
stabiler als Heptafulven. Eine Molekular-Orbital Betrach- 
tung hatte ergeben, daR das Heptafulvalen instabil sein 
sollte, was sich mit den experimentellen Erfahrungen nicht 
clcckt. Dagegen wurden die Voraussagen iiber das UV- 
Spektrum durch die gemessenen Werte weitgehend er- 

Turner hat die Hydrierungswarme von Heptafulven und 
I-leptafulvalen gemessen. Wie von der Theorie vorausge- 
sagt, haben beide eine beachtliche Resonanzenergieso). 

f i i l l  t 7 9 ) .  

',) E. D.  Bergmann, D. Ginsburg, Y .  Hirshberg, M .  Muyot,  A. Pull- 
man u. B. Pullman, Bull. Soc. chirn. France 78, 697 [1951j. 
R. B. Turner, Referatenband 14, Int. KongreR f.  reine LI. angew. 
Chemie, Vortrag 594, S. 387. 

SchluBbetrachtung 

Durch die Existenz des Tropylium-Ions als stabiles 
Carbonium-Ion wird die Voraussage Erich Hiickels voll er- 
fullt. Diese Tatsache ist besonders bemerkenswert, da die 
quantenmechanischen 13erechnungen in diesem Fall 23 
Jahre vor der Synthese ausgefiihrt wurden. Man hat nun 
das Cyclopentadienylium-Ion, das Benzol und das Tro- 
pylium-Ion als die drei 6 Elektronen enthaltenden, aroma- 
tischen Systeme mit 5, 6 und 7 C-Atonien im Ring zu be- 
trachten. Das Tropylium-Ion ist der Grundkfirper der 
aromatischen 7-Ringsysteme. 

Eingegangen am 23. Juli 1956 [ A  7511 

Bedeutung isosbestischer Punkte fur die 
spektrophotometrische Untersuchung chemischer 

Zeitreaktionen und Gleichgewichte 
Von Priv.-Doz. Dr. H .  L.  S C H  L A  F E R und Dipl .  Chem. 0. K L I N G  

A u s  dem Institut f u r  Physikalische Chemie der Universitat Frankfurt  a m  M a i n  

Die Bedingungen fur das Auftreten von isosbestischen Punkten bei spektrophotornetrischen Unter- 
suchungen werden angegeben. Weiterhin wird ihre Bedeutung als Hilfsrnittel fur die Aufklarung von 

Reaktionsablaufen diskutiert. 

I. Einleitung 

Nimmt man die Absorptionskurve einer Losung unter 
verschiedenen Bedingungen auf, so findet man bisweilen, 
daR die so erhaltene Kurvenschar an einer oder inehreren 
Stellen durch den gleichen Punkt  Iauft. Solche ausgezeich- 
neten Punkte werden als isosbestische Punkte (Punkte 
gleichbleibender Extinktion) bezeichnet. Sic wurden zum 
ersten Ma1 durch A. Th ie l l )  bei der Untersuchung des 
Farbumschlages organischer Indikatoren eingehend stu- 
diert, nachdem sie bereits fruher verschiedentlich beob- 
achtet worden waren2). Spezielle Folgcrungen aus dem Vor- 
handensein derartiger isosbestischer Punkte wurden aber 
sp3ter meist nur im Rahmen der jeweiligen Arbeiten ge- 
zogen, bei denen es sich fast  ausschlieBlich um Unter- 
suchungen an stationaren Gleichgewichten handelte3). Da 
jedoch diese spektrale Eigenschaft vor allem fur die spektro- 
photometrische Untersuchung c h e m i s c h e r  - auch zeit- 
abhangiger - R e  a k t i o n en  von ganz allgemeiner Bedeu- 
tung ist, erscheint es von lnteresse, sie eingehend zu be- 
sprechen. Die im Folgenden zusammengestellten Kriterien 
s.nd zunachst fur gerichtete zeitabhangige (langsam ab- 
laufende) Reaktionen angegeben. Sie gelten aber unter be- 
stimmten Voraussetzungen auch fur alle entsprechenden 
reinen stationaren Gleichgewichte, d. h. schnell ablaufende 
Reaktionen, die man daher im Gleichgewicht untersucht. 

