
Spektroskopische Eigenschaften organischer Azoverbindungen 

Von Hermanu Rad*] 

Azoverbindungen sind durch einen tiefliegenden l(n, n*)-Elektronenzustand charakterisiert, 
dem im Absorptionsspektrum eine langwellige, schwache Bande entspricht. Kopplungen 
dieses Zustands mit anderen tiefliegenden Molekulzustiinden sind die Ursache der fur ver- 
botene ubergange hohen Intensitat, der Strukturlosigkeit der ,,Azo-Bande" und der Fluores- 
zenzunfahigkeit fast aller organischer Azoverbindungen. 

1. Einfuhrung 

Die Azogruppe -N=N- hat einer grolkn Klasse von 
organischen Farbstoffen ihren Namen gegeben. Dennoch 
hat diese Atomgruppierung bei den Spektroskopikem ver- 
gleichsweise wenig Interesse gefunden. Der Grund mag in 
den Auswirkungen zweier Regeln zu suchen seh, mit denen 
man das spektroskopische Verhalten der Azoverbindun- 
gen kennzeichnen kann : 

1. Die Azogruppe hat eine ,,strukturzerstorende Wir- 

2. Azoverbindungen emittieren nicht. 

So ist die Information, die sich aus Absorptions- und 
Emissionsspektren erhalten IaRt, sehr begrenzt. 
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als sie im Zusammenhang mit den Kopplungsverhalt- 
nissen der niedrigsten Anregungszustiinde eine Rolle 
spielen. 

2. Grundlagen 

2.1. Molekulare Energiezustiinde 

2.1.1. Reine stationare Zustande 

Aus spektroskopischen Experimenten weiR man, daR ein 
molekulares System Strahlung nur in ganz charakteristi- 
schen Portionen hv absorbieren oder emittieren kann und 
dalj es dabei von einem Energiezustand in einen anderen 
iibergeht (Abb. 1 a). Dabei muR der Spinzustand erhalten 

I c' 

I I 
Abb. 1. a) Stationare Zustiinde; b) Born-Oppenheimer-Zustiinde; c) gekoppelte klassische Osziilatoren ; d) gekoppelte Molekulzustande. 

Durch Suchen nach Ausnahmen von diesen Regeln ist es 
aber moglich, die molekularen Ursachen der spektrosko- 
pischen Eigenheiten zu erhellen. Dabei mussen theoretische 
Uberlegungen in groRerem Umfang herangezogen werden 
und die Schliisse wegen des Mangels an experimentellen 
Daten notwendigerweise etwas spekulativ bleiben. 

Nur ein Gebiet der Spektroskopie der Azoverbindungen 
ist ausfuhrlich bearbeitet worden : die Photochemie, 
speziell die cis-trans-Isomerisierung aromatischer und der 
Photozerfall aliphatischer Azoverbindungen. Beide Pro- 
zesse sollen im folgenden nur insoweit beachtet werden, 
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bleiben (S,,-+Sl), ein Multiplizitatswechsel (S,+T,) ist 
verboten. 

Diese Zustande sind dadurch charakterisiert, daB sich 
das molekulare System nicht nur kurzzeitig in ihnen be- 
findet. Man beschreibt sie durch stehende Materiewellen. 
Die Wellenfunktion enthiilt alle Informationen iiber den 
Zustand. Fur den Spektroskopiker interessant sind Ener- 
gie, Symmetrie und Lebensdauer. Ein Zustand, in dem das 
Molekiil verbleibt, ist ein reiner stationarer Zustand. 

2.1.2. Quasistationare Zustinde 

Zustande, wie wir sie mit spektroskopischen Mitteln 
beobachten, konnen aber gar keine reinen stationlren 
Zustande sein, da die Spektroskopie j a  gerade ubergiinge 
registriert. Jedoch sind die spektroskopisch zu erfassenden 
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2.2. Die Azogruppe Zustande normalerweise so langlebig, daD sie als quasi- 
stationar anzusehen und durch eine einzige Wellenfunktion 
beschreibbar sind. 

Besonders geeignet zur Beschreibung solcher Zustande 
sind die Born-Oppenheimer(B0)-Funktionen. Die inneren 
Koordinaten des Molekiils zerfallen in der BO-Naherung 
in drei voneinander unabhangige Satze der Elektronen- 
bewegung, der Schwingung und der Rotation. Bei Mole- 
kulen in Losung kann die Rotationsstruktur nur in ganz 
seltenen Fallen beobachtet werden, wir werden deshalb 
die Rotation unberucksichtigt lassen. Dann kann man in 
der BO-Naherung die Gesamtfunktion des vibronischen 
Zustands als Produkt der Elektronen- und Schwingungs- 
funktionen 

JI = e(r.q). m) (1) 

darstellen, wobei r die Menge der Elektronen- und q die 
der Schwingungskoordinaten ist. 

Daraus resultiert ein Termschema wie in Abbildung 1 b, 
in dem Elektronen- mit Schwingungszustiinden v,,, v v2.. . 
kombiniert sind, wobei die individuellen Eigenschaften der 
Zustande erhalten bleiben. 

2.1.3. Nicht-stationare Zustande 

In Wirklichkeit ist die Unabhhgigkeit der Koordinaten 
nur eine Naherung, die von jedem realen System mehr oder 
weniger gut erfullt wird. Elektronen- und Schwingungs- 
zustande konnen unter sich und miteinander gekoppelt 
sein. 

Da die Molekiilzustande die Eigenschaftem von Oszilla- 
toren haben, entstehen bei Wechselwirkung zwischen zwei 
Zustiinden zwei neue Zustiinde mit grooerer und kleinerer 
Energie (Abb. 1 c). Die Aufspaltung AE ist von der Starke 
der Kopplung abhagig. 

Die Azogruppe besteht aus zwei Stickstoffatomen, die 
durch eine Doppelbindung verkniipft sind und die je ein 
nichtbindendes Elektronenpaar tragen. Azoverbindungen 
sind chemisch und photochemisch um so stabiler, je groDer 
die mesomeren und induktiven Wechselwirkungen mit 
dem Rest des Molekuls sindt3'. Spektroskopisch zeichnen 
sie sich durch einen tiefliegenden '(n,n*)-Zustand aus, dem 
eine langwellige, schwache Absorptionsbande entspricht 
(z. B. Abb. 2). 

Abb. 2. Absorption von trans-Arobenzol in Methylcyclohexan/Iso- 
pentan (3:l): ~ bei Raumtemperatur, ---- bei 77°K; -.-.-in 
Polyathylenfolie bei Raumtemperatur. 

Die Bindungsabstande der Azogruppe in aromatischen 
und aliphatischen Azoverbindungen sind ungefahr gleich 
groD. Der N=N-Abstand betragt 1.23 in Azobenzol 
(Z)[41 und in Azomethan (2)['], die Lange der N-C-Bin- 
dung 1.41 A in trans-[61, 1.46 A in ci~-Azobenzol[~~ und 
1.47 A in Az0methan[~1 (dies ist praktisch der Abstand einer 
mesomeriefreien C-N-Bindung"]). 

