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199. Richard Kuhn und Hans Martin Weitz: Photochemie des
Triphenylformazans*) '

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung Heidelberg, Institut
fiir Chemie]

(Eingegangen am 26. Juni 1953)

Wenn eine rote Lésung von Triphenylformazan in Toluol durch
Belichten gelb und anschlieBend im Dunkeln wieder rot wird, spielt
sich ein KreisprozeB ab, der aus mindestens 3 Lichtreaktionen (hv)
und mindestens 3 Dunkelreaktionen (D) besteht. Die sterischen Um-
lagerungen, die sich dabei an den -N=N- und >C=N-Gruppierungen
abspielen, werden folgendermafien gedeutet:

hy
trans-syn > cis-syn

D
TD ih’v
hy

trans-antt. < _——— > ¢éts-anii

D

Es war moglich, die Halbwertszeiten der 2 langsameren Dunkel-
reaktionen und, aus deren Temperaturkoeffizienten, auch die Akti-
vierungsenergien in kgeal /Mol zu ermitteln. Die aus der Intensitats-
Abhéngigkeit der Quantenausbeuten mathematisch vorausgesagte,
im Dunkeln rasch zuriickreagierende Zwischenstufe der Rot—Gelb-
Umlagerung ist vermutlich die sehr kurzlebige cis-syn-Form. Die
beiden anti-Formen sind gelb gefirbt.

Die vorliegende Arbeit betrifft nur die reversiblen Verinderungen, die das
Triphenylformazan (I), wenn es in Kohlenwasserstoffen geldst ist, bei Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht erleidet. Die irreversible Umwandlung unter
Bildung einer Diphenyl-Bindung, die sich bei Bestrahlung mit ultraviolet-
tem Licht in alkoholischer Lisung abspielt, bleibt auler Betracht. Im sicht-
baren Licht finden nur sterische Umlagerungen an den Stickstoff-Stickstoff-
und an den Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen des Triphenylformazang
statt, das in seiner roten, stabilen Form nach R. Kuhn und D. Jerchell)
gsowie nach L. Hunter und C. B. Roberts?) mit einer Wasserstoff-Briicke
zu formulieren ist:

RIH Rlu
/ /
N-—=N_ N—N
R H o R \_H
N\ s/ N
NN N==N_
Rl ! Rl ’

I: R =R"” =R’ = Phenyl

Die beiden photochemischen Hauptreaktionen, die reversible Rot =
Gelb-Umlagerung im Sichtbaren und die irreversible Bildung des blau fluores-
cierenden Bestrahlungsprodukts im Ultraviolett, sind zuerst von I. Hausser,

“*) D;m Entdecker der Aminiumsalze zum 70. Geburtstag.
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 941 [1941]. 2) J. chem, Soc. [London] 1941, 820.



1200 Kuhn, Weitz: Photochemie des Triphenylformazans [Jahrg.86

D. Jerchel und R. Kuhn?3) beschrieben und seither in mehreren Arbeiten
weiter verfolgt worden. Dabei wurde erkannt?), daBl das gelbe Triphenyl-
formazan nur unter dem dauernden Einflul von Licht in Benzol-Lésung bei
gewohnlicher Temperatur bestindig ist. Im Dunkeln lagert es sich, wie auch
andere durch Belichten gewonnene Formazane, in die rote stabile Form zuriick.

1.) Versuche zur Isolierung einer gelben Form: Es ist uns auch
durch Gefriertrocknung gelber Losungen in reinstem Benzol und m-Xylol —
wobei andauernd belichtet wurde — nicht gelungen, eine gelbe Form des Tri-
phenylformazans in fester Form zu gewinnen. Eine solche scheint nur in sol-
vatisierter Form existenzfihig zu sein. Die gefrosteten gelben Lésungen
blieben, bis nahezu aller Kohlenwasserstoff wegsublimiert war, eindeutig gelb.
Wenn aber der letzte Rest an Losungsmittel wegsublimierte, schlug die Farbe
nach Rot um, und beim Aufnehmen des Riickstandes in Benzol fanden wir
sofort das Absorptions-Spektrum der roten Form. Die Art der Solvatation
ist von Bedeutung. In Alkohol als Lisungsmittel wird die Rot = Gelb-Um-
lagerung nicht so leicht beobachtet?). _

Es erschien uns daher denkbar, daB eine gelbe Form in festem Zustande doch exi-
stenzfiihig sein konnte, wenn man ihr durch Bildung von Mischkristallen Gelegen-
heit gibt, ,,solvatisiert* zu bleiben. Uberlegungen solcher Art hatten dazu gefiihrt, das
Tetraphenyl-oktaheptaen, dessen tiefviolette Benzol-Losung beim Verdunsten nur einen
braunen Riickstand hinterlie3, durch Zusatz von Diphenylmethan und von Benzophenon
in violetten Mischkristallen zu erhalten®). In unserem Falle versuchten wir die Gefrier-
trocknung von gelben Triphenylformazan-Lisungen (1—2 mg in 100 ccm Benzol) bei an-
dauernder Belichtung unter Zusatz von Diphenyl, Diphénylmethan, Benzophenon und
von Diazoaminobenzol bei —40° bis —509, Die Gewinnung gelber Mischkristalle gelang
jedoch nicht.