Bei den folgenden Betrachtungen ist Giiltigkeit des Lambert- 
Beerschen Gesetzes4) 

( 1 )  

worin I,, Intensi t i t  des einfallenden Lichtes, I Intensitat des BUS- 

tretenden Lichtes, E Extinktion, E rnolarcr dekadischer Extink- 
tionskoeffizient, c Konzentration in Mol/l, d Schichtdicke in em 
bedouten, fur jede einzelne der absorbierenden Komponenten 
vorausgesetzt. Die Losungcn miisscn soweit verdiinnt sein, daW 
das Massenwirkungsgesetz in seiner klassischen Form anwenrlbar 
ist. Der Einfachheit halber wird immcr auf die Schichtdicke 1 em 
hezogen. Ferner sei vorausgesetzt, daU zwischen den Komponeuteii 

A Thiel Fortschr. Chem. Physik, physik. Chem. 78 38 [19241. 
2 )  F.' Weigirt Ber. dtsch. cheh .  Ges. 49, 1527 [1916]. Vgl.'F. Weigert: 

Optische hethoden der Chernie 
3, Vgl. G .  Kortum: Kolorimetrie, ho to rne t r i e  und  Spektralphoto- 

metrie, Springer-Verlag, Re i l in ,  3. Aufl .  1955, S. 34, 40. 
a )  Ebenda S. 23 f f .  

1 0  
log I E =  E . C . ~  , 

~ 

LeipziS 1927, Kap. VII ff .  

der Losung auBer der angenommenen Reaktionsgleichung keino 
merkliche Wechselwirkung (z. B. Sckundarrcaktionen, Assozi- 
ationen usw.) existiert, so daO die Gesauitextinktion sich prak- 
tisch als S u m m e  der Einzelextinktionen aller absorbicrenden 
Bestandteile darstellen 1Lllt. Fur  einc Losung mit den Kompo- 
nenten 1, 2 ,  3, .  * .i, deren Konzentrationen el, c2, c3; . *ci  sind, 
gilt dann : 

E = X  E, = x : i . c i .  (2) 
1 I 

Bei den chemischen Reaktionen, an denen das Auftreten 
von isosbestischen Punkten diskutiert werden soll, sind 
zwei Typen zu unterscheiden, namlich gerichtete zeitab- 
hangige Reaktionen und Gleichgewichte. I m ersten Fall 
bilden sich die Endprodukte mit meRbarer Geschwindig- 
keit aus den Ausgangsprodukten. Im zweiten Fall stellt 
sich beim Zusammengeben der Reaktionspartner zwischen 
den Ausgangs- und Endprodukten praktisch sofort ein 
bestimmtes Gleichgewicht ein. 

2. Falle, bei denen isosbestische Punkte 
auftreten konnen 

A) Zeitabhangige Reaktionen 
Wir betrachten eine Reaktion 

aA + bB + CC + . . + d D  + e E  + f F  -t . ' ' , ( 3 )  

wobei die stochiometrischen Umsetzungszahlen durch a, 
b, c, . . . . gekennzeichnet sind. Vorausgesetzt sei zunachst, 
dab die reagierenden Stoffe in den durch die Umsetzungs- 
gleichung vorgeschriebenen stochiometrischen Mengen 
vorhanden sind. Weiterhin wird angenommen, daR keiner- 
lei Folgereaktionen die durch die Reaktionsgleichung ein- 
deutig vorgegebenen Konzentrationsverhaltnisse der Re- 
aktionspartner untereinander stliren. Fur die Gesamt- 
extinktion gilt zu jedem Zeitpunkt 

(4) 

Die Bedingung fur das Auftreten von isosbestischen 

E = E z \ +  E B +EC+"'-+ E D + E E + E F + + " .  

