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PHOTOCHEMIE VON FARBSTOFFEN UND ZWISCHENPRODUKTEN I. 
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Eingegangen am 17. Februar 1972 

Monosubstituierte Azobenzolderivate werden in alkoholischen Losungen bei Abwesenheit von 
Sauerstoff zu den Hydrazoverbindungen photoreduziert. Bei weiterer Bestrahlung kommt es 
zur Photolyse bis zu den betreffenden Anilinen. In einigen Fallen wurde Abspaltung der Substi
tuenten (Halogen, Methyl) beobachtet. Es wird del' wahrscheinliche Mechanismus der Photo
redllktion vorgeschlagen. 

Die bekannteste und am meisten untersllchte photochemische Reaktion der aromatischen Azo
verbindungen ist ihre cis-trans-Photoisomerisierung. Anderen photochemischen Reaktionen, die 
zllm Angriff des Molekiils an der Azobriicke fiihren oder andere strukturelle Anderungen zur 
Folge haben, wurde bisher nicht so grol3e Aufmerksamkeit geschenkt. Bei Bestrahlung der Azo
benzol derivate in stark saurem Milieu findet eine Cyc1odehydrierungsreaktion statt unter BiJdung 
von Benzo[clcinnolin-Derivaten1. Die Photolyse im Milieu von Dimethylformamid2 , Ketenen3 ,4, 

Acetylchlorid5
•6 , Cumol7 ,8 und Athylacetat9 fiihrt zum Angriff der Azobriicke und in einigen 

Fallen auch der Benzolringe des Molekiils der Azoverbindung. 
Die Photoreduktion von Azobenzol und 4-Nitro-4'-aminoazobenzol in 2-Propanol und Iso

oct an hat als erster Blaisdell untersucht lO• Bei Abwesenheit von Sauerstoff tritt Photoreduktion 
zur entsprechenden Hydrazoverbindung ein, hingegen Sauerstoff inhibiert wirksam die Reaktion. 
Irick und Pacifici11 - 13 studierten die Photoreduktion von 4-Nitro-4'-diathylaminoazobenzol 
in Alkoholen und Butylamin. In 2-Propanol erfolgt Photoreduktion zu 4-Nitro-4'-diathylamino
hydrazobenzol mit einer Quantenausbeute von 1,4. 10- 4 . Die kleine Quantenausbeute wird 
nicht durch einen unwirksamen Zwischensystem-Dbergang in den photoreaktiven Triplett
zustand bewirkt. In Butylamin13 wird diese Verbindung blo13 an der Nitrogruppe reduziert und 
von den Autoren wird die Dbertragung eines Elektrons zum angeregten Triplettzustand des 
Molekiils erwogen. 

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir tiber einige Ergebnisse un seres 
qualitativen Studiums der photoreduktiven Veranderungen monosubstituierter Azo
benzolderivate in 2-Propanol und Methanol. 
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EXPERlMENTELLER TElL 

Es wurde eine Reihe monosubstituierter Azobenzolderivate mit den Substituenten CH3 , CI, Br, 
J, NH2 , N(CH3h. OCH3 , COOH, COOC2HS und OH in den Stellungen 2, 3 und 4 synthetisiert. 
Die Reinheit der bereiteten Verbindungen wurde diinnschichtchromatographisch an Aluminium
oxid, papierchromatographisch uno nach dem Schmelzpunkt kontrolliert, und in einigen Hillen 
wurde auch die Elementaranalyse durchgefiihrt. Tabelle I gibt eine Obersicht iiber die syntheti
sierten Verbindungen. ihre Schmelzpunkte und die Rp-Werte der trans- und cis-Isomeren in ver
schiedenen chromatographischen Systemen. 

Zur Reinheitsbestimmung der bereiteten Verbindungen erwiesen sich am giinstigsten die nach
stehenden chromatographischen Systeme. System A: mit I-Bromnaphthalin gesattigtes Essig
saure-Wasser-Gemisch 3: 1, Papier Whatman Nr. 3, impragniert mit 15%iger 1-Bromnaphthalin
losung in Chloroform. System B: mit Petroleum gesattigtes Athanol-3N-Ammoniak-Gemisch, 
Papier Whatman Nr. 3, impragniert mit Petroleum-Benzin-Gemisch 3: 7. 

2-Propanol und Methanol (Lachema, Brno) wurden zuerst mit Ca1ciumchlorid getrocknet 
und dann iiber eine Saule destilliert. Die Reinheit wurde spektrophotometrisch und gaschromato
graphisch iiberpriift. 

