Korrektur der 

Brechzahlen auf t re ten, und außerdem die 

no twend igen Abso lu tbes t immungen mög­

l ich s ind [4,14]. Als chemische Akt inometer 

eignen sich vor a l lem einfache photochemi­

sche Reakt ionen [8]. 

für die absorbier te L ichtmenge. Der Faktor 

F, der über die Änderung der Ext ink t ion von 

der Bestrahlungszei t abhängt , wird als pho­

tok inet ischer Faktor bezeichnet. Er ist da­

für verantwor t l i ch , daß auch die e in fachste 

Photoreakt ion nicht geschlossen integr iert 

werden kann. Diese Able i tung setzt voraus, 

daß - wie auch bei der Ab le i tung des 

Lambert -Beerschen Gesetzes - zumindest 

die Lösung homogen ist, und das Licht 

senkrecht auf die Küvet tenfenster fäl l t . Die 

exakte Ab le i tung f indet man in I. c. [18]. 

Aus den Gle ichungen (1) und (2) ergibt s ich 

bei der e in fachsten photochemischen Re­

akt ion A B für die zei t l iche Änderung 

der Konzentrat ion 

wobei k, der natür l iche Ext inkt ionskoef f i ­

zient des i-ten Stof fes ist. Rechnet man auf 

dekad ische Einheiten um und Derücksich-

t ig t man, daß der die Photoreakt ion einlei­

tende Stof f A nur den Bruchtei l e A a /E ' der 

Gesamtex t ink t ion der Lösung bei der Be­

s t rah lungswel len länge absorbiert , so er­

hält man (d = 1 cm) 

für jeden l inear abhängigen Tei lschr i t t k 

und jeden eine Photoreakt ion e in le i tenden 

Stoff Aj def in ier t , wobei dessen absorbier te 

L ich tmenge vom Reakt ionszei tpunkt ab­

hängt. In e infacher Weise läßt s ich diese 

als Dif ferenz zwischen eingestrahl ter ( l 0 ) 

und durchgelassener ( l d ) Intensi tät über 

das Lambert-Beersche Gesetz able i ten. Es 

gi l t 

c) Die exper imente l len Bedingungen lie­

gen so ungünst ig , daß nicht gleichzei t ig 

eine der beiden Näherungen bei der Be­

s t rah lungswel len länge eingesetzt, und 

ein opt imaler Meßbereich bei einer an­

deren Beobachtungswel len länge gefun­

den werden können. In d iesem Fall kann 

der photok ine t ische Faktor mit gerin­

gen Fehlern durch lineare Interpolat ion 

einer Kurve F gegen E' ermit tel t werden 

[5, 19]. Die entsprechende Formel ist im 

A n h a n g I (Gl. {AT)) abgelei tet. 