Punkten lautet: 
E(t)  j, = const. (5) 

Insbesondere sollte in diesen ausgezeichneten Punkten 
die Extinktion zur Zeit t ~- 0 gleich derjenigen zur Zeit 



t = t sein. Wir wollen zunachst voraussetzen, daR zur Zeit 
t = 0 noch kein Umsatz erfolgt ist, also nur die reinen re- 
agierenden Stoffe mit ihren Anfangskonzentrationen c.~,,, 

Extinktion zur Zeit t = 0 ist dann: 
C B ~ ,  cc0, . . .  vorliegen (cDo = cEo = C F ~  = ... = 0). Die 

E(o) = cAo + ER. CR,, + EC.  cc0 k . . .  (6) 

Aus ( 3 )  und der Annahme stochioinetrischer Mengen 
folgt fur die Konzentrationen cno, ccI,, . . .  

so da8 

ist. 
(8 )  

Die Konzentrationen der Komponenten zur Zeit t seien 

b 
E(0) = E.4' C,Ao + a- ' E n C . 4 0  + 'EC"A0 -t . . ' 

cAt, C B ~ ,  ccI, . . . .  C D ~ ,  cEt, CFt, . . . .  so daI3 sich fur  die Ex- 
tinktion 

E(t) = EA.  cAt + E B .  c~~ -1 E C .  c ~ t  + ' . . ~ l -  ED. C D ~  ,!- EE ' C E ~  

(9) + E F '  CI:+, -t . . , 
ergibt. Mit 

b d 
CRt  := a ' C'At CDt a (C.A20pcht) 

C e und (10)  
Cct - a 'CAt CEt = a (C.A(I-Chtj 

. . . . .  . . . . . .  
folgt dann 

b d 
E(t)  T= iA% ' C A ~  .i- -~ a 'E B c At t :. 'ECc.4t ~k ' . ' t~ a E1l(,CAo--CAl ) 

f ( 1  1 )  

Aus (8) und (11) ergibt sich mit E(o) = E(t) als Bedin- 

-t :- eC(CAo-CAt) + a EF(C.&o-C,it) I- ' ' - . 

gung fur das Auftreten von isosbestischen Punkten 

a . E A +  b ' € n i c " C + ' . . = d . & ~ ~ + e . E ~ . ~ ~ f ' ~ ~ + ' ' . .  (12) 

Absorbiert einer oder mehrere der Reaktionspartner in 
dem betreffenden Spektralgebiet nicht, so reduziert sich 
das Problem - spektral gesehen ~ urn diese Yomponenten. 

Sind die Absorptionsspektren der einzelnen Reaktions- 
partner bekannt, so kann man aus ihnen die Lage der zu 
erwartenden isosbestischen Punkte graphisch crmitteln. 
Man zeichnet zunachst in einem A(V)/log E-Diagramm 
( A  = Wellenlange in rnp bzw. A, V = Wellenzahl in cm-l) 
die einzelnen Spektren mit den Konzentrationen c = 1 ein. 
Diese werden dann durch Addition des Logarithmus der 
Umsetzungszahl des betreffenden Stoffes vertikal ver- 
schoben. Nun superponiert man jeweils fur sich die Extink- 
tionswerte der auf der linken Seite und der auf der rechten 
Seite der Reaktionsgleichung stehenden yoniponenten. 
Die Schnittpunkte der beiden so erhaltenen Sumnienkur- 
ven liefern beide Koordinaten der zu  erwartenden iso- 
sbestischen Punkte. 

1st die Ausgangslosung nicht stochiornetrisch zusaminen- 
gesetzt, so wird dadurch das Auftreten von isosbestischen 
Punkten nicht beeinflufit. Der UberschuW an irgendwelchen 
Yomponenten der Ausgangslosung - oder an schon vor 
Reaktionsbeginn vorliegenden Endprodukten --- macht sich 
nur dadurch bemerkbar, daB er die E-Werte der iso- 
sbestischen Punkte verandert. Diese werden um so vie1 
VergrORert, als die Summe der Extinktionen aller uber- 
schiissigen Reaktionspartner bei der betreffenden Wellen- 
Iange ausrnacht. A bzw. V der isosbestischen Punkte bleibt 
unverandert. Das Gleiche ist bei Verwendung eines Lo- 
sungsmittels oder (und)  Vorhandensein eines inerten 
Stoffes der Fall, die in dern fraglichen Spektralgehiet ah -  

sorbieren, ohne daI3 sie in  die Reaktionsgleichung eingehen. 
Auch in diesem Fall ist ihre Grundabsorption zu den 
graphisch ermittelten E-Werten hinzuzuaddieren. 

S p e z i a l f  a l l e  
Wir betrachten die Heaktion 

a A +  bB. 

