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The Influence of the Bandwidth of the Exciting Light in Determining the Quantum Yields 
of Photochemical Reactions 

Monochromat ic exci ta t ion is one of t h e exper imenta l r equ i r emen t s for de te rmin ing q u a n t u m 
yields of photochemical react ions. I t can, however , be s t r i c t ly satisfied only in cer ta in condit ions. 
The photoisomerizat ion of E ,E- l ,4 -d ipheny lbu tad iene - ( l , 3 ) is t aken as a n e x a m p l e for s tudy ing 
the effect of t h e b a n d w i d t h of the exci t ing light b y using in terference filters. The b a n d w i d t h is 
shown to have a considerable influence on t h e expe r imen ta l ly de te rmined va lue of t h e par t i a l 
q u a n t u m yield. Ident ica l resul ts are ob ta ined when m a k i n g al lowance for t h e wave n u m b e r 
dependence on radia t ion in tensi ty and t h e absorp t ion of t h e r eac t an t compounds . 

1. Einleitung 

Die wahre differentielle Quantenausbeute als 
wichtige kinetische Größe dient der quantitativen 
Beschreibung photophysikalischer und photochemi-
scher Elementarvorgänge und der kinetischen 
Analyse von Photoreaktionen. In der Literatur sind 
eine Reihe von Verfahren für die Bestimmung dieser 
Größe beschrieben. Neben der exakten formal-
kinetischen Analyse wird bei diesen Verfahren be-
sonderer Wert auf eine möglichst einfache und 
praktikable experimentelle Anwendung gelegt [1], 
Für die Anwendbarkeit dieser Verfahren sind des-
halb bestimmte experimentelle Bedingungen hin-
sichtlich der Ermittlung der Meßdaten erforderlich 
[2]. Als eine wesentliche Forderung ergibt sich die 
nach Monochromasie des Anregungslichtes, da in 
den Auswerteverfahren der Quantenstrom der An-
regungsquelle und die Absorption der reagierenden 
Stoffe nicht als Funktion der Wellenzahl behandelt 
wrerden. Der Forderung nach extrem geringen 
Bandbreiten für das Anregungslicht ist in der 
Praxis durch die Leistungsfähigkeit der Mono-
chromatoren bzw. Filter in vielen Fällen Grenzen 
gesetzt. Zum anderen sind geringe Bandbreiten mit 
langen Bestrahlungszeiten verbunden, was ins-
besondere bei thermischen Rückreaktionen nicht 
vertretbar ist. 

Metallinterferenzfilter sind im allgemeinen zur 
Erzeugung monochromatischer Strahlung geeignet 

Sonde rd ruckan fo rde rungen an Prof . Dr. D. Kreysig, 
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[3] und werden oftmals in der Literatur bezüglich 
ihrer Nutzung erwähnt. 

Wie bereits nachgewiesen werden konnte, hat die 
Bandbreite des Anregungslichtes einen wesent-
lichen Einfluß auf den experimentell ermittelten 
Wert der Fluoreszenzquantenausbeute [4]. Ursache 
dafür ist die Tatsache, daß die für das Maximum 
des Quantenstromes der Anregungsstrahlung unter 
Vernachlässigung der Bandbreite bestimmte absor-
bierte Lichtmenge nur in Ausnahmefällen gleich der 
wahren absorbierten Quantenmenge ist, Als Folge 
dessen wird eine Wellenlängenabhängigkeit der 
Fluoreszenzquantenausbeute vorgetäuscht. 

Am Beispiel der Photoisomerisierung des E.E-
1,4-Diphenylbutadien-(1,3) wird im weiteren der 
Einfluß der Bandbreite des Anregungslichtes, her-
vorgerufen durch die optischen Eigenschaften der 
Metallinterferenzfilter, auf den experimentell be-
stimmten Wert für die wahre differentielle Quanten-
ausbeute untersucht. Durch Integration über die 
Wellenzahl bei der Berechnung der absorbierten 
Quantenmenge werden diese Quantenausbeuten in 
Abhängigkeit von der Anregungsenergie bestimmt 
und mit den Ergebnissen bei Vernachlässigung der 
Bandbreite verglichen. 

