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30. Mitteilung 111 

Summary. Quantum yields lor several norbornadienc + quadricyclane conversions have been 
determined under various experimental conditions (Tab. 1). The  data are interpreted in terms of a 
singlet intermediate of type 15. 

,. 1 etracyclische Verbindungen des Typs 2 sind durcli direkte Lichtanregung von 
Homodieiien des Typs 1 zuganglich. Wahrend die praparativ-synthetischen Aspektc 
dieser Keaktion an zahlreichen Reispielen bearbeitet wurden 121, blieben erste 
inechanistische Studien 131 auf den Kohlenwasserstoff 1 (X = CH,) und die Fest- 
stellung beschrankt, dass konkurrierende Prozesse die Cyclisierung 1 + 2 in der Gas- 
phase iiberspielen und auch in Losung niit beachtlichen Quantenausbeuten ablaufen. 

X X 

1 2 

Deingegeniiber berichteten HAMMONU und Mitarbeiter [4] in mehreren Arbeiten 
iiber die sensibilisierte Uniwandlung 1 -+ 2 (X = CH,). Die Wirkung sogenannter 
Triplettsensibilisatoren wurde niit vertikaler und nichtvertikaler Energieubertragung 
gedeutet 141 [5]. Spektroskopische Anlialtspunkte fur ein niedrigliegendes Triplett- 
niveau von 1 liegen vor [6]. Kondensierte Aromaten als Singulettsensibilisatoren [7] 
vermogen die Reaktion 1 + 2 (X = CH,) nicht zu sensibilisieren [8]. Andererseits 
haben wir vor kurzem gezeigt 191, dass die Uniwandlungen 3 -+ 4, 5 -+ 6 und 7 + 8 
durch Naphtalin sensibilisiert werden kiinnen. 

Wegen der Estersubstituenten ist die erste Absorptionsbande der Systeme 3, 5 
und 7 soweit lang\?rellig verschoben [9] l), dass eine selektive, aucli im 100 g Masstab 
quantitative Isonierisierung zu den Tetracyclen 4, 6 und 8 moglich ist. 3, 5 und 7 
boten sicli dalier als Modellsubstanzen fur mechanistische Studien der Quadricyclan- 
- 

I-linsichtlich des Charakters dieser langwelligen Elektronenubcrgange von Norbornadicnen und 
Hcteronorbornadienen existieren unterschicdliche Yorstcllungen [lo]. I n  diesern Zusamrnen- 
hang ist die gcringe Solvatochroinic l)ei 7 bemerkenswert : 

(C2HJ20 %&,HI, CH,CN C,II,Br C,H, CH,OH CCl, 
7 ,,,,,,, i t i i n j  300 301 11 303 304 30.5 306 
f 900 900 0 840 8.50 S.30 s70 
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bildung bei direkter Belichtung an. Miteinbezogen wurden die unsymnietrisch sub- 
stituierten Derivate 9, 11 und 13. Auch deren Umwandlung zu 10, 12 und 14 ist unter 
den Bedingungen der in Tab. 1 zusammengefassten Messungen einheitlich. Fur das 
System 11-12 wird diese Aussage durch das Auftreten der beiden isosbestischeri 
Punkte (247; 232 nni) belegt (Fig.). 

Unter Verwendung inonochromatischer Stralilung - die fur die Wahl der Wellen- 
lange massgebenden Kriterien werden im exp. Teil besprochen - wurden die Quanten- 
ausbeuten dieser Umwandlungen gemessen (Tab. 1). Diese sind bis zu etwa 90*,/b 
Umsatz konstant und unabhangig von der Extinktion (6 > E > 0,l) der bestralilten 
Losungen (vgl. exp. Teil). 