In Ana log ie zu den thermischen Reaktio­

nen, für d ie die Zei tgesetze in der vorange­

gangenen Arbeit [7] abgelei tet wurden, las­

sen s ich auch für photochemische Reaktio­

nen Di f ferent ia lg le ichungen aufstel len. Die 

dazu notwend igen Gle ichungssysteme und 

ein Beispie l für eine Photofolgereakt ion 

s ind in Anhang II dargestel l t . Prinzipiell 

w i rd immer aufgrund der Kenntnis der Ex­

t i nk t i onsd iag ramme ein Reakt ionsmecha­

n ismus postu l ier t und ein Reaktionssche­

ma aufgeste l l t (Gl. A9). Aus ihm kann die 

Matr ix der s töch iomet r ischen Koeff iz ienten 

e n t n o m m e n und die entsprechende trans­

ponier te Matr ix berechnet werden. Aus der 

letzten Spal te des Reakt ionsschemas wird 

rein fo rma l die Matr ix ^ der Reakt ionskon-

s tanten mi t den Elementen <J>K) = sf-cpf ent­

nommen . In dem Dif ferent ia lg leichungssy­

s tem können sowoh l zwischen den Konzen­

t ra t ionen als auch zwischen den Reaktions­

schr i t ten l ineare Abhängigkei ten bestehen, 

die e l imin ier t werden müssen. Dies kann 

rein fo rmal am e in fachsten zunächst über 

die Reakt ions laufzahl und anschl ießend 

über den Massenerhal tungssatz l a ( = a 0 

geschehen. Dadurch werden dio Matrizen 

(J>c und (o* zu regulären Matr izen <{>x bzw. w 

[20] und das Di f ferent ia lg le ichungssystem 

über Matr izenrechnung lösbar. 

Dieses Vorgehen ist im Anhang für eine 

Photo fo lgereakt ion beispielhaf t durchge­

führt . Dabei reduziert s ich Gl . (A14) zu­

nächst auf Gl . (A15) bezügl ich der linear un­

abhäng igen Zei len des Dif ferent ialniei-

)ben war erwähnt worden, daß eine ge-

ich lossene In tegrat ion auch des einfach­

sten Zei tgesetzes wegen des photokinet i -

»chen Faktors nicht mög l ich ist. Daher wer-

len in der Praxis häuf ig fo lgende Näherun-
i^n e innospt7t" 



chungssystems und anschl ießend über die 

Konzentrationen auch die Zahl der Spalten 

zu Gl. (A16). Da die Reakt ionslaufzahl von 

den Elnzelkonzentrationen abhängt, kann 

dieses Di f ferent ia lg le ichungssystem ent­

sprechend Gl. (A17) auch nach der zeit l i­

chen Änderung des Vektors der Konzentra­

t ionen aufgelöst werden, und über die Be­

dingung, daß nach unendlicher Reaktions­

zeit keine Konzentrat ionsänderungen mehr 

auftreten (ä,, = 0), auch der Vektor der Aus­

gangskonzentrat ionen a 0 el iminiert und 

durch den Vektor ersetzt werden (s. Gl . 

(A19)). Diese Gleichung beschreibt einen 

beliebigen Reaktionsverlauf, dessen Reak-

t ionskonstanten (z. B. die part iel len photo­

chemischen Quantenausbeuten mul t ip l i ­

ziert mit den jeweil igen Ext inkt ionskoef f i ­

zienten des die Photoreaktion auslösenden 

Stoffes bei der Bestrahlungswel lenlänge 

oder die thermischen Reakt ionsgeschwin­

digkeitskonstanten) Elemente der Matr ix $ 

sind. 

Wurden die Konzentrat ionen aller Reaktan­

den zu vielen Reaktionszeitpunkten gemes­

sen, so können über ein überbest immtes 

Gleichungssystem diese Elemente ausge­

rechnet werden. Dadurch können bei ther­

mischen Reaktionen immer die Geschwin­

digkei tskonstanten und bei photochemi­

schen Reaktionen für bekannte Extink-

t ionskoeff 'z ienten bei der Bestrahlungswel­

lenlänge die partiel len photochemischen 

Quantenausbeuten berechnet werden. Dies 

setzt voraus, daß die Einzelkonzentrat ionen 

best immt werden können. Übl icherweise 

ist dies aber bei einer k inet ischen Analyse 

nicht der Fall, weil nicht alle Reaktanden 

spektral bekannt s ind. In der vorangegan­

genen Arbeit [7] war beschrieben worden, 

daß nach Eliminieren der linear abhängigen 

Konzentrationen über das Lamber-Beer-

sche Gesetz eine Matr izengleichung zwi­

schen den bei mehreren Wel lenlängen ge­

messenen Extinkt ionen und den Konzentra­

tionen aufgestel l t werden kann (Gl. (A21)). 

Daraus ergibt sich Gl. (A22) im speziellen 

Fall der Photoreaktion. Da <f> und Z ähnl iche 

Matrizen sind, gilt nach den Gesetzen der 

Ähnl ichkei ts t ransformat ion, daß Spur und 

Determinante beider Matrizen gleich sein 

müssen. 