2. Grundlagen des Auswerteverfahrens 

Ausgehend von der Bruttoreaktionsgleichung der 
Photoisomerisierung (1) mit den Teilreaktionen 
(2) —(4) läßt sich die Geschwindigkeit der Photo-
reaktion durch (5) beschreiben. 
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E,E -» E,Z- bzw. E,Z -> E,E-Isomeri-
sierung, 

^abs' Jabs v o n ^ und B absorbierter Quantenstrom 
(mol s_1), 

V Reaktionsvolumen (1). 
Im Falle der hier untersuchten Photoisomerisie-

rung (1) ist bei 298 K die Geschwindigkeit der 
thermischen Rückreaktion (4) vernachlässigbar 
klein [5] und wird bei der weiteren formalkinetischen 
Behandlung vernachlässigt. 

-Q(v) 

Z / I 

-O(v)Tlv)- >Q(v)T(v} 
z 

Lampe und 
Linsensystem Filter Küvette 

Abb. 1. Anordnung von Lichtquelle, Filter und Küvette . 

Berücksichtigt man die durch die Transmissions-
charakteristik des Filters hervorgerufene spektrale 
Verteilung der Reaktionsstrahlung, ist die absor-
bierte Quantenmenge eine Funktion der Zeit, des 
Ortes im Reaktionsvolumen und auch der Wellen-
zahl. Abbildung 1 zeigt die experimentelle Anord-
nung. Das parallele Anregungslicht mit der spek-
tralen Verteilung der Quantenstromdichte Q (v) 
(mol s _ 1 cm - 1) passiert den Filter mit der Trans-
missionscharakteristik T (v) und durchquert die 
Küvette mit der Fläche P. Die spektrale Verteilung 
des Quantenstromes des Anregungslichtes für x = 0 
(I(v, 0) in mol s _ 1 cm) ist 

l(v,0) = PQ(v)T(v). (6) 

In der Küvette wird das Anregungslicht von den 
Komponenten A und B entsprechend ihren natür-
lichen molaren Extinktionskoeffizienten *L(v) 
(L = A, B) absorbiert. Die Konzentrationen von A 
und B (cA(t), cB(t)) sind unabhängig vom Ort im 
Reaktionsvolumen (vgl. Experimentelles). Die spek-
trale Verteilung des Quantenstromes innerhalb der 
Küvette beschreibt (7). 

I(v, x, t) = I{i>, 0) exp[— a(v, t) x] mit 
a (v, t) = cA (t) xA (v) + cB (t) xB (v) . (7) 

Die Kombination der Gin. (5) —(7) ergibt mit (8) 
Gleichung (9). 

JL(t) = o d * , 

dcB 

V = J [<PAB C A (t) * A (V) - (pBA C B ( 0 ( v ) ] 

l(v,0) fexp[— a(v, t) x] d.r dr 

(8) 

(9) 

Die Lösung der Integrale üefert die Gin. (10) 
und (11). 

dcB 00 

V — = F [<PAB C A (0 * A (V) - OPAB C B (t) *B (?)] at y 
1 — expl"— a(v, t) d] 

• I (v, 0 ) y L 1 - — dv , (10) 
a(v, t) 
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<PAB CA{t) xA(v) - (?BACB (t) xB (v) 
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o o 

Abb . 2. Absorp t ionsgrad a(i>) von E ,E-1 ,4 -Dipheny lbu ta -
dien-( l ,3) (A), E ,Z- l , 4 -Dipheny lbu tad ien - ( l , 3 ) (B) (cL = 1,57 
• 1 0 - 5 mol l - 1 ) und Transmiss ion der b e n u t z t e n Fi l ter bzw. 
F i l t e rkombina t i onen : 290 n m ( ), 313 n m (-•-), 
333 n m (- - - ) und 365 n m (-••-) . 

• (Iv, 0) {1 -exp[-a{v,t)d]}dvdt, (11) 

nB(t) — photochemisch gebildete Menge an B (mol). 
Gleichung (11) stellt den allgemeinen Zusammen-

hang für die Beschreibung der Bildung von B bei 
photochemischer Anregung von A und B in Ab-
hängigkeit von der Zeit sowie den experimentellen 
Parametern dar. 