Die Bedingung fur das Auftreten von isosbestischen 
Punkten lautet 

a . e A \ -  b . q .  (14) 

Die graphische Ermittlung der Koordinaten der zu er- 
wartenden isosbestischen Punkte kann entweder in einern 
h(G)/E- oder einem A(C)/log E-Diagramm erfolgen. 

................... s 

b )  

Bild 1 
Graphische Ermittlung isosbestischer Punkte. 

lange in mw bzw. a; T, 5 Wellenzahl in cm-1 
a)  i (:)/log E-Diagramm; b) A (<)/log E-Diagramm; h = Welien- 

a)  A (T)/E-Diagramm: Man t ragt  zuerst die Absorptionskurve 
des Stoffes A mit der Anfangskonzentra- 
tion C A ~  auf ,  sodann die urn den Faktor 
b/a veranderte Extinktionskurve des 
Stoffes B. Die Schnittpunkte beider 
Kurven liefern die Koordinaten der 
isosbestischen Punkte  (Bild la) .  

b) 1% (?)/log e-Diagramm: Man t r ag t  die Absorptionskurve des 
Stoffes A auf, anschliehend die urn log 
b/a vertikal verschobene Kurve des 
Stoffes B. Die Schnittpunkte liefern die 
Koordinaten der isosbestisctien Punkte  
(Bild lb ) .  

Besonders einfach liegen die Verhaltnisse, wenn a = b 
wird, also die Reaktion 

A +  B 

vorliegt. Dann gilt als Bedingung fur  das Auftreten von 
isosbestischen Punkten : 

EA = E 14 ' (16) 

lhre Koordinaten erhalt man durch einfaches Uberein- 
anderzeichnen der beiden Absorptionskurven in einem 
A(i)/log E-Diagramm (vgl. Bild 1 b). 1st zu Beginn der Re- 
aktion schon B mit der Konzentration c~~ vorhanden, so 
ist der E-Wert der isosbestischen Punkte urn E ~ . C , ( ~  zti 
erhiihen (vgl. Bild la). 
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Als Beispiel f u r  den Fall A + B sei die Aquotisierung des Tris- 
athylendiamin-Komplex-Ions, [Cr end3+,  in saurer Liisung 
I P H  14) nach 

[Cr en3I3-b + 2 H,O -+ cis-[Cr en,(H20),l3+ - 1 -  en 5 )  

angefiihrt. Da I1,O und Athylendiamin erst im kurzwelligen L7V 
absorbieren, treten diese beidcn Komponenten spektral nirht i n  
Ersoheinung. Bild 2 zeigt die Ergebnisse einer spcktrophotonir- 
trischen Untcrsuchung der Zeitabhangigkeit der Rpaktion (Licht- 
ausschlu8). Dabei werden zunichst  3 isoslwstisclie Punk tc  h r -  
obachtet, die bei 20°C nach etwa 500 h verschwinden, da sicti 
dann in merklichem U m f a n g  die Folgereaktionen 

cis- [Cr en,(HIO),J3+ -+ [Cr(H,0),I3+ 

- WeIlen/aqqe in m p  
600 500 9 

I 

MOW 30 i 

300 

isosbestischer graph .  Ermi t t lung  ' Spektrophotometri- sche Untersuchung 
i, [ m d  log i i. Irnul log E P u n k t  . .  I 

I 478  1,74 482 1,71 

I l l  370  1,55 370 I ,57 
11 403 1,25 405 1,27 

Tabeiie 1 

Die gutc Cherciristittirr~n~l~.. brwrist, tlall in dirseni Fall wirk- 
lich dip Aquotisirrung z u  eis-[Cr C I I , ~  1120)2]3- tlrr Primarschritt ist. 

AbschlieRend wollen wir noch den  Fall der F o l g e r e a k -  
t i o n e n  betrachten. Bei der Reaktion 

W 
We/erizahf in cm 

Bild 2 
Aquotisiernng van [Cr en,](C10,),(0,01 molar) in HCIO,-NaClO, bei 

20°C linter LichtausschluR 

- Wellenlange R in mp. 