Im Formalismus der Wellenmechanik werden gekoppelte 
Zustande durch Mischen von Wellenfunktionen gefal3t 
(Abb. 1 d) : 

. 1  

h. der Mischungskoefizient, ist das Verhaltnis der Kopp- 
lungsenergie zwischen den Zustanden +l und +2 unter der 
Wechselwirkung V zum Energieabstand E, -El .  Die BO- 
Naherung ist giiltig solange I <  1 ist. 

Eine andere Eigenschaft gekoppelter Zustande sei am Bei- 
spiel zweier gleicher gekoppelter Pendel demonstriert : 
StoDt man nur ein Pendel an, so beginnt auch das andere 
bald zu schwingen, ubernimmt die Bewegungsenergie so 
weit, daD das erste Pendel zur Ruhe kommt, worauf das 
Spiel mit vertauschten Rollen erneut beginnt. Ein mole- 
kulares System wandert zwischen gekoppelten Zustanden 
hin und her, der einzelne Zustand ist also nicht mehr 
stationar. 

Die Zeit ' T ~ ,  die das System braucht, bis es in einen be- 
stimmten Zustand zuruckkehrt, hangt von der Kopplungs- 
starke und von der Kompliziertheit des Systems ab: Je 
schwacher die Kopplung ist und je mehr Zustiinde zusam- 
mengekoppelt sind, desto langer dauert es, bis der Aus- 
gangszustand wieder erreicht wird, desto groBer ist '~11[21. 

Die Bindungswinkel am Stickstoffatom liegen nahe bei 
1 20"[5*6*. Durch diese Geometrie ist eine cis-trans-Isomerie 
bedmgt (vgl. (I) und (2) mit (3) und (4)). Von den beiden 
Isomeren ist stets die trans-Form die stabilere. Beim Azo- 
benzol betragt der Energieunterschied 12 kcal/m~l[~I und 
die Aktivierungsenergie fur die cis-trans-Umwandlung in 
Losung 23 kcal/mol[lO1, im Festkorper 31 kcal/mol["], so 
dal3 die beiden Isomeren bei Raumtemperatur in Substanz 
getrennt werden konnen. Beim Azomethan ist dies nur bei 
tiefer Temperatur moglich['21. Aromatische cis-Azover- 
bindungen konnen wegen der sterischen Hinderung der 
o-Wasserstoffatome nicht mehr eben sein. cis-Azobenzol 
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hat eine ebene Azogruppe, die Phenylringe sind jedoch 
parallel zueinander um 56" aus dieser Ebene herausge- 
drehtr71. 

Die Azogruppe in cis-Konfiguration kann auch Teil eines 
aliphatischen oder aromatischen Ringsystems sein wie in 
2,3-Diazabicycl0[2.2.1]-2-hepten (3), dem entsprechenden 

Diazabicycloocten (4) ,  Pyrazolinen wie (5 ) ,  (6) und (7) 
oder o-Diazinen wie Pyridazin (B ) ,  Phthalazin (9) oder 
Benzo[c]cinnolm (10). 

system enthalten, sind nur sehr wenige bekannt ((11)r'31 
und (12)[141); bisher liegen kaum spektroskopische Be- 
funde iiber sie vor. 

Fur die Spektroskopie der cis- und trans-Azoverbindungen 
ist wichtig, daB sie zu verschiedenen Symmetriegruppen 
gehoren : die cis-Verbindungen zur Gruppe C2", die trans- 
Verbindungen zur Gruppe CZh. Bei aliphatischen Azover- 
bindungen geniigt es, die lokale Symmetric" 51 zu beriick- 
sichtigen (z. B. bei (3)). 

3. Besonderheiten der Spektren von 
Azoverbindungen 

3.1. Lage der n-+z*ABande im Absorptionsspektmm 

Die Lage der n-+n*-Bande ist vom Typ der Reste beider- 
seits der Azogruppe abhangigr31. Bei aliphatischen Azo- 
verbindungen erscheint die n-m*-Bande bei ca. 
28000 m-' (Tabelle I), bei aromatischen bei 22000 bis 
23000 m-'. Es ist iiberraschend, da5 die Lage der n-n*- 
Bande von Substitutionen an aromatischen Azoverbindun- 

Tabelle 1. n +x*-Banden und Fluoreszenzausbeute aliphatischer Azoverbindungen. 

Struktur Ausbeute Lit. Verbindung "In,, Emax 

[cm '1 ["/I 
trans-CH ,N=NCH , 
trans-(CH3),CHN=NCH(CH,)2 

frans-(CH,),CN=NCH 
'CH(CH3h 

(11) 
cis-CH ,N=NCH, 
( 4 )  
(3) 
(5 )  
(61 
(7) 

/OCOCH3 

3,5-Diphenylpyrazolin 
(13) 

28000 
28000 

28000 

28000 
28400 
27000 
29500 
31000 
28000 
30500 
30500 
25900 

13 keine 0 [16,12] 
17 keine ~ 7 1  

19 keine 0 " 81 

60 77'K: schwach 
240 keine 
150 scharf 
400 scharf 
280 schwach 
250 keine 

schwach 
290 
770 

0 "91 
1121 

0.01 [I 81 
0 WI  

= 0.01 [ I81 
PI1 

0.55 [20] 
0.15 [20] 

[I 91 

Diese Verbindungen konnen naturlich nicht mehr isomeri- 
sieren. Molekiile, die eine trans-Azogruppe in einem Ring- 

gen fast unbeeinfluBt bleibt, wahrend die x+x*-Banden 
im Spektrum betrachtlich verschoben werden (Tabelle 2). 
Besonders deutlich wird dies bei den trans-Diarylazover- 
bindungen der Tabelle 3. 

Tabelle 2. Spektren substituierter trans-Azobenzole 
p-R-C6H4N=NC,H,. 

R 

langwellige 
n -.n*-Bande a+a*-Bande I 
22300 2.61 
22500 2.71 
22200 2.83 
22500 2.8 
22000 2.83 
21500[a] - 
22000 3.4 

(14) [a] Berechnet. 

31600 4.35 
31600 4.3 
30000 4.37 
29000 4.31 
3 0 0 0  4.35 
24500 4.36 
27900 4.6 
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Tabelle 3. Spektren von trans-Diarylazoverbindungen, nach [27]. 

n +n*-Bande 1. r+rr*-Rande 

Ph-N=N-Ph 22500 2.65 28500 31 500 4.35 
Ph-N=N-I -Napht 22100 2.95 26000 27000 4.08 
Ph-N=N-2-Napht 22400 2.96 26000 27000 [a] 3.8 [a] 
1 -Napht-N=N-1-Napht 21600 3.17 23500 25000 4.22 
1 -Napht-N=N-ZNapht 22000 3.18 25000 26300 4.29 
2-Napht-N=N-2-Napht 22500 3.18 25500 25500 [a] 4.1 5 [a] 

Ph = Phenyl, Napht = Naphtyl. 
[a] Schultern im Anstieg der 2. n-rn*-Bande. 

3.2. IntensitJit der n+z*-Bande im Absorptionsspektrum 

Auch die Intensitaten der n +n*-Banden substituierter 
Azobenzole werden durch die Art der Substitution nur 
wenig beeinfluBt (Tabelle 2), bei den Diarylazoverbin- 
dungen der Tabelle 3 ist die Intensitat der n+n*-Bande 
nur von der Art der Reste, nicht von der Substitutionsstelle 
am Aromaten abhangig. 

