Moglichkeiten der kinetischen
Untersuchung von thermischen
und photochemischen Reaktionen

Teil III:

Spezielle photokinetische Probleme**)

On the Kinetic Analysis off Thermal and Photochemical Reactions.
Part Ill: Special Problems in Photokinetics

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 Differentialgleichung ein-
gehende absorbierte Lichtmenge ebenfalls
von der Reaktionszeit abh&ngt. Daher wer-
den In diesem Teil die Begriffe partielle
photochemische Quantenausbeute und ab-
sorbierte Lichtmenge diskutiert. Entspre-
chend werden die Zeitgesetze fir einige
ausgewahlte Anwendungsbeispiele abge-
leitet und die Auswertemoglichkeiten auf
die Extinktions-Zeit-Messungen Ubertra-
gen. Voraussetzung flur eine quantitative
Auswertung sind sowohl die Kenntnis der
BeStrahlungsintensitat der Lichtquelle als
auch die Extinktionskoeffizienten aller Re-
aktanden bei der Bestrahlungswellenlange.
Da diese von vorneherein nicht bekannt
sind, wird auf Méglichkeiten, sie zu bestim-
men, eingegangen.

Summary
In contrary to thermal reactions the rate
laws of photochemical reactions cannot be
Integrated in a closed form, even for the
slmpliest mechanism. The reason is that
the amount of absorbed light is part of the
differential equation and depends on ir-
radiation time, too. In this publication the
Ideas of partial photochemical quantum
yields and the amount of absorbed light
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will be introduced, the rate equations for
some chosen applications derived and the
possibilities of the evaluation of the mea-
surements of absorbances versus time pre-
sented. The knowledge of the intensity of
the light source as well as the absorptivi-
ties of all the reactants at the wavelength
of irradiation are prerequisites for a quan-
titative evaluation. Absorptivities are not
known straight away, therefore possibili-
ties of their determination are discussed.

Einfihrung

In den vorangegangenen Arbeiten [6, 7] wa-
ren Moglichkeiten diskutiert worden, eine
Reaktion spektral zu verfolgen und aus den
aufgenommenen Reaktionsspektren die
Zahl der linear unabh&angigen Teilschritte
Uber graphische Verfahren zu bestimmen
[6]. Dabei wurde der Zusammenhang zwi-
schen linear abh&ngigen und linear unab-
héngigen Teilschritten dargestellt. Mit die-
sen Kenntnissen konnten Zeit-Differential-
gleichungen aufgestellt werden [7], die den
postulierten Reaktionsverlauf beschreiben.
Es war flur thermische Reaktionen abgelei-
tet worden, wie auch bei komplizierteren
Reaktionen die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten der Teilschritte erhalten
werden kénnen. Dazu war es notwendig ge-
wesen, die gemessenen Extinktionswerte
in die Konzentrationen der beteiligten Re-
aktanden zu transformieren. Es war darauf
hingewiesen worden, daR bei dieser Ahn-
lichkeitstransformation [7, 18] regularer
Matrizen die Eigenwerte der Matrizen, die
fur die Extinktionen und fur die Konzentra-
tionen erhalten werden, gleich sind, so daR
bei Kenntnis der Extinktionskoeffizienten
aller Reaktanden bei der MeRBwellenlange

direkt aus Spur und Determinante dieser
Matrizen die interessierenden Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten berechnet wer-
den konnten. Weiterhin war gezeigt wor-
den, dafB, falls der Reaktionsverlauf spek-
troskopisch verfolgt wird, nur diejenigen
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Reaktionsschritte quantitativ und qualita-
tiv beobachtet werden kénnen, in denen die
Reaktionsprodukte absorbieren und eine
endliche Konzentration innerhalb der MeR3-
zeit aufweisen.

Es war auch schon erwahnt worden, daR in
der Photochemie die sogenannten partiel-
len photochemischen Quantenausbeuten
die Teilschritte beschreiben, und diese sich
aus mehreren photophysikalischen und
thermischen Relaxationsschritten zusam-
mensetzen konnen. Dies kann dazu fihren,
dall diese Quantenausbeuten von der Kon-
zentration einzelner Reaktionspartner und
der Intensitat der Bestrahlungslampe ab-
héangen kénnen. Im normalen Fall ist eine
solche Abhéangigkeit jedoch nicht zu erwar-
ten. Im Gegensatz zu thermischen Reaktio-
nen sind jedoch diese photochemischen
Quantenausbeuten von der Konzentration
des die Reaktion einleitenden Stoffes uber
die absorbierte Lichtmenge vom Zeitpunkt
der Bestimmung abhé&angig, falls nicht eine
differentielle Form dieser Quantenausbeu-
te gewahlt wird. Daher ist es sehr wichtig,
zwischen den die falsche Information lie-
fernden integralen bzw. scheinbaren und
den allein sinnvollen partiellen wahren dif-
ferentiellen Quantenausbeuten zu unter-
scheiden [2, 9, 18].