Die Losungen der Azoverbindungen der Konzentration 10 - 3 mol/l wurden in einem trommel
fOrmigen Photoreaktor24. mit polychromatischem Licht der Quecksilberdampflampe PRK-2 
bestraht, wobei die L6sungen gleichzeitig mit trockenem sauerstofffreiem Argon durchperlt 
wurden. Wahrend cler Be~trahlung wurden Proben der photolysierten L6sungen entnommen und 
diese diinnschichtchromatographisch an neutralem Aluminiumoxid (Reanal, Brockmannaktivi
tat 2) oder papierchromatographisch (SystemeAund B) analysiert.Bei der Aluminiumoxid-Diinn
schichtchromatographie diente als Eluiermittel Benzol oder Benzol-Athylacetat (9: 1). Die 
Kenntlichmachung erfolgte mit p-Dimethylaminobenzaldehyd in Athanol-Chlorwasserstolf
saure2S (2 : 1). 

In einigen Fallen wurde der Photolyseverlauf der entliifteten L6sungen spektrophotometrisch 
mit ·dem Gerat Perkin-Elmer 137 UV verfolgt. Die Anregung der Probe wurde im Gebiet der 
71. -+ n*-Absorptionsbande (270-360 nm) vorgenommen. Als photolytische Strahlungsquelle 
diente die Quecksilberdampflampe HBO 100 W 12 in Kombination mit dem Filter F 18 B (Kodak, 
Wratten). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wiihrend der Photolyse der Losungen der Azoberbindungen in inerter Argon
atmosphiire erfolgt zuerst rasche cis-trans-Photoisomerisierung, oftmals bis zum 
Photogleichgewichtszustand. 1m weiteren Stadium vollzieht sich die Photoreduktion 
zu den Hydrazoverbindungen und weiter zu Anilin und substituiertem Anilin. Der 
Nachweis einiger intermediiir sich bildenden Hydrazoverbindungen mit den Substi
tuenten N( CH3h, OH und COOC2HS war nicht moglich, weil sie sich bei der Chroma
tographie sehr leicht zu den ursprunglichen Azoverbindungen oxydieren. Ihre Existenz 
liiBt sich bloB indirekt dadurch bestiitigen, daB die entfiirbten Losungen, die in diesel1l 
Stadium die Azoverbindung nicht enthalten, nach der Oxydation mit Sauerstoff 
die urspriingliche Azoverbindung in chromatographisch bestil1lmbarer Menge 
enthalten. Bei den Halogen- und Methylazobenzolen wurde die Abspaltung des 
Substituenten unter Bildung von Azobenzol beobachtet. In kleiner Menge erfolgt 
auch Bildung von Verbindungen vom Typus des Benzidins bzw. Sel1lidins. Diese 
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TABELLE I 

Dbersicht der synthetisierten Verbindungen, ihrer Schmelzpunkte und RrWerte in den Syste-
men A und B 

Substituent 
Smp.,oC RF/A RF/ B 

gefunden Lit. trans cis trans cis 

H 67,5-68,5 68 14 0,17 0,37 0,42 0,64 
4-CH3 71 71 14 ,15 0,15 0,36 0,35 0,69 
4-0CH3 53,5-54 5416 0,21 0,46 0,53 0,72 
4-Cl 89,5- 90 90_91 16 ,17 0,13 0,31 0,28 0,54 
4-Br 84-86 8614 0,12 0,43 0,20 0,61 
4-J 106 10518 0,12 0,37 0,19 0,59 
3-Cl 68 67,517 0,11 0,30 0,27 0,53 
3-Br 67 6917 ,19 0,11 0,44 0,22 0,61 
3-COOH 171-174 170- 171 20 0,65 0,39 
4-COOH 248 24021 0,31 0,13 0,68 0,78 
4-COOC2 H 5 86-87 85- 8622 0,20 0,54 0,37 0,73 
4-N(CH3h 116-117 11714 0,68 0,55 
4-0H 152 15223 0,74 0,82 

Verbindungen treten in den Reaktionsprodukten in steigender Menge auf, wenn das 
Reaktionsmilieu eine kleine Menge Wasser enthiilt . Bei del' Photolyse von Azobenzol 
und der Halogenazobenzole in Methanol wurde auBer den iiblichen Reaktions
produkten auch p-Anisidin identifiziert. 

