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Triplet-sensitized Photoreaction of Azobenzene in Sulphuric Acid

The kinetics of the thermally induced cis-trans-isomerization of protonated azobenzene de-
pend upon the amount of acid in a mixed H2SO4—H20-solvent. This is rationalized by the
assumption of a doubly protonated azobenzene molecule as an intermediate. Triplet sensitization
of protonated azobenzene in 739, sulphuric acid (by weight) leads to cis-trans-isomerization
and a photostationary state. This is similar to stilbene. With 1-aminonaphthalene as a sensitizer
a photoreduction and cleavage of the azo group is an alternative reaction. It is shown that the
cis-azobenzene molecule is the electron acceptor and that the photoreduction can be quenched

by the addition of oxygen.

1. Einleitung

Die analogen Molekiile Stilben und Azobenzol
unterscheiden sich in Eigenschaften, die durch den
(n, m*)-Charakter des niedrigsten Singulett-Anre-
gungszustandes in Azobenzol bedingt sind. Dieser
Anregungszustand bestimmt Emissions- und photo-
chemisches Verhalten: Azobenzol emittiert nicht
[1], es isomerisiert im 1(n, 7*)-Zustand durch In-
version [2], und es zeigt unter geeigneten Bedin-
gungen eine Photoredoxreaktion [3]. Die Analogie
zwischen Molekiilen der Azobenzol- und Stilben-
Reihe sollte aber dann sehr weitgehend sein, wenn
auch im Azo-Molekiil der niedrigste Anregungszu-
stand vom (7, 7*)-Typ ist (,,Pseudostilben‘‘). Dies
kann erreicht werden durch geeignete Substitution
des Azobenzols oder durch Protonierung der Azo-
gruppe. Tatsachlich wird beim Azobenzol-H+-Ka-
tion (ABH+) bei tiefer Temperatur eine starke
Fluoreszenz [4] und bei Bestrahlung die cis-trans-
Isomerisierung [5] und die Photocyclisierung zum
phenanthrenanalogen Benzo[c]cinnolin gefunden
[6]. Bei dieser Reaktion wirkt das cis-ABH™* als
Oxidationsmittel [7], so daB die Photocyclisierung
im Gegensatz zu der des Stilbens ohne Zusatz eines
Oxidationsmittels direkt zur Benzo[c]-cinnolin-
Stufe fithrt. Die Cyclodehydrierung des Stilbens ist
eine Singulettreaktion [8]. Die einzige Reaktion des
in den Triplettzustand angeregten Stilbens ist die
cis-trans-Isomerisierung [9].
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In dieser Arbeit untersuchen wir die Reaktion
des ABH*-Triplettzustands und priifen, ob ABH*
auch in dieser Hinsicht stilbenanalog ist. Dazu
haben wir die unseres Wissens erste sensibilisierte
Photoreaktion in stark konzentrierter Schwefel-
siure durchgefiihrt.

Als Sensibilisatoren haben wir Naphthalin sowie
1-Aminonaphthalin und 1-Aminoanthracen ge-
wahlt, die in HaSO4 die Ammoniumionen (NAH+
und AAH*) bilden. Die Triplettenergien der Am-
moniumionen sind denen der Stammkohlenwasser-
stoffe gleichzusetzen (250 kJ mol-1 und 175 kJ
-mol-1).

Da die Photocyclisierung von ABH* bei direkter
Anregung, wie schon Lewis beobachtet hat [6], vom
Mischungsverhéltnis  Schwefelsdure-Wasser des
Loésungsmittels abhéngt, haben wir in einer vorge-
schalteten Versuchsserie die thermische Isomeri-
sierung des cis-ABH+ untersucht.

2. Experimentelles

2.1. Chemikalien: Cis-Azobenzol wurde durch
313 nm Bestrahlung [10] aus trans-Azobenzol
(Fluka) hergestellt. Die beiden Isomeren wurden
durch Chromatographie an Kieselgel bei Rotlicht
gereinigt. 1-Aminonaphthalin (EGA), Naphthalin
(Merck) und 1-Aminoanthracen (Merck) wurden zur
Reinigung mehrmals sublimiert.

