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108. Photochemische Umwandlungen
30. Mitteilung (1)

Zur Kinetik der Norbornadien-Quadricyclan-Photocycloaddition

von G. Kaupp und H. Prinzbach

Institut de Chimie Organique, Université de lLausanne

(25. IIL. 69)

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

Tetracyclische Verbindungen des Typs 2 sind durch direkte Lichtanregung von
Homodienen des Typs 1 zuginglich. Wihrend die priparativ-synthetischen Aspekte
dieser Reaktion an zahlreichen Beispielen bearbeitet wurden [2], blieben erste
mechanistische Studien [3] auf den Kohlenwasserstoff 1 (X = CH,) und die Fest-
stellung beschrdnkt, dass konkurrierende Prozesse die Cyclisierung 1 = 2 in der Gas-
phase iiberspielen und auch in Lésung mit beachtlichen Quantenausbeuten ablaufen.

X X

1 2

Demgegeniiber berichteten HaMMOND und Mitarbeiter [4] in mehreren Arbeiten
iiber die sensibilisierte Umwandlung 1 > 2 (X = CH,). Die Wirkung sogenannter
Triplettsensibilisatoren wurde mit vertikaler und nichtvertikaler Energieiibertragung
gedeutet [4] [5]. Spektroskopische Anhaltspunkte fiir ein niedrigliegendes Triplett-
niveau von 1 liegen vor [6]. Kondensierte Aromaten als Singulettsensibilisatoren {[7]
vermégen die Reaktion 1 > 2 (X = CH,) nicht zu sensibilisieren [8]. Andererseits
haben wir vor kurzem gezeigt [9], dass die Umwandlungen 3 -~4,5 > 6und 7 > 8
durch Naphtalin sensibilisiert werden kénnen.

Wegen der Estersubstituenten ist die erste Absorptionsbande der Systeme 3, 5
und 7 soweit langwellig verschoben [9]1), dass eine selektive, auch im 100 g Masstab
quantitative Isomerisierung zu den Tetracyclen 4, 6 und 8 méglich ist. 3, 5 und 7
boten sich daher als Modellsubstanzen fiir mechanistische Studien der Quadricyclan-

1) Hinsichtlich des Charakters dieser langwelligen Elektronenitbergdnge von Norbornadienen und
Heteronorbornadienen existieren unterschiedliche Vorstellungen [10]. In diesem Zusammen-
hang ist die geringe Solvatochromic bei 7 bemerkenswert:

(CoH),O  n-C Hyyg CH4CN C,H Br CgHyg CH;OH CCl,
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bildung bei direkter Belichtung an. Miteinbezogen wurden die unsymmetrisch 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. Fir das
System 11-12 wird diese Aussage durch das Auftreten der beiden isosbestischen
Punkte (247; 232 nm) belegt (Fig.).

Unter Verwendung monochromatischer Stralilung — die ftir die Wahl der Wellen-
linge massgebenden Kriterien werden im exp. Teil besprochen — wurden die Quanten-
ausbeuten dieser Umwandlungen gemessen (Tab. 1). Diese sind bis zu etwa 909
Umsatz konstant und unabhéingig von der Extinktion (6 > E > 0,1) der bestrahlten
Losungen (vgl. exp. Teil).

Beurteilt nach den Ergebnissen mit 3, 7 und 11 werden die Quantenausbeuten
durch Sittigung mit Sauerstoff bzw. Zusitze von Cyclohexadien-(1,3) oder trans-
Piperylen nicht beeinflusst; sie sind auch weitgehend unabhingig vom Losungsmittel.
Damit diirften langlebige Zwischenprodukte bzw. ein Triplettmechanismus ausge-
schlossen sein [11]. Hierfiir spricht auch die Einheitlichkeit der Photoreaktionen in
verschiedenen Losungsmitteln. Zugunsten des daraus resultierenden Singulett-