Beurteilt nach den Ergebnissen mit 3, 7 und 11 werden die Quantenausbeuten 
durch Sattigung init Sauerstoff bzw. Zusatze von Cyclohexadien-(l,3) oder trans- 
Piperylen nicht beeinflusst ; sie sind auch weitgehend unabhangig vom Losungsmittel. 
Damit durften langlebige Zwischenprodukte bzw. ein Triplettmechanismus ausge- 
schlossen sein [l I]. Hierfur spricht auch die Einheitlichkeit der Photoreaktionen in 
verschiedenen Liisungsmitteln. Zugunsten des daraus resultierenden Singulett- 
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Isoiwvisrevung 11 -f 12 bei dev Bestvahlung mit Licht dev Wellenlange 300 TWZ 

(Bandpass: 9,6 nm, CH,CN, 20 "C, c = 7,3 . 10-5 Mol/l) 

Tabcllc 1, J?uantenausbeuten dev Novhovnadien & Qziadricyclun Isomevis iwungen 
( I ,  : 10-6 bis Einstcin/Minute; Bandpass des Monochromators 9,6 nni ;  20 "C) 

~ ~~~ ~ 

System 2 [nm] 6 LBsungsinittel Zusatze (Mol/l) @ 

3 300 
300 
300 
300 
300 
314 
314 
314 
240 

4 249 
5 300 

249 
6 249 
7 300 

300 
300 
300 
300 
300 
300 
314 
314 
314 
314 
249 

8 249 
9 300 

445 

450 
155 

170 
2750 
650 
620 

2400 
750 
850 

830 
850 
820 
705 

7% 
750 

1950 
3400 
> 150b) 

CH,CS 
CH,CX 
CH,CN 
CH,CN 

CH,CX 

C,H,Br 

CI1,CN 

CH,CN 
CH,CN 
CH,CN 

CH,CN 
CH,CPU- 

(C2HJ2O 

CH,CN 

CI3,CN 

CII,CN 

CH,CN 

C6H6 
CCl, 

ClI,CK 
(C2115)2( 1 

CH,OH 
CH,Ch' 

C,H,Br 
CH,CN 
CH,CN 
CH,CN 

0,45 
0,47 ") 
0 , 5 3  
0,52 
0,42 
0,51 
(1,51 
0,49 
0,4 r9i 
(I,-+ [',I 
(1,52 
",4 [91 
k 4  [gl 
0,073 
C1,07ja) 
Cl,074 
C,069 
6,079 
0,102 
0,062 
0,073 
0,067 
0,098 
0,050 
0,1 [91 
0,3 PI 
99/s < 0,66 



'J 'al~cl le I (Portsctzuiig) 

11 300 6100 
300 
334 1.100 
334 
334 
253,7") 4450 

12 253,7") 2700 
13 314 3000 

- 0,SG") 
- 0,58") 

0,51 
C~yclohexatlicn- (1,3) (1,O5) 0, .5S 
- 0,5s 

12/11 = 68/32 
- 12/11 = 68/32 
- 0 , G P )  

") Bandpass 4,8 nm. 
') Im reinen unverdunnten Zustand polyrnerisicrt sich das ACJylCStCJdcri\-at 9. Terclunnte 

Losungen sind mindestcns mahrend einer Woche stabil (vgl. cxp. Teil). 
") Bestrahlung mit einem Quecksilbcrniedcrdruckbrenner (vgl. exp. Tcil). 

inechanismus spriclit zudem der Refund, dass die in Athylbromid geiiiessenen 
Quantenausbeuten nicht erhoht sind2). 

Die Variation der Wellenlange des Anregerlichts im Kereich 249-314 nm hat 
innerhalb der Fehlergrenze 3, keine Auswirkung auf die Grosse der Quantenausbeuten, 
obgleich man dabei in verschiedene Absorptionsbanden einstrahlt [9]. Produktbildung 
aus heissen elektronisch angeregten Zustanden ist folglich ausgeschlossen (vgl. 
2.B. [lZ]). 

Die Versuche mit dem 249 nm-Licht liefern zusatzliche Informationen. Bei dieser 
Wellenlange stellen sich bekanntlich Photogleichgewichte 191 zwischen den Valenz- 
isomerenpaaren ein. Die bereits bekannten Quantenausbeuten der Riickreaktionen 
4 -+ 3, 6 +- 5 und 8 +- 7 sind in die Tabelle mit aufgenoinmen. Qhin und @ruck addieren 
sich bei 413 und 6 / 5  nahezu zu 14). Durch Anwendung der BODENSTEIN'SChen Sta- 
tionarkonzentrations-Xiiherung auf angeregte Zustande laisst sich zeigen, dass bei 
intramolekularen reversiblen Photoisomerisieiungen, die iibcr ein gemeinsames 
Zwischenprodukt ablaufen, die Summe + Qnirk den Wert 1 niclit iiherschreiten 
kann 5 ) .  