3. Experimentelle Anwendung 

Für die Bestimmung der Quantenausbeute nach 
(11) ist es notwendig, alle in dieser Gleichung ent-
haltenen Terme zu ermitteln. Am Beispiel der 
E.E E.Z-Isomerisierung von E,E-1,4-Diphenyl-
butadien-(l,3) (A) wird im weiteren die Anwendung 
von Gl. (11) demonstriert. 

Die untersuchte reversible Photoreaktion (2) —(3) 
ist für t -> oo durch ein photostationäres Gleich-
gewicht charakterisiert, in welchem die Umsatz-
raten der Teilreaktion (2) und (3) gleich sind (12). 

dcA dcB 

- F —— V - r - = 0 
dt dt 

9?AB CA (OO) YA (V) — 9?BA CB (OO) X B (V) 

a(v, oo) 

•7(i?,0){l - exp[- a{v, oo) d]} dv (12) 

mit a (v, oo) = cA(oo) yA{v) + cB(oo) yB(v). 

Gleichung (12) erlaubt die Substitution der Quantenausbeute cpBA in (11) mit Hilfe des zeitunabhängigen 
Parameters F(oo) (13), multipliziert mit (pAB (14). 

n \ 0 
= F ( o o ) = -

9?AB 

CA (oo) yA( i>) 

a(v, oo) 

c B (oo) *rB(i>) 

a(v. oo) 

I(v, 0) {1 — exp [— a(v, oo)rf]} dv 

(13) 

I(v, 0) {1 — exp[— a(v, oo) rf]} dv 

nB{t) = 9?Ab 
cA{t)xA{v)- F{oo)cB(t)yV(v) 

~ a{v, t) 
7(v,0){l — exp[— a{v, t)d]}dvdt. (14) 

o o 

Die Bestimmung der Funktion (6) erfolgt durch Multiplikation von Q (v) (in relativen Einheiten) mit 
T (v) und P. Für das Demonstrationsbeispiel 

;.exc = 313nm (T(v) s. Abb. 2), 
c0 = cA{t) + cB(0 = 1,57 • lO"5 mol l"1 (Absorptionsspektren für c0 = cA und c0 = cB s. Abb. 2) 



I(v.O) 
[mol s"'cm] 

[G I9.t)-FG l?.»)Jl(v.O) o(» t) 

[mol s"1cm] 

G ( v , o o ) 

GÄ (v,t)- FGB(i>.t) 

Abb . 3. Dars te l lung der F u n k -
t ionen Q(V), T(V), I(V, 0), OL(V, t), 
GL(v, oo), [GA(v, t) - F(oo) GB(v,«)] 
und [ G A ( v , t ) - F(oo)GB(v,t)]I(v, 
0) OL (V, t) f ü r den Fi l te r 313 n m . 
(Bes t rahlungsze i ten in e, g, h : 

0 s , 2 0 s , 90s . ) 

35 3U 33 32 31 30 29 

v [io3cm-1] 
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sind die Funktionen Q(v). T (v) und I (v, 0) (in rela-
tiven Einheiten) in Abb. 3a — c dargestellt. Die 
Ordinate in Abb. 3c wird anhand des aktino-
metrisch bestimmten Wertes für den Quantenstrom 
kalibriert. Aus dem experimentellen W^ert 

oo oo 

( | 7 ( v , 0 ) d ? ) a c t = P (Q(v)T(v) dv 
0 0 

= 1,78- 10-8 mol s-1 
folgt Abbildung 3d. 

Der exponentielle Term in den Gin. (13) und (14) 
wird durch (15) substituiert, 

1 - exp[— a(v, t)d] = 1 - 10£<"''> 
= oc ( v J ) . (15) 

Die Absorption der Reaktanden x(v, t) ist eine 
Funktion der Wellenzahl und für die einzelnen Be-
strahlungsstadien unterschiedlich. Die Funktionen 
<y.(v,t) (Abb. 3e) werden direkt experimentell be-
stimmt, ebenso a (v, oo) im Falle der Bestimmung 
von F (oo) nach Gleichung (13). 