Photokinetische Grundlagen

Die photochemischen Quantenausbeuten
sind prinzipiell als Konzentrationsdnde-
rung des die Photoreaktion einleitenden
Reaktanden je absorbierter Lichtmenge de-
finiert. Dabei muf3 jedoch zunéchst zwi-
schen scheinbaren und wahren unterschie-
den werden. Nur letztere beziehen sich
auch auf diejenige Lichtmenge, die nurvom
die Photoreaktion einleitenden Reaktanden
absorbiert wird. Liegen in Lésung mehrere
absorbierende Stoffe vor, oder verandert
sich die Extinktion der Lésung durch ver-
schwindende oder entstehende Stoffe, so
haben scheinbare Quantenausbeuten kei-
ne Aussagekraft. Gleiches gilt fur die inte-
gralen GroRen, bei denen Konzentration
und absorbierte Lichtmenge Uber einen lan-
geren Zeitraum (bei Produktausbeuten tber
den gesamten Reaktionszeitraum) gemit-
telt werden. MiBt man solche integralen
Quantenausbeuten zu verschiedenen Zeit-
abschnitten wéahrend des Reaktionsablau-
fes, so sind diese Werte zeitabhéangig und
nicht reproduzierbar. Es ist daher nur sinn-
voll, differentielle partielle photochemische
Quantenausbeuten - und zwar fir jeden
Teilschritt des Reaktionsgesamtablaufes
- zu bestimmen, auch wenn dies wesent-
lich aufwendiger ist. Diese GroRen sind
nach

ok = &//lgps, ) (1

far jeden linear abh&ngigen Teilschritt k
und jeden eine Photoreaktion einleitenden
Stoff Aj definiert, wobei dessen absorbierte
Lichtmenge vom Reaktionszeitpunkt ab-

hangt. In einfacher Weise laBt sich diese
als Differenz zwischen eingestrahlter (l,)
und durchgelassener (l,) Intensitat uber

das Lambert-Beersche Gesetz ableiten. Es
gilt

Iabs=|0“‘[d='o—‘oe-fk'a'uu (2)

wobei k, der natirliche Extinktionskoeffi-
zient des i-ten Stoffes ist. Rechnet man auf
dekadische Einheiten um und Dericksich-
tigt man, daB der die Photoreaktion einlei-
tende Stoff A nur den Bruchteil e,a/E' der
Gesamtextinktion der Ldésung bei der Be-
strahlungswellenlange absorbiert,
héalt man (d = 1 cm)

SO er-

labsa = lor€aa-(1=10"F)YE' = I-e}-a-F(3)

fur die absorbierte Lichtmenge. Der Faktor
F, der iber die Anderung der Extinktion von
der Bestrahlungszeit abhangt, wird als pho-
tokinetischer Faktor bezeichnet. Er ist da-
far verantwortlich, dal® auch die einfachste
Photoreaktion nicht geschlossen integriert
werden kann. Diese Ableitung setzt voraus,
daR - wie auch bei der Ableitung des
Lambert-Beerschen Gesetzes - zumindest
die Lésung homogen ist, und das Licht
senkrecht auf die Kuvettenfenster fallt. Die
exakte Ableitung findet man in I. c. [18].

Aus den Gleichungen (1) und (2) ergibt sich
bei der einfachsten photochemischen Re-
aktion A B fur die zeitliche Anderung
der Konzentration

a = —1000- 9% lp-ep-a(t)-(1-10-FYE’ . (4)

Da einerseits die Konzentration a(t) in mol/l
und andererseits die Bestrahlungsstarke |,
in Einsteincm'*s"* (Einstein = 1 mol Pho-
tonen) eingesetzt werden, wird der Faktor
1000 cm’l~" eingefuhrt, um auf eine ein-
heitliche Dimension zu kommen. Bei der
Ableitung obiger Gleichung wird vorausge-
setzt, daBB die gesamte Frontflache der Ki-
vette mit Licht in einem parallelem Strah-
lengang ausgeleuchtet wird, sonst muf3 be-
zuglich des Volumens [18] und der Brech-
zahlen [18, 24] korrigiert werden.

Die Bestrahlungsstarke der Lichtquelle
kann mit physikalischen oder chemischen
Verfahren bestimmt werden. Dabei hat sich
bei photochemischen Untersuchungen in
der Praxis erwiesen, daRR die chemische Ak-
tinometrie gegeniber den physikalischen
Verfahren vorzuziehen ist, da bei dieser kei-
ne Probleme mit unterschiedlicher Geome-
trie und der notwendigen Korrektur der
Brechzahlen auftreten, und aufRBerdem die
notwendigen Absolutbestimmungen mdog-
lich sind [4,14]. Als chemische Aktinometer
eignen sich vor allem einfache photochemi-
sche Reaktionen [8].

)ben war erwdhnt worden, dall eine ge-
ichlossene Integration auch des einfach-
sten Zeitgesetzes wegen des photokineti-
»chen Faktors nicht moéglich ist. Daher wer-
len in der Praxis haufig folgende Né&herun-
i"n einnospt7t"

a) Totalabsorption bei der Bestrahlungs-
wellenldnge (E'» 1) und keine Extink-

tion der Produkte (eg=10) gibt
F=(ey-a-d)~"'und
Aa = —1000-¢}-ly- At/d (5)

mit der Schichtdicke d = 1 ¢m,

b) Bei unendlich verdinnter Lésung erhilt
man GOber eine Bernouillesche Reihe [18]
mit F =1

Ina=Inay—2303-ex- o7 lg- At. (6)

c) Die experimentellen Bedingungen lie-
gen so ungunstig, daB nicht gleichzeitig
eine der beiden N&aherungen bei der Be-
strahlungswellenlange eingesetzt, und
ein optimaler MeRbereich bei einer an-
deren Beobachtungswellenlange gefun-
den werden kénnen. In diesem Fall kann
der photokinetische Faktor mit gerin-
gen Fehlern durch lineare Interpolation
einer Kurve F gegen E' ermittelt werden
[5, 19]. Die entsprechende Formel ist im
Anhang | (Gl. {AT)) abgeleitet.