~ -. ~. 

Liisurigsinittel, welche schwerc Atonic enthalten, sollten dic Hildung von Triplctt- aus elcbtro- 
nisch angeregten Singulctt-Zustanden (intersystcrn crossing) erleichtern. Sie konnen daher 
wegen der Vcrmiaderung clcs Einflusses van strahlungsloscr Desaktivierung die Quantenaus- 
beuten bci Triplettreaktionen erhohen. Eine eingehcnderc Diskussion befindet sich in [ll]. 
Die Quantenausbcutcn bei 249 nm wurden durch Extrapolation auf verschwindenden [imsatz 
erhalten [9]. 
I)a im Falle 8/7 keiiic Luniineszcnzphanomcne beobachtet wcrden, sind strahlungslose 
Desa~tivierungsprozesse fur die rclativ kleinen Quantenausbeutcn verantwortlich. Miiglicher- 
weisc wirkt die Exodoppelbindung hicrbei im Sinne eincs aloose bolt i)-Effekts [I 31 mit. 
Dcr Maximalwcrt dcr Quantenauslieute einer intramolekularcn Photoisonicrisierung bctriigt I .  
1st die I'hotoreaktion revcrsihel, so betragt die Summe c $ ~ , j ~ + & , ~ k  hijchstens 2. Dies gilt 
jedoch n u r  dann, wenn kein gemeinsames Zwischenprodukt auftritt.  In  diescm Fall ist 
#hin+ #ruck < 1. Dic Maxinialwcrte konnen nur dann crreicht werden, wenn kcine quanten-  
verbrduchendc Desaktivierungsprozesse mit  der Bildung dcr Endprodukte odcr cles gemein- 
sainen Zwischcnprodukts konkurriercn. 1st die Suninic #ilin + 4 r u c k  >> 1, so ist ein Mechanismns 
ausschliesslich iiber ein gcmeinsamcs Zwischenprodukt auszuschlicssen. Vgl. jedoch hierzu dcn 
Mechanismus der Stilbcnphotoisoinerisicrung in 1141. Demgegenuber wird in (151 auf Grund 
von Loschexperimentcn cin gemeinsames Triplett-Zwischenprotlukt ausgeschlosscn. 
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Dic experimentellen Uateii der Tab. 1 lassen sich aiii einfachsten deuten mit der 
.hnalime, dass die photocliemischen Hin- und Ruckrealitionen iiber ein geniein- 
sarnes Singulettzwischenprodukt verlaufen6). 

Den Befund, dass die Quantenausbeuten der unsyinmetrisch substituierten Diene 
! I ,  11 und 13 nicht kleiner sind als die der syinmetrischen 3, 5 und 7, erachten tvir als 
h d i z  dafur, dass die Bildung der beiden Bindungen nicht synchron erfolgt. Demnach 
ware 157) eine plausible Formulierung fur den Zwischcnzustand, bei dem eine Ent- 
scheidang iiber die Quantenausbeute getroffen wirds). 

9) 
Quadricyclan 

Norbornadien 1 =A] 9) 

max k, + k2 

15 

Dieser Vorsclilag wird gestiitzt durcli das Ergebnis der Photolyse (2 > 290 rim) 
der Azoverbindung 16 [16] lo) : mit 35%) Ausbeute wird Quadricyclan erhalten. 
Obwolrl Angabeii uber die weiteren Produkte fehlen, l a s t  sich aus der Art der Auf- 
nrbeitung erkennen, dass auch olefinische Produkte (1, X -: CH,?) entstanden waren. 

N=N 
16 

hv ___, 
-N2 

15' 

2 (X=CH2) 

1 (X=CH2) 

Da es sich bei der Quadricyclan- und Norbornadienbildung aus den1 Zwischen- 
zustand 15 urn exotherme Prozesse handelt, ist eine Voraussage uber das Verlialtnis 