Wegen der starken Volumeninderung bei der
Mischung von Schwefelsiure und Wasser wurden
die Losungsmittelgemische durch Einwiegen von
doppelt destilliertem Wasser und konzentrierter
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Schwefelsdure (Merck Suprapur) hergestellt. Die
Losungsmittelzusammensetzungen werden im fol-
genden stets in Gewichtsprozenten angegeben.

2.2. Fiir die thermische Isomerisierung von cis-
ABH* wurde im Zeiss DMR 10 Spektralphoto-
meter das Losungsmittel vorthermostatisiert, die
Temperatur wurde mit einem Thermoelement in
einem diinnen Glasrohr in der Kiivette gemessen.
Eine kleine Menge festen cis-Azobenzols wurde in
die Kiivette eingeworfen und die Extinktion bei
420 nm registriert. Die Isomerisierungsgeschwindig-
keit ist sehr stark von der H3SO4-Konzentration
abhéngig, die Reaktion konnte mit unseren Mitteln
nur im Konzentrationsbereich zwischen 80%, und
90%, H2S04 verfolgt und ausgewertet werden.

2.3. Die stationéire Loschung der Fluoreszenz des
NAH+ durch ABH+ wurde mit einem FARRAND
MK I Spektralfluorimeter in geschlossenen Kiivet-
ten untersucht, in denen die Lésungen durch Spiilen
mit Stickstoff iiber mindestens 2 Stunden vom
Sauerstoff befreit waren. Die beim Maximum der
Fluoreszenzbande (Abb. 2) gemessenen Fluoreszenz-
intensititen (Fg) wurden einerseits fiir die Absorp-
tion eines Teils des Anregungslichtes bei 268 nm
durch ABH+, andererseits fiir die Reabsorption des
NAH*-Fluoreszenzlichts bei 333 nm durch ABH+
korrigiert. Wir benutzten die Formel [11]

2,3E2s 2,3 Eg33 10
1— lo—Eus IOEssa —1 g

Fkon=

die fiir 1 cm Kiivetten unter der beim FARRAND-
Spektralfluorimeter gegebenen Voraussetzung ab-
geleitet wurde, daBl das Anregungslicht iiber die
gesamte Kiivettenbreite einfillt, das Emissionslicht
iiber die gesamte Kiivettenbreite abgenommen wird.

2.4. Die Strahlungsquelle fiir die sensibilisierte
Photoreaktion war eine 1600 W-Xenon-Hochdruck-
lampe in einem SCHOEFFEL-Gehduse mit Vor-
dispersionsprisma und BAUSCH & LOMB High
Intensity-Monochromator. Die Bestrahlungswellen-
lange war 268 nm, die Bestrahlungsintensitat wurde
durch ein Photoelement kontrolliert und gegebenen-
falls nachgeregelt. Die Losungen wurden geriihrt
und in den meisten Féllen mit Stickstoff von Sauer-
stoff befreit. Die Naphthalin-Konzentrationen wa-
ren nicht reproduzierbar einzustellen, da Naph-
thalin durch N aus der schwefelsauren Losung aus-
getrieben wird. Der Fortgang der Reaktion wurde
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durch Absorptions- und Fluoreszenzmessungen ver-
folgt.

2.5. Die Isolierung und Identifizierung der Photo-
produkte aus den Bestrahlungskiivetten oder aus
groferen Ansitzen gelangen nicht.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Die thermische cis-trans Isomerisierung

Die Lage des Absorptionsmaximums von trans-
ABH+ und der Wert des maximalen Extinktions-
koeffizienten sind zwischen 50%, und 909, H2SO4
fast linear von der Zusammensetzung des HsSO4/
H0-Lésungsmittels abhéngig. Die kontinuierliche
Verschiebung des Maximums der Absorptionsbande
bei 420 nm mit zunehmender Saurekonzentration
im Loésungsmittel (Abb. 1) mul dem EinfluB des
Losungsmittels auf Elektronenzustinde des ABH+
zugeschrieben werden, denn die E-Diagramme [12]
sind nicht linear. Das Di-Kation des Azobenzols
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Abb. 1. Abhingigkeit der Lage des Maximums und des
Extinktionskoeffizienten der langstwelligen Absorptions-
bande des trans-Azobenzols vom H»SO4 Anteil (in Ge-
wichtsprozent) in HoSO4—H30-Mischungen als Losungs-
mittel.
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ist in SbF5-FS03-S0; (,,magic acid*“) bei —80°C
beobachtet worden [13], bildet sich in hochpro-
zentiger Schwefelsdure jedoch nicht in spektro-
skopisch erkennbarer Menge.