In Analogie zu den thermischen Reaktio-
nen, fur die die Zeitgesetze in der vorange-
gangenen Arbeit [7] abgeleitet wurden, las-
sen sich auch fur photochemische Reaktio-
nen Differentialgleichungen aufstellen. Die
dazu notwendigen Gleichungssysteme und
ein Beispiel fur eine Photofolgereaktion
sind in Anhang |l dargestellt. Prinzipiell
wird immer aufgrund der Kenntnis der Ex-
tinktionsdiagramme ein Reaktionsmecha-
nismus postuliert und ein Reaktionssche-
ma aufgestellt (Gl. A9). Aus ihm kann die
Matrix der stéchiometrischen Koeffizienten
entnommen und die entsprechende trans-
ponierte Matrix berechnet werden. Aus der
letzten Spalte des Reaktionsschemas wird
rein formal die Matrix ~ der Reaktionskon-
stanten mit den Elementen <» = sf-cpf ent-
nommen. In dem Differentialgleichungssy-
stem kénnen sowohl zwischen den Konzen-
trationen als auch zwischen den Reaktions-
schritten lineare Abhangigkeiten bestehen,
die eliminiert werden mussen. Dies kann
rein formal am einfachsten zunéachst uber
die Reaktionslaufzahl und anschlieRend
Uber den Massenerhaltungssatz la = a,
geschehen. Dadurch werden dio Matrizen
@c und (o* zu regularen Matrizen <¢ bzw. w
[20] und das Differentialgleichungssystem
Uber Matrizenrechnung l|dsbar.

Dieses Vorgehen ist im Anhang fir eine
Photofolgereaktion beispielhaft durchge-
fuhrt. Dabei reduziert sich GI. (Al4) zu-
nachst auf GIl. (A15) bezlglich der linear un-

abhangigen Zeilen des Differentialniei-



chungssystems und anschlieBend uber die
Konzentrationen auch die Zahl der Spalten
zu GIl. (Al16). Da die Reaktionslaufzahl von
den Elnzelkonzentrationen abhéangt, kann
dieses Differentialgleichungssystem ent-
sprechend GI. (A17) auch nach der zeitli-
chen Anderung des Vektors der Konzentra-
tionen aufgelést werden, und Uber die Be-
dingung, daR nach unendlicher Reaktions-
zeit keine Konzentrationsanderungen mehr
auftreten (&a,, = 0), auch der Vektor der Aus-
gangskonzentrationen a, eliminiert und
durch den Vektor ersetzt werden (s. Gl.
(A19)). Diese Gleichung beschreibt einen
beliebigen Reaktionsverlauf, dessen Reak-
tionskonstanten (z. B. die partiellen photo-
chemischen Quantenausbeuten multipli-
ziert mit den jeweiligen Extinktionskoeffi-
zienten des die Photoreaktion auslésenden
Stoffes bei der Bestrahlungswellenlédnge
oder die thermischen Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten) Elemente der Matrix $
sind.

Wurden die Konzentrationen aller Reaktan-
den zu vielen Reaktionszeitpunkten gemes-
sen, so kénnen uUber ein Uberbestimmtes
Gleichungssystem diese Elemente ausge-
rechnet werden. Dadurch kénnen bei ther-
mischen Reaktionen immer die Geschwin-
digkeitskonstanten und bei photochemi-
schen Reaktionen fiur bekannte Extink-
tionskoeff'zienten bei der Bestrahlungswel-
lenlange die partiellen photochemischen
Quantenausbeuten berechnet werden. Dies
setzt voraus, dal die Einzelkonzentrationen
bestimmt werden Ublicherweise
ist dies aber bei einer kinetischen Analyse
nicht der Fall, weil nicht alle Reaktanden
spektral bekannt sind. In der vorangegan-
genen Arbeit [7] war beschrieben worden,
daR nach Eliminieren der linear abhéangigen
Konzentrationen (Uber das Lamber-Beer-
sche Gesetz eine Matrizengleichung zwi-
schen den bei mehreren Wellenlangen ge-
messenen Extinktionen und den Konzentra-
tionen aufgestellt werden kann (GIl. (A21)).
Daraus ergibt sich GI. (A22) im speziellen
Fall der Photoreaktion. Da < und Z &hnliche
Matrizen sind, gilt nach den Gesetzen der
Ahnlichkeitstransformation, daR Spur und
Determinante beider Matrizen gleich sein
missen.

kénnen.