958 HEerveTica Crimica Acta — Vol. 52, Fasc. 4 (1969) — Nr. 108
i OMiN.
8
3
05T =
]
0
| I
400 350 300 250
Isomerisievung 11 > 12 bei der Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 300 nm
(Bandpass: 9,6 nm, CH4CN, 20°C, ¢ = 7,3 - 10-% Mol/l)
Tabelle 1. Quantenausbeuten dey Novbornadien ———=> Quadricyclan Isomevisiecrungen
(7, = 1078 bis 10-7 Einstcin/Minute; Bandpass des Monochromators 9,6 nm; 20 °C)
System A [nm] & Losungsmittel Zusatze (Mol/l) D
3 300 445 CH4CN - 0,45
300 CH,CN - 0,47%)
300 CHLCN 0, (ges.) 0,53
300 CH,CN trans-Piperylen (1,00) 0,52
300 450 (CyH,),0 - 0,42
314 155 CH4CN - 0,51
314 CH3CN Cyclohexadien-(1, 3) (0,84) 0,51
314 170 C,H;Br - 0,49
249 2750 CH,CN - 0,4 [9]
4 249 650 CH4CN - 0,4 [9]
5 300 620 CH,CN - 0,52
249 2400 CH4CN - 0,4 [9]
6 249 750 CH4CN - 0,4 [9]
7 300 850 CH4CN - 0,073
300 CH,CN - 0,075%)
300 CH,CN O, (ges.) 0,074
300 CH,CN trans-Piperylen (0,93) 0,069
300 830 CeH, - 6,079
300 850 CcCl, 0,102
300 820 CH,OH 0,062
314 705 CH,CN - 0,073
314 CH,CN Cyclohexadien-(1, 3) (0,84) 0,067
314 755 (CyH ), 0 - 0,098
314 750 C,H,Br - 0,080
249 1950 CH,CN - 0,1 [9]
8 249 3400 CH,CN - 0,3 9]
9 300 >150b) CH,CN - 99/e < 0,60
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

11 300 6100 CH CN - 0,56%)

300 C,H Br - 0,583

334 1300 CH,CN - 0,51

334 CH,CN Cyclohexadien-(1, 3) (1,05) 0,55

334 C,H,Br - 0,58

253,7°) 4450 CH4CN 12/11 = 68/32
12 253,79 2700 CH,LCN - 12/11 = 68/32
13 314 3000 CH,CN - 0,65%)

2) Bandpass 4,8 nm.

b) Im reinen unverdiinnten Zustand polymerisicrt sich das Acrylesterderivat 9. Verdinnte
Losungen sind mindestens wahrend einer Woche stabil (vgl. exp. Teil).

¢ Bestrahlung mit einem Quecksilberniederdruckbrenner (vgl. exp. Teil).

mechanismus spricht zudem der Befund, dass die in Athylbromid gemessenen
Quantenausbeuten nicht erhoht sind?).

Die Variation der Wellenldnge des Anregerlichts im Bereich 249-314 nm hat
innerhalb der Fehlergrenze?) keine Auswirkung auf die Grésse der Quantenausbeuten,
obgleich man dabei in verschiedene Absorptionsbanden einstrahlt [9]. Produktbildung

aus heissen elektronisch angeregten Zustinden ist folglich ausgeschlossen (vgl.
z.B. [12]).

Die Versuche mit dem 249 nm-Licht liefern zusdtzliche Informationen. Bei dieser
Wellenldnge stellen sich bekanntlich Photogleichgewichte [9] zwischen den Valenz-
isomerenpaaren ein. Die bereits bekannten Quantenausbeuten der Riickreaktionen
4 > 3,6 > 5und 8 > 7 sind in die Tabelle mit aufgenommen. @,; und @, addieren
sich bei 4/3 und 6/5 nahezu zu 14). Durch Anwendung der BoODENSTEIN’schen Sta-
tiondrkonzentrations-Niherung auf angeregte Zustidnde ldsst sich zeigen, dass bei
intramolekularen reversiblen Photoisomerisierungen, die iiber ein gemeinsames
Zwischenprodukt ablaufen, die Summe @y, + Dy den Wert 1 nicht iberschreiten
kann?).