In einem beschrinkten Bereich der Losungs-
mittelzusammensetzung lassen sich die Geschwin-
digkeit-Zeit-Beziehungen der thermischen cis-
trans-Isomerisierung von ABH* zwischen 288 und
318 K nach 1. Ordnung auswerten. Die Daten sind
in Tab. 1 zusammengestellt.

Auffallig sind die schon friither beobachteten [6]
starken Abhéngigkeiten von der Siurestirke, die
niedrigen praexponentiellen Faktoren und die hohen
negativen Aktivierungsentropien.

Die Haufigkeitsfaktoren monomolekularer Re-
aktionen liegen normalerweise bei 1013 s-1, die bi-
molekularer Reaktionen bei 1011 M-1s-1. Extrem
niedrige Frequenzfaktoren bei bimolekularen Re-
aktionen konnen durch den EinfluB elektrischer
Ladungen der Reaktionspartner erklirt werden [14].
Bei der ABH*-Isomerisierung scheint so die Reak-

Tab. 1. Daten der thermischen cis-trans-Isomerisierung
von ABH.

LM 80 83 87 90

(% H2804)

ksos[s1] 4,3-104 1,6-10-3 5,6-10-3 2,0-10-2
E, 72,5 63,5 60

[kJ mol-1]

A [s1] 3-10° 4,5-108 3,3-108
S308 -7 —87 —90
[JK-1mol-1]

kagg [s71] 53-10-4 2,3-10-3 1-10-2
Irel

1009
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tion nicht monomolekular zu verlaufen. Wir er-
klaren die Beschleunigung der thermischen Iso-
merisierung des ABH* bei erh6htem Saureanteil des
Losungsmittels mit einer Protonenkatalyse durch
intermedidre Bildung einer ABH22+-Spezies.

Nach diesen Versuchen wahlten wir fiir die sen-
sibilisierte Photoreaktion des ABH* eine Saure-
konzentration von 73%,. Zwar ist die thermische
Isomerisierung von cis-ABH* in HySOy4 (2 - 10-6 s-1
bei 298 K) immer noch schneller als die von cis-
Azobenzol in Benzol (2,8 - 10-7 s~1 bei 298 K [15]),
doch spielt sie im Vergleich zur Photoreaktion keine
wesentliche Rolle. Auch sind die meisten der in der
Literatur beschriebenen Photocyclisierungsver-
suche bei dieser Saurestirke gemacht worden.

3.2. Die Energieiibertragung

Wir haben keine Information iiber die Triplett-
energie des ABH*. Eine Abschitzung durch Ver-
gleich mit trans-Stilben (Es=370 kJ mol-1, Ex=
205 kJ mol—1) laBt einen sehr tief liegenden Tri-
plettzustand des ABH+* erwarten, ist doch dessen
Es~260 kJ mol-1. Die Triplett-Triplett-Energie-
tibertragung von NAH+, AAH+ und Naphthalin
auf ABH* wird in jedem Falle exotherm sein.

Wegen der erwahnten Fliichtigkeit von Naph-
thalin aus den schwefelsauren Losungen sind quan-
titative Loschversuche nur mit NAH+ moglich. Die
gemessene Fluoreszenzintensitit von NAH+ bei
333 nm (Abb. 2) ist bei Zusatz von ABH* gut durch
eine Stern-Volmer (SV)-Gerade darstellbar (Abb. 3),
deren Auswertung eine SV-Konstante von
4400 1 mol-1 ergibt. Die Lebensdauer von NAH+
wurde mit einer ORTEC-single-photon-counting-

Abb. 2. Absorptionsspektren von (a)
trans-ABH* (2,78 - 10-5 M) und (b) von
NAH+ (1,6 -10-4 M) und (c) Fluoreszenz-

200 300 400

500 nm spektrum von NAH™ in 739, H2S04.
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Abb. 3. Stern-Volmer-Darstellung der Fluoreszenzlosch-
experimente. —X—x gemessene Fluoreszenzintensitit
von NAH+, —+—-:0—+2 nach Korrektur fiir die Ab-
sorption des Anregungslichts durch ABHY, —a—8
nach Korrektur fiir die Absorption des NAH+-Fluoreszenz-
lichts durch ABH*.