Die Matrizen sind in Tabelle 1 fur einige
thermische und photochemische Reak-
tionsmechanismen verglichen. Es ist zu er-
kennen, daB fur das ausfuhrlich dargestell-
te Beispiel die Reaktionskonstanten fur
den zweiten und dritten Teilschritt nicht
mehr unabhéangig voneinander aus den Ei-
genwerten erhalten werden koénnen. Dies
bedeutet, daB aus absorptionsspektrosko-
pischen Messungen allein tiber die Ahnlich-
keitstransformation keine vollstandige Be-
schreibung der Reaktion méglich wird. Nur
wenn alle Extrinktionskoeffizienten be-
kannt sind, kénnen Uber die g-Matrix und
deren Inverser nach GIl. (A23) alle Elemente
der <|>-Matrix ausgerechnet werden.

Bestimmung der Extinktions-
koeffizienten

Aufgabe aller photokinetischen Untersu-
chungen wird es sein, entweder die Konzen-
trationen aller Reaktionspartner in Abhan-
gigkeit von der Bestrahlungszeit direkt zu
die Extinktionskoeffizienten
mehreren

messen oder
der Reaktanden mdglichst bei
Wellenlangen zu bestimmen, um anschlie-
Bend z. B. aus Extinktions-Zeit-Kurven uber
die g-Matrix die Elemente der <j>-Matrix zu
berechnen. Aus diesem Grunde wurde von
verschiedenen Autoren versucht, entwede
Uber mehrere photostationare Gleichge
wichte bei unterschiedlichen Bestrahlungs
Wellenlédngen [3, 27] aus absorptionsspek
troskopischen Messungen allein ode
durch Kombination mit fluoreszenzspek
troskopischen Messungen die Extinktions
koeffizienten zu bestimmen [22]. Eine weite
re Moglichkeit stellen iterative Verfahren
dar [15]. Diese Verfahren waren auf einen
Reaktionsschritt begrenzt, durch Simula-
tionsverfahren von kombinierten Absorp-
tions- und Fluoreszenzmessungen kénnen
aber auch Mechanismen
quantitativ beschrieben werden [9]. In Aus-
nahmefallen gelang es auch, die Extink
tionskoeffizienten der Folgeprodukte Ubei
graphische Verfahren zu ermitteln [21, 26].
Weitergehende Ergebnisse uber eine pho-
tokinetische Analyse haben sich in neuere
Zeit durch eine Kombination von spektro-
skopischen und chromatographischen Ver-
fahren [10] durch Einsatz sogenannter Re
aktionschromatogramme [11] ergeben. Da-
bei muB der Reaktionsverlauf und die Chro-
einem Laborrechnersy
[16]. Untei

kompliziertere

matographie mit
stem prozeRRgesteuert werden

diesen Voraussetzungen lassen sich dann
auch quantitative Aussagen Uber die Reak-
tionskonstanten machen [13, 16].

Anwendungen

a. computerunterstitzte Auswertungen

Aus den Reaktionsspektren werden die Ex-
tinktionswerte bei mehreren Wellenlangen
entnommen und gegen die Bestrahlungs-
zeit aufgetragen. Mit diesen Werten werden
die GIl. (A22) als uberbestimmtes Glei-
chungssystem nach den (ublichen Ileast
sqouares Verfahren rechnerisch geldst [6, 7]
und die Elemente derZ-Matrix berechnet. In
einfachen Féallen erhalt man damit die par-
tiellen photochemischen Quantenausbeu-
ten bei Kenntnis eines Teiles der Extink-
tionskoeffizienten bei der Bestrahlungswel-
lenlange direkt (s. Tab. 1). Meistens miussen
aber alle Extinktionskoeffizienten bei den
MeRBwellenlangen (fur die g-Matrix) und bei
den Bestrahlungswellenlangen (zur Berech-
nung der oK aus den Elementen der ty-
Matrix) bekannt sein. In einem zweiten
Schritt werden dann diese Reaktionskon-
stanten in das Differentialgleichungssy-
stem eingesetzt und Uber Runge-Kutta-Ver-
fahren ,theoretische" Extinktionswerte be-
Diese missen systematisch mit
den gemessenen Extinktions-Zeit-Kurven
Ubereinstimmen, sonst Ist der Mechanis-
mus nicht erfallt oder die MelRgenauigkeit
war zu gering. Um beide Félle unterschei-
den zu kénnen, werden den Elementen der
Z-Matrix noch die Standardabweichungen
der least SQUARES Berechnung aufgepragt,
so dafl drei Kurven fur die RickSimulation
erhalten werden. Fir die erwéhnte Folgere-
aktion gibt Abb. 1 ein solches Beispiel.

rechnet.
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Abb. 1: Kinetische Simulation der Photofolgereaktion trans-Stilben tber cis-Stilben zu Phenanthren in
perfluoriertem Kohlenwasserstoff, bestrahlt bei 313 nm. Symbole und Punkte sind die experimentellen
Extinktionen, ausgezogene Kurven sowohl die zurticksimulierten theoretischen MeRwerte fiir die Reak-
tionskonstanten als auch mit positiv und negativ aufgepragter Standardabweichung.