Priparative Fehlschiige fithren mitunter zur Versuchung, Mesomerie an-
zunehmen, wenn es sich um Isomere handelt, bei denen nur die Aktivierungs-
energie, d. h. der Energieberg, der beim Ubergang der einen in die andere
Form iiberwunden werden muB, besonders klein ist. Beim C-Athyl-N.N'-di-
phenyl-formazan ist der Energieberg hoher als bei der Triphenyl-Verbindung,
so daB es I. Hausser, D. Jerchel und R. Kuhn4) gelang, die Athyl-Verbin-
dung sowohl in der gelben Form (Schmp. 102—103°) als auch in der roten
(Schmp. 73—759) kristallisiert zu gewinnen. Damit war aber erst die Hilfte
der von der klassischen Strukturchemie geforderten Isomeren eines Formazans
verwirklicht, und es wurde gesagt?): ,,Es mag sein, dafl die Vorstellung der
Mesomerie nicht nur erklirt, warum bei Verschiedenheit von R’ und R’’’ bis-
her keine stellungsisomeren Formazane isolierbar waren, sondern auch, warum
an Stelle von 4 theoretisch denkbaren cis-trans-Formen, die es auch bei Iden-
titdt von R’ mit R’’’ geben konnte, bis heute jeweils hochstens 2, ndmlich
1 rote und 1 gelbe, in unseren Belichtungsversuchen mit Sicherheit festgestellt
werden konnten. Die Erwihnung dieser Moglichkeit soll aber von der Suche
nach den fehlenden Formen nicht abhalten®.

3) Chem. Ber. 82, 195 [1949].
4y I. Hausser, D. Jerchel u. R. Kuhn, Chem. Ber. 82, 515 [1949].
5 R. Kuhn u. H. Zahn, Chem. Ber. 84, 586 [1951].
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2.) Die Quantenausbeute der Rot == Gelb-Umlagerung von Tri-
phenylformazan in Benzol durch Licht der Wellenlinge 490 my hat K. H.
Hausser®) gemessen. Die von ihm durchgefilhrte Anwendung der Treffer-
theorie auf photochemische Prozesse®) ergab, daB es sich nach der Form der
Dosis-Effekt-Kurve um einen Eintreffer-Vorgang handelt. Entgegen der
Theorie war jedoch die Quantenausbeute von der Intensitit des eingestrahlten
Lichtes abhingig. Ein und dieselbe Zahl von Lichtquanten bewirkt eine stér-
kere Rot = Gelb-Umwandlung, wenn sie in kurzer Zeit absorbiert wird,
als wenn sich die Absorption auf einen groferen Zeitraum verteilt. Bei der
grofiten verwendeten Lichtintensitit war etwa jedes 30. Lichtquant photo-
chemisch wirksam, bei der kleinsten nur etwa jedes 70.

Dicse Intensitdts-Abhingigkeit der Quantenbilanz eines photo-
chemischen Prozesses haben K. H. Hausser und U. Wegner?) zu einer
theoretisch-physikalisch-mathematischen Analyse der Dosis-Effekt-Kurven
veranlat. Dabei stellte sich heraus, daB auch bei Vorliegen eines Zweitreffer-
Vorganges in bestimmten Fillen eine Eintreffer-Kurve vorgetiuscht werden
kann, nimlich dann, wenn dic photochemische Reaktion iiber einen instabi-
len Zwischenzustand von kurzer Lebensdauer fithrt, so dal Ausgangssub-
stanz wiithrend der Belichtung immer wieder riickgebildet wird, und wenn der
Absorptionsquerschnitt des Zwischenzustandes von dem der Ausgangssub-
stanz verschieden ist. Die Riickumwandlungskonstante des instabilen Zwi-
schenzustandes wurde mit 1. bezeichnet. Indem K. H. Hausser und U.
Wegner den Parameter y probeweise von 0.01 iiber 0.05, 0.1, 0.5, 1.0 bis
zu 2.0 variierten, fanden sie, dafl die am Triphenylformazan gewonnenen Mef§-
ergebnisse sich am besten darstellen licBen, wenn man u — 0.04 [Sck.~!] an-
nahm. Diesem Wert, bei dessen Ermittlung eine Anzahl von vereinfachenden
Annahmen notig war, konnte keine grofie Genauigkeit zukommen. Aber es
war doch hier erstmals aus der mathematisch-physikalischen Analyse von
Treffer-Kurven eine fiir den (rganiker bedeutsame SchluBfolgerung auf die
Existenz und die Halbwertszeit einer noch unbekannten Substanz zu ziehen.

