Der Einfluf} der Bandbreite des Anregungslichtes bei der
Bestimmung von Quantenausbeuten photochemischer Reaktionen

R. Schoneich, J. Bendig und D. Kreysig

Sektion Chemie der Humboldt-Universitit zu Berlin, Berlin, DDR

Z. Naturforsch. 34a, 1344 —1351 (1979); eingegangen am 8. Dezember 1978

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

of Photochemical Reactions

Monochromatic excitation is one of the experimental requirements for determining quantum
yields of photochemical reactions. It can, however, be strictly satisfied only in certain conditions.
The photoisomerization of E,E-1,4-diphenylbutadiene-(1,3) is taken as an example for studying
the effect of the bandwidth of the exciting light by using interference filters. The bandwidth is
shown to have a considerable influence on the experimentally determined value of the partial
quantum yield. Identical results are obtained when making allowance for the wave number
dependence on radiation intensity and the absorption of the reactant compounds.

1. Einleitung

Die wahre differentielle Quantenausbeute als
wichtige kinetische Grofe dient der quantitativen
Beschreibung photophysikalischer und photochemi-
scher Elementarvorginge und der kinetischen
Analyse von Photoreaktionen. In der Literatur sind
eine Reihe von Verfahren fiir die Bestimmung dieser
GroBle beschrieben. Neben der exakten formal-
kinetischen Analyse wird bei diesen Verfahren be-
sonderer Wert auf eine moglichst einfache und
praktikable experimentelle Anwendung gelegt [1].
Fir die Anwendbarkeit dieser Verfahren sind des-
halb bestimmte experimentelle Bedingungen hin-
sichtlich der Ermittlung der MeB3daten 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
werden. Der Forderung nach extrem geringen
Bandbreiten fiir das Anregungslicht ist in der
Praxis durch die Leistungsfahigkeit der Mono-
chromatoren bzw. Filter in vielen Fillen Grenzen
gesetzt. Zum anderen sind geringe Bandbreiten mit
langen Bestrahlungszeiten verbunden. was ins-
besondere bei thermischen Riickreaktionen nicht
vertretbar ist.

Metallinterferenzfilter sind im allgemeinen zur
Erzeugung monochromatischer Strahlung geeignet
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[3] und werden oftmals in der Literatur beziiglich
ihrer Nutzung erwahnt.

Wie bereits nachgewiesen werden konnte, hat die
Bandbreite des Anregungslichtes einen wesent-
lichen Einflul auf den experimentell ermittelten
Wert der Fluoreszenzquantenausbeute [4]. Ursache
dafiir ist die Tatsache, daf3 die fiir das Maximum
des Quantenstromes der Anregungsstrahlung unter
Vernachlissigung der Bandbreite bestimmte absor-
bierte Lichtmenge nur in Ausnahmefillen gleich der
wahren absorbierten Quantenmenge ist. Als Folge
dessen wird eine Wellenldngenabhéngigkeit der
Fluoreszenzquantenausbeute vorgetduscht.

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

2. Grundlagen des Auswerteverfahrens

Ausgehend von der Bruttoreaktionsgleichung der
Photoisomerisierung (1) mit den Teilreaktionen
(2)—(4) laBt sich die Geschwindigkeit der Photo-
reaktion durch (5) beschreiben.
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@aB, pBa wahre differentielle Quantenausbeute der
E.E - E,Z- bzw. E,Z — E E-Isomeri-

sierung,

JA.JB, von A 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 Riickreaktion (4) vernachlissigbar
klein [5] und wird bei der weiteren formalkinetischen
Behandlung vernachlassigt.

—

QFIT(7)
Lampe und

Linsensystem Filter

W

%/ AIT( >

|

— Q¥

Kivette

Abb. 1. Anordnung von Lichtquelle, Filter und Kiivette.
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Beriicksichtigt 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 @ (7)
(mol s71 em~1) passiert den Filter mit der Trans-
missionscharakteristik 7'(#) und durchquert die
Kiivette mit der Fliche P. Die spektrale Verteilung
des Quantenstromes des Anregungslichtes fiir x =0
(I(#, 0) in mol s~1 e¢m) ist

1(5,0) = PQ(5) T (5). (6)

In der Kiivette wird das Anregungslicht von den
Komponenten A und B entsprechend ihren natiir-
lichen molaren Extinktionskoeffizienten L (#)
(L= A, B) absorbiert. Die Konzentrationen von A
und B (cA(t), ¢B(t)) sind unabhingig vom Ort im
Reaktionsvolumen (vgl. Experimentelles). Die spek-
trale Verteilung des Quantenstromes innerhalb der
Kiivette beschreibt (7).