Die Intensitat der n-m*-Bande des trans-Azobenzols 
nimmt mit fallender Temperatur ab (Abb. 2). 

Bei den cis-Isomeren sind die Intensitaten allgemein 
groDer als bei den trans-Azoverbindungen (Tabelle 1. 2 
und 4). Dabei erreicht die Oszillatorenstarke des cis-Azo- 
benzols schon eine GroBenordnung, die normalerweise 
den x+sc*-fhergiingen vorbehalten ist. 

3.3. SchwingungsstrPktur der Elektronenbanden 

3.3.1. Schwingungsstruktur der langwelligen n +n*-Bande 

Gasspektren zeigen normalerweise die starkste Auspra- 
sung von Schwingungsstrukturen der Elektronenbanden, 
und gewohnlich sind die n +n*-Banden scharfer struktu- 
riert als die a+x*-Banden[2s1. Die n-m*-Bande des gas- 
formigen Azobenzols ist jedoch ohne S t r ~ k t u r [ ~ ~ ] ,  ebenso 
sind die langwelligen Banden der Azoalkane unstruktu- 
riertr'7*301; hingegen sind die Strukturen der n+n*-Bande 
bei (3) sowie ( 4 )  auBerordentlich scharf "1 (Abb. 3 a). 

In Losung ist weder beim trans- noch beim cis-Azobenzol 
eine strukturierte n+x*-Bande gefunden worden. Auch 
Tieftemperaturspektren (Abb. 2 und 4) sowie das Spektrum 
einer Losung in Polyathylen zeigen nur kontinuierliche 
n - + ~ * - B a n d e n [ ~ ~ ~ .  Ebenso ist der Versuch, durch Fixierung 
des Molekuls an Oberflachen einen EinfluD auf die Form 
der n +n*-Bande auszuiiben, erfolglos gebliebed3 'I. 

Auch in den Liisungsspektren der acyclischen trans- und 
cis-Azoaliphaten (Tabelle 1) sind nur unstrukturierte 
Banden zu fiden (Abb. 3b)[169171. Dagegen weisen die 
cyclischen aliphatischen Azoverbindungen (3) und (4) in 
unpolaren Losungsmitteln sehr scharfe Strukturen auf 
(Abb. 3 b)[20,321. Bei den Pyrazolinen ( 5 )  und (7) beobach- 
tet man im Tieftemperaturspektrum deutliche Strukturen, 
hingegen hat (6) auch unter diesen Bedingungen eine 
glatte n -m*-Bande (Abb. 5)t1'1. 

- Absorption 
Emission Anregung 

50 

26 28 30 29 30 31-103 
T [cm-'I - 

LOO 

t 
5 

200 O1 

25 30 35.103 
1692931 7 [cm"] - 

Abb. 3. a) Gasspektren von (4 )  [20]; b) Absorption von - (3) 
in Isooctan [32], ---- trans-(?) in Hexan. 

Abb. 4. Absorption von cis-Azobenzol - - -- und 0.0'-Azodiphenyl- 
methan - in Methylcyclohcxan/Jsopentan be1 77°K. 

Die a-Diazine (8), (9) h d  (10) zeigen schon bei Raum- 
temperatur in unpolaren Losungsmitteln deutlich struk- 
turierte n  banden[^^ en[^^-^^'. 
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Abb. 5. Absorption und Fluoreszenz von (7) - -- und (5) - sowie 
Absorption von (6) 

Von der cyclischen trans-Azoverbindung (11) kann aus 
Loslichkeitsgriinden ein Tieftemperaturspektrum nur in 
polaren Losungsmitteln aufgenommen werden. In Athano1 
und Ather-Athanol-Essigester-Gemischen erscheint bei 
tiefer Temperatur eine Schulter (Abb. 6)[361 bei der n-tx*- 
Bande. 

25 30 35 lo3 
TLcm-11 - 

Abb. 6 .  Absorption von (11). 

Das Kristallspektrum von Azobenzol zeigt in Transmission 
bei 298 und 77°K und in Reflexion bei Raumtemperatur 
nur eine kontinuierliche n+~*-Bande[’~~. Irn Tieftem- 
peraturspektrum von Azobenzol in einem Stilben-Wirts- 
kristall konnte bei 77°K eine Andeutung einer Struktur 
gefunden werdenr3’1, die n-m*-Bande im Spektrurn des 
Azobenzols in einem Bibenzyl-Kristall bei 20°K ist un- 
strukturierttJ8]. 

3.3.2. Schwingungsstruktur der Iangstwelligen n+rt*- 
Bande 

Die rr-m*-Banden verhalten sich in bezug auf ihre Schwin- 
gungsstruktur ganz anders als die n-m*-Banden. Im Gas- 
spektrum des Azobenzols findet man eine Folge von 
Schwingungsbanden mit Abstlinden von 220 cm-1139*401 
und von 13OcL1400 cm- 11291. 

In unpolaren Losungsmitteln deutet sich die Struktur der 
n-m*-Bande des trans-Azobenzols schon an, scharf wird 
sie bei seiner Losung in Polyathylen oder in festen GlLem 
bei 77°K (Abb. 2)[29]. 

cis-Azobenzol weist auch bei 77°K keine Struktur der 
n-m*-Bande adzo1, das verbriickte o,o’-Azodiphenylme- 

than (14) zeigt jedoch neben einer grol3en Rotverschie- 
bung und Intensitatserhohung auch eine Struktur der 
n+n*-Bande mit Maximumsabstanden von 1400 bis 
1600cm-’ (Abb. 4, Tabelle 4)‘’’’. 

Die n-+n*-Banden der o-Diazine sind stark strukturiert ; 
in dieser Hinsicht dominiert der aromatische Charakter 
dieser Verbindungen. 

3.4. Emission von Azoverbindungen 

3.4.1. trans-Azoverbindungen 

Bisher sind keinerl acyclischen trans-Azoverbindungen 
bekannt, die Emission zeigen, auch nicht unter Bedingun- 
gen, die normalerweise die Emission begunstigen - wie 
Deuterierung, Einbau in eine glasige Matrix, Einbau in 
einen Mischkristdl, tiefe Temperaturen etc. 

Die cyclische trans-Azoverbindung (11) fluoresziert weder 
in Losung noch im Kristall, wo die Azogruppen eben 
sind14’1, auch nicht bei tiefen T e m p e r a t ~ r e d ~ ~ ~ .  (12) 
in athanolischer Losung fluoresziert sehr schwach bei 
Raumtemperatur, sehr deutlich bei tiefer Ternperatur. Die 
Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen fuhren 
jedoch zurn SchluD, daD nicht die Azoform des Molekuls, 
sondern eine andere - wahrscheinlich tautomere - Form 
emittierP 61. 

3.4.2. cis-Azoverbindungen 

Weder zeigt eine der acyclischen aliphatischen oder aro- 
matischen Azoverbindungen in cis-Konfiguration eine 
Emission, noch die mit dem cis-Azobenzol verwandten 
nichtplanaren Molekiile o,o’-Azodiphenylmethan (14) und 
o,o’-Azobibenzylr ’ 91. 