Aus y- ? .dog ;f'_—x folgt fir @ =0.04 und x=% der Wert t=17. Die

mathematische Voraussage ist also, daB bei der Lichtumwandlung des
roten Formazans in das gelbe ein photochemisches Zwischenprodukt auftritt,
das mit ciner Halbwertszeit von etwa 17 Sekunden in die rote Form
zuriickfallt, Damit war ein wertvoller Anhaltspunkt fir die ,,Suche nach
den fehlenden Formen'* gegeben.

3.) MeBanordnungen. Die Extinktionsmessungen wurden mit dem
Beckman-Spektralphotometer Modell DU durchgefiihrt.

MeBanordnung A: Die von uns verwendete MeBanordnung A ist aus der
Abbild. 1 (s.S.1202) ersichtlich. Bei dieser Anordnung fallt das Licht der
Bogenlampe durch das Filter F, iiber die beiden kleinen Spiegel S auf die
Ciivette K. Das MeBlicht wird vor dem Eintritt in die Photozelle durch F,

%) Z. Naturforsch. 8a, 41 [1950]; Dissertat. Universitdt Tiibingen, 1949,
) Z. Naturforsch. 7a, 493 [1952].
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gefiltert und durch geeignete Kombination von F; mit ¥, wird erreicht, daB
nichts von dem Erregerlicht (L) auf die Photozelle fiallt. So gelingt es, die
Extinktionsinderungen wihrend der Belichtung zu verfolgen. Da das Licht
von L, iiber die Spiegel die Ciivette in voller Breite trifft, kommen Diffusions-
erscheinungen auch bei kurzfristiger Belichtung nicht zur Geltung.

L, = Lichtquelle,Bogenlampe (10A
L, Gleichstrom) mit Kondensor
d = 15cm
K = Quarzciivette
M = Monochromator des
Ph = Photozelle Beckman-
M P L, = Lichtquelle Apparates
S = Spiegel
'[\#@ Fh F, — Flissigkeits-Filter, CuCl, in
| 5 Athanol (5-proz.) 2cm Dicke,
| | Schwerpunkt derDurchléssig-
1 I keit ~550 my
d £ ¥, = UV-Filter (Schott UG 2,
| 77 2 mm Dicke)
4> — — Erreger-Licht
L e MeB-Licht

Abbild. 1. MeBanordnung A zur Verfolgung der Extinktionsinderung
wahrend der Belichtung

MeBanordnung B: Um die Extinktionsinderungen wihrend oder un-
mittelbar nach der Belichtung besser verfolgen zu kénnen, wurde fiir weitere
Versuche der Ciivettenhalter des Geriites abgedindert, wie in Abbild.2 (MeB-
anordnung B) gezeigt ist. Der in Abbild. 2 eingezeichnete und in Abbild. 3

L
z L, = Lichtquelle, 35 Watt Gliih-
birne (6 V; 5.8 A) mit Kon-
densor
d = 10cm
M K = Quarzciivette
M = Monochromator des
[ @Ph Ph = Photozelle } Beckman-
kK L, = Lichtquelle Apparates
Th = Thermostat
Fy) _ Schott-Filter (bei den einzel-
d F, }— nen Mefreihen angegeben)
— — Erreger-Licht
----- MeB-Licht

Abbild. 2. MeBanordnung B zur Verfolgung der Extinktionsianderung bei
intermittierender oder kontinuierlicher Belichtung
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niher beschriebene Thermostateneinsatz gestattet das Arbeiten bei verschie-
denen Temperaturen. Als Vorbild diente das von P. H: Bell und C. R. Stry-
ker8) angegebene Modell. Bei uns wurde zusitzlich eine Durchbohrung senk-
recht zum Strahl des MeBlichtes angebracht, um das Erregerlicht einfallen zu
lassen. Die Art der verwendeten Lichtfilter ist bei den einzelnen Abbildungen
angegeben. F, diente, namentlich wenn bei tiefen Temperaturen gemessen
wurde, auch zum Abhalten der Luftfeuchtigkeit.
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Abbild. 3 S i -

Thermostat fiir MeBanordnung B G, Thy | L T@
K = Quarzciivette : ©)
H = Halter fiir Quarzciivette 6 . i | MR Jch
Th = Thermostat h ! iy X 1]
Thy, = . -Zulauf %
Thy = » -Ablauf U AINA Nt ‘@'“‘
Sch = Schieber ¥y, L
R = Raste .
G = Zwischengehduse
D= Deckel B = Befestlgu.ngssch.rauben Ly = Zugang fiir Trocken-Luft Lj = Ab-
gang fiir Trocken-Luft = Schott-Filter =~ — — Erreger-Licht  -..-- MeB-Licht .