I(#,z,t) = 1(7,0)exp[— a(#,t)x] mit
a(7,t) = cA(t) A (¥) + cB(t) 2B (7). (7)

Die Kombination der Gln. (5)—(7) ergibt mit (8)

Gleichung (9).

abs _flabs (8)
T ABCA () %A () — gpa cB(1) %8 (7)]
0
1(7,0) _f exp[— a(#,t) 2] dxdi. 9)
0

Die Losung der Integrale liefert die Gln. (10)
und (11).

deB ~
VT = " [(PAB cA (t) %A(i) — @AB cB (t) KB(V)]
0

1 —exp[— a(7,t)d]

HE,0) e, (10)
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A hm t

a(v, t)
(I7,0){t —exp[—a (7, t)d]}d7dt,  (11)

c\:(PABCA (t) 22 (7) — @Ba cB(t) 2B (7)
00

nB(t) — photochemisch gebildete Menge an B (mol).

Gleichung (11) stellt den allgemeinen Zusammen-
hang fiir die Beschreibung der Bildung von B bei
photochemischer Anregung von A und B in Ab-
héngigkeit von der Zeit sowie den experimentellen
Parametern dar.

3. Experimentelle Anwendung

Fiir 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-14-Diphenyl-
butadien-(1,3) (A) wird im weiteren die Anwendung
von Gl. (11) demonstriert.

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

25 dcA . dcB

— =
y [103cm-'] dt dt

Abb. 2. Absorptionsgrad «(#) von E,E-1,4-Diphenylbuta-
dien-(1,3) (A), E,Z-1,4-Diphenylbutadien-(1,3) (B) (¢l = 1,57
- 10-3 mol I-1) und Transmission der benutzten Filter bzw.
Filterkombinationen: 290 nm (----), 313 nm (---), 0
333 nm (---) und 365 nm (-- .-)

[ pancA (00) A (7) — pna cB(o0) 2B(5)

a (7, o)
I(7,0){1 —exp[— a(7, o0)d]}di (12)
mit a (¥, 00) = ¢A(o0) %A (¥) 4 ¢B(o0) xB (7).

Gleichung (12) erlaubt die Substitution der Quantenausbeute gga in (11) mit Hilfe des zeitunabhéngigen
Parameters F(co) (13), multipliziert mit gap (14).

S —i((l—(:g :@ I(7,0){1 — exp [— a(¥, co)d]} d¥
=Pl g, (13)
S SRV *PB) 15 0) {1 — expl— a(f, oo) dI} &5
a (v, oo)
0
t oo
C( cA(f) %A (7) — F(oco) ¢B(t) %B (%
nB (t) = @QAB \ \ CA(t) * (V) ;l—(i:_(t) )C (t) " (V) v 0) {1 = exp[— a(’i, t) d]} dvde. (14)
00 '

Die Bestimmung der Funktion (6) erfolgt durch Multiplikation von @ (#) (in relativen Einheiten) mit
T (#) und P. Fiir das Demonstrationsbeispiel

Jexe = 313nm (7' (#) s. Abb. 2),
co = cA(t) + ¢B(t) = 1,57 - 10-5mol 1-1 (Absorptionsspektren fiir g = cA und co = ¢B s. Abb. 2)
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sind die Funktionen Q (#), 7'(#) und I (#, 0) (in rela-
tiven Einheiten) in Abb.3a—c dargestellt. Die
Ordinate in Abb.3c¢ wird anhand des aktino-
metrisch bestimmten Wertes fiir den Quantenstrom
kalibriert. Aus dem experimentellen Wert

(Tl(v", 0) d¥)acy = P TQ(i) T (%) d#
0 0

= 1,78 -10-8 mol s—1
folgt Abbildung 3d.
Der exponentielle Term in den Gln. (13) und (14)
wird durch (15) substituiert.

1 —exp[—a(#,t)d] =1 — 10ECD

=a(it). (15)

Die Absorption der Reaktanden o(7,¢) ist eine
Funktion der Wellenzahl und fiir die einzelnen Be-
strahlungsstadien unterschiedlich. Die Funktionen
o(7,t) (Abb.3e) werden direkt experimentell be-
stimmt, ebenso « (7, o0) im Falle der Bestimmung
von F(oo) nach Gleichung (13).