Einrichtung zu 7=234 - 102 s bestimmt. Damit er-
halt man formal eine scheinbare bimolekulare Losch-
konstante kq=1,3 - 10111 mol-1 s~1, ein unrealisti-
scher Wert, der weit iiber der Grenze diffusions-
kontrollierter Loschung liegt.

Die Korrektur fiir die Absorption eines Teils des
Anregungslichtes durch ABH+ ist gering, dagegen
verandert die Korrektur fiir die Reabsorption des
Fluoreszenzlichts bei 330 nm durch ABH+ die Stei-
gung der SV-Geraden drastisch, der Quotient Io/I
ist fiir alle ABH+-Konzentrationen konstant etwa 1
(Abbildung 3).

Damit ist erwiesen, daB nur der triviale Reab-
sorptionsmechanismus wirksam ist, eine Singulett-
Singulett-Energieiibertragung in diesem System je-
doch keine Rolle spielt.

3.3. Die sensibilisierten Photoreaktionen des A BH+

3.3.1. Sensibilisierung mit Naphthalin

Naphthalin ist bei der Bestrahlung mit 268 nm-
Quanten in Schwefelsdure nicht stabil. Trotzdem
sensibilisiert es eine Photoreaktion des ABH+. Bei
dieser Reaktion sind zwei Phasen deutlich unter-
schieden: eine relativ kurze, wiahrend der das Naph-
thalinspektrum (dhnlich dem des NAH+ in Abb. 2)
erhalten bleibt. In dieser Phase nimmt die Extink-
tion der ABH*-Bande schnell um ca. 109, ab. In
einer zweiten Phase wird die Naphthalinbande nied-
riger und verschwindet schlieflich ganz im ent-
stehenden Untergrund, die ABH+-Bande bleibt er-
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halten, sie steigt eher wieder etwas an. Eine schwa-
che Bande am langwelligen FuBl des Absorptions-
gebietes bei 520 nm entsteht. Auch nach langer
Bestrahlung wird kein Anzeichen fiir die Bildung
von Benzo[c]cinnolin beobachtet.

3.3.2. Sensibilisierung mit NAH+

NAH+ 1a8t sich in schwefelsauren Losungen im
Gegensatz zu Naphthalin gut handhaben. Jedoch
zeigt auch eine Verianderung im Spektrum einer
Losung von Aminonaphthalin in Schwefelsaure bei
268 nm-Bestrahlung schon nach kurzer Zeit eine
Zerstorung des NAH+-Molekiils an. Diese Reaktion
muB vom Triplettzustand des NAH+ ausgehen, denn
ABH* hemmt diese Reaktion. So kann NAH+* als
Triplettsensibilisator fiir ABH+ verwendet werden.

Abbildung 4 zeigt die Reaktionsspektren einer
bei 268 nm bestrahlten Na-gespiilten Losung von
1,7-104M NAH* und 5,2-105M ABH* in
739%iger HoSO4. Bei diesen Konzentrationen wer-
den weniger als 89, des Anregungslichts direkt
oder als Fluoreszenz des NAH+ vom ABH+ ab-
sorbiert. Die Reaktion 148t sich in eine schnelle
Anfangsreaktion in den ersten 5—10 Minuten und
eine nachfolgende Hauptreaktion zerlegen, die iiber
eine Halbwertszeit (£1/2 = 55 min) nahezu von erster
Ordnung ist. Die ABH+*-Bande verschwindet
schlieBlich vollkommen. Eine Photocyclisierung
findet nicht statt, es ist kein Benzo[c]cinnolin im
Spektrum zu erkennen. In gesonderten Versuchen
wurde sichergestellt, da die Anwesenheit von
NAH+ die direkte Photoreaktion des ABH* nicht
beeinfluBt und daB das Benzo[c]cinnolin-H+-Kation
nicht mit angeregtem NAH+ reagiert.

Wihrend der Bestrahlung wird NAH+* ver-
braucht, die NAH+-Absorption und die Fluoreszenz
des NAH+ nehmen ab. Wegen des unbekannten
wachsenden Untergrunds ist eine quantitative Aus-
wertung der Reaktion des NAH+ nicht moglich.