Priaparate: Das verwendete Triphenylformazan wurde aus reinem TTC
durch Reduktion mit Natriumdithionit in hydrogencarbonatalkalischer Losung
hergestellt und war chromatographisch einheitlich. Es wurde 2mal aus rein-
stem n-Propanol und anschlieBend 2mal aus reinstem Benzol umkristallisiert ;
Schmp. 156—157°.

Als Losungsmittel wihlten wir Toluol, um auch noch bei —10° messen zu kinnen.
Es wurde mindestens 5mal je 1—2 Tage mit konz. Schwefelsaure geschiittelt, dann mit
Wasser, 2nNaOH und wieder mit Wasser gewaschen, nach anschlieBender Destillation
mit Kaliummetall 24 Stdn. unter Riickflul gekocht und zuletzt iiber frischem Kalium
unter Anwendung einer Kolonne abdestilliert; Ausb. 309%.

%) Science (Washington) 105, 415 [1047].
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4.) Lichtreaktionen: Bestrahlt man eine rote Lésung (1-1.5 mg in
100 cem Toluol) etwa 15 Min. in Anordnung B mit L, (35 Watt), so findet man

O IR
e

\’\k
l [y

400 500 mu 600
Abbild. 4.

Absorptionsspektrum von Triphenylformazan
in Toluol bei 0°C

e —e ohne Erregerlicht (rote Form I, Grund-
zustand)

s————x unmittelbar nach starker Belichtung
(gelbe Form II)

Qe o 3—5 Min. nach Aussetzen der Belich-
tung (gelbe Form I)

o —o mehrere Tage nach Aussetzen der Be-
lichtung (riickgebildete rote Form I)

Abszisse: Wellenldnge in mp.

2.3 I,

Ordinate: » = od log T

unmittelbarnach demAusschalten
von L, bei 406 my. (Meflicht) eine
Extinktion x = 59-10% Wieder-
holt man die Messung 3—5 Min.
nach dem Ausschalten von L, so
findet man, dafB} x auf 68-10% an-
gestiegen ist. Wird nun wieder
mit L, kurze Zeit (2—3 Min.) be-
lichtet, so f&llt x auf den An-
fangswert von x = 59-10%, um
nach Ausschaltung von L, erneut
auf 68-10% zu steigen usw. Die
Absorptionsspektren sind in Ab-
bild. 4 dargestellt. Die bei 406 my.
stirker absorbierende Verbindung
haben wir ,,gelbe Form I¥, die
schwicher absorbierende haben
wir ,,gelbe Form II* genannt.
Die Absorptionskurve des roten,
unbelichteten  Triphenylforma-
zans ist zum Vergleichin Abbild. 4
mit eingezeichnet. Mehrere Tage
nach Aussetzen der Belichtung
findet man diese’ Kurve genau
wieder.

Belichtet man eine rote Losung
nur 1 Min. in MeBanordnung B
mit Quecksilber-Licht von 435 my,

und miBt man dabei mit MeBlicht von A = 495 my, so findet man, daf} die
Extinktion abfiillt, um sofort nach dem Aussetzen des Erreger-Lichtes sehr

o7,

Tf

X—-

x 1 Min. Bestrahlung mit
Hg-Licht (HBO 200, Os-

[£.25

066 \

RV

ram) 435 my. in MeBanord-
nung B

Meflicht: X\ =495 my
' F;: Schott-Filter OG 11
(2 mm)

/’—x—;

062 \

F,: Schott-Filter BG 7
(1 mm) + GG 15 (3 mm)

e

+ BG 18 (2 mm)
——e 4 Min. Bestrahlung unter

W73 4 5 ¢

7 Min 8

denselben Bedingungen

Abbild. 5. Die ersten Anderungen der roten Form'I in Toluol bei 0° C bei
Einsetzen und Ausschalten der Belichtung
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rasch um einen gewissen Betrag wieder anzusteigen (Abbild. 5). Der spi-
tere langsame Anstieg entspricht der schon lange bekannten Riickreaktion.

Der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktionen ist den Messungen, die in
Abbild. 6 dargestellt sind, zu entnehmen.