b. graphisches Verfahren zur Ermittlung
der Quantenausbeuten

Neben den numerischen Verfahren lassen
sich unter gewissen Voraussetzungen auch
graphische Verfahren dazu einsetzen, die
partiellen photochemischen Quantenaus-
beuten zu berechnen, falls die Extinktions-
koeffizienten der Reaktanden bekannt sind.
Dies kann am Beispiel der Photofolgereak-
tion von trans- und cis-Stilben zu Phen-
anthren dargestellt werden. Die mathemati-
schen Einzelhelten sind in Anhang Il wie-
dergegeben. In das Extinktionsdiagramm
der Reaktion werden die Konzentrations-
Extinktions-Geraden [6] fur alle drei Reak-
tanden eingetragen und aus dem Dia-
gramm In Analogie zum Gibbschen Phasen-
dreieck die Einzelkonzentrationen geome-
trisch ermittelt (Abb. 2). Die Konzentra-
tlons-Zeit-Werte kdnnen entweder mit ei-
nem Rechnersystem ausgewertet werden
oder einer Abschatzung der partiellen
Quantenausbeuten nach den folgenden
Gleichungen dienen. Und zwar erhalt man
aus der Anfangssteigung fur den ersten
Teilschritt (b, = ¢, = 0):

aus der Steigung far den Wendepunkt
¢ |I.'J|.mII =1l Fbm“ “ER” ‘0:?' Bmax (8)

und aus dem Maximum der b-Konzentra-
tionskurve (b = 0)

Bmax/Dmax = (05 + 05)ep/(0F - €4) . (9)

¢. Unterscheidung zwischen Photofolge-
und -parallelreaktion

Beide Reaktionstypen ergeben die gleiche
Form des Extinktionsdiagrammes mit zwei
linear unabh&angigen Teilschritten, falls kei
ne thermischen Reaktionen Uberlager
sind. Wie man allerdings aus Tabelle 1 ent
nehmen kann, unterscheiden sich die Ele-
mente der (|>-Matrix fir beide Reaktionsty-
pen, so daR die Annahme eines falschen
Mechanismus auch zu fehlerhaften Ergeb-
nissen fuhrt. Eine Unterscheidung wird al-
lerdings maglich, sobald dem ersten
Schritt eine thermische Ruckreaktion uber-
lagert ist. Als Beispiel wurde Azoxybenzol
untersucht. Je nach Losungsmittel liegt ei-
ne Photoparallelreaktion in Methanol (s.
Abb. 3a) mit unterschiedlicher Steigung von
photochemischem und thermischem Reak-
tionsschritt oder in Cyclohexan eine Photo-
folgereaktion mit gleicher Anfangsstei-
gung der Photoreaktion und der Dunkel-
riackreaktion (s. Abb. 3b) vor [17].

d. Kombinierte thermische und photo-
chemische Reaktionen

Sind den photochemischen Reaktions-
schritten noch thermische uberlagert, so
wird GIl. (A22) wesentlich komplizierter, da

bei Bericksichtigung der thermischen Re-

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

aktion for den Endpunkt der Reaktion
(t = ) sich F,, nicht mehr wegkQrzt. FaOr ei-
ne reversible Photoisomerisierung mit ther-
mischer Ruckrektion B — A erhalt man statt
h
A==8 [dE=-Q-I-[E-Fat
+Q-1-E,fFy-dt  (10)
folgende Gl. (11)
k2
A =
JdE= -Q-1-JEFdt+ R 1-Epf Fy-dt
-k | Edt+[F,(Q-1-E, - REp)

+kE,]fdt, (1)
wobei
Q=R;+Ry=¢ep-0f +¢p-0F (12)
und
Re=2R,+R, (13)
Ea

sind. In diesem Fall ist es sinnvoller, die
Gleichung
JdE= -Q-I-[{E-F dt+R-1-Eof F,dt

—kyJ Edt+ K, E, [ dt (14)

Zu wahlen, die auf eine dreikonstantige re-
duziert werden kann:
fdE= -Q-1-[E-Fidt+R-1-E | F,at

+k, | (Eg- E)at. (15)

Andert sich die Extinktion bei der Bestrah-
lungswellenlange nicht, so kann F konstant

R
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Abb. 3: Extinktionsdiagramme der Photoreaktio-
nen des Azoxybenzols mit Uberlagerter thermi-

scher Reaktion; (a) Photoparallelreaktion in
thanol, (b) Photofolgereaktion in Cyclohexan



gesetzt werden, und man erhalt eine nur
zweikonstantige Gleichung

[dE= =(Q:1-F+k;)fEdt

+Eg(R-1-F+ky)fdt. (18)

Es konnte gezeigt werden [2], daB mit den
ublichen Messungen die GI. (11) bzw. (14)
nicht mehr mit gentigender Genauigkeit ge-
|6st werden konnten, sogar wenn die ther-
mische Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stante vorgegeben wird.
SchluBbemerkung

Photochemische Reaktionen lassen sich
prinzipiell nach den gleichen Verfahren
auswerten wie die thermischen. Allerdings
kénnen ihre Zeit-Differentialgleichungen
aulBer bei Totalabsorption nicht mehr ge-
schlossen geldst werden, da der photokine-
tische Faktor Uber die Extinktion bei der
Bestrahlungswellenldnge ebenfalls von der
Reaktionszeit abhéangt. Es treten auBerdem
zuséatzliche Probleme auf, falls nicht alle
Reaktionsprodukte spektral bekannt sind,
da in den Losungen der Differentialglei-
chungen immer die Extinktionskoeffizien-
ten bei der Bestrahlungswellenldnge ent-
halten sind. Produkt- oder Gesamtquanten-
ausbeuten sind zwar einfacher zu bestim-
men, gestatten aber keine Information Uber
einzelne Reaktionsschritte, so dal es un-
maoglich wird, verschiedene Photoreaktio-
nen zu vergleichen und Effekte z. B. in Ab-
hangigkeit vom Ldésungsmittel bei kompli-
zierteren Mechanismen zu studieren. Die
geschilderten Methoden sind die Voraus-
setzung fur die Untersuchungen von Sub-
stituenteneffekten [9], bei mechanistischen
Untersuchungen [2, 23], bei dem Vergleich
verschiedener Reaktortypen [1] und auch
bei biologischen Problemstellungen [25].