Fiir die Bestimmung von F'(c0) ist es weiterhin
notwendig, den Quotienten GL (7, o) zu ermitteln.

cl(co)xL(7)  cl(o0)el(¥)d

- = B, o) (16)

Bl =5 =)
Anhand der Spektren fiir die Komponenten A und B
(s. Abb. 2) werden die Konzentrationen cA () und
¢B(t) fir jeden Bestrahlungszustand und cA (o)
bzw. ¢B(co) berechnet. Die Kenntnis von ¢l (o)
und ¢el(co) ermoglicht die Bestimmung von
GL(7, 0o) und damit von [GA(7, t) — F (c0) GB(7, t)]
in Abhéangigkeit von der Bestrahlungszeit. Fiir das
0.g. Demonstrationsbeispiel werden folgende Er-
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gebnisse erhalten:
cA(o0) = 0,25+ 10-5mol 171,
¢B(o0) =1,32-10-5mol 1-1,
GA(7,00) und GB(7, )
F(o0) =0,295.

(s. Abb. 3f),

Die Funktionen GL(7, t) sind analog denen in Ab-
bildung 3f.

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

t oo
nB(t) = @as [ [[GA(F, 1) — F(c0) GB(7, 1)]
00

I(7,0) (7, t)didt . (17)

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

[GA (7, t) — F (o) GB(#,1)] 1(7,0) (7. 1)

(spektrale Verteilung des zeitabhingigen absorbier-
ten Quantenstromes). Die Integration dieser Funk-
tionen iiber die Wellenzahl liefert den absorbierten
Quantenstrom (mol s~1), welcher in Abhédngigkeit
von der Bestrahlungszeit in Abb. 4 dargestellt ist.

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

t oo
nhs(t) = [ [[GA(F.t) — F(c0) GB(7,1)]
00
< I(7,0) (7, t)dide . (18)

Die Quantenausbeute gap ist dann durch lineare
Korrelation zwischen absorbierter Quantenmenge

121078 \

5-10°%

1:10°° \
0 %

J16%6.0-F62 (.01 (5,00a (5.1 d%
Q

[mol s"}

Abb. 4. Abhiingigkeit der absorbierten
Quantenstrome

TIGA (5. 1) — F (o0) GB(5, 1)]
0
- 1(7,0) (7, t) d7

fiir ausgewithlte Bestrahlungszeiten (vgl.

t s] (17)).
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Abb. 5. Abhingigkeit des photochemi-
schen Umsatzes nB(t) von der absorbier-
ten Quantenmenge entsprechend Glei-
chung (18).

—

T

T

und photochemischem Umsatz zuginglich (Ab-
bildung 5). Fiir das diskutierte Beispiel wird ein
Wert von ¢ap = 0,11 erhalten.

4. Ergebnisse

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

Fiir die Bestimmung der spektralen Verteilung
des absorbierten Quantenstromes wurde einmal nur
die Transmission des Filters fir 7 (#)=0,01
Tab. 1, b) zum anderen die Transmission mit einer

Tab. 1. Quantenausbeuten der Photoisomerisierung fiir ver-
schiedene Anregungsbedingungen nach [6] und (17), be-
rechnet unter Beruicksichtigung der Nachweisgrenze fiir
die Transmission.

Filter @aB? @ABP @ABC
290 nm 0,06 0,11 0,11
313 nm 0.11 0,11 0,11
333 nm 0,10 0,11 0,11
365 nm = 4,42 0,48 0,12

a Berechnet nach [6] (vgl. [11]).

b Berechnet nach (17) mit einer Nachweisgrenze von
T (¥) = 0,01.

¢ Berechnet nach (17) mit einer Nachweisgrenze von
T (¥) = 0,001.

[ 1650 - FGRE.1 1(3.0) «(3.0)dwdt

[mol]

Tab. 2. Absorbierte Quantenstrome fiir ¢ = 0 in mol s™1,
berechnet nach verschiedenen Methoden.

Filter (2 (0)]z Jas (0)®
290 nm 4,51 - 10-10 2,38 - 10-10
313 nm 1,48 - 10-8 1,39 - 10-8
333 nm 7,42 - 10-9 6.23 - 10-9
365 nm <3,67-10-12 3,60 - 10-11

a Berechnet unter der Annahme monochromatischer An-

regungsstrahlung [6, 11]. o

b Berechnet nach (8) mit J2,(0) = [ 14, (7, 0)di =
0

P [ Q@) T(5) aA (5, 0) .
0

Nachweisgrenze 7' (#) =0,001 beriicksichtigt (Ta-
belle 1, ¢). Die nach beiden Verfahren berechneten
absorbierten Quantenstrome zum Zeitpunkt =0
besitzen unterschiedliche Betrage und sind in Tab. 2
zusammengestellt. Bei Beriicksichtigung der Trans-
mission 7' (#) =0,001 werden fiir die verschiedenen
Anregungsbedingungen gleiche Werte fiir die
Quantenausbeute @agp erhalten.

