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The photoreactions of 1-hydroxy-1H-
benzotriazole and its salts are spectrophoto-
metrically analyzed dependent on oxygen
concentration in acetonitrile. Quantum yields
have been determined.

Das l6sungsmittelabhingige Tautomerengleichge-
wicht zwischen 1-Hydroxy-1H-benzotriazol und
1 H-3-Oxid-benzotriazol! liegt in Acetonitril weit-
gehend auf der Seite der photochemisch alleine
aktiven 1-Hydroxy-1H-Form. Der Verlauf der
Photoreaktion dieser Verbindung in Acetonitril
(Konzentration etwa 10-4 Mol/Liter) hingt wesent-
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lich vom Ionisierungsgrad des Ausgangsmolekiils,
von der Sauerstoffkonzentration der Reaktions-
losung und von der Wellenlinge des Anregungs-
lichtes ab*. Bisher war als unmittelbar nachweis-
bares Photoprodukt nur Nitrosobenzol bekannt 3.

Aus dem neutralen 1-Hydroxy-1H-benzotriazof
(kurz: HOBt) entsteht bei kurzwelliger Anregung
(254 nm) und bei Anwesenheit von Sauerstoff unter
N2-Abspaltung iiber ein Diradikal in einer Parallel-
reaktion Nitrosobenzol und o-Nitrophenol. Das ge-
bildete Nitrosobenzol reagiert unter diesen Bedin-
gungen zu Nitrobenzol weiter. Der Anteil an
o-Nitrophenol steigt mit zunehmendem Sauerstoff-
gehalt der Losung bis auf ca. 60% an. Wird der

auerstoffgehalt stark erniedrigt, so entsteht fast
nur noch Nitrosobenzol, das dann zu Phenyl-
hydroxylamin weiterreagiert. Bei extremem Sauer-
stoffausschlull entsteht aus dem Diradikal direkt
Phenylhydroxylamin als einziges Produkt. Offen-
sichtlich kann Nitrosobenzol aus dem Diradikal nur
bei Anwesenheit von Sauerstoff entstehen.

Das Anion von HOBt (kurz: KOBt) bildet sich in
Acetonitril bei Zugabe von dquimolaren Mengen
Kaliumhydroxid als Base in einer zweistufigen
Gleichgewichtsreaktion (lineares EDQ-Diagramm).
Bei Anregung mit 365 nm reagiert das Anion in
einheitlicher4 Reaktion zu Nitrosobenzol. Bestrahlt
man das Anion kurzwelliger (313 nm), so reagiert
das primér gebildete Nitrosobenzol zu Folgeproduk-
ten weiter. Es entstehen p-Nitrophenol, Nitrobenzol,
Phenol und Diphenylamin. Dieselben Produkte er-
hilt man in gleichem Verhéltnis, wenn man das
durch Anregung mit 365 nm erhaltene Nitrosobenzol

* Diese Ergebnisse sind ein Teil der Dissertation von
E. LUppECKE?Z2, sie sind hier kurz zusammengefaf3t.
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Abb. 1. Schematische Ubersicht iiber die Photoreaktionen von 1-Hydroxy-1H-benzotriazol und seiner Salze in
Acetonitril.
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anschlieBend mit 313 nm weiterbestrahlt. Die
Quantenausbeuten der Bildung des Nitrosobenzols
hiangen von der Anregungswellenlinge ab. Sie be-
tragen 0,015 bei 365 nm und 0,026 bei 313 nm.

Bestrahlt man das Kaliumsalz des HOBt in
Acetonitril bei extremem Sauerstoffausschlull mit
365 nm, so entsteht ebenfalls Nitrosobenzol. Dieses
reagiert jedoch photochemisch weiter. Es entsteht
ein sauerstoffempfindliches, rosafarbenes Produkt,
dessen langwellige Absorption (520 nm) durch dis-
soziable Gruppen verursacht wird. Die Konstitu-
tionsaufklarung ist noch nicht abgeschlossen.

Die Protonierung des HOBt in Acetonitril durch
Zugabe von Perchlorsaure verlauft einheitlich und
fiihrt zu dem 1-Hydroxy-1 H-3-H-benzotriazol. Bei
Bestrahlung mit 313 nm spaltet sich kein Stickstoff
aus dem Molekiil ab. Es bildet sich ein fluoreszieren-
des Produkt: nach spektroskopischen Befunden
das protonierte Umlagerungsprodukt 5-Hydroxy-
1H-3-H-benzotriazol. Die Quantenausbeute dieser
Reaktion betragt 0,6.
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In Abb. 1 sind die Photoreaktionen von HOBt in
Abhéngigkeit von den Reaktionsparametern sche-
matisch dargestellt. Die Reaktionen wurden
UV-VIS-spektroskopisch verfolgt und mittels Ex-
tinktions- und Extinktionsdifferenzenquotienten-
Diagrammen ausgewertet 4. 5. Die Quantenausbeuten
wurden durch formale Integration der Extinktions-
Zeit-Differentialgleichungen erhalten4.6. Die opti-
schen Messungen wurden mit einem automatisierten,
registrierenden Spektralphotometer DMR 21 WL
(Zeiss) durchgefiihrt. Das Prinzip der Anlage ist in?
beschrieben. Die Photoprodukte o/p-Nitrophenol,
Nitrosobenzol, Nitrobenzol, Diphenylamin und
Phenol wurden nicht nur spektroskopisch, sondern
auch durch kombinierte GC/MS nachgewiesen. Das
Absorptionsspektrum des KOBt in Acetonitril ist
stark von dessen Wassergehalt abhingig; das
langwellige Maximum (~350 nm) wird mit steigen-
dem Wassergehalt hypsochrom verschoben, das
kuEzwellige Maximum (235 nm) wird kaum beein-
fluBt.
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