]>a ,$,,in+ ,$roclc < 1, ist es nicht notwendig eincn Mechanismus iiber verschiedene photo- 
chemisch wirksanie Anregungszustande zu postulieren, jedoch ist dieses Kriteriuni nicht hin- 
reichend, eine solche Mijglichlreit auszuschliessen. 
HAIIMONU und Mitarbcitcr [4] formulieren cin aihnlichcs Zwischenprodukt mit Triplctt- 
konfiguration bci dcr durch Ketone sensibilisicrten Lmwandlung von 2 zu 1 (X = CH,). 
Hci diesem Zwischcnzustand handelt es sich offcnbar nicht um eine Grundzustandskonfigura- 
tion in cinem hochangeregten Schwingungszustantl. Wir konnten zeigen [9], dass z. R. die 
therniischc Umwandlung 8 + 7 weniger selektiv ist als die photochemischc. Eij bildcn sich 
vor-wiegend nicht identifizierte Polymcrc und mit 20-30% Ausbeute ein weiteres Isomeres 
ton  8.  Dcmgegendber sind Nebenprodukte bei der Relichtung von 8 erst nach starker Uber- 
bestrahlung nachweisbar. 
Vgl. Tjussnoten und 4). Die niit k ,  und k ,  bezcichncten Prozesse fallen izicht untei- clcn Begriff 
({strahlungslose T)esaktivierung D. 
Znr Multiplizitiitsfrage bei der Photolyse von Azovcrbindungcn vgl. 17 I .  
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k J k ,  nicht moglich (vgl. z. 13. 1171). Dic beobachteten hohen Quantenausbeuten der 
Quadricyclanbildung beruhen zweifellos auf der von der Rriicke erzwungenen rauni- 
lichen Naclibarschaft der reagierenden Zentren in 15 und der geringen Wanderungs- 
tendenz der Bruckenkopfprotonen. Fehlt die Brucke wie z. B. in den Cyclohexadienen- 
(1,4) 17, so sind die freien Zentren im Zwischenprodukt 18 fur eine Bindungsbildung 
vie1 weniger giinstig zueinander angeordnet. In der Tat wird eine der Quadricyclan- 
bildung analoge Cycloaddition nicht beobachtet [18] [19] [ZO], obwohl Verbindungen 
des Typs 19 anderweitig zuganglich sind und hohe thermische Stabilitat besitzen [21]. 
Stattdessen entstehen mit verhaltnismassig kleiner Quantenausbeute bei der direkten 
Belichtung von 17 die Produkte der Wasserstoffwanderung 20, die Aroniaten 21 
sowie nicht charakterisierte Polymere. 

19 

R ' \  
R 
20 21 

T i  - H, R' = 14, R" = COOCH, [18] 
K = H, R' == CH,, R" - COOCH, [19; 
ii -- ( ' 6 ~ i ,  R' - €1, R" - ('OOCH, jzoi 

Demgegenuber lassen sich Dewarbenzolderivate in Prismane 1.221 und Bicyclo- 
[2.2.2joctadiene-(2,5) in die entsprechenden Tetracyclen [23] uberfuhren. Auch fur 
das Auftreten von Cyclooctatetraen bei der direkten Belichtung von Rarrelen wird 
ein analoges tetracyclisclies Yrimarprodukt angenoinmen "241. Weitere mechanistisch 
sicherlich vergleichbare intramolekulare Photocyclisierungen von 1,4-Dienen sind bei 
den Substraten 22 [25], 23 [26] und 24 1271 bekannt. In allen diesen Fallen werden 
nach Ausbildung der Bindung C(2)-C(4) im I ,  4-Diensystem Geonietrien erreiclit, in 
welchen sich der Ringschluss C(1)-C(5) wegen der raunilichen Nahe der Zentrcn 

61 



962 HELVETICA CHIMICA .ICTA . Yo]. 52. l’asc. 4 (1069) - Nr. 108 

anbietet. Unter diesen Unistanden hat die L)i-n-inethaiiumlagerung 124; keine 
Chance l1). 

Die Autoren danken dein SCHWEIZERISCHEN KATXONALFONDS Z I ~ R  F ~ ~ R D R K L J N C  DER LVISSRN- 

SCHAFTLIC-HEN FORSCHUXC (Projekt Kr. 4734) fcir grixisziigigc Lrnterstntzung. 

Experirnenteller le i1  

Die Substanzen 3-8 sind bcrcits bcschrieben ( L i t .  siehe [Sj). Die L)iene 9 und 11 uwrtien nach 
bekannten Verfahren ( [33])  hergcstellt und photochemisch in 10 1341 unrl 12 (siehe untcnj isomcri- 
siert. 13 und 14 verdanken mir Herrn L)ipl. ing. chim. M. THYES !35]. 