Notwendig sind photometrisch sehr exakte
Messungen bei mehreren Wellenlangen zu
sehr vielen Reaktionszeiten, modglichst mit
prozeRgesteuerten Anlagen [12], und die
spektrale Kenntnis der Reaktanden. Daher

erscheint eine Kombination von spektro-
skopischen (hohe photometrische Ge-
E’
(F—')'1 = F(E') R
1-10-F
F(E?) - F(E'
FIEY = FIEN+—— = C ) gy
E2-E!
mit Lambert-Beer:
4 i Efa E1
a-a'z=——— und a,=0
Ep—Ep

mit Gl. (4)

nauigkeit) und chromatographischen (Tren-
nung des Reaktionsgemisches in Einzel-
komponenten) Verfahren in der Zukunft be-
sonders interessant, ebenso wie jede ande-
re Mdglichkeit, direkt Konzentrations-Zeit-
Kurven zu registrieren.

Literatur

[1] ANDRE, J. C, M. BOUCHY, J. KOSSANYI:
Computer analysis of mixing probiems arl-
sing in consecutive photochemical reactions,
J. Photochem. 22, 213-221 (1983)

[2] BAR, R, G. GAUGLITZ, R. BENZ, J. POLSTER,

P. SPANG, H. DURR: Photokinetische Unter-

suchungen an den photochromen Systemen

der Dihydroindolizine, Z. Naturforsch. 39a,

662-667 (1984)

FISCHER. E.: The Calculation of Photostatio-

nary States in Systems A*B When Only A Is

Known, J. Phys. Chem. 71, 3704 (1967)

[4] FRANK R, G. GAUGLITZ: Messung von Be-
Strahlungsintensitaten mit chemischen Akti-
nometern, Chemie, Anlagen + Verfahren, Juli
1974, 19-22

[5] GAUGLITZ, G.: Azobenzene as a Convenient

Actinometer for the Determination of Quan-

tum Yields of Photoreactions, J. Photochem.

5,41 -47(1976)

GAUGLITZ G.: Mdglichkeiten der kinetischen

Untersuchung von thermischen und photo-

chemischen Reaktionen, Teil I: Reaktions-

spektrum, Zahl der Teilreaktionen, GIT Fachz.

Lab. 26, 205-215 (1982)

GAUGLITZ, G.: Teil II: Aufstellen der

Konzentrations-Zeit-Gesetze, Bestimmung

der Reaktionsordnung, GIT Fachz. Lab. 26,

597-611 (1982)

GAUGLITZ, G. S. HUBIG: Photokinetische

Gundlagen moderner chemischer Aktinome-

ter, Z. Phys. Chem. N. F. 139, 237-246(1984)

GAUGLITZ, G., R. GOES, W. STOOSS, R.

RAUE: Determination of Partial Photochemi-

cal Qantum Yields of Reversible Photoisome-

rizations of Stilbene-1 Derivatives, Z. Natur-
forsch. A, im Druck

GAUGLITZ, G., T. KLINK, W. SCHMID: High

pressure liquid chromatography in photokine-

tics, J. Photochem. 22, 285 (1983)

[11] GAUGLITZ, G., T. KLINK, W. SCHMID: Unter
suchungen der Photochemie von Polyenen

mit Hilfe von mikroprozessor-gesteuerter

[3

[6

[7

[8

[9

[10

[12] GAUGLITZ, G., T. KLINK, A. LORCH: Mdglich-
keiten In Analytik und Kinetik durch mikro-

prozessorgesteuerte UV/VIS-Spektrometer,
Fresenius' Z. Anal. Chem. 319, 364-370
(1984)

[13] GAUGLITZ, G., T. KLINK, W. SCHMID: Dyna-
mische Mehrkomponentenanalyse von unbe-
kannten Reaktanden bei photochemischen
Reaktionen durch HPLC-Messungen, Frese-
nius* Z. Anal. Chem., Im Druck

[14] HELLER, H. G., J. R. LANGAN: A New Reusa-
ble Chemical Actinometer, EPA-Newsletter,
Oct. 81, 71

[15] JUNGMANN, H., H. GUSTEN, D. SCHULTE-
FROHLINDE: Die photochemische Cyclisie-
rung monosubstltulerter Stilbene, Chem. Ber.
101, 2690 (1968)

[16] KLINK, T.. Vorteile der mikroprozessorge-
steuerten HPLC bei photokinetischen Unter-
suchungen, Dissertation, Tibingen 1984; Pu-
blikation in Vorbereitung

[17] MAUSER, H., G. GAUGLITZ, F. STIER: Zur
Photochemie des Azoxybenzols, Lleblgs Ann.
Chem. 739, 84-94 (1970)