Unter den cycloaliphatischen Azoverbindungen der Ta- 
belle 1 haben die starren Bicyclen hohere Quantenausbeu- 
ten der Fluoreszenz als die ebenen Pyrazoline. Das Di- 
azacyclohexen (13) fluoresziert nicht. 

3.4.3. o-Diazine 

Bei diesen Verbindungen ist die Emission eher die Regel 
als die Ausnahme. Pyridazin (8)[331 und Benzo[c]cinno- 
lin (10)[351 fluoreszieren, Phthalazin (9)143,441 phospho- 
resziert. 

3.4.4. Protonierte Azoverbindungen 

Azoverbindungen losen sich leicht in starken Sauren unter 
asymmetrischer P r o t ~ n i e r u n g [ ~ ~ * ~ ~ ~ .  Dabei verschwindet 
die n-rz*-Bande im Absorptionsspektrum. Fast ohne Aus- 
nahme fluoreszieren die protonierten Az~verbindungen[~~]. 
Ohne den tiefliegenden ‘(n,x*)-Zustand sind die proto- 
nierten Molekiile jedoch spektroskopisch keine Azover- 
bindungen mehr. 

3.4.5. Hydroxyazoverbindungen 

Eine weitere Klasse von Azoverbindungen, die fluores- 
zieren konnen, sind die o- und p-H ydroxy-Derivate. Diese 

[*] Einige Ausnahmen werden gegenwartig untersucht. Der Grund 
fur die Emission dieser Verbindungen scheint die Vertauschung von 
‘(n,n*)- und ‘(a,n*)-Zustand auf der Energieskala zu sein [31,41]. 
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Fluoreszenz stammt jedoch von der tautomeren Hydrazon- 
Form[@ ,491, 

3.5. Lage der Triplett-Zustande bei Azoverbindungen 

Nach den ublichen spektroskopischen Verfahren ist bisher 
noch an keiner Azoverbindung ein Triplett-Zustand 
beobachtet worden. 

Bei PyridazidSo1 und Benzo[c]~innolin[~'~ konnten die 
niedrigsten Triplett-Zustande durch das Kristallabsorp- 
tionsspektrum bei 4.2 "K als 3(n,x*)- bzw. 3(x,x*)-Zustand 
identifiziert werden, Phthalazin phosphores~iert[~~]. 

Neben spektroskopischen Messungen konnen photosensi- 
bilisierte Reaktionen Hinweise auf die Lage der Triplett- 
Terme geben. Azobenzol laBt sich photosensibilisiert iso- 
merisieren, dadurch wird der Triplett-Zustand auf unter- 
halb 21000 cm- ' festgelegt[s21. Azoalkane loschen die 
Phosphoreszenz von Aceton und BiacetylrS3], der Singulett- 
Triplett-Abstand betragt 3000 bis 4000cm-'. Auch fur 
(3) ergibt sich eine Termdifferenz von ca. 
Diese GroBenordnungen entsprechen der E r ~ a r t u n g ' ~ ~ ] .  

4. Elektronenzustande der Azoverbindungen 

4.1. (n,n*)-Zustande 

Die Banden der Azoverbindungen, die x+x*-Ubergangen 
zuzuordnen sind, zeigen g r o k  Ahnlichkeit mit denen der 
analogen Kohlenwasserstoffe. Fur die Berechnung der 
norbitale und x+lr*-Ubergange stehen leistungsfahige 
Verfahren auf der Basis der Molekulorbital(M0)-Theorie 
zur Verfugung. 

Ein Ansatz im Rahmen des MO-Modells geht nach Art der 
,,Molecules in Molecule"(M1M)-Konzeption davon aus, 
daI3 die Azoverbindungen aus mehr oder weniger stark 
gekoppelten elektronischen Untereinheiten bestehen soll- 
ten, Azobenzol z. B. aus zwei Benzolsystemen und der 
A~ogruppe[~'! Fur diesen Ansatz spricht die Molekiil- 
geometrie (Abschnitt 2.2). Abbildung 7 ist zu entnehmen, 
daB in der einfachen Huckel-MO-Naherung nur ein gerin- 
ger Unterschied zwischen dem MO- und MIM-Term- 
schema besteht. 

I =  I 

I -  
P h z P h  Ph-A-Ph A 

MO M I M  

Abb. 7. Termschema von Azobenzol in der Huckel-MO- und -MIM- 
Naherung. 

cis-Azoverbindungen sind meistens nicht eben. Wenn dies 
in Rechnung gestellt wird, so kann man die gemessenen 
Losungsspektren s i m ~ l i e r e n ~ ~ ~ * ~ ~ ~ .  Die Wirkung sterischer 

auf die x+x*-Banden wird in Abbil- 
dung 4 deutlich. 
Faktorenr54.57- 591 

4.2. (n,n*)-Zustande 

4.2.1. MO-Modell 

Die n-Orbitale der Azogruppe haben eine Symmetrie- 
eigenschaft des cr-Bindungsgerusts : Sie sind, im Gegensatz 
zu den x-Orbitalen, gegen Spiegelung an der Molekiil- 
ebene symmetrisch. Liegen zwei n-Orbitale wie in der Azo- 
gruppe raumlich nahe genug beieinander, so konnen sie 
nach der MO-Theorie in ahnlicher Weise kombiniert wer- 
den wie die p,-Orbitale der C-Atome in konjugierten Mole- 
kulen. Die beiden n-Orbitale spalten dann auf in ein ener- 
getisch hoher und ein tiefer liegendes Gruppenorbital 
(Abb. 1 d und 8). Die Funktionen der neuen Zustande, die 
bestimmte, im trans- und cis-Isomeren verschiedene, 
Symmetrieeigenschaften haben, kann man nach dieser 
Methode als Linearkombinationen der Ausgangs-n-Orbi- 
tale ansetzen. Da die Gruppenorbitale n, und ns je doppelt 
besetzt sind, tragen sie praktisch nichts zur Bindungs- 
energie bei. 

Abb. 8. Die n-Orbitale der frans- und cis-Azoverbindung im MO- 
Modell. 

Die GroBe der n,-n,-Aufspaltung ist Gegenstand einer 
Reihe von theoretischen Untersuchungen im Rahmen der 
M 0-Konzeption gewesen. Es sind kleine[601 und Aufspal- 
tungen in der GroBenordnung von loo00 cm-1[2s~37~611 
fur aromatische Azoverbindungen und o-Diazine errech- 
net worden. Eine ab-initio-Rechnung ergibt sogar 
3oooO cm-' fur Diimin HN=NH[301. 

Im MO-Model1 sind die Auswahlregeln fur trans- und cis- 
Azoverbindungen verschieden : Fur trans-Azobenzol ge- 
hort die langwellige n+x*-Bande zu einem verbotenen 
ubergang, hingegen ist der Ubergang zum hoher liegenden 
'(n,,n*)-Zustand mit Polarisationsrichtung senkrecht zur 
Molekiilebene erlaubt. Beim cis-Azobenzol ist es gerade 
umgekehrt, der ubergang zum energetisch tiefsten '(n,,x*)- 
Zustand ist erlaubt, ebenfalls mit Polarisationsrichtung 
senkrecht zur Molekiilebene. 
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In der MIM-Modifikation bleibt aus Symmetriegrunden 
die n,-n,-Aufspaltung erhalten. 