Die Matrizen sind in Tabelle 1 für einige 

thermische und photochemische Reak­

t ionsmechanismen vergl ichen. Es ist zu er­

kennen, daß für das ausführ l ich dargestel l­

te Beispiel die Reakt ionskonstanten für 

den zweiten und dr i t ten Tei lschr i t t nicht 

mehr unabhängig voneinander aus den Ei­

genwerten erhalten werden können. Dies 

bedeutet, daß aus absorpt ionsspektrosko-

pischen Messungen al lein über die Ähnl ich­

kei tstransformation keine vol lständige Be­

schreibung der Reaktion mögl ich wird. Nur 

wenn alle Extr inkt ionskoeff iz ienten be­

kannt sind, können über die q-Matrix und 

deren Inverser nach Gl. (A23) alle Elemente 

der <|>-Matrix ausgerechnet werden. 

Bestimmung der Extinktions­
koeffizienten 

Aufgabe aller photokinet ischen Untersu­

chungen wird es sein, entweder die Konzen­

trat ionen aller Reaktionspartner in Abhän­

gigkei t von der Bestrahlungszeit direkt zu 

messen oder die Ext inkt ionskoeff iz ienten 

der Reaktanden mögl ichst bei mehreren 

Wel lenlängen zu best immen, um anschl ie­

ßend z. B. aus Extinktions-Zeit-Kurven über 

die q-Matrix die Elemente der <j>-Matrix zu 

berechnen. Aus diesem Grunde wurde von 

verschiedenen Autoren versucht, entwede 

über mehrere photostat ionäre Gleichge 

wlchte bei unterschiedl ichen Bestrahlungs 

W e l l e n l ä n g e n [3, 27] aus absorpt ionsspek 

t roskopischen Messungen al lein ode 

durch Kombinat ion mit f luoreszenzspek 

t roskopischen Messungen die Ext inkt ions 

koeff iz ienten zu best immen [22]. Eine weite 

re Mögl ichkei t stel len iterative Verfahren 

dar [15]. Diese Verfahren waren auf einen 

Reakt ionsschr i t t begrenzt, durch Simula­

t ionsverfahren von kombinierten Absorp-

t ions- und Fluoreszenzmessungen können 

aber auch kompliziertere Mechanismen 

quant i tat iv beschrieben werden [9]. In Aus­

nahmefäl len gelang es auch, die Extink 

t ionskoeff iz ienten der Folgeprodukte übei 

graphische Verfahren zu ermit te ln [21, 26]. 

Weitergehende Ergebnisse über eine pho­

tokinet ische Analyse haben sich in neuere 

Zeit durch eine Kombinat ion von spektro­

skopischen und chromatographischen Ver­

fahren [10] durch Einsatz sogenannter Re 

akt ionschromatogramme [11] ergeben. Da­

bei muß der Reaktionsverlauf und die Chro­

matographie mit einem Laborrechnersy 

stem prozeßgesteuert werden [16]. Untei 

diesen Voraussetzungen lassen sich dann 

auch quant i tat ive Aussagen über die Reak­

t ionskonstanten machen [13, 16]. 

Anwendungen 

a . c o m p u t e r u n t e r s t ü t z t e A u s w e r t u n g e n 

Aus den Reakt ionsspektren werden die Ex­

t ink t ionswer te bei mehreren Wellenlängen 

en tnommen und gegen die Bestrahlungs­

zeit aufgetragen. Mit diesen Werten werden 

die Gl. (A22) als überbest immtes Glei­

chungssystem nach den üblichen least 

S Q U A R E S Verfahren rechnerisch gelöst [6, 7] 