[18] MAUSER, H.: Formale Kinetik, Bertelsmann
Universitatsverlag, Dusseldorf 1974

[19] MAUSER, H.: Zur Berechnung des Stoffum-
satzes bei Photoreaktionen, Z. Naturforsch.
30c, 157- 160(1975)

[20] MAUSER, H., J. POLSTER: Zur kinetischen
Analyse von linearen Dunkelreaktionen und
Photoreaktionen, Z. Phys. Chem. N. F. 138,
87-105 (1983)

[21] PERKAMPUS, H. H.: Private Mitteilung

[22] BLANC, J., D. L. ROSS: A Procedure for Deter-
mining the Absorption Spectra of Mixed Pho-
tochromlc Isomers Not Requlring Their Sepa-
ration, J. Phys. Chem. 72, 2817 (1968)

[23] RAU, H.: Further evidence for rotatlon In the
pi, pi* and Inversion In the n, pr photoisome-
rization of azobenzenes, J. Photochem. 26,
221 -225(1984)

[24] SHETLAR, M. D.: Refractive Index Effects on
Exposure and Dose of Photochemical Sy-
stems Contained In Cylindrical Cells, Mol.
Photochem., 5, 287-309 (1973)

[25] SMITH, K. C: Ultraviolet Radiation Effects on
Molecules and Cells, in the science in photo-
biology, Plenum Press, New York 1977

[26] URSIN, B.: Die Photofolgereaktion der 1-(chl-
nolyl)-2-(X' Pyridyl)-ethene, Dissertation, Dus-
seldorf 1984

[27] WYMAN, G. M.: A New Method for Calcula-
ting the Absorption Spectra of the Compo-
nents of Photochromic Systems A*B, Mol.
Photochem. 6, 81 (1974)

HPLC, Fresenius' Z. Anal. Chem. 318,
298-299 (1984)
Anhang |
(A1) F(E)
o FEY)
F(E)
FE)
(A3)
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My




f AR DENCR gilt aligemein 10r A —— B; a, = 0; &, 6540, A+ (Beobach-
YT e eafat (A% tungs- + Bestrahlungswelleniange)
- falls eg = e + 0 (A = 1), vollig entsprechende Gl. zu (A7),
und aus (A2) - falls gg = 0, €5 +0, A+ A muB 2,303 In Gl. (A7) ber0cksichtigt
2y _ E(e! werden, falls Ober Extinktionsmessung ausgewaertet wird
’ g5 o FER}=BIE") . .
F(E)=F(E")+ ——————(a'-a") (A5) - falls eg = e = 0 (A = \') Ober Extinktionsmessung: E,, = 0
a’-a (Ableitung Gber natarliche Einheiten)
_ FE")-a’-F(E%)-a' (FIEY)-F(E")a : PRPO -
i a2 at ai=g! E==1-¢} ep E——
= a+pa’ AB) 2 dE 2 4E
o I =-I =—|-¢‘1‘-5A§dt
mit (Ad) 11-e-E 1By
2 da 2 B 2 3-52_1
fo—+pfda= ~1-¢}-¢,fdt == —-Ine~E-1)|| =E2-E'+In—5—
1 a 1 -4 i o~F -1
F(E")a?-F(E})a' a? F(E?)-F(E") ; 1-0=8  of'oyq e
—_— e N ———————(a®=a") = =) e [t In =In = = |-y | dt
a’-a' a' al-a' ; ) o ch 1-g-€ ef 1 1
1 umgerechnet auf dekadische Extinktion
i e
1000+ ¢4 01~ At IN(105% = 1) = In(10E" = 1) = 1000 I g} -2,303 ¢, - At (AB)
F(E")a’-F(E)a' a?
. —‘-—)-—L-ln—,sF(Ez)-F(E*} (A7)
Aa a'
Anhang I -l
Nach Gl. (4) for A 2o B durchgefOhrt werden. Dadurch erhalt man o und ¢, als regularé
1-10-F Matrizen. Die Reaktionslaufzahl for den k-ten Teilschritt ist
= =|gh" A._..____.a
ARG ; t) o8 s, _ Ab _ (A1)
oder aligemein Oak gk
l.c.
PO T (A9) dabel muB for den allgemeinen Zusammenhang nach
wobel C—C=w'Xx* - c=Co+w*x" (A12)
a - a é = mi _i . (A1 3)
b b
I
&= |6 und ¢c=|c g:?e:,;mﬁz::;;;:&lzren"at i die transponierte stéchiometrische Koeffizientenmatrix eair\ge'!iﬁ"*zt
: : werden. Es gilt nach 1. c.
n n
Ao gt X =1.Ftc (A14)
I-F=1000-2,303"ly: — (A10) it-
2,303-E' Zunichst lineare Abhangigkeiten zwischen den Reaktionsschf

w* =" die transponierte Matrix der stdchiometrischen Koeffi-

zienten

b¢ die Matrix der Reaktionskonstanten mit den Elementen
& = €k, orhalten aus dem Matrixschema (s. Teil I)

& sind die Extinktionskoeffizienten der Reaktanden | bel
der Bestrahlungswellenlange A/

ol die partiellen photochemischen Quantenausbeuten des

k-ten Reaktionsteilschrittes far den i-ten Stoff, der die
Photoreaktion einleitet.