4.2.2. Exciton-Model1 

Bei Anregung eines in einem n-Orbital an einem Hetero- 
atom lokalisierten Elektrons in ein x*-Orbital bleibt am 
Heteroatom ein positives Loch zuriick, das die negative 
Ladung im delokalisierten x*-Orbital beeinflussen muB. 
Die Ladungsverteilung im (n,n*)- und (n,n*)-Zustand wird 
also grundsatzlich verschieden sein. Bei sehr starker An- 
ziehung zwischen Elektron und Loch konnte der (n,n*)- 
Zustand im wesentlichen durch ein Elektron-Loch-Paar, 
ein Exciton, begriffen werded6']. 

In Molekiilen wie den o-Diazinen und den Azoverbindun- 
gen sind zwei solcher Exciton-Zentren geniigend nahe 
benachbart, so daI3 die Wechselwirkung der gleich groDen 
obergangsmomente M, und M, zu einer Aufspaltung der 
Exciton-ZustZnde fuhren ~ o l l t e [ ~ ~ * ~ ~ ] .  Die Aufspaltungen 
konnen auch bei kleinem M wegen des geringen Abstands 
dab der Zentren in einem Molekiil nachcfi4] 

bei Azoverbindungen und o-Diazinen betrachtlich werden. 

Im Exciton-Model1 sind die Auswahlregeln fur cis- und 
trans-Azoverbindungen gleich. Die Lage der Ubergangs- 
momente fuhrt zu den Auswahlregeln fur ,,card-packed- 
dimers", der langwellige Exciton-ubergang ist stets ver- 
boten, der kiirzerwellige erlaubtL6* -641. 

Es gibt einen ersten theoretischen Ansatz fur ein Modell der 
n+x*-Anregung, das die Elemente des MO- und Exciton- 
Modells zu vereinen s~cht[~']. Es ist jedoch f~ Azoverbin- 
dungen noch nicht angepaI3t. 

4.2.3. Ab-initio-Rechnungen 

Die halbempirischen MO- und Exciton-Ansiitze gehen 
davon aus, dal3 die n-Orbitale an den Stickstoffatomen 
lokalisiert seien. Ab-initio-Rechnungen lassen diese Basis 
unsicher erscheinen. Berechnungen fur Pyrazin nach ver- 
schiedenen Verfahren kommen iibereinstimmend zum 
SchluD, dal3 das hochste besetzte n-Orbital des Grund- 
zustands starke Anteile an 0-Orbitalen anderer Atome 
habe[fifi*67! Auch fur Diimid3'] wird eine von der Geo- 
metrie abhiingige Beteiligung der s-Elektronen des Wasser- 
stoffs an den n-Orbitalen der Azogruppe errechnet. 

Dieses Rechnungsergebnis stellt die Anwendbarkeit des 
Exciton-Modells sehr vie1 starker in Frage als die des MO- 
Modells, da hier zumindest die Symmetrieeigenschaften 
der Gruppenorbitale erhalten bleiben. 

4.2.4. Vergleich der Modellansatze rnit dem Experiment 

Das richtige Modell muB zunachst folgende Eigenschaften 
der Spektren der Azoverbindungen richtig wiedergeben : 
Gleiche Energie der '(n,rc*)-Zustiinde, Aufspaltung der 
n-Orbitale sowie die Auswahlregeln. 

Eine konstante Lage der n-m*-Banden im Spektrum ist 
rnit dem Exciton- und rnit dem MIM-Model1 zu verein- 

baren. Die Exciton-ubergiinge sind an den Stickstoff- 
atomen lokalisiert und von den Resten beiderseits der 
Azogruppe wenig beeinflu&. Ein kritischer Vergleich von 
Exciton- und MO-Berechnungen gibt der MO-Theorie 
den Vorzug, da sie besser rnit den experimentellen Ergeb- 
nissen iibereinstimme[681. 

In der MIM-Modifikation des MO-Ansatzes ist das x*- 
Orbital ein gestortes Orbital der Azogruppe (Abb. 7). 
Bei Substitution am aromatischen Untersystem verschiebt 
sich also das niedrigste unbesetzte n*-Orbital relativ 
wenig, hingegen ist das hochste besetzte rc-Orbital, ein 
Orbital der aromatischen Untereinheiten, gegen Substi- 
tuenten empfindlich. So wird zwar die x+x*-Bande bei 
Substitution an den Phenylgruppen des Azobenzols oder 
beim ubergang zu Azonaphthalinen verschoben, nicht 
aber die n+E*-Bande. Der nm*-ubergang ist in der 
Azogruppe lokalisiert, ist also kein Charge-transfer-uber- 
gang. Die n-n*-Bande wird jedoch verschoben, wenn der 
Substituent an der Phenylgruppe seinerseits Azogruppen 
tragt - wie in Bis-, Tris-. Tetrakis-azobenzol usw. -, denn 
dann konnen auch die n-Orbitale der einzelnen Azogrup- 
pen miteinander in Wechselwirkung treten. 

Auch die seltsame Ahnlichkeit der Intensitaten (Tabelle 3) 
der n -+rc*-Banden von trans-I ,If- und -2,"-Azonaphtha- 
lin (Symmetrie CZh) sowie trans-l,2'-Azonaphthalin (Sym- 
metrie C,) lal3t sich rnit dem MIM-Ansatz vereinbaren. 
Die Intensitat der n+n*-Bande ist nur von der Art der 
Reste an der Azogruppe, nicht von der Gesamtsymmetrie 
des Molekiils bestimmt, solange die Konfiguration der 
Azogruppe selbst nicht verandert wird. Wird diese gean- 
dert, so steigt die ubergangswahrscheinlichkeit beim cis- 
Isomeren stark an (Tabelle 1). Diese Auswahlregeln sind 
das starkste Argument f~ die Richtigkeit des MO- 
Modells. 

Die experimentelle Priifung der Aufspaltung der n-Orbi- 
tale, wie sie durch die Modelle gefordert wird, ist dadurch 
erschwert, dal3 bei den Azoverbindungen nur die eine, 
langwellige n+rr*-Bande gut zuzuordnen ist. Es fehlt nicht 
an Versuchen, schwache Banden in den Spektren aromati- 
scher und aliphatischer Azoverbindungen als den zweiten 
n-*n*-ubergang zu identifi~ieren['~*~~*~'~; als gesichert 
konnen diese Zuordnungen aber kaum gelten. Eindeutig 
jedoch ist wohl die Aufspaltung der n-Orbitale des Grund- 
zustands im Photoelektronen~pektrum[~~~ zu erkennen, 
wo sie 26000 cm-' betragt. 

Bei den Diazinen gibt es andererseits Messungen, die auf 
mehrere schwache ubergange im Bereich der langwelligen 
n+x*-Bande h i n d e ~ t e n [ ~ ~ , ~ ~ * ~ ~ ~ .  Die Ergebnisse sind je- 
doch teilweise widerspriichlich, eine Identifizierung dieser 
ubergange ist nicht ge~ichertt~~]. 