Bei Anwesenheit von Sauerstoff verlauft die Re-
aktion anders: Es stellt sich schnell ein stationérer
Zustand von 359, cis- und 659, trans-ABH* ein.
Der Sensibilisator ist vollstindig stabil (Abbil-
dung 5).

3.3.3. Sensibilisierung mit AAH+

345 nm-Bestrahlung einer AAH+-ABH*-Ldsung
filhrt ebenfalls zum Verschwinden der 420 nm-
Bande des ABH*, wobei das Anthracenspektrum
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Abb. 4. Reaktionsspektren der NAH*-sensibilisierten Photoreaktion von ABH* bei Sauerstoffausschlufl in 739, H2S0j4.

des Sensibilisators erhalten bleibt. Die Uberlappung
von AAH*-Emissions- und ABH+-Absorptionsban-
den ist nahezu maximal, die Singulett-Singulett-
Sensibilisierung ist begiinstigt. Es ist hier jedoch
nicht zu erkennen, ob Benzo[c]cinnolin-H* ent-
steht, da der Sensibilisator zwischen 350 und
390 nm stark absorbiert. Wir beschrinken uns des-
halb auf die Betrachtung der durch die Naphthalin-
verbindungen sensibilisierten Reaktion.

0,2

A(nm) 300 400 500

Abb. 5. Reaktionsspektren der NAH*-sensibilisierten Photo-
reaktion von ABH+ bei Luftzutritt. Der photostationire
Zustand ist nach ca. 2 Minuten erreicht.

3.3.4. Diskussion der Ergebnisse der sensi-
bilisierten Photoreaktionen

Obwohl die Elektronenzustéinde von Naphthalin
und NAH+ sehr éhnlich sind, scheinen die triplett-
sensibilisierten Photoreaktionen in sauerstofffreien
Losungen vollig verschieden zu verlaufen. Die Re-
aktionsspektren zeigen, dal bei Naphthalin-Sensi-
bilisierung die Azogruppe erhalten bleibt, daB} da-
gegen die NAH*-Sensibilisierung zur Spaltung der
Azogruppe fiihrt. Bei Anwesenheit von Sauerstoff
wird diese Spaltung der Azogruppe jedoch unter-
bunden.

Die Interpretation der Ergebnisse der durch
Naphthalin sensibilisierten Reaktion als durch
Energieiibertragung induzierte trans-cis-Isomeri-
sierung bis zum stationidren Zustand mit anschlie-
Bender langsamer Photolyse des Naphthalins ohne
Beteiligung des ABH+ liegt nahe. Auch die durch
NAH~* bei Anwesenheit von Sauerstoff induzierte
Reaktion ist eine trans-cis-Isomerisierung mit sta-
tiondrem Endzustand, ahnlich der durch Eosin oder
Bengalrosa sensibilisierten Isomerisierung des nicht
protonierten Azobenzols in nicht entgaster Lésung.
Damit haben wir gezeigt, daB die Triplett-Reaktion
des ABH* nur zur cis-trans-Isomerisierung fiihrt.
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Weiter kann geschlossen werden, daBl die Photo-
dehydrocyclisierung auch beim protonierten Azo-
benzol eine Singulett-Reaktion ist. ABH* verhalt
sich insoweit stilbenanalog. Die Reaktion des ABH*
bei Sensibilisierung mit NAH* in sauerstofffreier
Losung verlauft jedoch grundsétzlich anders.
Abweichend von Stilben hat ABH*+ auch oxi-
dierende Eigenschaften, wie von der Photodehydro-
cyclisierung bei Direktanregung des ABH* bekannt
ist. Offensichtlich kann im NAH*+/ABH*-System
das 3NAH+ gleichzeitig Sensibilisator und Reduk-
tionsmittel sein. Die Reduktion des ABH*+ zu
Hydrazobenzol, das sich in saurer Lésung sofort zu
Benzidin umlagert, fiihrt zum Verschwinden der
charakteristischen ABH+-Absorption. Da3 bei der
NAH-+-sensibilisierten Reaktion, wie bei Direktan-
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regung [7], nur cis-Azobenzol reduziert wird, zeigt
folgender Versuch: In 969,iger HoSO4, wo die ther-
mische cis-trans Isomerisierung so schnell ist, da3
nur trans-ABH+ beobachtet werden kann, wird das
Absorptionsspektrum einer NAH+/ABH+-Losung
bei Bestrahlung mit 268 nm nicht verindert, da
cis-Azobenzol als Reaktionspartner fehlt. Da8 die
Redoxreaktion eine Photoreaktion ist, beweist das
Ausbleiben einer Veranderung der Spektren beim
Mischen von cis-ABH+- und NAH+-Lésungen.