" sowohl m* als auch ¢; sind normalerweise singulére
Matrizen, d. h. Innerhalb der DGL (A9) bestehen noch li-
neare Abhangigkeiten, diese werden Ober Massenerhal-
tung T a, = a5 und Zusammenhange der Reaktions-
schritte eliminiert. 3

Diese Reduktion kann tOber die Zeltgesetze direkt oder systema-
tisch besser (ber das Matrixschema und die Reaktionslaufzahl

ten beseitigt:
x=1-F-o,¢ (A15)

dann lineare Zusammenhdnge der Konzentrationen Gber ag = Ea

X=1-Foogap+! Frogwx=l-FoigslFoox (A16)
Da nach (A13) auch a = wx

d=w k=1Fok+|-F o d-x (A17)
mit

a=a+wx bzw. x=ow""(a-ap)

wird .

d=1-F-o-ko+!-Fo o "(a-ag) (18)



*s Zur Zeit t— o wird 4, = 0, somit

a=1-F-0 60 'a-aa)

=1-F o ¢, 00 '@-a,)

=1-F o ola-a.)=1F-¢(a-a,) (A19)
wobel
©- o~ = Einheitsmatrix
0o = ¢ (A20a)
o0 = & (A20b)

Nach Tell |l (A15) gilt far die gemessenen Extinktionen zu jedem
Zeitpunkt (dabel werden kleine q far die Zusammenh#&nge der Ex-

aus
tinktionskoeffizienten verwendet, um sie von auf Quanten _
ten bezogenen GrdBen zu unterschelden) A2
(
E=qla-a,) ; 4 ei
wur
wobel Eg und linear abhangige Konzentrationen eliminiert
Nach Tell 1l (A8) gilt fur die Reaktlon A2:
(P
E=\-F-Z(E-E,)
und GL. (11, A20) mit
2y 2y, (AZ:
Z=q¢q'=| ! :
Zy o

Tab. 1: Verglelch von thermischen und photochemischen Reaktionen
] : .,";”‘-:&«‘?--‘ 0% B0
2 i 2 f
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Anhang Il YL ey
Nach Lambert-Beer AuBerdem giit ]
Ex=d(em-a+sg-b+ecc)=Ep+dleg—ea)-b+dlec—ealc AB = |Ep|~ |Eo| = |(a - En)l 8
29 AC =8~ |El=(E~En)l-20
Ejp=d- a2, (A26) und
Dreieck in Abb. 1 ist Vektorraum der Vektoren U, Vy, V,, aus denen |'91| |&g=&al*b A V2]  |Eg=Eal'c (A29
—_=—— und —=————— :

bel bekannten g, €35, &,¢ Uber die Ecken des Dreiecks

Bo=ia-ap, Eg=igay, Ec=éc-a (A27)

berechnet werden kdnnen, wobei €,, g, £; die Resultierenden der
entsprechenden Vektoren der Extinktionskoeffizienten for zwel
Wellenlangen sind.
= Eo- E= Vi+V,

= Ep 8- (Ea2g+ (Eg — EA) D+ (Ec — Ea)C)

= ~[(Eg - Ea)D+ (Ec — Ea)C]. (A28)

‘Da ay bekannt Ist, kdnnen a, b, ¢ fOr jeden Reaktion

AB |éa=éal-ag AC léc—¢éal-ag
pe
szeltr:bl-"'""‘t

rechnet werden.




Belsplele zu All

A
Beispiel: A -'—1t—B"‘ B ic
92
N L Ay ——=—=-= O L B ) B
xi| =1 110] epof-a  xy=xj-x3 Xy | =1 10| epota-cpod b
X3 1|-1]|0]| egof-b o=y X | Of~=1[1]¢sof-b
x| 0 |=1|1] egof-b

a
O DY Xt | und
¢

X
o= [ a9h —ched O
At W PO A TS S RS
1 w*
0

L 0 kT ]Rodukﬂon -
Konzentrationan
(c eliminiert)
ey 0 O
o=| 0 epof O A B x
0 &pof O
. Xy | =1 1 erola-cpod-b
—Ep P €892 0 U
= pl= en0f —eplo5+05) O X | O] =1 ego3:b
0 505 0
gibt
g e =10
- - v= w=

a a 0 -1 B

b| =é=1-F-0*-¢3-|b

¢ c EAP? —€a0F

b = 0 E'th

d=1-F(-ehola+es ofb) o

P nach (A20a)

b =1-F(ea0? - a—ep(0f +0§)-b) e ¢ .
_va ’
€Ay —eploz +93)

S . LR 1 .

ea®! —ealos+05)/\b
oder

v A N - § v B v B

- (g + -
é'z!-F-( (e o1 BBWB) 830;)(8)“_;__'“ EB%)
-ea®3 —ea03/ \C €565

mit g nach Teil Il, Gl. (A15) ergibt sich

i (ﬂkw?(ssa ~ea) a0 (e = £18) — 05 (€1~ 510311)
ea0} (628 = €20) €05 (62a — £28) = 05 (€28 = €2c)

und

Spur = Zyy +Zpp = ~ (6a 04 +€5(0F + 05))

Determinante = Zyy-Zp0 = Z12Z5¢ = €A 0% €505

aus denen die Eigenwerte ry ; In diesem Mechanismus nicht ein-
fach dargestellt werden kdnnen.