Weflenzahlen Fin cm-'--- 1-J 
Biid 3 

Errnit t lung isosbestischer P u n k t e  

bemerkbar machen. Ein Vergleich tler aus d e n  Hpektren civr beiden 
reinen Stoffe graphisch ermittelten Schnittpunkte (vgl. Bild 3 )  
mit den Koordinaten der gernessenen isosbpatischcn Purllitc ist 
in Tabelle 1 enthalten. 

,.,) 0. Kl ing ,  Diplomarbeit  Frankfur t lM.  1955; H .  L. Schlafrr  11. 
0. Kl ing ,  Z. anorg. allg. Chem. (im Druck) .  
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kiinnen wir drei niogliche Falle un-  
terscheiden : 

a j  Absorbicrl rincr tler Stofie in den1 
uiitrrsur.litrn Spcktralbercich nieht, so 
trctrii i u i  allgrnirinen kcine isosbestisrhcn 
P u n k t c  a u f .  

h e  T'unktc sind z u  finden. 
bcr I stshr s rhne l l  verlluft, 

so  da1.i B praktjscb nicht in merklieher 
Konzrntration vorliegt. 

c )  Lirgrn ilic Rrsktionsgrschwindig- 
lirifrn von  I untl IT in r l p r  glcichen 
Gri~flenordnuri:.. so knnnen zunichst iso- 
hbestisrlir Punktr  auftrrten, die irn weite- 
r rn  J-erlauf d e r  Rraktion w i d e r  ver- 
schwindrn (vql .  Eild 21, (la i t am o.xt+ cHt 

o n  C nicrk1ic.h von c.x<> 

In scltcnen dusnalinief8llen korincn je- 
iiiicli a n i a n y s  vorhantlcne isosbcstischr 
P u n k t e  iibcr die Kame Iieaktionszeit PI'- 
hallen b l e i h m .  1)ics ist aber nur mog- 
lirh. wrrin 

i s t .  
Zur Z r i t  t = 0 ist die Grsanitextinktiou 

i-\ " 3  = EC (18) 

E(o)  = Z ~ A ' C A ~ .  

Z u n i  Zeitpunlrf t = t gilt 

E(t) . =  z , ~ . c . x ~  + i~.j(C.~o-C,~tf-X] + SC'X , 

w e n n  sich von H x Dfolr zu  C urngesetzt habcn, so daU cCt :: x 
ist. BIit S ( o ) -  E j t )  folgt (18). 

Da es sehr unwahrscheinlich ist,  dab  die drei Extink- 
tionskoeffizienten bei mehreren Wellenlangen den gleichen 
Wer t  besitzen, wird sich das Gesamtbild hier im allge- 
meinen so darstellen, da13 anfangs Linter Urnstanden 
mehrere isosbestische Punk te  vorhanden sind, die im Laufe 
der  Zeit his auf einen verschwinden. 

Entsprechende Uberlegungen gelten fiir komplizierte 
Folgereaktionen iiber inehrere Stufen. 

B) G I e i c hg ew ic h t e  

Bei Gleichgewichten 
a A  -;. b B  + CC -1- '.. e d D  + e E  -1 f F  4- "., (19) 

bei denen alle Komponenten in dem betrachteten Spek- 
tralgebiet absorbieren, kann  m a n  bei der spektrophoto- 
metrischen Untersuchung im allgemeinen keine iso- 
sbestischen Punk te  finden. Der zur Verschiebung der Gleich- 
gewichtslage notige Uber- oder UnterschuB einer oder 
mehrerer Komponenten wirk t  iiber die Gleichgewichts- 
konstante nach  d e m  Massenwirkungsgesetz, wie man leicht 
einsieht, so auf die jeweilige Gesamtextinktion ein, daB 
keine isosbestischen Punk te  entstehen konnen. 