4.3. Wechselwirkungen des niedrigsten '(n,z*)-Zustands 
rnit anderen Molekiilmstiinden 

4.3.1. Schwingungskopplung mit dem niedrigsten 
'(x,n*)-Zustand 

Nach der MO-Theorie, der wir nunmehr den Vorzug 
geben, ist der n-tn*-ubergang in den trans-Azoverbin- 
dungen verboten. Trotzdem ist die beobachtete Intensitat 
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ungewohnlich hoch, beim trans-Azobenzol sogar hoher als 
beim eng verwandten Benzo[c]cinnolin, bei dem der 
ubergang erlaubt ist. Dies mu13 darauf beruhen, da13 der 
'(n,n*)-Zustand nicht rein (Abschnitt 2.1 .) sondern mit 
anderen Zustanden gekoppelt ist. Eine solche Kopplung 
ist moglich, z. B. iiber eine Deformation des Molekul- 
feldes bestimmter Symmetrie durch entsprechende Schwin- 
gungen oder Abweichungen von der ebenen Atomanord- 
nung. 

Das ubergangsmoment MPo, das die Intensitat des uber- 
gangs aus dem schwingungslosen Elektronengrundzustand 
(@Lo) cpt) in den p-ten Schwingungszustand des Elektronen- 
anregungszustands i (9iO)cp;) angibt, ist 

und unter Berucksichtigung der Schwingung~kopplung[~~~ 

(4) 

Dabei sind V,, der Operator der Storung des Kernfeldes 
durch die Schwingung p, q, ihre Normalkoordinate und 
EI" die Lage des reinen Elektronenterms i im Termschema. 
1st der ubergang zum Zustand elektronisch verboten, so 
ist mi =0, und die beobachtete Intensitat mu13 von Zu- 
stiinden j ,,gestohlen" werden, deren mC groD ist. 

In den Integralen sind die Auswahlregeln versteckt, die 
man durch Verwendung der Charakterentafeln ermitteln 
kann : Nur wenn der Integrand bei allen Symmetrieopera- 
tionen, die beim betreffenden Molekul moglich sind, Vor- 
zeichen und GroDe behalt, ist der ubergang erlaubt. 

Bei den trans-Azoverbindungen ist die Kopplung zwischen 
dem '(np*)- und dem benachbarten intensiven '(n,x*)- 
Zustand durch eine nicht-ebene Deformationsschwingung 
moglich. Damit fallt die Polarisationsrichtung des n +K*- 
ubergangs in die Richtung des ubergangsmoments 
m$"*'. Tatsachlich sind beide Banden des trans-Azobenzols 
in der Molekiilebene p o l a r i ~ i e r t [ ' ~ ~ ~ ~ * ~ ~ ~ .  Dies schlieSt 
aus, da13 dieser n--*n*-i)bergang erlaubt ist und damit die 
Anwendbarkeit der Exciton-Theorie. Eine solche Wech- 
selwirkung muD beide gekoppelten Zustande beeinflussen. 
Man sieht dies direkt beim Vergleich der Schwingungs- 

Tabelle 4. Korrelation zwischen Molekulgeometrie und spektroskopi- 
schen Eigenschaften von cis-Azoverbindungen. 

Fluores- 
zenzaus- 
beute [ %] 

Molekul n-tx*-Bande x+x*-Bande 
Struktur E,,, Struktur 

ausgepragt 350 scharf 1500 0.7 
500 cm-' 500,1250 cm-' 

apD keine 970 RT: keine 9900 - 
77°K : schwach 
1400 m-' N=N 

(14)  

1470 keine 5200 - 9 keine 
f 2) 

N'N 

A n g i w .  Chem. 1 (15. Juhry. 1973 f Nr.  6 

banden des n-m-ubergangs im Tieftemperaturspektrum 
von Stilben und Azobenzol im Bibenzyl-Wirtsgitter : Die 
des Azobenzols sind ca. 15mal breiter[38! Den Effekt der 
Kopplung kann man auch gut am EinfluB zunehmender 
Abweichungen vom planaren Molekiilbau auf den erlaub- 
ten n+x*-ubergang der cis-Azoverbindungen demon- 
strieren. Tabelle 4 zeigt die Korrelationen auf zwischen 
Molekiilgeometrie und Schwingungsstruktur, Intensitat 
der n+n*-Bande und Fluoreszenzausbeute. 

Benzo[c]cinnolin ist tatsachlich mehr ein Azo- als eine 
diazaaromatische Verbindung. Die Absorptions- und 
Emission~eigenschaften[~~] lassen sich mit dem MIM- 
Ansatz gut ordnen. 

4.3.2. Wechselwirkung rnit anderen Zustanden 

Es steht auDer Zweifel, da13 die Intensitat der n-m*-Bande 
bei den trans-Azoverbindungen vom x-m*-Ubergang ,,ge- 
stohlen" ist. Dies mu13 aber nicht den Verlust der Schwin- 
gungsstruktur bedeuten, wie das Beispiel der scharf struk- 
turierten Benzol-Bande bei 4oooO cm- ' aufieigt. 

Das uberlappungsintegral der Schwingungsfunktionen, 
die sogenannten Franck-Condon(FC)-Faktoren in G1. (3), 
ist nur fur Schwingungen gleicher Symmetrie von Null ver- 
schieden. Man envartet daher, dal3 nur totalsymmetrische 
Schwingungen p die Struktur der Elektronenbanden be- 
stimmen. Dies wird bei der Benzol-Bande beobachtet, und 
auch beim trans-Azobenzol fiidet man bei der n+n*- 
Bande rnit 1400 cm- ' die totalsymmetrische N-N-Va- 
len~-[ '~]  und mit 220 cm-' die totalsymmetrische ebene 
Deformationss~hwingung[~"~. Die n +n*-Bande ist jedoch 
strukturlos. 

Eine solche Bandenform kann durch ein Quasikontinuum 
oder eine echte Termverbreiterung bedingt sein. 

Ein Quasikontinuum liegt dann vor, wenn der Abstand 
von diskreten Banden kleiner ist als ihre Halbwertsbreite. 
Dies ist z. B. bei vielatomigen Molekiilen niedriger Symme- 
trie moglich, wo sehr viele Schwingungen rnit dem Elek- 
tronenubergang angeregt werden konnen. Die Molekule 
von Azobenzol oder Azomethan sind jedoch zu klein und 
von zu hoher Symmetrie. 

Eine echte Termverbreiterung ist dann zu erwarten, wenn 
nach der Heisenbergschen Unscharferelation 

A t ,  AE = 5.25. [cm- s] 

die wirkliche Lebensdauer T = At eines angeregten vibro- 
nischen Zustands klein genug ist. Danach entsprechen 
Linienbreiten von 220 bzw. 1500 em-' Lebensdauern von 
2.5. bzw. 3 .  lo-'' S. 