%) Losungsmittel, welche schwere Atome enthalten, sollten dic Bildung von Triplett- aus elcktro-
nisch angeregten Singulett-Zustdnden (intersystem crossing) erleichtern. Sie kénnen daher
wegen der Verminderung des Einflusses von strahlungsloser Desaktivierung die Quantenaus-
beuten bei Triplettreaktionen erhéhen. Eine eingehendere Diskussion befindet sich in {11].

3) Die Quantenausbeuten bei 249 nm wurden durch Extrapolation auf verschwindenden Umsatz
erhalten [9].

4) Da im Falle 8/7 keinc Lumineszenzphidnomene beobachtet werden, sind strahlungslose
Desaktivierungsprozesse fur die relativ kleinen Quantenausbeuten verantwortlich. Maglicher-
weise wirkt die Exodoppelbindung hierbei im Sinne eines »loose bolt»-Effekts [13] mit.

5y Der Maximalwert der Quantenausbeute einer intramolekularen Photoisomerisierung betragt 1.
Ist die Photoreaktion reversibel, so betrigt dic Summe ¢nin+ drick hochstens 2. Dies gilt
jedoch nur dann, wenn kein gemeinsames Zwischenprodukt auftritt. In diesem Fall ist
dhin+ $rick < 1. Die Maximalwerte konnen nur dann crreicht werden, wenn keine quanten-
verbrauchende Desaktivierungsprozesse mit der Bildung der Endprodukte oder des gemein-
samen Zwischenprodukts konkurriercn. Ist die Summe dpin + @rick 2> 1, so ist ein Mechanismus
ausschliesslich iiber ein gemeinsames Zwischenprodukt auszuschlicssen. Vgl. jedoch hierzu den
Mechanismus der Stilbenphotoisomerisicrung in {14]. Demgegeniiber wird in [15] auf Grund
von Loschexperimenten ein gemeinsames Triplett-Zwischenprodukt ausgeschlossen.
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Dic experimentellen Daten der Tab. 1 lassen sich am einfachsten deuten mit der
Annahme, dass die photochemischen Hin- und Rickreaktionen iiber ein gemein-
sames Singulettzwischenprodukt verlaufen?®).

Den Befund, dass die Quantenausbeuten der unsymmetrisch substituierten Diene
9, 11 und 13 nicht kleiner sind als die der symmetrischen 3, 5 und 7, erachten wir als
Indiz dafiir, dass die Bildung der beiden Bindungen nicht synchron erfolgt. Demnach
wiare 157) eine plausible Formulierung fiir den Zwischenzustand, bei dem eine Ent-
scheidung iiber die Quantenausbeute getroffen wird®).

*
A Quadricyclan ki 9
R )/' Y E,mdx_ ky + k;]
y 3 9)
R % Norbornadien [ k

+ ¢ ‘Pmax: k1 " kz

15

Dieser Vorschlag wird gestiitzt durch das Ergebnis der Photolyse (4 > 290 nm)
der Azoverbindung 16 [16]19): mit 359%, Ausbeute wird Quadricyclan erhalten.
Obwoll Angaben tiber die weiteren Produkte fehlen, lasst sich aus der Art der Auf-
arbeitung erkennen, dass auch olefinische Produkte (1, X = CH,?) entstanden waren.

