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芳香族ジアゾニウム塩の光分解

菊池真一・鋤柄光・則

芳香族ジアゾニウム塩の光分解反応を利用して種々の複写方式が実用化されて

いるが，この光化学反応における分子構造と反応性の相関，反応機構等に関す

るこれまでの知見を総説し，さらにジアゾニウム塩の電子状態等の考察をした．

　多くのジァゾニウム塩が，光によりN2を放出して分

解することは，すでに古くから知られており1），この光

分解物輝，もはやフェノール類とのカップリング反応を

示さなくなることを利用した，いわゆるジアゾタイププ

ロセスなる複写方式も，Feerの特許2）以来，すでに75

年の歴史を持つに至っている．また，近年は生成するN2

の気泡を固定することにより像を記録するKalvar法3）

も現われ，マイクロフィルムなどに利用されている．

　ジアゾニウム塩の光分解反応を光化学的に見たとき，

これが光を吸収して後，いかにしてC－N結合の開裂ま

で進むものか，その反応機構に関しては，現在のところ，

必ずしも判明しているとはいえない状態である．第二次

大戦以前の諸研究は，Saundersの著書4）によくまとめら

れているが，これも合わせて，光分解反応に関する現在

までの知見をまとめてみたいと思う．

　　　　　定性的な光分解感度に関する研究

　定性的な感度に関する研究は，主としてジアゾタイプ

感光紙への利用の見地から行なわれてきたようである．

RuffとStein5）は，ジァゾ化合物を紙に塗布し，太陽光

にさらした後，未分解物をカップリングさせることによ

り，露光時間と反応量との関係を調べて，カルバゾール

ー3一ジアゾニウムクロライドの強感光性について報告し

ている．

　Spencer6）は，　Ruffらと同じ方法により，種々のジァ

ゾ化合物が太陽光により完全に分解される時間を比較し

ている．p一ジアゾフェノールの100％分解に必要な時

間を100とすれば，たとえば，p一およびo一メチルベン

ゼンジアゾニウム塩では200，P一ニトロベンゼンジアゾ

ニウム塩では125等である．　これらの結果を第1表に

まとめて示す．

　　　第1表　太陽光によるジアゾ化合物の分解

ジアゾ化したアミン

　P一トルイジン

　o一トルイジン

　p一クロロアニリン

　p一アミノ安息香酸

　m一トルイジン

　p一ニトロアニリン

　p一アミノフェノール

　ベンジジン

　ジアミノカルバゾール

　ジアミノフルオレン

分解に要した時間＊

　　　200
　　　200
　　　175
　　　150
　　　125
　　　125
　　　100
　　　　75

　　　　32
　　　　29

＊p一アミノフェノールの完全分解に要する時間を100とする

　LjaschenkoとKirzner7）は，ジァゾ化合物の溶液を，

0°Cで水銀灯で3時間照射し，光分解により生ずるN2

ガスを定量することによって，この時間内に分解したジ

ァゾ化合物のモル％を求めた．たとえば，石英容器で

反応を行なった場合，ベンゼンジアゾニウム塩では22．0

％，m一ニトロベンゼンジアゾニウム塩23・5％・〇一ニト

ロベンゼンジァゾニウム塩40．5％等である．また彼ら

は，石英容器内とガラス容器内における，分解のモル％

の差が，種々のジアゾ化合物について，13～14％にな

ると報告している．この結果は，第2表に示した．

　　第2表　ガラスおよび石英容器中での水銀灯

　　　3時間照射によるジアゾ化合物の分解

ジアゾ化したアミン

0一アミノ安息香酸

アニリン

m一ニトロアニリン

m一アミノ香息香酸

1．ガラス　　皿．石英　　皿一1
（分解モル％）（分解モル％）

m一アミノベンゼンスルホン酸

m一トルイジン

o一トルイジン

o一クロロアニリン

o一ニトロアニリン

o一アニミジン

m一アミノフェノー一ル

3．7

9．　0

9．5

9．7

13．　0

15．0

19．0

21．0

26．8

27．0

30．4

17．　0

22．0

23。5

24．0

27．0

29．0

33．5

34．0

40．5

41．0

44．0

13．3

13．0

14．0

14．3

14．0

14．　0

14．5

13．0

13．7

14．0

13．6

　SchmidtとMaier8）は，ナフタレンー1，2一ジァゾオキ

サイドー4一スルホン酸の種々の塩および，P－（N，　N一ジ置

換）アミノベンゼンジァゾニウムクロライドのHgCl，

FeCl3，　CdCl2，　ZnC12複塩を合成し，これらの溶液を日光

に露光して，発生するN・ガスを定量した．これらの化

合物のうち，ナフタレンー1，2一ジァゾオキサイドー4一ス

ルホン酸およびp一ジアゾジフェニルアミンのZnC12，

HgCl2複塩では，・N2ガスの理論値に近い量を得ている・

　Brown9）は，　Ruffらと同じ方法で，50種のジァゾニ

ウム塩について，白色，赤，黄，青および紫外光によっ

て，β一ナフトールとのカップリング反応の起こらなくな

る最小時間を調べている．赤と黄色光はジァゾニウム塩

の反応に，なんらの効果ももたないが，その他は光分解

反応を起こすことが可能であり，ベンゼンジアゾニウム

塩の光分解に対する置換基の効果は，第3表に示すよう

にo一およびp一置換体では，置換基の電子供与性また

は電子吸引性が増せば感度は増し，その中間のもので感

度は最小になっている．この結果から，Brownは・〇一
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またはp一位に電子供与性基を持つものが，感度が高く