Bei der spektrophotonietrischen Untersuchung von 
Gleichgewichten konnen isosbestische Punk te  auftreten,  
wenn man  bei kons tan ten  Ausgangskonzentrationen der 
ahsorhierenden Komponenten die Glcichgewichtslage durch 

dngew. Chern. / 68. Jahrg. 1950' I ,Vr. ?I 669 



Faktoren verandern kann, die zwar selbst keine Absorp- 
tionseigenschaften besitzen, aber sekundar iiber das 
Massenwirkungsgesetz auf das Gleichgewicht und damit 
dessen Extinktion einwirken. Dies kann einmal die Tem- 
peratur sein (bei temperaturabhangigen Gleichgewichten), 
zum andern die Zugabe von Reaktionspartnern, die selbst 
in dem untersuchten Gebiet nicht absorbiereii. ' In  beiden 
Fallen gilt als Bedingung fur das Auftreten von isosbesti- 
schen Punkten (12), wie uberhaupt alle in Abschnitt 2A 
errnittelten Beziehungen ohne weiteres auf Gleichgewichte 
angewendet werden konnen. Auch hier ist die einschran- 
kende Bedingung zu beachten, dafi das Gleichgewicht 
nicht durch Neben- oder Folgereaktionen beeinflufit wird. 
Deshalb sind auch bei einem Gleichgewicht der Art 

2 A + 2 B + 2 C  + A B + A C + B C ,  

bei dern es sich eigentlich urn drei nebeneinander verlau- 
fende, gekoppelte Gleichgewichte 

A + B  + AB 
A + C  + AC 
B + C  + BC 

handelt (Nebenreaktion), die zu erfiillenden Bedingungen 
so verwickelt, daB man keine isosbestischen Punkte er- 
warten kann. 

Analog Abschnitt 2 A  ist es bei einfachen Gleichgewich- 
ten moglich, bei stochiometrischen Ausgangskonzentrati- 
onen der (absorbierenden) Reaktionspartner die Lage der 
isosbestischen Punkte aus den (bekannten) Extinktionen 
der Komponenten vorherzusagen. Im nichtstochiometri- 
schen Fall bleiben die I-Werte der isosbestischen Punkte 
ebenfalls erhalten, nur ihre Extinktionswerte werden uni 
die Extinktionssumme aller Kornponenten-Uberschiisse 
erhoht. Dies gilt aber auch nur, wenn die Gleichgewichts- 
einstellung, immer von derselben nichtstochiometrischen 
Ausgangszusammensetzung ausgehend, nur durch Variation 
nichtabsorbierender Faktoren verandert wird. Aus den 
Koordinaten der isosbestischen Punkte und den bekannten 
Extinktionen der Reaktionspartner lassen sich somit deren 
Konzentrationen und hieraus die Gleichgewichtskonstante 
bestimmen'), wie man umgekehrt bei bekannten Konstan- 
ten unbekannte Konzentrationen bzw. Extinktionen be- 
rechnen kann. 

Als ein einfaches Beispiel sei die p,-Abhangigkeit der 
Extinktion von F a r b i n d i  k a  t o r  e n  angefiihrt 1,6). Hierbei 
handelt es sich um das Gleichgewicht 

wobei HA die saure Form des Farbstoffs und A- das Farb- 
stoff-Anion ist. H,O und H,O+ absorbieren so kurzwellig 
(Schumann-UV), da8 die Gleichgewichtsreaktion - -  spek- 
tral gesehen - A + B zu formulieren ist. Es liegt ein analo- 
ger Fall wie bei der Zeitreaktion (15) A 4  B vor, wobei 
hier lediglich der Unterschied besteht, da8 die Gleichge- 
wichtslage beliebig mit Hilfe des p,-Wertes eingestellt 
werden kann. 

Schliefilich ware noch der Fall einer Reaktion init an- 
geschlossenem GIeichgewicht 

A +  B +  C (20) 
zu betrachten. Da durch das Gleichgewicht das Konzen- 
trationsverhaltnis B: C festgelegt ist, konnen isosbestische 
Punkte auftreten. Dieser Fall ist, wie leicht einzusehen ist, 
einer reinen Zeitreaktion A + bB + CC vergleichbar. Dies 
gilt aber nur, solange I 1  nicht durch weitere Folgereaktio- 
nen beeinflufit wird. 

HA + H,O + A -  -c H,O+ , 

I 11 

Auch fur gekoppelte Gleichgewichte vom Typ 

la8t sich das Auftreteii von isosbestischen Punkten unter 
den oben angegebenen Einschrankungen zeigen, wobei 
analoge Betrachti~ngen wie bei (17) gemacht werden kon- 
nen. 