* ) 2(X=CH))
hy /l/
"N2 .
N=N 4 v %
16 15' 1(X=CH,)

Da es sich bei der Quadricyclan- und Norbornadienbildung aus dem Zwischen-
zustand 15 um exotherme Prozesse handelt, ist eine Voraussage tiber das Verhiltnis

%) Da ¢nin+ Prick < 1, ist es nicht notwendig eincn Mechanismus liber verschicdene photo-
chemisch wirksame Anregungszustiande zu postulieren, jedoch ist dieses Kriterium nicht hin-
reichend, eine solche Mdéglichkeit auszuschliessen.

7y Hammoxp und Mitarbeiter [4] formulieren cin dhnliches Zwischenprodukt mit Triplett-
konfiguration bei der durch Ketone sensibilisierten Umwandlung von 2 zu 1 (X = CH,).

8)  Bel diesem Zwischenzustand handelt es sich offenbar nickf um eine Grundzustandskonfigura-
tion in ecinem hochangeregten Schwingungszustand. Wir konnten zeigen [9], dass z.B. die
thermische Umwandlung 8 — 7 weniger selektiv ist als die photochemische. Es bilden sich
vorwiegend nicht identifizierte Polymere und mit 20-309%, Ausbeute ein weiteres Isomeres
von 8. Demgegeniiber sind Nebenprodukte bei der Belichtung von 8 erst nach starker Uber-
bestrahlung nachweisbar.

%) Vgl. Fussnoten 3) und 4). Die mit 2, und &, bezeichneten Prozesse fallen nichi unter den Begriff
«strahlungslose Desaktivierung».

10y Zur Multiplizitatsirage bei der Photolyse von Azoverbindungen vgl. [7].
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ky/ke nicht moglich (vgl. z.B. [17]). Die beobachteten hohen Quantenausbeuten der
Quadricyclanbildung beruhen zweifellos auf der von der Briicke erzwungenen rdum-
lichen Nachbarschaft der reagierenden Zentren in 15 und der geringen Wanderungs-
tendenz der Briickenkopfprotonen. Fehlt die Briicke wie z.B. in den Cyclohexadienen-
(1,4) 17, so sind die freien Zentren im Zwischenprodukt 18 fiir eine Bindungsbildung
viel weniger giinstig zueinander angeordnet. In der Tat wird eine der Quadricyclan-
bildung analoge Cycloaddition nicht beobachtet [18] [19] [20], obwohl Verbindungen
des Typs 19 anderweitig zuginglich sind und hohe thermische Stabilitidt besitzen [21].
Stattdessen entstehen mit verhiltnismissig kleiner Quantenausbeute bei der direkten
Belichtung von 17 die Produkte der Wasserstoffwanderung 20, die Aromaten 21
sowie nicht charakterisierte Polymere.

H R *
HUR 1 [
RI I R\ R H
R! hy @ R Rl
R R"‘— R R —H“ R Rl
HR H R HTOR
17 18
/ W 19
H R
R R

R t i Rl
Rl Rll
" R R!
R R
20 27
R = H, R’ = H, R" = COOCH, [18]
R = H, R’ = CH,, R" = COOCH, [19;

R = GH;,, R =H, R’ = COOCH, {20

Demgegeniiber lassen sich Dewarbenzolderivate in Prismane {22] und Bicyclo-
[2.2.2]octadiene-(2,5) in die entsprechenden Tetracyclen [23] {iberfithren. Auch fiir
das Auftreten von Cyclooctatetraen bei der direkten Belichtung von Barrelen wird
ein analoges tetracyclisches Priméarprodukt angenommen [24], Weitere mechanistisch
sicherlich vergleichbare intramolekulare Photocyclisierungen von 1,4-Dienen sind bei
den Substraten 22 [25], 23 [26] und 24 [27] bekannt. In allen diesen Fillen werden
nach Ausbildung der Bindung C(2)-C(4) im 1,4-Diensystem Geometrien erreicht, in
welchen sich der Ringschluss C(1)-C(5) wegen der raumlichen Nihe der Zentren

61
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anbietet. Unter diesen Umstdnden hat die Di-w-methanumlagerung [24] keine
Chance ).