貯蔵が効くゆえに，感光紙に適するジアゾ化合物である

としている．

　　第3表　置換基の極性と感度の関係

置換基　　　　　青色光照射による完全光分解時間（分）

NEt2

0H
OMe
Me
BrおよびCl
CO2H
SO3H
NO2

パラ

　2
　10

120

60

110

35

20

10

メタ

1

25

60

75

35

20

オルト

　3

13

40

40

40

18

　Ederlo）は，ジァゾニウム塩の相対感度は，青，緑，赤

色光に対して90，0．6，0であり，また色素により，銀

塩の増感のようにジアゾニウム塩の感光性を赤色光の領

域まで広げるような現象は見られないと報じている．

　　ジァゾニウム塩の光分解反応の増感は，Poserら11）に

よれば，ジアゾ乳剤層にケトン類を加えることにより可

能であり，たとえば，4一ジアゾフェネトールー3一スルホ

ン酸を含むフィルムは，アンスラキノンー2，7一ジスルホ

ン酸のナトリウム塩が存在すると，感度が50倍増し，

また感度の低いジァゾフェノール類は，330～340　mgeに

強い吸収を持つ化合物，たとえば多核芳香環炭化水素に

よって感度を上げることができ，また，スペクトル増感

は，無色のジアゾ化合物ではアンスラキノンスルホン酸

により，350～410　mptに，色素を用いると370～460叫

に増感でき，o一またはp一アミノ基を持つ黄色のジアゾ

化合物は，チオピロニンおよびセレノピロニン類で増感

できることになる，

　以上の諸研究は，非常に定性的なものであり，N2以

外の光分解生成物も不明ならば，ジアゾ化合物の吸収波

長と入射光強度の関連も考慮していない．つまり，先に

も述べたように，これらの研究はその多くが実用的見地

からなされたものであった．

　　　　　　光分解生成物に関する研究

　さて，ジァゾニウム塩が光分解する際，N2を放出す

ることは，すべての報告に一致したところであるが，N2

以外の生成物の種類については，必ずしも明確ではない．

N2以外の生成物は，試料が固体および溶液の場合で一

般に異なるようであり，また溶液でも，使用する溶媒の

種類その他の条件により異なっており，類似の溶媒を使

用した場合でも研究者により異なった結果を得ているも

のがある・N2以外の生成物に関する最初の報告は，

Anderson12）のものであり，彼は，α一およびβ一ジァゾナ

フタレンが，光により，熱分解と同じ反応をしてナフト

ールを生成するといっている．

　Ortonら13）は，2，4，6一トリプロモベンゼンジァゾニ

ウム塩を，ガラス容器中で太陽光に露光することにより，

水溶液では定量的に2，4，6一トリブロモフェノールを，

327

メタノール中およびエタノール中では，それぞれ2，4，

6一トリブロモァニソール，2，4，6一トリブロモフェネト

ールと，少量のトリブロモベンゼンを，酢酸中では2，

4・6一トリブロモフェノールアセテートを，また，　ギ酸

中ではトリブロモベンゼンを得ている．2，4，5，6一テ

トラブロモー，2，6一ジブロモー，2，4，6一トリブロモー

3一ニトロベンゼンジアゾニウム塩も同様な反応をすると

報告している．

　乾燥したジアゾニウム塩固体の光分解に関して，Han－

tzsch14）は，2，4，6一トリクロロベンゼンジァゾニウムク

ロライドを，デシケータ中で2日間日光にさらして，1，

2・4・6一テトラクロロベンゼンを得ている．通常，ジァ

ゾニウム塩固体は光分解により，N2がアニオンで置換

されるであろう．

　HornerとSt6hr15）は，　メタノール中およびイソプロ

パノール中で，種々の置換基を持つベンゼンジァゾニウ

ム塩の光分解および熱分解生成物を比較した．この結果

を第4表～第6表に示す．メタノール中での熱分解と光

第4表　〔R・C6H4・N2〕＋Cl一のメタノール中

での光分解生成物

　R
P－NO2

P－Cl

P－CH，

P－OCH，

第5表

％還元生成物

　　60
　　60
　40～50

　40～50

％エーテル

　　0
　　0
　20～30
　20～25

〔R・C6H4・N2〕＋SO4H『のメタノール

中での熱分解生成物

　R
P－NO2

P－H

P－CH3

P－OCH3

％還元生成物

　　60

　　4
　　0
　　23

％エー一一テル

　　9
　　50
　　62

　　0
第6表　〔R・C6H4・N2〕＋Cl『のインプロパノール

中での光分解（還元生成物％）
RPmo NO2

40

50

75

α606090

CH3
70

45

50

OCH3
70

60

分解を比べると，光分解では水素置換反応が優先してい

るが，熱分解ではエーテルの生成が主であり，また，熱

分解および光分解反応の結果の間には，置換基効果の類

似性は無きに等しいと結論している．イソプロパノール

中でも同様な結果を得，光分解に対する置換基効果とし

ては，p一置換体では，置換基の電子供与性が大となるほ

ど水素置換反応に有利であるが，o一およびm一置換体

では規則性がないとしている．ジアゾニウム塩の還元的

分解はラジカル機構16）によるといわれ，また彼らは，光

分解の際にはラジカル機構とイオン機構の両方が起こっ

ていると考えている・Ortonらの結果とSt6hrらの結果

とは，いくぶん差異のあるように見えるが，光分解にお

ける置換基および溶媒の効果を，さらに明確にする研究

が望まれる．
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　反応生成物を詳細に検討した例として，Leeら17）は，