Die naturliche Lebensdauer eines Zustands, zo, die durch 
die Geschwindigkeit der Resonanzfluoreszenz bestimmt 
ist, kann aus der Intensitat der zugehorigen Absorptions- 
bande ermittelt ~ e r d e n [ ~ ~ ] ,  sie ist beim '(n,n*)-Zustand 
des trans-Azobenzols T~ = 5 .  lo- '  s. Eine Verkurzung ist 
durch strahlungslose Prozesse moglich, die schneller sind 
als die Lichtemission. Ein strahlungsloser Ubergang zwi- 
schen zwei Zustiinden ist aber nur moglich, wenn diese 
gekoppelt sind. 

255 



Es ist nun eine Frage der Kopplungsstarke, wie weit die 
Zustiinde ihre Individualitiit behalten und im Spektrum zu 
identifizieren sind. Wird durch sehr enge Kopplung die 
Energie von einem schwingfahigen System schon wieder 
abgefuhrt, bevor sich die charakteristische Schwingungs- 
bewegung ausbilden kann, so sinkt die wirkliche Lebens- 
dauer unter eine Schwingungsperiode, und die Individuali- 
tat dieser Schwingung ist nicht mehr zu erkennen. In mole- 
kularen Systemen bedeutet dies, daI3 die BO-Naherung 
nicht mehr giiltig ist. Eine Deutung der Strukturlosigkeit 
der n +n*-Bande bei Azoverbindungen ware die Annahme 
einer besonders engen Kopplung der Schwingungen im 
'(n,n*)-Zustand. Dagegen sprechen jedoch theoretische 
Uberlegungen" 31 und die spektroskopische Erfahrung. 

Die Tatsache, dalj Azoverbindungen nicht fluoreszieren, 
weist darauf hin, daD die Kopplung von Elektronenzu- 
standen fur das Erscheinungsbild der n+n*-Bande der 
Azoverbindungen verantwortlich ist. Die Prozesse, die bei 
der Desaktivierung eines angeregten Molekiils wichtig 
sind, sind in Abbildung 9 skizziert. 

I & I  / / /  

Abb. 9. Desaktivierungsprozesse. 

Ubergiinge im Termsystem lassen sich durch Reaktions- 
konstanten 1. Ordnung charakterisieren: k, und kph sind 
die der Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz, k,, die der 
Schwingungsrelaxation innerhalb einer Multiplizitat, k,, 
und kpho, die des Multiplizitatswechsels und der Photo- 
chemie. 

Das meistbenutzte Model1 der strahlungslosen Desakti- 
v i e r ~ n g ~ ~ ~ - ~ * I  beruht darauf, daI3 letztlich die Gitter- 
schwingungen des Losungsmittels $f, deren Zahl sehr groB 
ist, mit dem schwingungslosen angeregten Elektronen- 
zustand JI' gekoppelt sind, der seine Energie strahlungslos 
verlieren sol1 (Abb. 10). 

Abb. 10. Kopplungem bei strahlungsloser Desaktivierung 

Waren nur der Anfangszustand I)' = 8, . q: und der End- 
zustand +" = O0 . q$ (Abb. lo), ein hoch angeregter Schwin- 

gungszustand des Grundzustands, durch eine kleine Wech- 
selwirkungsenergie p miteinander gekoppelt, so wurde das 
molekulare System zwischen den beiden Zustiinden rnit 
einer Frequenz von 

hin und her pendeln, wobei H' der Kopplungsoperator ist. 
Der Endzustand steht jedoch in Wechselwirkung u rnit 
der Umgebung, den Warmeschwingungen des Losungs- 
mittels. u ist nach spektroskopischer Erfahrung weit groDer 
als p, dazu sind die mit dem Endzustand gekoppelten Zu- 
stande JI'',$'" etc. sehr zahlreich. Die Energie wird vom 
,,heiI3en" Endzustand JI" sehr schnell auf so viele niedrig 
angeregte Schwingungen des Losungsmittels verteilt, daB 
die Chance einer Energieakkumulation zum Endzustand 
$" und der Riickkehr zum Anfangszustand Jr' beliebig 
klein ist (zp = a). 

In Abbildung 10 ist die Giiltigkeit der BO-Naherung 
vorausgesetzt. Je groljer die Kopplung p, desto schneller 
die strahlungslose Desaktivierung. Dies gilt auch dann, 
wenn die vibronischen Zusttinde $' und +" ihre Identitat 
weitgehend verloren haben und man daher kaum mehr 
eine Schwingungsstruktur bei der n+n*-Bande erwarten 
kann. 

Es mu13 also bei den Azoverbindungen mindestens einen 
vibronischen Zustand geben, der bei etwa gleicher Energie 
wie der '(n,n*)-Zustand liegt und rnit dem der '(n,n*)- 
Zustand in Wechselwirkung treten kann. 

Als erste Moglichkeit ware ein hochangeregter Schwin- 
gungszustand des Grundzustands zu diskutieren, wie ihn 
Abbildung 10 zeigt. Die Grolje der FC-Faktoren, die in den 
verschiedenen Fallen zwischen 1 und betragen kon- 
nenC7'], nimmt jedoch rnit dem Unterschied der Schwin- 
gungsquantenzahlen im Anfangs- und Endzustand etwa 
exponentiell ab[761. Wegen des grokn Energieunterschieds 
$'-So (Abb. 10) sind die FC-Faktoren sehr klein. Deute- 
rierung des Molekuls, die die FC-Faktoren weiter ver- 
schlechtert und damit die Fluoreszenzquantenausbeute 
normalenveise erhoht[63*821, bleibt beim Azobenzol ohne 
Einflulj auf Bandenform und Fluoreszenz. Dies deutet auf 
einen kleinen Abstand der koppelnden schwingungslosen 
Elektr~nenzustiinde[~~~. 

Ein Singulett-Zustand S, (Abb. 9) in der Nahe des '(n,x*)- 
Zustands bote von allen Moglichkeiten die der besten 
Kopplung. Diesem Zustand brauchte selbst gar keine 
mel3bare Absorption zu entsprechen. Bei Azoverbindungen 
gibt es jedoch keinen Hinweis auf einen solchen Zustand, 
wohl aber in den Tieftemperaturspektren der o-Diazine[621. 
Letzte Sicherheit iiber Existenz und Identitat eines der- 
artigen Singulett-Zustands ist noch nicht erreicht. 

Auch eine enge Kopplung des '(n,n*)-Zustands rnit einem 
Triplett-Zustand TI  (Abb. 9) konnte das spektroskopische 
Verhalten der Azoverbindungen erklaren. Dabei ist das 
Verbot der Spinumkehr zu iiberwinden. Der 3(n,n*)-Zu- 
stand liegt nur wenig tiefer als der '(n,rc*)-Zustand, was zu 
giinstigen FC-Faktoren fiihrt. Die Kopplung zwischen 
Singulett- und Triplett-Zustanden entspricht der Spin- 
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Bahn-Wechselwirkung der Elektronen, die Kopplungs- 
energie 

Der Spin-Bahn-Kopplungsoperator Hs,o, hat die Symme- 
trieeigenschaften einer es gibt also auch fur 
die strahlungslosen S+T-nberghge symmetriebedingte 
Auswahlregeln : Bei cis-Azoverbindungen ist eine Kopp- 
lung zwischen gleichartigen z. B. '(n,n*)- und 3(n,n*)-Zu- 
st;inden verboten, in den trans-Isomeren e r l a ~ b t l ~ ~ !  Er- 
laubt sind dagegen Ubergiinge zwischen verschiedenarti- 
gen Singulett- und Triplett-Zustbden. Voraussetzung 
fur die strenge Gultigkeit dieser elektronischen Auswahl- 
regel ist allerdings die ebene Konfiguration des Molekuls. 
Man kann danach also strukturierte n-m*-Absorptions- 
banden und n+ n*-Fluoreszenz nur bei planaren cis- 
Verbindungen erwarten, bei denen der Weg der Desakti- 
vierung iiber den '(n,n*)-Zustand versperrt ist, und dies ist 
in Ubereinstimmung rnit den experimentellen Befunden. 
Je starrer das Gerust gegen nichtebene Deformations- 
schwingungen ist, desto scharfer die Struktur und desto 
hoher die Fluoreszenzausbeute (Tabelle 1 und 4). 