Das fliissige, sich leicht polymerisierende Dien 9 wird zur Bestimmung des E -  Wertes unmittel- 
bar nach der Uestillation eingewogen und so rasch wie miiglich gelost (nach 1 Std. ist 9 nicht mrhr 
vollstandig in Acetonitril loslichj. 

Allc cingesctztcn Losungsmittel werden durch sorgfaltigc Iiolonncndestillation gcreinigt und  
untcr Rcinststickstoff (99,99974) aufbewahrt [9]. Cyclohexadicn (puriss.) und fmhs-l’iperylen 
( fmriss . )  clcr Firma FLUKA AC; werden unmitte1l)ar vor Cebrauch dcstillicrt. 

Phenyl-5-tetracyclo[3.2.O.Oz~7.O~~6]heptan-l-ca~bonsuure-~ethyles~er (12) : 1,4 g (6,i! mMol) 11 
werden in 100 nil Acetonitril (ca. 0”) 3 Std. nu t  cinem Quccksilbcrhochdruckbrenner (HANAU Q 81) 
bei Verwendung eines Pyrexfiltcrs bcstrahlt. Nach tlcni Abdampfcn des Losungsm: ttels erhalt 
inan 1,4 g farblose Kristallc vom Smp. 83-86,’. Nach 1Jinkristallisation aus Hcxan 1 0 g 12 vom 
Smp. 86-87”, In  der Mutterlauge lasscn sich NMR.-spektromctrisch ca. 350 mg 12 neben wenig 11 
nachweisen (siehc anch Tab. 2). - NMR.-Spektrum (60 MHz) : in CC1,: t = 2,85 ( M ;  5) ; 6,55 (S; 3j ; 

*I) Vgl. z. B. t l i r  in cliescrn Zusammcnhang besondrrs intcrcssicrrndcn 17inlagerungcn : 

12) Uber sensibilisiertc Bclichtungen mit dem Hcxamcthyldcrivat werden wir demnachst 
berichten 1‘291. 
K = COOCH,. Isornerisierung von 13 untcr glcichcn Bedingungen liefert cbenfalls cin 
?’i-icycl0[3.2.O.O”~IhepC-3-en-l>crivat; die .\nordnung dcr Substituenten ist j edoch noch 
unsichcr 
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7,4-8,l (A4 : 5) ; 8,2-8,5 ( M  ; 1) ; in C,L),: T = 2,75 (1M; 5) ; 6,75 ( S ;  3) ; 6,6-6,7 ( M ;  2) ; 6,7-8,4 (1'; 3) ; 
8,5-8,7 ( M ;  1). - UV-Spektrum (CH,CN): A,,, = 290 nm ( E  = 6700). - Massenspcktrum: 
Molckclpik ,m/e 226. 

C,,H,,O, (226,26) Rer. C 79,62 H 6,24% Gcf. C, 79,39 H 6,18% 
Hcim Kochen in Benzol gcht 12 glatt in 11 fiber 

P B o l ~ ~ ~ p i c . ~ g p ~ i c h i  11 2. 12: 0,3 mMol 11 oder 12 werden in 50 ml Acetonitril (20") mit 3 3  
inEinstein Licht dcr Wellenkingc 253,7 nm (S!uecksilberniedcrdruckhrenner HANAU TNK 6/20) 
bestrahlt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wird das Reaktionsgemisch in Benzol gelost 
und NMR.-spektrometrisch mit Methylenchlorid als internem Standard analysiert. Ausbeutc an 
11+ 12: 90 bis 92% ; Verhaltnis 11/12: 32/68 in beiden Fallen; 411+12/412+11 = 1,3 (vgl. Tab. 1 
und [9]). 