p・ニトロベンゼンジアゾニウムクロライドの光分解を行

ない，反応混合物をカラムクロマトグラフで分離し，そ

の反応生成物から機構を推定している．結果の1例を第

7表に示す．

第7X　・・N－〈＞N，Cl・vis・C1・　・yエ・・一ル中

　　およびエタノール12中における光分解生成物

温　度　℃

C，H，NO，

P－02NC6H40C2且5

p－02NC6H，CHOHCH3

p－02NC6H4CH2CH20H
CH3CHO
（CH3CHO且一）2

（P－02NC6H4－）2

P－02NC6H41

X（O，NC凪・）

a

b

　0　　　　－10

C，H，OH　C，H，OH

76．6　　　 83．5

　5．4　　　5．2

　3．　6　　　5．3

　2．3　　　2．　8

74．1　　　　b

　1．54　　　　b

　O．0　　　　0．0

　82．5

　　：1

0

C2HsOH－lza

17．7

4．5

　b
　b
　b
　b
O．0

65．5

83．2

　　12対ジアゾニウム塩のモル比；1．2

　　存在は認めらられたが，分析は行わなかった．

　この結果から，次のような機構を推定し，このものの

光分解ではC－N結合のラジカル的な開裂が支配的であ

るとしている．この結果もまた，St6hrらのものとは異

なっていることに注意を要する．

　02NC6H，N2＋X一＋hv→02NC6H，・十N2＋（X・）

　O，NC，H，N2†X－十hv→02NC，H，＋N2＋X－

（工）に引続いて，

　02NC，H4・十CH，CH，OH→C6H5NO2十・CHOHCH3

　02NC6H4・十CH，CH20H－＞C6H，NO，十・CH2CH20H

　O2NC，H4・十・CHOHCH3→02NC，H，CHOHCH，

　02NC，H4・十・CH2C且20H→O，NC，H，CH2CH20H

　2・CHOHCH，一→CH，CHOHCHOHCH3
　2・CHOHCH3→CH3CH20H十CH3CHO
　・C且0且CHs十〇2NC6H，・→CH，CHO十C，H，NO2

））

1五
（（

（1a）

（1b）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6a）

・CH2CHOH十〇2NC6H4。一→CH2・＝CHOH十C，H，NO，（6b）

　　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　CH，CHO
O2NC6H、・十12－→02NC6H，1十1・　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　etc．

　ジアゾニウム基が特殊な位置にあると，光照射によっ

て閉環反応を行なう場合がある．たとえば，1，5一ジ（o一

アミノベンゾイル）ナフタレンのテトラゾ化物は，水に

分散した状態で光照射により，double　Pschorr　reaction

が起こり，1，2，6，7一ジベンツピレンー3，　8一キノンを与

える18）．つまり，よく知られたPschorr　phenanthrene

synthesisと結果的には同じことである．

F，BN、「O

　　　　C＝O

Qづ一
　　C＝0
　　　　　　　　　0＝C

◇　　　　N2BF，

＝0
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　通常のジアゾニウム塩と異なり，o一ジアゾフェノール