Für die Bestimmung von ^(oo) ist es weiterhin 
notwendig, den Quotienten GL(v, oo) zu ermitteln. 

ru._ . cL(oo)xL(v) cL(oo)eL(v)d GL(v,oo) = —--— - , — • (16) 
a(v. oo) h (v , oo) 

Anhand der Spektren für die Komponenten A und B 
(s. Abb. 2) werden die Konzentrationen cA(t) und 
cB(t) f ü r j eden B e s t r a h l u n g s z u s t a n d u n d cA(oo) 
bzw. cB (oo) be rechne t . Die K e n n t n i s von cL(oo) 
und £ L ( o o ) ermöglicht die Bestimmung von 
G^(v.oo) u n d d a m i t v o n [GA(v. t) - F (oo) GB(v: t)\ 
in Abhängigkeit von der Bestrahlungszeit. Für das 
o.g. Demonstrationsbeispiel werden folgende Er-

gebnisse erhalten: 
cA(oo) = 0 , 2 5 - 1 0 - 5 m o l l - i , 

c B ( o o ) = 1 . 3 2 - 1 0 - 5 m o l 1 - 1 , 

GA(v,oo) u n d GB(v,oo) (s. Abb . 3 f ) , 

F(oo) = 0,295. 

Die Funktionen GL(v, t) sind analog denen in Ab-
bildung 3 f. 

Gleichung (14) liefert bei Substitution der ge-
nannten experimentellen Funktionen die Be-
ziehung (17). 

nB (t) = cpAB J J [ G A (v, t) F (oo) GB (v, t)] 
o o 

I(v, 0)OL{v, t)dvdt. (17) 

Die Multiplikation der einzelnen partiellen Funk-
tionen (Abb. 3d, e, g) ergibt für ausgewählte Be-
strahlungszeiten die in Abb. 3 h enthaltenen Dar-
stellungen für 

[GA(v,t) - F(oo)GB(v,t)] I(v. 0) x(v, t) 

(spektrale Verteilung des zeitabhängigen absorbier-
ten Quantenstromes). Die Integration dieser Funk-
tionen über die WTellenzahl liefert den absorbierten 
Quantenstrom (mol s_1), welcher in Abhängigkeit 
von der Bestrahlungszeit in Abb. 4 dargestellt ist. 

Die Bestimmung der absorbierten Quanten-
mengen erfolgt durch Integration über die Zeit (18). 

t oo 

= J J [ G A ( M -
0 0 

l(v,0)<x.(v, t)dvdt. (18) 

Die Quantenausbeute 9?AB ist dann durch lineare 
Korrelation zwischen absorbierter Quantenmenge 

t [ s ] 

Abb. 4. Abhängigke i t der abso rb ie r t en 
Quan tens t röme 

UGA(v,t)- FMGV(v,t)] 
o 

• /()", 0) a ( f , t) dF 

f ü r ausgewähl te Best rahlungszei ten (vgl. (17)). 
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i f [GA(v,t)- FGS(v,t)] l(v,0) »(v.t)dvdt 
[mol] 

Abb . 5. Abhängigke i t des pho tochemi-
schen Umsa t ze s nB(t) von der absorbier-
t e n Q u a n t e n m e n g e en t sp rechend Glei-
chung (18). 

und photochemischem Umsatz zugänglich (Ab-
bildung 5). Für das diskutierte Beispiel wird ein 
Wert von 9?AB = 0,11 erhalten. 

4. Ergebnisse 

Die Quantenausbeute der E,E —> E,Z-Isomerisie-
rung des E,E-1,4-Diphenylbutadien- (1,3) in n-Hexan 
wurde in Abhängigkeit von den Anregungsbedin-
gungen nach [6] und dem vorgestellten Verfahren 
bestimmt (Tabelle 1). Die nach dem Zimmermann-
Verfahren bestimmten Werte zeigen eine Abhängig-
keit von den Anregungsbedingungen. Im Falle der 
Anregung bei 365 nm wird eine Quantenausbeute 
> 1 erhalten, was im Widerspruch zum Mechanis-
mus (1) steht. 

Für die Bestimmung der spektralen Verteilung 
des absorbierten Quantenstromes wurde einmal nur 
die Transmission des Filters für T(v) 22:0,01 
Tab. 1, b) zum anderen die Transmission mit einer 

T a b . 1. Q u a n t e n a u s b e u t e n der Photoisomer is ie rung f ü r ver-
schiedene Anregungsbed ingungen nach [6] und (17), be-
rechne t u n t e r Berücks ich t igung der Nachweisgrenze f ü r 
die Transmiss ion. 