und die Elemente derZ-Matr ix berechnet. In 

e infachen Fällen erhält man damit die par­

t ie l len photochemischen Quantenausbeu­

ten bei Kenntnis eines Teiles der Extink­

t ionskoef f iz ienten bei der Bestrahlungswel­

lenlänge direkt (s. Tab. 1). Meistens müssen 

aber al le Ext inkt ionskoeff iz ienten bei den 

Meßwel lenlängen (für die q-Matrix) und bei 

den Bestrahlungswel lenlängen (zur Berech­

nung der q>|< aus den Elementen der ty-

Matrix) bekannt sein. In einem zwei ten 

Schr i t t werden dann diese Reakt ionskon­

stanten in das Dif ferent ialgleichungssy­

stem eingesetzt und über Runge-Kutta-Ver-

fahren „ theoret ische" Ext inkt ionswerte be­

rechnet. Diese müssen systematisch m i t 

den gemessenen Extinktions-Zeit-Kurven 

übere inst immen, sonst Ist der Mechanis­

mus nicht erfül l t oder die Meßgenauigkeit 

war zu ger ing. Um beide Fälle unterschei­

den zu können, werden den Elementen der 

Z-Matrix noch die Standardabweichungen 

der least SQUARES Berechnung aufgeprägt , 

so daß drei Kurven für die RückSimulat ion 

erhalten werden. Für die erwähnte Folgere­

akt ion gibt Abb. 1 ein solches Beispiel. 

perfluoriertem Kohlenwasserstoff, bestrahlt bei 313 nm. Symbole und Punkte sind die experimentellen 
Extinktionen, ausgezogene Kurven sowohl die zurücksimulierten theoretischen Meßwerte für die Reak­
tionskonstanten als auch mit positiv und negativ aufgeprägter Standardabweichung. 



b. graphisches Verfahren zur Ermittlung 

der Quantenausbeuten 

Neben den numer ischen Ver fahren lassen 

s ich unter gewissen Voraussetzungen auch 

graphische Verfahren dazu e insetzen, d ie 

part ie l len photochemischen Quantenaus­

beuten zu berechnen, fa l ls die Ext ink t ions­

koeff iz ienten der Reaktanden bekannt s ind . 

Dies kann am Beispiel der Photofo lgereak­

t ion von trans- und c is-St i lben zu Phen-

anthren dargestel l t werden. Die ma themat i ­

schen Einzelhelten s ind in Anhang III wie­

dergegeben. In das Ex t ink t i onsd iag ramm 

der Reakt ion werden die Konzent ra t ions-

Ext inkt ions-Geraden [6] für al le drei Reak­

tanden eingetragen und aus dem Dia­

gramm In Analog ie zum Gibbschen Phasen­

dreieck die Einzelkonzentrat ionen geome­

t r isch ermi t te l t (Abb. 2). Die Konzentra-

t lons-Zeit-Werte können entweder mi t ei­

nem Rechnersystem ausgewer te t werden 

oder einer Abschätzung der par t ie l len 

Quantenausbeuten nach den fo lgenden 

Gle ichungen dienen. Und zwar erhal t man 

aus der Anfangss te igung für den ers ten 

Tei lschr i t t ( b 0 = c 0 = 0): 

Beide Reakt ionstypen ergeben die g le iche 

Form des Ext ink t ionsd iagrammes mit zwei 

l inear unabhängigen Te i lschr i t ten, fa l ls kei 

ne thermischen Reakt ionen Überlager 

s ind. Wie man al lerdings aus Tabel le 1 ent 

nehmen kann, unterscheiden s ich die Ele­

mente der (|>-Matrix für beide Reaktionsty­

pen, so daß die Annahme eines fa lschen 

Mechan ismus auch zu feh lerhaf ten Ergeb­

nissen führt . Eine Unterscheidung wi rd al­

lerdings mög l ich , sobald dem ersten 

Schr i t t eine thermische Rückreakt ion über­

lagert ist. Als Beispiel wurde Azoxybenzol 

untersucht . Je nach Lösungsmi t te l l iegt ei­

ne Photoparal le l reakt ion in Methano l (s. 