類は特異な光分解生成物を与える．これに関して，Stts19）

は次のような機構を提出している．

R〈〕ひ」LR〈乃：＋N、　－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

ReCC＝°』£R“C°°H

　　　　光分解の量子収率および速度論的研究

　ジアゾニウム塩の分解量の測定は，発生するN2ガス

の定量20），生成する鉱酸の定量21），残余のジアゾニウム

塩をアゾ色素にして，比色法による定量22），ポーラログ

ラフによる定量23），残余ジアゾニウム塩の可視紫外吸収

による定量24）があり，このうち，鉱酸による定量はあま

り正確でないといわれている25）．光分解反応速度を測定

するには，反応生成物と残余のジアゾニウム塩との反応，

熱分解等の副反応の無視できる条件で行なう必要がある

ことはもちろんである．

　ジアゾニウム塩の光分解について，最初に定量的な研

究を行なったのはSchr6ter26）であり，ナフタレンー1，2一

ジァゾオキサイドー4一スルホン酸水溶液を，436mμの光

で照射することにより，量子収率φ一〇．40（光吸収法），

またはφニ0，35（N，の定量）を得ている．また，反応

速度は零次式に従うと報告している．

　福島と堀尾27）によれば，ナフタレンー1・2一ジァゾオキ

サイドー4一スルホン酸およびジアゾベンゼンーP一スルホ

ン酸の1／200M水溶液の，366mμの光による光分解に

おいて，ジァゾベンゼンーp一スルホン酸の量子収率（光

吸収法）は，φ一〇．16であり，両者ともに光分解反応速

度は零次式に従うことは，Schr6terの報告と一致してい

る．零次式であるいう意味は，福島らに従えば次のよう

なものである．すなわち，反応速度が吸収光量に比例す

るとすれば，反応物の最大吸収波長における反応物およ

び生成物の吸光係数，濃度をそれぞれ，∈・，C1；∈2，　C2と

して，

　　　　＿4（a－x）＿K．些．　∈・（a－x）

　　　　　　　dt　　　l∈、（a－x）＋∈2κ

　　　　　×〔1－e－ei（a－x）1－∈・xl〕　　　　　　（1）

ここで，e－∈・（a－x）1－∈・xl《1すなわち，ほぼ完全吸収を

仮定すると，（1）は積分した後，

　　　　‘守針㍗・煮一K争　　　（2）

となる．ところで，ナフタレンー1・2一ジァゾオキサイドー

4一スルホン酸についての実測値は，∈・一ξ2／∈・＝＝o．99，

E・／∈・＝o，023であり，（2）の左辺第2項は，第1項に比

して無視できることになる．したがって，

　　　　x＝K’t　　　　　　　　　　　　　　　（3）
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となり，零次反応に従うことになる．