3. Diskussion 
Isosbestische Punkte treten immer dann auf, wenn be- 

stimmte Beziehungen zwischen Extinktionskoeffizienten 
und Konzentrationen der am chemischen Ablauf beteilig- 
ten Reaktions- bzw. Gleichgewichtspartner gegeben sind. 
Da diese Beziehungen recht einfach sind, weist das Auf- 
treten von isosbestischen Punkten auf eine einfache, 
durch eine ganz bestimmte stochiometrische Beziehung 
eindeutig definierte Zeitreaktion bzw. ein solches Gleich- 
gewicht hin. Folge- und Nebenreaktionen storen diese ein- 
deutigen Relationen. Dies rnacht sich im Nichtauftreten 
oder Verschwinden von isosbestischen Punkten bemerk- 
bar. Man kann daher fur ein gegebenes spezielles Problem 
einen moglichen Reaktionsablauf spektrophotometrisch 
priifen, indem man untersucht, ob isosbestische Punkte 
auftreten und wie sich diese im Verlauf der Reaktion bzw. 
bei Gleichgewichten bei Variation der Gleichgewichtsbe- 
dingungen verhalten. Dadurch wird vielfach die quantita- 
tive Untersuchung des speziellen Problems erleichtert oder 
iiberhaupt erst crrniiglicht und es lassen sich exakte Aus- 
sagen iiber die Konzentrationen machen7). Welcher Art 
die Beziehungen zwischen Extinktionskoeffizienten und 
den Konzentrationen der Komponenten sind, IaDt sich 
jedoch nicht allgemein, sondern nur fur  den jeweits vor- 
liegenden Fall angeben. 

Sind die Spektren aller Reaktions- bzw. Gleichgewichts- 
partner bekannt, so 1aRt sich die Lage der zu erwartenden 
isosbestischen Punkte mit Hilfe der angenommenen Re- 
aktionsglcichung vorausbestimmen. Treten sie nicht oder 
nicht an den so erinittelten Stellen auf, so ist damit ein- 
deutig erwiesen, dafi der Reaktionsablauf nicht der an- 
genominenen Gleichung entspricht. Voraussetzung ist 
allerdings, da8 das Larnberf-Beersche Gesetz gilt und prak- 
tisch keine sekundare Wechselwirkung zwischen den ein- 
zelnen absorbierenden Komponenten existiert. Derartige 
Betrachtungen sind z. B. bei der kolorinietrischen Unter- 
such~ing von Reaktionen bzw. Gleichgewichten von Be- 
deutung. Hat man A --f B, so liefert eine einfache kolo- 
rinietrische Methode, selbst wenn nachgewiesen wurde, daB 
Anfangs- und Endspektrum dcn reinen Stoffen A und R 
entsprechen, unter Unistanden falsche Ergebnisse, wenn 
iin Gesamtspektrum nicht mindestens ein isosbestischer 
Punkt nachgewiesen werden kann, der iiber die gesamte 
Versnchsreihe an der vorausbestimmten Stelle liegt*). Nur 
dann ist init Sicherheit auszasagen, da8 die Unisetzung 
A --f B nicht iiber irgendwelche absorbierenden Zwischen- 
stoffe geht, die die kolorirnetrischen Messungen verfalschen 
konnen (vgl. ( 1 7 ~ ) ) .  

Weiterhin wurde gezeigt, da8 gleichzeitig auftretende 
isosbestische Punkte fu r  e i n e  Reaktionsstufe bzw. e i n  
Gleichgewicht beweisend sind. Ihre Zahl hangt nicht un- 
inittelbar rnit der Anzahl der Reaktionsschritte bzw. 
Gleichgewichte zusammen. Die Anzahl der nacheinander 
auftretenden isosbestischen Punkte ist gleich der Mindest- 
zahl der in Erscheinung tretenden Reaktionsstufen bzw. 
Gleichgewichte. Dabei ist die Gesariitheit gleichzeitig auf- 
tretender isosbestischer Punkte einfach zu rechnen. 
Mehrstufige zeitabhangige Reaktionen zeigen isosbestische 
Punkte, die uber die Gesamtreaktionszeit erhalten bleiben, 
nur in seltenen Ausnahmefallen. 
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8) Dies se tz t  naturlich voraus, daR n a c h  (12) iiherhaupt ein iso- 