Die zur Entfarbung der bestrahlten L6sungen erforderliche Reaktionszeit ist 
(del' visuellen Beobachtung und auch del' chromatographischen Analyse nach) fUr 
verschiedene Azobenzolderivate verschieden. Am schnellsten erfolgt die Photoreduk
tion del' CH3-, OCH3- und Cl-Derivate (nach 20-60 Minuten langer Bestrahlung 
sind die Losungen farblos und enthalten nicht die Azoverbindung) und am langsam
sten die des N( CH3)2-Derivats (die Losung ist erst nach 300 Minuten langer Be
strahlung farblos). 

In 2-Propanol verlaufen die Photoreduktionen zwei- bis dreimal schneller als in 
Methanol. Wahrend der Reaktion entsteht aus 2-Propanol Aceton und aus Methanol 
Formaldehyd. Beide Verbindungen wurden in den Abgasen in Form del' 2,4-Di
nitrophenylhydrazone nachgewiesen. 

Die Messung des spektralen Verlaufes der photoreduktiven VeranderU11gen der 
2-propanolischen Losungell von Azobenzol, 4-Chlorazobenzol und 4-Methoxy
azobenzol im Bereich von 220 bis 550 nm bestatigt die mittels der chromatographi
schen Methoden ermittelten Befunde. Zusatzlich laBt die spektrale Messung erkennen, 
daB in der ersten Phase del' Photoreduktion ein Intermediarprodukt mit dem Ab-
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sorptionsmaximum bei 360 nm entsteht, das im Verlauf der weiteren Bestrahlung 
wieder verschwindet (Abb. 1). Moglicherweise handeIt es sich urn ein ahnliches 
Problem wie bei der Photoreduktion von Benzophenon26, bei der ein Intermediar
produkt durch Wechselwirkung des Dimethylhydroxymethylradikals mit dem Benzo
phenonmolekiil entsteht. Die Geschwindigkeit der Photoreduktion ist von der Wellen
Hinge der anregenden Strahlung stark abhangig. Bei Anregung der entliifteten Proben 
der Azoverbindungen im Bereich des n --7 n*-Uberganges27

-
29 (mit den Queck

silberlinien der Wellenlangen 365, 405 und 436 nm) erfolgt bloB cis-trans-Photo
isomerisierung. Die Anregung im Bereich des 11: --7 n*-Elektroneniiberganges mit 
Licht der Wellenlange 313 nm und kleinerer Wellenlangen ist fUr den Photoreduk
tionsprozeB wirksam. Auf Grund der ermittelten Befunde laBt sich der Gesamt
verlauf der Photolyse in groben Umrissen gemaB Schema 1 veranschaulichen, in dem 
[X+] allgemein die Anregungszustande bedeutet, die am Photoisomerisierungs
prozeI3 teilhaben, sowie auch die Anregungszustande, die die Hauptrolle im primaren 
PhotoreduktionsprozeB spielen, der zum Intermediarprodukt IN fiihrt. Es ist zu 
erwarten, daB in der weiteren Stufe der Photolyse Anregung der Hydrazoverbindung 
in den Anregungszustand stattfindet, der sich dann in die Azoverbindung und Anilin 
disproportioniert30 - 32. 

Ar-N=N-Ar' 

trans 

Azobenzol 

SCHEMA 1 

- Substituent 
, IN 

Ar-NH-NH-Ar' 

lhV, ROH 

[Ar-NH-NH-Ar'j+ 

Ar-N=N-Ar' 

cis 

1m Bestreben nachzuweisen, welcher Anregungszustand fUr den Photoreduktions
prozeI3 verantwortlich ist, ob das niedrigste Singlett oder das niedrigste Triplett, 
wurde eine Reihe orientierender Sensibilisierungsversuche des Photoreduktions
prozesses durchgefiihrt33

• Die Auswahl der Sensibilisatoren erfolgte sehr kritisch, 
weil Azobenzol und seine Derivate sowohl im ultravioletten als auch im sichtbaren 
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Spektralbereieh absorbieren. Die Experimente waren lediglieh auf Azobenzol 
besehrankt, wobei sein Absorptionsminimum bei 365 nm genutzt wurde (Abh. 1), 
hingegen wurden die Sensibilisatoren derart ausgewahlt, daB sie in diesem Gebiet 
eine hohe Absorption aufwiesen. Zur Anregung der Proben wurde die Queeksilber
linie der Wellenlange 365 nm herangezogen. Die photolysierten L6sungen wurden 
wieder in geeigneten Zeitintervallen ehromatographiseh analysiert. Tabelle II gibt 
eine Ubersieht liber die angewandten Sensibilisatoren, ihre molaren Extinktions
koeffizienten fur die WellenIange 365 nm, die Energie des niedrigsten angeregten 
Triplettzustandes, die Quantenausbeute fUr den Zwisehensystemlibergang und liber 
die ehromatographiseh ermittelten Produkte der photoehemisehen Umwandlungen 
von Azobenzol und der Sensibilisatoren. 