Bestrahluizg der Norbornadiene 3 und 7 inz praparativen Ma/Mab:  100 g 3 bzw. 7 wcrdcn in 5 1 
absolutem Athcr niit einem 450-Watt HANOVIA Quecksilberhochdruckbrenner unter Verwendung 
cines Pyrcxfilters und Durchleiten von Stickstoff bci etwa 20" bclichtct. Nach einem bzw. nach 
6 Tagen (vgl. hierzu Tab. 1) wircl das Losungsmittel abgedampft und der kristalline Rucltstand 
aus Methanol umltristallisiert. Man isoliert 80 bis 85 g farblose Kristalle von 4 bzw. 8. Aus den 
Muttcrlaugen konnen weitere 10 bis 15 g der Quadricyclane gewonnen werden 

Bestvahlung der Norbornadiene 3, 5,  7 u n d  11 inz analvtischeiz Mapstub: 0,25 inMol der Nor- 
bornadiene wcrdcn in 50 in1 Losungsmittel 1 Std. init dem pyrexgefilterten Licht eines Queck- 
silberhochdruckbrenners (HANAU Q-81) bei ca. 20" belichtet. Nach Abdampfen des Losungsmittels 
wird die Ausbeute NMR. spektrometrisch in Tetrachlorkohlenstoff mit Chloroform als internem 
Standard (etwa 100 ing) bestimmt (Tab. 2).  

Tabelle 2"). e~*adri~yclana.usbeuten iiz verschiedeneia Losungsmitteln 

System Losungsmittel Inertgas Ausbeute an 
Quadricyclan % 

3 + 4  Diathylather NZ 98 
Acetonitril N, 100 
.4cetonitril C ) ,  100 

5 + 6  1)iathylather NL? 95 
hcetonitril NZ 99 

7 + 8  Diath ylathcr NZ 97 
Acetonitril hY2 99 
Acetonitril 0, 100 
Xthylbromid N2 100 
Tetrachlorkohlenstoff N2 99 

Methanol N, 98 

11 -+ 12 Acetonitril NZ 97 

Ath ylbroniicl N2 98 
.Aceton NZ 82 (30Min.)b) 

Benzol NZ 96 

Aceton N, 25 (30 &fin.)") 
Aceton N Z  3-5 (60 Min.)") 

Accton N2 93 (60 Mix)") 

a) Rei allcn Werten sind 3 mg Aufarbeitungsverlust berucksichtigt. 
b, Die Reaktionsprodukte mit -4ceton wurden nicht aufgeklart. 

Bestinznzung der Quantenausbeuten durch Photokinetik : Bestrahlt wird mit der beschriebenen 
Anordnung [9]. Dasnahezu parallel (scheinbarer Offnungswinkel20-30') und senkrecht auftreffende 
I k h t  beleuchtet etwa SO"/, der Kuvettenfrontflache. Ein im Schatten der Begrenzungcn des 



thcrmostatisicrteii Iiuvettenhaltcrs rotiercnder Magiictstal, h a l t  tlie LOsung in turbulcnter Bc- 
wegung. Da be1 den Eniissionsmaxima der Lichtquelle und nahe bei den Maxima oder Wende- 
punkten der Absorptionskurven bestrahlt wird, konnen die mit cincr Randbreite xion 1,5 nm bei 
konstanter Wellenliinge gcmessciien Extinktionen tler Substratlijsungen bei der Berechnung dcr 
Quantenausbcutcn ohne Korrektur vcrwendet wertlen (vgl. Tab. 1). Die experirncntellen Uaten 
wcrden nach Glcichung 2 ausgewcrtet 14). Diese ergibt sich durch Integration [36] dr:r Differential- 
gleichung 1, welche fur einhcitlich vrrlaufcndc intramolckulare l'hotoisomerisierungcn b e i  nicht 
zu holier T,ichtdichte gilt. 

1 - 10-h" 10Eo - 1 
@ [ , P  l t  - E,-E+log - log 1000 

GI 2 
1 1 - 10-h 1OF-  1 

= Quaiitenausbeutc der Suhstratahnahnie (bei quantitativcr Rcaktion 
glcich der Quantcnaosbcutc tlcr I'roduktbildung) 

1. 1':xtinktioi-i clcs Sultstr;ils 

1 
= inolxcr dekadischer Extinktionskoetfizient tlcs Substra ts 

= Schichtdicke 

=T Voluinen dcr bcstrahltcn I~dsung 

: (tic in die Liisung cintrctentic 1,ichtintcnsitat 

- l;z [Einstein-] = 
1000 Min. 