Dic Autoren danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSEN-
SCHAFTLICHEN FFORSCHUNG (Projekt Nr. 4734) {fur grosszligige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die Substanzen 3-8 sind bereits beschrieben (Lit. siehe [9]). Die Diene 9 und 11 wurden nach
bekannten Verfahren ([33]) hergestellt und photochemisch in 10 [34] und 12 (siehe unten) isomeri-
siert. 13 und 14 verdanken wir Herrn Dipl. ing. chim. M. TuvES [35].

Das fliissige, sich leicht polymerisierende Dien 9 wird zur Bestimmung des e-Wertes unmittel-
bar nach der Destillation eingewogen und so rasch wie méglich gelést (nach 1 Std. ist 9 nicht mchr
vollstandig in Acetonitril 16slich).

Alle cingesetzten Losungsmittel werden durch sorgfiltige Kolonnendestillation gereinigt und
unter Reinststickstoff (99,999%,) aufbewahrt [9]. Cyclohexadien (puriss.) und trauns-Piperylen
(puriss.) der Firma FLuka AG werden unmittelbar vor Gebrauch destilliert.

Phenyl-5-tetvacyclo[3.2.0.0%7 048] heptan-1-carbonsiure-methylester (12): 1,4 g (6,2 mMol) 11
werden in 100 ml Acetonitril (ca. 0°) 3 Std. mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau Q 81)
bei Verwendung eines Pyrexfilters bestrahlt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels erhilt
man 1,4 g farblose Kristalle vom Smp. 83-86°. Nach Umkristallisation aus Hexan 1,0 g 12 vom
Smp. 86-87°. In der Mutterlauge lasscn sich NMR.-spcktrometrisch ca. 350 mg 12 neben wenig 11
nachweisen (siche auch Tab. 2). - NMR.-Spektrum (60 MHz): in CCl,: v = 2,85 (M; 5); 6,55 (S; 3);

1y Vgl z.B. die in diesem Zusammenhang besonders interessierenden Umlagerungen:

253 7 -

12)

CeHs - 6”5
R ——-v’—b 13
CGH Aceton [301%)
5 Ce

_hv | (31]

Aceton

ﬁ@ hv 132]
—_—

Aceton

12) Uber sensibilisiertc Belichtungen mit dem Hexamethylderivat werden wir demnichst
berichten [29].

B¥) R = COOCH,. Isomcrisierung von 13 unter gleichen Bedingungen liefert ebenfalls ein
Tricyclo[3.2.0.0%7Thept-3-en-Derivat; dic Anordnung der Substituenten ist jedoch noch
unsicher.
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7,4-8,1 (M;5);8,2-8,5(M; 1);in CgDy: T = 2,75 (M ; 5); 6,75 (S, 3); 6,6-6,7 (M ; 2); 6,7-8,4 (M ; 3);
8,5-8,7 (M; 1). — UV.-Spektrum (CH,CN): 4, = 290 nm (¢ = 6700). — Massenspcktrum:
Molekelpik m/fe 226.
C;;H,,0, (226,26) Ber. C79,62 H 6,24%  Gef. C79,39 H 6,18%
Beim Kochen in Benzol geht 12 glatt in 11 iber.

Photogleichgewicht 112 12: 0,3 mMol 11 oder 12 werden in 50 ml Acetonitril (20°) mit 3,3
mEinstein Licht der Wellenlinge 253,7 nm {Quccksilberniederdruckbrenner 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. Ausbeute an
11+ 12: 90 bis 929, ; Verhiltnis 11/12: 32/68 in beiden Fillen; ¢11-s12/d12—>11 = 1,3 (vgl. Tab. 1
und [9]).