F i l t e r ?>ABa 9>ABb <PABC 

290 n m 0,06 0,11 0,11 
313 n m 0,11 0,11 0,11 
333 n m 0,10 0,11 0,11 
365 n m > 4,42 0,48 0,12 

a Berechne t nach [6] (vgl. [11]). 
b Berechnet nach (17) mi t e iner Nachweisgrenze von 

T(v) ^ 0 , 0 1 . 
c Berechne t nach (17) mi t einer Nachweisgrenze von 

T(v) 7t 0,001. 

Tab . 2. Absorbier te Q u a n t e n s t r ö m e f ü r t — 0 in mol s - 1 , 
berechnet nach verschiedenen Methoden . 

Fi l ter [.JAab.mza 

290 n m 4,51 • 10" 1 0 2,38 • 10-"» 
313 n m 1,48 • 10"8 1,39 • 10- 8 

333 n m 7,42 • 10-9 6.23 • 10"9 

365 n m < 3,67 • 10 - 1 2 3,60 • 10" 1 1 < 3,67 • 10 - 1 2 3,60 • 10" 1 1 

a Berechnet u n t e r der A n n a h m e monochromat i sche r An-
regungss t rah lung [6, 11]. oo 

b Berechnet nach (8) mi t JA
abs(0) = J I*bs(v, 0) dv = 

oo o 
P 5Q(v) T(v) a A (v , 0) di?. 

0 

Nachweisgrenze T ( v ) ^ 0,001 berücksichtigt (Ta-
belle 1, c). Die nach beiden Verfahren berechneten 
absorbierten Quantenströme zum Zeitpunkt t = 0 
besitzen unterschiedliche Beträge und sind in Tab. 2 
zusammengestellt. Bei Berücksichtigung der Trans-
mission T(v) 2^0,001 werden für die verschiedenen 
Anregungsbedingungen gleiche Werte für die 
Quantenausbeute <PAB erhalten. 

5. Diskussion 

Die Abweichungen der experimentell bestimmten 
WTerte für die Quantenausbeute <£>AB nach [6] und 
(11) resultieren aus den Unterschieden in den 
jeweils berechneten absorbierten Quantenströmen 
(vgl. Tabelle 2). Diese Unterschiede sind ent-
sprechend der Transmissionscharakteristik T (v) 
mehr oder weniger ausgeprägt. Bei Verwendung des 
Metallinterferenzfilters für 290 nm zeigt sich die 
unzureichende Qualität der monochromatischen 
Strahlung u.a. darin, daß Nebenmaxima in der 
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Transmission existieren, die durch Kombination 
mit Glasfiltern nur unzureichend kompensiert wer-
den. In diesem Wellenzahlbereich absorbiert zwar 
die untersuchte Verbindung nicht (Abb. 2), dafür 
aber die verwendete Aktinometersubstanz. Eine 
Vernachlässigung dieses Sachverhaltes durch An-
wendung des Zimmermann-Verfahrens bei der Be-
rechnung Jabs (0 täuscht auf Grund der falschen 
Kalibrierung des Quantenstromes zu große absor-
bierte Quantenmengen vor, weshalb die Quanten-
ausbeuten zu klein bestimmt werden Tabelle 1). 
Der gleiche Effekt t r i t t im Falle des Filters 333 nm 
auf, wo zwar nur ein Maximum nachgewiesen wird, 
die Transmission jedoch auch in einem Wellenzahl-
bereich erfolgt, in dem die Verbindung nicht absor-
biert. Der Vergleich der nach [6] und (8) bestimmten 
Werte für die absorbierten Quantenströme zum Zeit-
punkt £ = 0 bestätigt diese Aussage (Tabelle 2). 