Die Sensibilisatoren kann man naeh der Konfiguration des niedrigsten Triplett
zustandes in Sensibilisatoren des nn*- und des nn*-Typs einteilen. Die Sensibilisa
toren des nn*-Typs, sofern sie sieh nieht zersetzen, bewirken nieht die Photoreduk
tion von Azobenzol, und es tritt bloB cis-trans-Isomerisierung ein. Bei einigen 
Sensibilisatoren wurde ihre eigene photochemische Reaktion festgestellt. Phenazin 
wird zu 5,lO-Dihydrophenazin34 und Acridin zu Acridan und Diacridan35 photo
reduziert. Der photochemischen Zersetzung in unbekannte Verbindungen unterliegt 
aueh I-Nitronaphthalin, aber Reduktion von Azobenzol tritt nieht ein. Die Sensi
bilisatoren des nn*-Typs bewirken, mit Ausnahme von Phenanthrenehinon, eine 
rasehe Reduktion von Azobenzol zu Hydrazobenzol und bei Benzil, Nitrobenzol 
und Benzophenon die Reduktion his zu Anilin. 

1,0 

1.00 nm 1.50 

ABB.l 

Spektraler Veri auf dec Photo lyse von Azobenzol in 2-Propanol 
Konzentration 5.10- 5 mol!l, Kuvettenlange 1 em. 1 Vor der Bestrahlung; Bestrahlung in 

der Dauer von 215 s, 350 s (cis-tralls-Gleichgewicht), 4 9 min, 5 19 min, 6 24 min, 7 34 min. 
Mit Pfeilen ist die Lage der Absorptionsmaxima von Anilin (AN), Hydrazobenzol (HB) und 
der Intermediarverbindung (IN) gekennzeichnet. Die punktierte Kurve bezeiehnet die Absorp
tion des Filters F 18 B. 
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TABELLE II 

Molare Extinktionskoeffizienten bei der WeJIenliinge 365 nm, Energien der niedrigsten Triplett-
Zustiinde und Quantenausbeuten der Zwisehensystemlibergiinge bei den angewandten Sensibi lisa-
toren und photoehemisehe Veranderungen des Systems Sensi bilisator-Azobenzol in 2-Propanol 

nn*-Sensibilisatoren E365 ET , cm- 1 Lit. qMSP Lit. 
l / mol em 

Phenazin°,f 13000 15500 38 
Acridinb,f 460 15840 39 0,76 46 
Benzanthron 6000 16130 40 
pyren 125 16800 41 0,27 47 
Fluorenon 220 18600 41 0,93 48 
I -NitronaphthalinC 2350 19200 42 0,63 49 
Phenyl-l -naphthylketon 260 20120 41 
4-Phenyl-2-benzophenon 180 20400 41 
2-Acetylnaphthalin 45 20833 41 0,84 48 
Michlers Keton 32500 21320 41 1·00 48 
Acridon 5100 22150 43,44 
Phenanthrenchinon 1110 17900 45 
Benzilg 18750 41 0,92 48 
Nitrobenzold,g 82 20964 41 0,67 49 
Anthrachinon e,f 200 21 950 41 0,90 48 
Benzophenong 52 24250 41 1,0 41 
Anthronf 525 24600 43 

Der Sensibilisator geht liber in °Dihydrophenazin, b Acridan und Diacridan, CZersetzungsprodukte, 
dPhenylhydroxylamin, e Anthrahydrochinon. Azobenzol geht liber in fHydrazobenzol , 9 Anilin . 