Bestrahlung der Novbornadiene 3 und 7 im priparativen Mafstab: 100 g 3 bzw. 7 werden in 51
absolutem Ather mit einem 450-Watt Hanovia Quecksilberhochdruckbrenner unter Verwendung
cines Pyrexfilters und Durchleiten von Stickstoff bei etwa 20° belichtet. Nach einem bzw. nach
6 Tagen (vgl. hierzu Tab. 1) wird das Losungsmittel abgedampift und der kristalline Riickstand
aus Methanol umkristallisiert. Man isoliert 80 bis 85 g farblose Kristalle von 4 bzw. 8. Aus den
Mutterlaugen koénnen weitere 10 bis 15 g der Quadricyclane gewonnen werden.

X

Bestvahlung dey Novbornadiene 3, 8, 7 und 11 im analytischen Mapstab: (0,25 mMol der Nor-
bornadiene werden in 50 ml Losungsmittel 1 Std. mit 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 (ctwa 100 mg) bestimmt (Tab. 2).

Tabelle 22), Quadricyclanausbeuten in vevschiedenen Losungsmitteln

System Losungsmittel Inertgas Ausbeute an
Quadricyclan 9,

3> 4 Diathylather N, 98
Acetonitril N, 100
Acetonitril O, 100
Athylbromid N, 98
Aceton N, 82 (30Min.)®)
5>6 Didthylather N, 95
Acetonitril N, 99
7->8 Didthylather N, 97
Acetonitril N, 99
Acetonitril 0O, 100
Athylbromid N, 100
Tetrachlorkohlenstoff N, 99
Benzol N, 96
Methanol N, 98
Aceton N, 25 (30 Min.)?)
Aceton N, 3-5 (60 Min.)b)
11 > 12 Acetonitril N, 97
Accton N, 93 (60 Min.)b)

3) Bei allen Werten sind 3 mg Aufarbeitungsverlust berticksichtigt.
by Die Reaktionsprodukte mit Aceton wurden nicht aufgeklart.

Bestimmung dey Quanienausbenten duvch Photokinetik: Bestrahlt wird mit der beschriebenen
Anordnung[9]. Dasnahezu parallel (scheinbarer Offnungswinkel 20-30’) und senkrecht auftreffende
Licht beleuchtet etwa 809, der Kuvettenfrontfliche. Ein im Schatten der Begrenzungen des
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thermostatisierten Kiivettenhalters rotiercnder Magnetstab hilt die Losung in turbulenter Be-
wegung. Da bei den Emissionsmaxima der Lichtquelle und nahe bei den Maxima oder Wende-
punkten der Absorptionskurven bestrahlt wird, kénnen die mit einer Bandbreite von 1,5 nm bei
konstanter Wellenlinge gemesscnen Extinktionen der Substratldsungen bei der Berechnung der
Quantenausbeuten ohne Korrektur verwendet werden (vgl. Tab. 1). Die experimentellen Daten
werden nach Gleichung 2 ausgewertet?). Diese ergibt sich durch Integration [36] der Differential-
gleichung 1, welche fiar cinheitlich verlanfende intramolckulare Photoisomerisierungen bei nicht
zu hoher Lichtdichte gilt.

dE
GL1 — ar
Gl.2 10(,)07
|

2
D

1
& [em]
{{Min.]
¥ [ml)

7 Einstein
¢ [ 1- Min.

|

.V
o= 1y g5 |

Einstein] .
Min,

- Ey— E+log

ex® Iy (1-10-F)

1-10"E 10E -1

1-10E %% qoE-T

Quantenausbeute der Substratabnahme (bei quantitativer Reaktion
gleich der Quantenausbeute der Produktbildung)

= Extinktion des Substrats

molarcr dekadischer Extinktionskoeffizient des Substrats

Schichtdicke

- Volumen der bestrahlten ILosung

dic in die Losung cintretende Lichtintensitit

= durch Aktinometrie gemessener Lichtfluss

Tabelle 3. Photokinetik dev Systeme 7]8 bei 300 nm und 11[/12 bei 334 nm in Acelonitril bei 20°