Aus diesen Beobachtungen der triplett-sensibili-
sierten Reaktion von ABH+ miissen wir schlieBen,
daB bei diesem Molekiil zwei Mechanismen der
Loéschung des NAH+-Tripletts moglich sind: Ener-
gielibertragung und Elektroneniibertragung. Wir
schlagen folgendes Reaktionsschema vor:

t-ABH+ 4 SNAH+ — 3t-ABH*+ 4+ NAH+ —¢c-ABH+ 4+ NAH+
c-ABH* + 3SNAH+ < 3(c-ABH+... NAH*) -~ t-ABH+ + NAH+

..
3(ABH ... NAH2+)

v

ABH -+ NAH2+ - Produkte

Die Isomerisierung des trans-ABH+* wird durch
Energieiibertragung eingeleitet, es findet sich jeden-
falls kein Hinweis auf einen anderen Mechanismus.
Fiir cis-ABH+ formulieren wir einen Exciplex, der
zu cis- oder trans-ABH+ desaktiviert wird. Diese
Art der Isomerisierung ist vom Stilben bekannt [16].
Im 3(ABH+-NAH")-Exciplex kann aber im Gegen-
satz zum Stilben-Exciplex ein Elektron von NAH+
auf ABH+* iibergehen. Die Bildung des Radikal-
paares ist in sauerstofffreier Losung eine wirksame
Konkurrenz zur Isomerisierung. Da der angeregte
Komplex eine endliche Lebensdauer hat, kann
Sauerstoff die Desaktivierung unter Erhaltung der
cis-Konfiguration des ABH+ oder unter Isomeri-
sierung so beschleunigen, dal die Radikalpaarbil-
dung keine Rolle mehr spielt [17]. So beobachtet
man in Gegenwart von Sauerstoff nur die beschleu-
nigte trans-cis-Isomerisierung. Die schnelle Des-
aktivierung des NAH+ sorgt fiir die Photostabilitat
des NAH+ bei diesen Versuchen.

4. Zusammenfassung

Wir haben die thermische Isomerisierung des
cis-ABH+ untersucht. Die Geschwindigkeitskon-

stanten, Aktivierungsenergien und die negativen
Aktivierungsentropien sind stark vom Saureanteil
des Losungsmittelgemisches abhingig. Wir erkliren
die Ergebnisse durch Annahme einer Protonen-
katalyse der Isomerisierung.

Bei der triplett-sensibilisierten Photoreaktion des
protonierten Azobenzols verhéilt sich dieses stilben-
analog: es wird keine RingschluBreaktion, sondern
nur die trans-cis-Isomerisierung bis zu einem photo-
stationdren Zustand beobachtet. Wird ein proto-
niertes Arylamin, das in seinen spektroskopischen
Eigenschaften dem Stammkohlenwasserstoff ent-
spricht, als Sensibilisator verwendet, so beobachtet
man in sauerstofffreien Losungen eine Reduktion
der cis-Form des ABH+ wahrscheinlich zum Hydra-
zobenzol, das in saurer Losung zum kurzwellig ab-
sorbierenden Benzidinderivat umgelagert wird. In
luftgesattigten Losungen wird die Reduktion voll-
standig unterdriickt. Wir nehmen einen 3(NAH+*-
ABH+)-Exciplex an, der durch Sauerstoff unter
Isomerisierung des cis-ABH+ desaktiviert, bei
Sauerstoffausschlufl dagegen auch in Radikale zer-
fallt.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir ein Stipendium (A.S.) und Unterstiitzung durch
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Sachmittel. A.D.C. dankt der Fulbright-Kommis-
sion fiir ein Stipendium. Fréaulein C. Loffler danken
wir fiir die Durchfithrung einiger Versuche, Herrn
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