　Eggert28）は，　P－（N一フェニル）アミノベンセンジァゾ

ニウム塩水溶液の光分解では，φ＝＝　O．5であるとしてお

り，またGoodeveとWood29）は，365叫の光による同

じ反応について，　種々のpHでの量子収率を測定し，

φ＝0．34（pH＝4．2～4．　7およびpH＝6，0）およびφ＝1

（pH－10）なる値を得ている．

　その後Baril30）は，　P－（N，　N一ジメチル）アミノベンゼ

ンジアゾニウム塩水溶液の，366m“の光照射による分

解反応で，φ＝・O．97（N2定量）なる値を報告している．

　以上，ジァゾニウム塩の光分解反応の定性的な感度，

反応生成物，反応速度および量子収率を見てきたが，反

応機構を知るためには，反応の中間状態を直接観察する

にこしたことはない．10年ほど以前から，少数ではあ

るが，その方向の報告が見られるので，次にそれを紹介

する．

　　　　　　　反応機構に関する研究

　HornerとSt6hrが，ジァゾニウム塩の光分解では，

ラジカル的な機構とイオン的な機構の両方が起こってい

るであろうと考えたことは，すでに述べたが，反応の中

間段階を直接観測しようとする実験は，Boudrauxと

Bouletによる帯磁率の測定31）が最初のものであった．

彼らは，P－（N，　N一ジエチル）アミノベンゼンジァゾニ

ウムクロライドのZnC12複塩の10％水溶液を，水銀灯

を照射しながら反磁性の変化を見ることにより，フリー

ラジカルの存在を推定した．またO．・01　Mのp一ベンゾ

キノンを共存させると，反磁性の変化は現われないから

これは確かにフリーラジカルの生成を示すものであると

考えている．この測定は，N2ガスの発生に影響される

が，その効果を無視すると，フリーラジカル濃度は，

7．3×10－4M（pH＝1．7），1．1×10－3M（pH・・3．5）であ

り，緩衝溶液を使わない場合には，pH＝3．5で，　1．8

×10｝3Mであった．　ここで彼らは，ラジカル中間体と

　　　　　　　hv
して，ArN2C1←－Ar・＋N2＋Cl・を考えている，しか

し，彼らの観測したものが，実際にフリーラジカルであ

るか，ブリ・一・・ラジカルであるとしても，確かに上記のよ

うなものであるか，また，これが果たして光化学的な一

次過程で生成しているものであるか，については，まっ

たく保証がない．なお，N2の発生速度は，照射後11～

14分で最大であると報告していることに注意すべきであ

ろう．

　上と関連して，ZandstraとEveleth32）は，

R・N

q1］il＞－N・Cl（R・CH・・　C・Hs）に水銀灯を照射し

ながらESRスペクトルをとることによって，フェノキ

シラジカル
iR・N－〈｝・）の存在綿し・B・ud一
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rauxらのいうフリーラジカルはこれであろうと考えてい

る．彼らは，ジアゾニウム塩水溶液（pH　7．5）の光分

解頭〉・Hの空㍊およびジアゾニウム

塩とフェノールとの酸化還元反応により，まったく同じ

フェノキシラジカルのESRスペクトルを得た．これら