Theoretiseh ist zu erwarten, daJ3 die Triplett-Triplett-Energieubertragung die 
Photoreduktion von Azobenzol und eine sensibilisierte cis-trans-Isomerisienmg 
zur Folge haben werde. Fiir das Studium dieser Umwandlungen sind am giinstigsten 
Sensibilisatoren, deren niedrigstes Triplett nn*-Konfiguration besitzt. SoIche Ver
bindungen unterliegen in der Regel nieht photored uktiven Veranderungen, und die 
Lebensdauer des niedrigsten Triplettszustandes ist verhaltnis1l1aJ3ig hoeh (10 - 2 -10 s). 
Es wurdeaber festgestelIt, daJ3 die Sensibilisierung mit einem soIchen Verbindung~typ 

nicht zur Photoreduktion von Azobenzol fiihrt. Sollte eine Triplett-Triplett-Energie
ubertragung stattfinden, so werden auJ3erst wahrseheinlich sehr wirksame strahlungs
lose Relaxationsprozesse, einsehlieJ31ich der Isomerisierung33

, die Desaktivierung 
des MolekUls in den Elektronen-Grundzustand des trans- oder cis-Isomeren verur
sachen, und die Wahrscheinlichkeit des primaren Photoreduktionsprozesses ist dann 
sehr gering. 
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1m Fall der Sensibilisatoren vom nn*-Typ kann man sowohl eine Triplett-Triplett
Energieiibertragung als auch einen radikalischen Photoreduktionsmechanismus, die 
sog. chemische Sensibilisierung36, erwarten . Donatoren dieses Typs unterliegen der 
Photoreduktion und erzeugen einige Radikale sowie Radikale des Lasungsmittels. 
Wenn in 2-propanolischer Benzophenonlasung eine reduktionsfiihige Verbindung (A) 
vorhanden ist, kommt es zur Wechselwirkung mit den Benzophenonketylradikalen 
und zur Wasserstoffiibertragung an die Verbindung A (Zit. 3 6 ,37): 

(A) 

Analog ist es moglich, diese Befunde auch auf die iibrigen in Tabelle II aufgeflihrten, 
die Reduktion von Azobenzol bewirkenden Verbindungen auszudehnen. 

Fiir den Fall des Verbindungspaars Azobenzol-Benzophenon in 2-Propanol kann 
man bei Abwesenheit von Sauerstoff folgende Anfangsschritte in Erwagung ziehen: 

Ph 2CO(Tnn. ) + PhN= NPh(So) ~ Ph2 CO(So) + PhN=NPh(Tnn.), (B) 

Ph 2CO(Tnn.) + i-PrOH ~ Ph2 COH + i-PrO'. (C) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Prozesses ist 

(1) 

und da die Triplett-Triplett-Energieiibertragung durch Diffusion gesteuert wird4 1, 
kann man mittels der Beziehung von Debye41 die Geschwindigkeitskonstante des 
Vorganges berechnen. Fiir 2-Propanol bei 25°C betragt37 ks = 3,2 . 1091/mol S. 

Bei der Azobenzolkonzentration 5. 10-4 mol/l betragt dann die Energieiibertragungs
geschwindigkeit 1'1 = 1,6 . 106 [Ph2 CO(Tnn. )]. Die Reaktionsgeschwindigkeit des 
zweiten Prozesses driickt Beziehung (2) aus: 

(2) 

Fur die 2-Propylalkoholkonzentration 13,1 mol/l und kr = 1,28 . 106 l/mol s betragt 
1'2 = 1,67 . 107 [Ph 2CO(Tnn.)J. Aus dem Vergleich der beiden Geschwindigkeiten 
ist zu ersehen, daB die radikalische Reaktion, d.i. die chemische Sensibilisierung, 
groBenordnungsmaBig zehnmal schneller verlauft als die Triplett-Triplett-Energie
iibertragung. Man kann also voraussetzen , daB die Reduktion von Azobenzol 
vornehmlich nach dem radikalischen Mechanismus bewirkt wird. 

Auf Grund der festgestellten Tatsachen kann man zwei Moglichkeiten voraus
setzen, die zur Photoreduktion von Azobenzol und seiner Derivate fiihren: a) Der 
photoreaktive Zustand ist ein angeregter haherer Singlett- oder Triplettzustand von 
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nn*- oder nn*-Elektronenkonfiguration. b) Es erfolgt Energieiibertragung von den 
h6heren Anregungszustanden der Azoverbindungen zu den Molekiilen des L6sungs
mittels. Die angeregten L6sungsmittelmolekiile k6nnen dann die QueUe fUr die 
Radikale sein, die die Azobriicke angreifen. Die L6sung dieser Probleme bildet den 
Gegenstand unseres weiteren Studiums. 
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