Abb. 3a) mit unterschiedl icher Ste igung von 

photochemischem und thermischem Reak­

t ionsschr i t t oder in Cyc lohexan eine Photo­

fo lgereakt ion mit gleicher An fangss te i ­

gung der Photoreakt ion und der Dunkel­

rückreakt ion (s. Abb. 3b) vor [17]. 

d. Kombinierte thermische und photo­

chemische Reaktionen 

Sind den photochemischen Reakt ions­

schr i t ten noch thermische über lagert , so 

wi rd Gl. (A22) wesent l ich kompl iz ier ter , da 

bei Berücks icht igung der thermischen Re-

Abb. 2: Reaktionsdreieck Im Extinktionsdiagramm zur graphischen Ermittlung der Einzelkonzentratio-

Abb. 3: Extinktionsdiagramme der P h o t o r e a k t i o ­
nen des Azoxybenzols mit überlagerter t h e r m i ­
scher Reaktion; (a) Photoparallelreaktion in 
thanol, (b) Photofolgereaktion in Cyclohexan 



gesetzt werden, und man erhäl t e ine nur 

zweikonstant ige Gle ichung 

Es konnte gezeigt werden [2], daß mit den 

übl ichen Messungen die Gl. (11) bzw. (14) 

nicht mehr mit genügender Genau igke i t ge­

löst werden konnten, sogar wenn die ther­

mische Reak t ionsgeschwind igke i tskon­

stante vorgegeben wi rd . 

Schlußbemerkung 

Photochemische Reakt ionen lassen s ich 

prinzipiell nach den g le ichen Ver fahren 

auswerten wie die thermischen. A l le rd ings 

können ihre Ze i t -D i f ferent ia lg le ichungen 

außer bei Tota labsorp t ion n icht mehr ge­

schlossen gelöst werden, da der photok ine­

t ische Faktor über die Ex t ink t ion bei der 

Bestrahlungswel lenlänge ebenfa l ls von der 

Reaktionszeit abhängt . Es t reten außerdem 

zusätzl iche Probleme auf, fa l ls n icht a l le 

Reakt ionsprodukte spektra l bekannt s ind , 

da in den Lösungen der Di f ferent ia lg le i ­

chungen immer die Ext ink t ionskoef f iz ien­

ten bei der Best rah lungswel len länge ent­

halten s ind. Produkt- oder Gesamtquan ten­

ausbeuten sind zwar e in facher zu bes t im­

men, gestat ten aber keine In fo rmat ion über 

einzelne Reakt ionsschr i t te , so daß es un­

mögl ich wi rd , verschiedene Photoreakt io­

nen zu vergleichen und Effekte z. B. in Ab­

hängigkeit vom Lösungsmi t te l bei kompl i ­

zierteren Mechan ismen zu s tud ieren. Die 

geschi lderten Methoden s ind d ie Voraus­

setzung für die Untersuchungen von Sub-

st i tuentenef fekten [9], bei mechan is t i schen 

Untersuchungen [2, 23], bei dem Verg le ich 

verschiedener Reaktor typen [1] und auch 

bei b io logischen Problemste l lungen [25]. 

Notwendig s ind pho tomet r i sch sehr exakte 

Messungen bei mehreren Wel len längen zu 

sehr vielen Reakt ionszei ten, mög l i chs t mi t 

prozeßgesteuerten Anlagen [12], und die 

spektrale Kenntn is der Reaktanden. Daher 

erscheint eine Kombina t ion von spektro­

skopischen (hohe pho tomet r i sche Ge-

nauigkei t ) und ch romatograph ischen (Tren­

nung des Reakt ionsgemisches in Einzel­

komponenten) Verfahren in der Zukunf t be­

sonders interessant , ebenso wie jede ande­

re Mögl ichke i t , direkt Konzentrat ions-Zei t -

Kurven zu registr ieren. 
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