(Bandpass 9,6 nm; x = 1,00 cm). Vgl. Gleichung 2 und Tab. 1

_10-E, a 2y b
# [Min.] 300 (Fo— ) log »11 7_71100_1;:— Dlye B(;Q ) 1[Min.} E3 log 11%1;_—11 Dlye lOOI(Z_l

0 0,954 - - 0 0,760 -

5 0,919 (,035 0,004 0,0078 1 0,716 0,053 0,053
10 0,886 0,068 0,010 0,0078 2 0,673 0,107 0,0535
15 0,853 0,101 0,014 0,00766 3 0,633 0,159 0,0530
20 0,820 0,134 0,020 0,00770 5 0,556 0,262 0,0524
30 0,752 0,202 0,034 0,00785 8 0,446 0,424 0,0530
40 0,690 0,264 0,049 0,00783 10 0,380 0,531 0,0531
50 0,629 0,325 0,065 0,00780 12,5 0,309 0,660 0,0528
60 0,573 0,381 0,084 0,00775 15 0,247 0,790 0,0527
90 0,420 0,534 0,157 0,00768 20 0,151 1,059 0,0530

120 0,287 0,667 0,264 0,00776 25 0,090 1,315 0,0526
150 0,193 0,761 0,394 0,00770 30 0,053 1,56 0,052
180 0,128 (0,826 0,542 0,0076 40 0,017 207 0,05
210 0,085 0,869 0,699 0,007 60 0,008 2,38 0,04
B T =346ml; L= 43107 I G e 0,073,

Min.
oV 338ml [, = 2,7 1077 S =051,

Min. '

14) Ahnliche Bezichungen sind in [37] angegeben.
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Zur Bestimmung der Extinktion als Funktion der Bestrahlungszeit mit Hilfe cines BECKMAN-
DB Spektralphotometers wird die Kitvette zu bestimmten Zeiten aus dem Strahlengang entfernt.
Typische Beispiele fiir die Art der Auswertung gibt Tab. 3. Man sicht, dass Gleichung 2 bis zu
hohen Umsétzen erfiillt ist.

Bei Totalabsorption betrdgt die rechte Seite von Gleichung 2 (E,— E). In dieser Form wird
sic zur Ferrioxalataktinometric [38] und zur raschen Bestimmung vorldufiger Werte von Quanten-
ausbeuten bei bereits nachgewicsener Einheitlichkeit der Photoreaktion verwandt [39] (fir Efe »
kénnen auch die mit anderen Methoden bestimmten Konzentrationen eingesctzt werden). Dieses
Verfahren hat den Nachteil, dass fir jede vorbereitete Probe in der Regel nur ein Messwert crhalten
wird.

Aktinometrie: Alle Quantenausbeuten sind auf das Ferrioxalat Aktinomcter [38] bezogen.
Die Eichkurve und die Fell Konzentrationen werden bei 20,0° gemessen. Die Reproduzierbarkeit
liess sich im Verlauf dieser Untersuchungen dadurch verbessern, dass dic mittels Ferrioxalat
besonders eingehend gemessene Quantenausbeute der Photoreaktion 7 -~ 8 (Acetonitril; 300 nm)
fiir Aktinometriezwecke herangezogen wurde. Als ein innerhalb 49, reproduzierter Mittelwert von
4 Bestimmungen (Bandpass 9,6 nm) entsprechend Gleichung 2 wurde @7 .3 = 0,073 erhalten.
Derselbe Wert ergibt sich bei einem Bandpass von 4,8 nm. Er liess sich durch Messung unter
Totalabsorption (3 < E < 6) sowie auch fur 314 nm-Anregung bestatigen15),

Durch Anwendung dieser Methode konnten alle Werte der Tab. 1 in Doppelbestimmungen bei
unterschiedlicher Lichtintensitit auf besser als 29, reproduziert werden.
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