2 I —
I3 Zi % —4
T 06
o 2 4 6 8§ Min. 16
Abbild. 6.

Temperaturkoeffizient der Lichtreaktio-
nen in Toluol

Abszisse: Zeit in Minuten
Ordinate: AE=(Egelp 11—E) bei 406 mp.
MeBanordnung B mit intermittierendem Erregerlicht, das

} nur etwa /,, der sonstigen Energie hatte. Keine Filter.
s 0°C x x 15°C

5.) Die Dunkelreaktionen. a) Die langsame Umwandlung gelbe Form I
— rote Form I: Diese Reaktion verlduft streng als Reaktion 1. Ordnung und
158t sich leicht genau messen, da sie die langsamste der Dunkelreaktionen ist.
Die Geschwindigkeit ist jedoch sehr abhiingig vom Reinheitsgrad des Losungs-
mittels und der Ciivetten. Sowohl S&ure-Spuren wie Spuren von Basen
katalysieren stark. Hat man die Ciivetten z. B. mit Chromschwefelsiure ge-
reinigt, so muBl man lange Zeit mit flieBendem dest. Wasser spiilen.

Fiir die Halbwertszeit T [Sek.], fiir die Aktivierungsenergie A [kgcal/Mol]

RT, T,
To-T,

k, A

A =2230. logk k=k-e ~ gy
1

und fiir die Aktionskonstante k; [Sek.~1] fanden wir:

Losungsmittel 7 (09) A k; (09)
Toluol 4+ Spur Piperidin .... 132 =07 1.9-10-2
Toluol ..o, 13200 2.5 5.3-10-3
- Hochgereinigtes Toluol ..... 32400 3.3 9.6-10-3

Mit besonders sorgfiltig gereinigten Losungsmitteln und Gerédten ist es
Hrn. D. Schulte-Frohlinde gelungen, auf v = 350000 Sek.®) und A =
4.6 kgeal /Mol zu kommen.

In den Abbildd. 7, 8 und 9 sind Beispiele fiir die von uns durchgefiithrten
Messungen gegeben.

9) 96.3 Stdn. in Toluol bei +5° C.
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Abbild. 7. Temperatur-Koeffizient der Dunkelreaktion, gelbe Form I - rote Form I
MeBanordnung B, ohne Filter ¥;  Filter F,;: Schott-Filter BG 7 (1 mm)
MeBlicht A=406 mp. Losungsmittel: Toluol
Abszisse: Zeit in Minuten; Ordinate: AE = (Ept1— E)

o—— o 0°C (19.12.51) w--— 150 C (20. 12. 51)

x 150 C(20. 12. 51) A a 250C (21.12. 51)
o — o 00C (20.12.51) o—o 0°C (21.12. 51)

/

a7

Die Reaktion wird auch von Jod und Kupfer (angewaﬂdt in Form von
Kupferacetessigester) stark beschleunigt. Die katalytische Wirkung des Kup-
fers lieB sich durch Natriumdimethyldithiocarbamat vollstindig aufheben.

72
70
08
13
] 06 \’\i
. X

AN

/v

02 750 300 450 600 Hin
Abbild. 8. Temperatur-Koeffizient der Dunkelreaktion,
gelbe Form I - rote Form I in hochgereinigtem Toluol
MeBanordnung B, ohne Filter ¥, Filter F,: Schott-Filter BG 7 (1 mm)
MeBlicht 3=406 mp
Abszigse: Zeit in Minuten; Ordinate: AE = (Et1— E)
oo —450C x—x 0°C o—-0 +10°C +——=+ 4+15°C 0o

o +20°C
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b) Die rasche Umwandlung gelbe Form II — gelbe Form 1: Wie die Ab-
bild. 9 zeigt, ist diese Reaktion ebenfalls 1. Ordnung, aber gegen Katalysatoren
(Piperidin) sehr viel weniger empfindlich.

20
|

gelbe Form I—rofe form I

oot ——
0[5 .
o

~

) TN

{ =

20 40 Min. 60
02 ¢
% .
\&’ gelbe form I-—gelbe formI
a1
[ ]
008

006 \\\\.

004

boz 2 4 Min. £

Abbild. 9. Katalyse der Dunkelreaktion gelbe Form I - rote Form 1
durch Spuren von Piperidin in Toluol
Kein EinfluB von Piperidin auf dje Dunkelreaktion,
gelbe Form IT — gelbe Form I

MeBanordnung B, ohne Filter ¥, Tilter F,: Schott-Filter BG 7 (1 mm)
Temperatur: 0°C. MeBlicht A = 406 mp
Abszissen: Zeit in Minuten: Ordinate: AE= Egp1— E AE=Egp 1 — E

Ohne Katalysatorzusatz: e——e gelbe Form IT —» gelbe Form I © = 88 Sek.
x gelbe Form IT - gelbé Form I t== 90 Sek.
o——o gelbe Form I » rote Form I == 13320 Sek.
+——+ gelbe Form I - rote Form I += 13800 Sek.