5. Diskussion

Die Abweichungen der experimentell bestimmten
Werte fiir die Quantenausbeute @, nach [6] und
(11) resultieren aus den Unterschieden in den
jeweils berechneten absorbierten Quantenstromen
(vgl. Tabelle 2). Diese Unterschiede sind ent-
sprechend der Transmissionscharakteristik 7' (%)
mehr oder weniger ausgepragt. Bei Verwendung des
Metallinterferenzfilters fiir 290 nm zeigt sich die
unzureichende Qualitit der monochromatischen
Strahlung u.a. darin, dal 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), dafiir
aber die verwendete Aktinometersubstanz. Eine
Vernachlissigung dieses Sachverhaltes durch An-
wendung des Zimmermann-Verfahrens bei der Be-
rechnung Japs(t) tduscht auf Grund der falschen
Kalibrierung des Quantenstromes zu groBe absor-
bierte Quantenmengen vor, weshalb die Quanten-
ausbeuten zu klein bestimmt werden Tabelle 1).
Der gleiche Effekt tritt 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 fiir die absorbierten Quantenstrome zum Zeit-
punkt ¢ =0 bestitigt diese Aussage (Tabelle 2).

Im Falle der Anregung bei 365 nm schneiden
sich die Funktionen I(#, 0) und «4(#) im Bereich
des Bandenfulles des Absorptionsspektrums. Bei
365 nm selbst ist jedoch der Absorptionsgrad oA
bzw. die Extinktion so gering, dal} nach [6] extrem
geringe absorbierte Quantenstrome berechnet wer-
den. Die Konsequenz sind experimentell bestimmte
Quantenausbeuten mit (@ap)exp>1. Am Beispiel
dieser Anregung werden die Grenzen der Verfahren,
die nach [6] die Bestimmung der absorbierten
Quantenmengen durchfiihren, deutlich.

Die Vernachldssigung der Transmission des
Filters fiir 7' (#) < 0,01 ist am ausgewéhlten 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 (¥)~ 0,001 im Wellenzahlbereich hoher - und
oaA-Werte bei der Berechnung der absorbierten
Quantenmengen noch deutlich nachweisbar aus.
Dadurch ist fiir die Bestimmung der genauen
Quantenausbeute die Integration iiber den ge-
samten Wellenzahlbereich notwendig (vgl. Ta-
belle 1). Der Vergleich der nach [6] und nach (17)
bestimmten Werte fiir die wahre differentielle
Quantenausbeute der E,E — E Z-TIsomerisierung
des E,E-1,4-Diphenylbutadien-(1,3) zeigt, dal} eine
Abhéngigkeit von den Anregungsbedingungen (z.B.
Anregungsenergie, Quantenstrom) nur dann dis-
kutiert werden kann, wenn gesichert ist, dal} die
experimentellen MeBbedingungen eine entspre-
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chende Auswertung erméglichen. Im untersuchten
Fall zeigt sich, daB auf Grund der unzureichenden
Monochromasie des Anregungslichtes eine Be-
stimmung der Quantenausbeute im untersuchten
Wellenzahlbereich nach [6] nicht méglich ist. Nur
die Anregung bei 313 nm ist wegen des groBen
Absorptionsgrades der untersuchten Verbindung
und der hohen Quantenstromdichte eine Vernach-
lassigung der Bandbreite des Anregungslichtes
moglich.

Prinzipiell ergibt sich jedoch die Forderung, die
Bedingung der Monochromasie des Anregungslichtes
einzuhalten bzw. die Qualitdt des eingesetzten
Monochromators hinsichtlich der Zuverldssigkeit
einer Vereinfachung nach [6] zu iiberpriifen. Andern-
falls ist eine Beriicksichtigung der Wellenzahl-
abhingigkeit des absorbierten Quantenstromes fiir
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]. Fiir
die Aufnahme der Absorptions- und Transmissions-
spektren stand ein Spektralphotometer Perkin-
Elmer-Hitachi 556 zur Verfiigung.

Die ca. 1-10-5 molaren Losungen wurden mit
einem Quecksilberhéchstdruckbrenner (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 Losungen
wurden wihrend der Bestrahlung geriihrt.

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

[9]. Der Quantenstrom (f I(7,0) d#)aet wurde mit
0

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

Fiir alle linearen graphischen Darstellungen er-
folgten Geradenausgleichsrechnungen.
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