Bei aromatischen Verbindungen kann jedoch der 3(n,n*)- 
Zustand bei niedrigerer Energie liegen als der l(n,n*)-Zu- 
stand. Dann ware die Chance fur eine Fluoreszenz gering. 
Tatsachlich hat Benzo[c]cinnolin, bei dem der niedrigste 
Triplett-Zustand aufgrund der Schwingungsanalyse als 
3(n,n*)-Zustand angesprochen wirdt5'], nur eine Flu- 
oreszenzquantenausbeute von 0.7 % [ 7 5 3 8 5 1 .  

Ein Einwand mag erhoben werden: Kann die Mischung 
von Zustanden verschiedener Multiplizitat stark genug 
sein? Kopplungen werden experimentell meistens aus 
Quantenausbeutemessungen ermittelt ; bei den in Frage 
stehenden Azoverbindungen kann eine Antwort wegen des 
Fehlens jeder Emission nicht gegeben werden. Die Spin- 
Bahn-Kopplung hangt jedoch vom Gradienten des Kern- 
felds ab, und durch ihren s-Charakter sind die n-Elektronen 
diesem wesentlich mehr ausgesetzt als n-Elektronent8 'I. 
Auch begiinstigen samtliche Abweichungen von der ebe- 
nen Molekiilgestalt diese Kopplung. Fur die Photo-Iso- 
merisierung wird ein Weg iiber das Triplett-System ak- 

Eine letzte Alternative ist die Kopplung des niedrigsten 
Anregungszustands rnit einem dissoziativen Molekulzu- 
stand. Bei den aliphatischen Azoverbindungen ist dieser 
Fall sicherlich wichtig. Sowohl Schwingungsstruktur als 
auch Fluoreszenz sind beim photostabileren Chlormethy- 
lenpyrazolin (5)t871 ausgepragter als beim labileren Keto- 
pyrazolin (6). Auch die Beobachtung der schwachen 
Schulter der n+n*-Absorptionsbande von (11) konnte 
der gegeniiber trans-Azomethan sehr vie1 hoheren Photo- 
stabilitat dieser Verbindung[881 zu verdanken sein. 

Die Azobenzole und unter bestimmten Bedingungen auch 
Azoalkane[82-861 sind bis auf die cis-trans-Isomerie photo- 
stabil. Es ist jedoch nicht notig, daB eine Photoreaktion das 
Molekul zerstort. Auch einen Ubergang des angeregten 
Molekuls in eine andere Form, z. B. eine gestrecktere, als 
Zwischenstufe der Isomerisierung durch Inversion am 
S t i ck~ to f fa tom[~~*~~]  noch bevor sich die totalsymmetrische 

zept iertt 5 2.5 3.8 61 

Deformationsschwingung voll ausbilden kann, kann man 
durch Kopplung des '(n,n*)-Zustands des gewinkelten 
Molekuls rnit einem Zustand des Molekiils der nbergangs- 
geometrie beschreiben. Die FC-Faktoren in G1.15) werden 
um so giinstiger, je mehr sich die Geometrien der koppeln- 
den Zustande unterscheiden. 

Die Quantenausbeuten der Isomerisierung des Azobenzols 
sind hoch["', die kinetische Analyse fordert Zwischenzu- 
stande[' 13921. Die Abnahme der Quantenausbeuten der 
trans-cis-I~omerisierung~~~~ mit fallender Temperatur 
braucht nicht zu bedeuten, daB der Zwischenzustand nicht 
erreicht wird, solange der eine Aktivierungsenergie erfor- 
dernde Schritt von ihm ausgeht. 

Danach konnte nur bei in trans- oder cis-Geometrie stabili- 
sierten Azoverbindungen Schwingungsstruktur und Flu- 
oreszenz erwartet werden. Auch dies ist weitgehend in 
Ubereinstimmung rnit den experimentellen Ergebnissen. 

Die beiden letztgenannten Moglichkeiten schlieBen sich 
nicht aus, der rnit dem '(n,n*)-Zustand koppelnde Zustand 
ist wahrscheinlich ein Triplett-Zustand rnit geanderter 
Molekulsymmetrie. Wenn man die Existenz eines solchen 
Zustands akzeptiert, lassen sich die gesamten spektrosko- 
pischen und photochemischen Versuchsergebnisse sinn- 
voll einordnen, insbesondere auch die kinetische Analyse 
der cis-trans-Is~merisierung~~'~ und die Sensibilisierung 
dieser R e a k t i ~ n I ~ ~ , ~ ~ ~ .  

5. Zusammenfassung 

Das Absorptionsspektrum der Azoverbindungen ist am 
besten anhand eines MO-Modells zu verstehen, das die 
Molekule als aus gekoppelten elektronischen Unterein- 
heiten aufgebaut annimmt. Das Elektronensystem der 
Azogruppe ist in den aromatischen Verbindungen merklich 
gestort, fur die n-m*-Ubergiinge ist jedoch primar die 
lokale Symmetrie der Azogruppe und nicht die Molekiil- 
geometrie maBgebend. 

Die '(n,n*)-Zustande der Azoverbindungen zeigen unge- 
wohnliche Kopplungseigenschaften. Durch Schwingungs- 
kopplung ,,stiehlt" der bei den trans-Isomeren verbotene 
n--*n*-ubergang seine hohe Intensitat, die die des ent- 
sprechenden erlaubten ubergangs in einem eng verwand- 
ten cis-Molekul iibertreffen kann, beim benachbarten er- 
laubten n+n*-Ubergang. Die Fluoreszenzunfahigkeit und 
das Fehlen einer Schwingungsstruktur der n -m*-Bande 
bei den meisten Azoverbindungen ist auf die enge Kopp- 
lung des '(n,n*)-Zustands rnit einem etwas tiefer liegenden 
Molekulzustand zuruckzufuhren, die durch symmetrie- 
bedingte Auswahlregeln fur Elektronenzustande und durch 
geometrische Faktoren bestimmt ist. Die Identitiit dieses 
Zustands ist noch nicht gesichert, das vorliegende experi- 
mentelle Material legt eine Identifizierung als Triplett- 
Zustand, wahrscheinlich rnit gegenuber der Konfiguration 
des Grundzustands stark geanderter Molekiilgeometrie, 
nahe. 
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