Mit Spur Piperidin versetzt: 4——4 gelbe Form IT - gelbe Form I ©= 95 Sek.
o——0 gelbe Form I — rote Form I © = 1950 Sek.
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Die Temperatur-Abhingigkeit geht aus Abbild. 10 hervor. Die Halbwerts-
zeit 7 = 1.6 Min. ~ 100 Sek. ist 100 bis 500 mal geringer als bei der
Umwandlung von Gelb I — Rot I und die Aktivierungsenergie A = 11.0
kgeal /Mol erheblich grofer. Als Aktionskonstante fanden wir k; = 6.10% Sck.—.

c) Die sehr schnelle Riickreaktion

nach Einsetzen der Belichtung: Der

02N bereits in Abbild. 5 dargestellte
\ schnelle Wiederanstieg der Extink-

\ \ tion, den man mit MeBlicht von A=

07 \x 495 my beobachtet, ist gering und
008 &\ genaue kinetische Messungen waren
\k bisher nicht moglich. Es kann sich

a6 \\ unseres Erachtens nicht um einen
20+ Ki ,yAusldufer der bei 406 my gemes-
N senen Reaktion gelbe Form II —

4f \4 © \ gelbe Form I handeln, weil einer-
T N seits die beiden gelben Formen bei
002 . 495 my. nur noch sehr wenig absor-
\ bieren (Abbild. 4) und andererseits

o diese Riickreaktion schneller verlduft

o1 1T\ als Gelb II — Gelb I. Die Halb-
0008 R - \ wertszeit des geringen schnellen
a6 \ \ Wiederanstiegs der Extinktion bei
' \+ 493 my liegt, wenn man in Toluol
200 l bei 0¢ mifit, zwischen 0.1 und 0.5
2 4 6 P M2 00 Minuten. Dies entspricht der Gro-

Abbild. 10. Benordnung nach der Halbwertszeit
Tempemtur'K(;ziizt'izT der Dunkel- £, 17 Sek., die K. H. Hausser

gelbe Form T - gelbe Form I und U. Weg_ner fir das _a,.us der

. ‘ ) Treffer-Theorie gefolgerte Zwischen-
MeBanordnung B, ohne Filter F, .

Filter F,: Schott-Filter BG 7 {1 mm) produkt errechnet haben. Da die

MeBlicht 2 = 406 my. _ Quantenausbeuten in Benzol bei 200

Abszisse: Zeit in Minuten gemessen wurden, wihrend sich un-

Ordinate: AE = (Egap 11— E) sere Werte auf Toluol bei 0° beziehen,

e 0 . .
. : ___2_;0 ;7 ) 777; :llgog sind die Zahlen nicht streng ver-
o0 09C gleichbar. Die auf beiden Seiten

liegenden Ungenauigkeiten sind aber
so grofl, daB genauere Vergleiche nur bei giinstigeren Formazanen aus-
sichtsreich erscheinen. Mit Vorbehalt geben wir im Schema auf S. 1212 1=
etwa 6 bis 30 Sek. (0°) an.

Uber das Absorptions-Spektrum des kurzlebigen Zwischenprodukts laft
sich vorerst nur sagen, daB die Extinktion im Blaugriin geringer als die der
roten Form I ist. Es ist mit groBler Wahrscheinlichkeit cine ,,rote Form 11
und stellt — nachdem Rot I, (xelb I und Gelb II bereits charakterisiert sind —
die vierte von der Stereochemie geforderte IForm des Triphenylformazans dar.
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Mit anderen Worten: da Gelb I und Gelb II gar nicht dafiir in Betracht kom-
men, kann das von der Treffer-Theorie verlangte kurzlebige Zwischenprodukt
nur die letzte noch fehlende Form sein.

Fiir die Dunkelreaktionen sind die Logarithmen der Reaktionskonstanten
in Abbild. 11 gegen den reziproken Wert der absol. Temperatur aufgetragen.
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Abbild. 11. Logarithmen der Reaktionskonstanten k der Dunkelreaktionen,
aufgetragen gegen 1/T
Linke Ordinate: x—---x Dunkelreaktion gelbe Form I - rote FormI (Abbild. 7)
+————+ desgl. in hochgereinigtem Toluol (Abbild. 8)
Rechte Ordinate: - « Dunkelreaktion gelbe FormI - rote Form I (Abbild. 9)
(Katalyse durch Spuren von Piperidin)
4 Dunkelreaktion gelbe Form II - gelbe Form I (Abbild. 9)