Im Falle der Anregung bei 365 nm schneiden 
sich die Funktionen I(v, 0) und aA(i>) im Bereich 
des Bandenfußes des Absorptionsspektrums. Bei 
365 nm selbst ist jedoch der Absorptionsgrad aA 

bzw. die Extinktion so gering, daß nach [6] extrem 
geringe absorbierte Quantenströme berechnet wer-
den. Die Konsequenz sind experimentell bestimmte 
Quantenausbeuten mit (<pAB)exp>l- Am Beispiel 
dieser Anregung werden die Grenzen der Verfahren, 
die nach [6] die Bestimmung der absorbierten 
Quantenmengen durchführen, deutlich. 

Die Vernachlässigung der Transmission des 
Filters für T(v) <0 ,01 ist am ausgewählten Modell-
system im Falle der Anregung 290 nm, 313 nm und 
333 nm berechtigt . Dagegen wirken sich bei der An-
regung bei 365 nm Transmissionen des Filters 
T ( v ) ^ 0,001 im Wellenzahlbereich hoher Q- und 
aA-Werte bei der Berechnung der absorbierten 
Quantenmengen noch deutlich nachweisbar aus. 
Dadurch ist für die Bestimmung der genauen 
Quantenausbeute die Integration über den ge-
samten Wellenzahlbereich notwendig (vgl. Ta-
belle 1). Der Vergleich der nach [6] und nach (17) 
bestimmten Werte für die wahre differentielle 
Quantenausbeute der E,E E.Z-Isomerisierung 
des E,E-1,4-Diphenylbutadien-(1,3) zeigt, daß eine 
Abhängigkeit von den Anregungsbedingungen (z.B. 
Anregungsenergie, Quantenstrom) nur dann dis-
kutiert werden kann, wenn gesichert ist, daß die 
experimentellen Meßbedingungen eine entspre-

chende Auswertung ermöglichen. Im untersuchten 
Fall zeigt sich, daß auf Grund der unzureichenden 
Monochromasie des Anregungslichtes eine Be-
stimmung der Quantenausbeute im untersuchten 
Wellenzahlbereich nach [6] nicht möglich ist. Nur 
die Anregung bei 313 nm ist wegen des großen 
Absorptionsgrades der untersuchten Verbindung 
und der hohen Quantenstromdichte eine Vernach-
lässigung der Bandbreite des Anregungslichtes 
möglich. 

Prinzipiell ergibt sich jedoch die Forderung, die 
Bedingung der Monochromasie des Anregungslichtes 
einzuhalten bzw. die Qualität des eingesetzten 
Monochromators hinsichtlich der Zuverlässigkeit 
einer Vereinfachung nach [6] zu überprüfen. Andern-
falls ist eine Berücksichtigung der Wellenzahl-
abhängigkeit des absorbierten Quantenstromes für 
die Berechnung der absorbierten Lichtmengen er-
forderlich. 

6. Experimentelles 

E.E-1,4-Diphenylbutadien-(1,3) wurde nach [7] 
synthetisiert und zur Reinigung aus Ethanol um-
kristallisiert und bei 383 K und 0,1 Torr sublimiert. 
Die Reinigung des n-Hexans erfolgte nach [8]. Für 
die Aufnahme der Absorptions- und Transmissions-
spektren stand ein Spektralphotometer Perkin-
Elmer-Hitachi 556 zur Verfügung. 

Die ca. 1 • 10 - 5 molaren Lösungen wurden mit 
einem Quecksilberhöchstdruckbrenner (HBO 500, 
VEB Narva Berlin) unter Verwendung von Metall-
interferenzfiltern (VEB Carl Zeiss Jena) bzw. 
Metallinterferenzfilter/Glasfilter-Kombinationen bei 
298 K unter aeroben Bedingungen bestrahlt. Die 
von Mauser [2] formulierten experimentellen Be-
dingungen wurden eingehalten, ausgenommen die 
Monochromasie des Anregungslichtes, die Lösungen 
wurden während der Bestrahlung gerührt. 

Die Filter wurden zur Bestrahlung und zur 
Messung senkrecht zur optischen Achse justiert, 
um Änderungen des Quantenstromes zu vermeiden 

CO 

[9]. Der Quantenstrom (f I(v, 0) dv)act wurde mit 
o 

dem Kalium - tris(oxalato)ferrat(III) - Aktinometer 
bestimmt [10]. 

Für alle linearen graphischen Darstellungen er-
folgten Geradenausgleichsrechnungen. 
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