(lurch Aktinomctric gcinessencr I,ichtfliiss 

Tabelle 3 Photokmetzk deu Systeme 718 bet 300 nm zznd 11/12 be7 334 nm zn fl(etonatu1l be1 20' 
(Bandpass 9,6 nm,  iz = 1,00 em). Vgl Gleichung 2 und Tab 1 

0 
5 

10 
1.5 
20 
30 
40 
50 
60 
5,0 

120 
1 .SO 
1 so 
21i) 

0,954 
0 , 0 1 0  
0,886 
0,853 
0,820 
0,752 
0,690 
0,629 
0,573 
0,420 
0,287 
0,l  93 
0 ,1  2s 
0,085 

0,035 
0,068 
0,101 
0,134 
0,202 
0,264 
0,325 
0,381 
0,534 
0,667 
0,761 
0 , S L h  
0,869 

0,004 
0,010 
0,014 
0,020 
0,034 
0,049 
0,065 
0,084 
0,157 
0,264 
0,394 
0,542 
0,699 

0,0075 
0,0078 
0,00766 
0,00770 
0,00785 
0,00783 
0,00780 
0,00 7 7.5 
0,00768 
0.00776 
o,no77o 
i),(li)76 
0,007 

0 
1 
2 
3 

8 
10 
12,S 
15 
20 
2 5 
XI 
4 ) 
60 

7 

0,760 
0,716 
0,673 
0,633 
0,556 
0,446 
0,380 
0,309 
0,247 
0,151 
0,090 
0,0-53 
(1,017 
0,008 

0,053 
0,107 
0,159 
0,262 
0,424 
0,531 
0,660 
0,790 
1,059 
1,315 
l , S 6  
2,07 
2.3s 

0.053 
0,0535 
0,0530 
0,0524 
0,0530 

0,0528 
0,0527 
0,0530 
0,0526 
O,Oi2 
0 , 0 5  
0,04 

0,0531 

Einstein 
Min. ' 

Einstein . 
%In. ' 

a)  17 = 3,46 ml: I ,  = 4,3. lo-' -- -. @7+8 = 0,073 

h )  V = 3,38ml; To = 2,7 lo-' @11+1~ = 0.51 

14) .4hnliche I3ezichungcn sind in [371 angegeben 
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Zur Bcstiinmung der Extinktion als Funktion dcr Hcstrahlungszeit mit Hilfc cines I3Ec~chi .zK- 

IIB Spcktralphotoincters wird die Kuvctte z u  bestininiten Zeitcn aus dcm Strahlengang cntfcmt.  
Typische Bcispicle fur die ,\rt der .luswertung gibt Tab. 3. Man sieht, dass Glcichung 2 bis zu 
liohcn Umsatzcn eriullt 1st. 

Bci Totalabsorption betragt die rechte Seite von Gleichung 2 ( E D -  E ) .  I n  dieser Form ui rd  
sic zur Ferrioxalataktinometrie [38] und zur  raschen Bcstimmung vorlkufiger Wertc von Quantcn- 
ausbeuten bci bereits nachgcwicsencr Einhcitlichkcit der Photoreaktion verwandt [39] (fur E / E  x 
konnen auch dic init andcren Methoden bestimmten Konzcntrationcn eingesctzt werdcn). 1)iescs 
Verfahren ha t  den Nachteil, dass fur jede vorbercitetc Probe in der Regel nur ezn Messwert crhalten 
wird . 

A ktznonzetric: Xllc Quantcnausbeutcn sind auf das licrrioxalat Alitinomcter i38; bezogcn. 
Die Eichkurve und die FeI1 Konzentrationen werden bei 20,O" gemessen. Die Reproduzierbarkcit 
liess sich iin Verlauf diescr Untersuchungen dadurch verbessern, dass dic mittels Ferrioxalat 
besondcrs eingehend gemcssene Quantenausbeute der Photoreaktion 7 + 8 (Acetonitril; 300 nni) 
fur Aktinomctriezwecke herangezogen wurde. XIS cin innerhalb 4% reproduzierter Mittelwert von 
4 Bestimmungen (Randpass 9,6 nm) cntsprechend Gleichung 2 wurde @J+B = 0,073 erhaltcn. 
Dcrselbe Wert ergibt sich bci einem Bandpass von 4 , s  nm. Er liess sich durch Messung untcr 
Totalabsorption (3 < E < 6) sowic auch fur 314 nrri-Anregung b~s ta t igcn '~ ) .  

Durch hnwendung cliescr Methodc konnteii alie Wertc der Tab. 1 in L)oppclbcstimniungcn bci 
unterschiedlicher Lichtintcnsitat auf besser als 276 reproduzjert werden. 
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