A

6.) Nomenklatur: An erster Stelle wird stets die Anordnung an der
N-N-Doppelbindung mit cis- bzw. trans- und an zweiter Stelle diejenige an
der C-N-Doppelbindung mit syn- bzw. anti- angegeben. Die Prifixe cis- und
trans- werden wie bei Azobenzol gebraucht und sind eindeutig. Der Gebrauch
von syn- und anti- erfordert dagegen eine Prizisierung. Wir beniitzen syn,
wenn die Anordnung der Substituenten an der C.N-Doppelbindung fiir die
Ausbildung der Wasserstoff-Briicke des Formazans giinstig ist, d. h. bezogen
auf den Nebenvalenzring, der in der roten stabilen Form vorliegt.

7.) Zuordnung der Stereoisomeren: Am Modell erkennt man, daf
die trans-syn-Form9) eben gebaut und zur Bildung der Wasserstoff-Briicke

10) . Chem. Ber. 82, 518 [1949], Abbild. 1.
Chemische Berichte Jahrg. 86 79
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ideal befihigt ist. Thr wird man daher die rote Form I zuordnen, die den
stabilsten Zustand reprisentiert.

Alle weiteren Zuordnungen stiitzen wir auf die Erfahrung, da im allge-
meinen cis-trans-Umlagerungen an Azogruppen auf die Hohe der Extinktion
von wesentlichem EinfluB sind, aber die Lage der langwelligsten Absorptions-
banden kaum verindern. Fiir cis- und trans-Azobenzol ist dies wohlbekannt!!);
es gilt aber auch, wie wir gefunden haben, wenn noch NH-Gruppen in ,,che-
lierbarer Nihe* zu den Azogruppen stehen, wie es in den Formazanen der
Pall ist. Das rote 1-Benzolazo-2-phenylamino-naphthalin (IT) wird,
wenn man die Losung in Benzol belichtet, heller (orange); beim Stehen im
Dunkeln kehrt die urspriingliche rote Farbe vollkommen zuriick (Abbild 12).

0  x70°

—_—

20

0

300 00 mu

Abbild. 12. Absorptionsspektrum von 1-Benzolazo-N-phenyl-3-naphthylamin
in Toluol bei 09C

MeBanordnung B, ohne Filter F,

2.3 I
Abszisse: Wellenlinge in my  Ordinate: x = c-tdIOg ,I‘l

e - —-« ohne Erregerlicht
x—~—-x unmittelbar nach Belichtung mit 35 Watt Glih-
lampe, F, = Schott-Filter BG7 (1 mm)

Orvnerees o unmittelbar nach sebr starker Belichtung mit
Bogenlampe (8.5 A. Gleichstrom)
F, = Flissigkeitsfilter: CuSO, in Wasser (1-proz., 2 cm)

11y Vergl. z.B. Abbild. 1 bei I. Hausser, Naturwissenschaften 36, 315 [1949].
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Hier gibt es nur cis-irans-Isomerie. Ungeachtet der Wasserstoff-Briicke
findet man, daB — wie beim Azobenzol — die reversible Lichtreaktion sich in
einer Erniedrigung und im Wiederanstieg der Extinktionen, nicht aber in
einer Verschiebung der Absorptionsbanden, kundtut. Fir IT in Toluol fanden
wir, wenn sich im Dunkeln die cis- in die trans-Form umlagert:

0°C 7 = 1.9 Min, A = 4.0 kgecal /Mol
+100C 7= 1.4 Min. kj=1.2-10 sec™™.
C H, Es erscheint die Annahme gut begrindet, daB
1‘\7 auch bei den Formazanen cis-trans-Umlagerungen
N/ “H an den Azogruppen vor allem die Hohe, nicht
I

aber (oder nur sehr wenig) die Lage der lang-
welligsten Absorptionsbanden verdndern.
[ Die photochemisch nachgewiesene ,,rote FormIT*
des Triphenylformazans sehen wir als die cis-syn-
Form an. Das bedeutet, daB die allererste Erniedrigung der Extinktion,
die man beim Belichten der roten Form I wahrnimmt, die sterischen Ver-
héltnisse an der C-N-Doppelbindung noch nicht beriihrt, sondern nur den
Ubergang der Azogruppe von trans nach cis andeutet.

Aus dieser Zuordnung folgt, da8 die beiden roten Formen syn- und
die beiden gelben Formen anti-Verbindungen sind. Die kurzlebige
,rote Form I1%, die mathematisch vorausgesagt war, kann (allerdings nur
unter Aufgabe der ebenen Anordnung) noch eine Wasserstoff-Briicke bilden,
wie dies friither!?) durch eine Photographie nach Stuart-Modellen dargestellt
wurde. Die beiden gelben Formen sind zur Bildung entsprechender Neben-
valenzringe nicht befihigt.

Die Zuordnung der Stereoformeln an die gelbe Form I und gelbe Form IT
erfordert keine zusétzlichen Annahmen. Ihre langwelligen Absorptionsmaxima
liegen an derselben Stelle (406 my in Toluol), wie es c¢is-irans-isomeren Azo-
korpern entspricht. Das Spektrum mit der geringeren Extinktion (gelbe
Form II) wird man der energiereicheren cis-anti-, dasjenige mit der héheren
Extinktion (gelbe Form 1) der energiedrmeren trams-anti-Form zuordnen.
Dann gilt sowohl fiir die 2 gelben wie fiir die 2 roten Formen des Triphenyl-
formazans, dall die stdrker absorbierenden Formen irans- und die
schwicher absorbierenden cis-Verbindungen sind. Die beiden schnel-
len Dunkelreaktionen sind demnach cis — trans-Umwandlungen, die langsame
Dunkelreaktion ist dagegen einem anti - syn-Ubergang zuzuordnen :

7

|
4 \”/ - N—CH,
: |

VAN

AN

cis-syn - trans-syn ......... 7= ~ 6 bis 30 Sek.
cis-ants -> trans-anti ......... T= ~ 90 Sek. A =10 kgcal/Mol

trans-anti - lrans-syn ......... t= ~ 350000 Sek. A= 4.6 kgcal/Mol

Zum Vergleich sei angefiihrt, daB fir cis - trans-Azobenzol in Benzol (25° nach G.
S. Hartley!8) v = ~ 43000 Sek. und A = 23 kgeal/Mol ist.

12) Chem. Ber. 82, 518 [1949], Abbild. 2.
13) J. chem. Soc. [London] 1938, 633.
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8.) Der photochemische KreisprozeB: Die Zusammenfassung der
vorliegenden Ergebnisse und Deutungen fithrt zu dem folgenden Schema :

%
N=N
(‘/
-0

rote Form I

(trans-syn)
Mmax = 495 mp

Dunkel (langsam) T
7 = 5400 Min. (59)
A = 4.5 kgeal/Mol

gelbe Form I
(trans-anti }
Amex =406 mp.

hy (Eintreffer- N=N

vorgang) C/ N
~ Dunkel (schnell) AN
7 ==~ 6-30 Sek. (0°) N-—-

,;rote Form II¢

(cis-syn)
Amax Unsicher

i b (Eintreffer-
l vorgang)

N=N
hy / N
—C
= Dunkel (sehnell) AN
7 = 1.5 Min. (0%) N
A = 10 kgeal/Mol |
gelbe Form II
(cis-anti)
Mnax = 406 mp

Das Bild wird einerseits von den beiden aufeinanderfolgenden Eintreffer-
Vorgiingen (hv), andererseits von den beiden schnellen Dunkelreaktionen
(<) und der langsamen Dunkelreaktion ( 4 ) beherrscht. Die schnellen Dun-
kelreaktionen entsprechen dem cis — trans-Ubergang der Azogruppen.

Formal betrachtet, kann die energiereichste Form (cis-anti) aus der ener-
giedrmsten (irans-syn) auf 2 verschiedenen Wegen gebildet werden. Es ist
sehr wohl méglich, daBl beide durchlaufen werden und alle 4 Teilreaktionen
umkehrbar sind. Fiir die den Vertikalpfeilen entsprechenden Vorginge ist
aber eine Riickldufigkeit experimentell vorerst nicht erwiesen. Wiirde ent-
gegen dem Sinne des Uhrzeigers trans-syn in cis-anti iibergehen, dann wire
das erste Zwischenprodukt der Belichtung nicht rot, sondern gelb, und es wire
nicht kurzlebig, wie es die Analyse der Dosis-Effekt-Kurven verlangt und wie
wir es auch gefunden haben, sondern langlebig. So sieht man, dall die Teil-
vorgénge des Kreisprozesses ganz iiberwiegend einsinnig, ndm-
lich im Sinne des Uhrzeigers, ablaufen. Das bedeutet, dafl unter dem
EinfluB der Belichtung trans —> cis-Umlagerungen an den Azogruppen leichter
eintreten als syn — anii-Uberginge an den C-N-Doppelbindungen. Anders
ausgedriickt besagt das Schema, daB eine syr-anfi-Umwandlung durch ein
absorbiertes Lichtquant nur stattfindet, wenn die Azogruppe bereits durch
einen vorangegangenen Absorptionsakt cis-Konfiguration angenommen hat.
Vielleicht kommen Kreisprozesse dhnlicher Art auch bei Lichtreaktionen in
lebenden Zellen vor.