のラジカルの分離定数の値を第8表に示す．しかし，こ

のラジカルは光分解の二次過程で生じたものであり，し

たがって，光分解の基本的な機構については，このこと

からは，何もわからないとしている．

第8表
u》・蹴）の分…（ガウス）

　　　　　　　R＝CH3　　　　　　　　　　R＝C2H5

　　N7．45　N　7．45　　CH　　　　　　2．14　　　　　　　CH　　　　2．08

　　CH，　　　　　7．　08　　　　　　　CH2　　　4．16

　可視紫外吸収スペクトルと反応生成物とから光分解反

応をとらえようとしたのは，先に引用したLeeら17）で

ある．彼らはP－（N，N一ジメチル）アミノベンゼンジァ

ゾニウムクロライドのZnCl2複塩に，　EPA中一196°C

で光照射した後電子スペクトルを測定し，現われた新し

い吸収帯（第1図の曲線C）を，三重項間の遷移によるも

のとしている．そしてBoudrauxらの観測したものは，

フリーラジカルではなくて三重項状態によるものである

と考えた．しかし，低温でのスペクトルの明確な帰属

は，まったく行なっておらず，またBoudrauxらの測定

は常温で行なわれたものであり，したがってLeeらの考

えが正しいとすれば，三重項の寿命は常温でも相当長い・

ことが要求される．

1．2

1．0

叢q8

毒α6　’／
　0．4　　・・一層一㌔ソζ

　　　／
　0．2

320 340　　　　360

　　　波長mμ

A：照射前（at－196°）

B：室温で照射後

C：－196°で15分間照射後
D：Cを室温に戻した場合

380

第・図一ｼ》α・一
　（in　EPA．　atの紫外スペクトル）

蝋

400

以上，ジアゾニウム塩の光分解について，現在までに

11
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行なわれた研究を概観したが，その反応機構については

まだ，不明のままであるといった方がよいように思われ

る．

　最後に筆者ら33）が，ベンゼンジアゾニウムカチオンの

電子状態を，＋荷電の効果，三重結合の効果およびCI

を考慮して計算した結果を述べると，38，000・cm－tの吸

収帯は分子内電荷移動によるものであり，33，800・cm－i

の吸収帯はベンゼンの吸収が移動したものである．また

＋荷電はベンゼン環と結合している窒素原子上にそのほ

とんどすべてがあり・＜｝－Nのような構齢

ジアゾニウムカチオンの状態を最も正確に表わしている

ことになる．また，吸収波長に対する置換基効果も予測

され34），たとえば電子供与性基の置換では，P一位のもの

はCTスペクトルを，　m一位ではCT，　LEともに，　o一

位のものはLEスペクトルをそれぞれ長波長にシフトさ

せる効果をもつ．

　以上であるが，筆者の未熟と不勉強のために，あるい

は見落とし，誤り等があるかも知れない，読者諸兄のご

批判をこう次第である．また，本多健一博士の数々の有

益なご教示と討論に対し，厚く感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　（1965年10月21日受理）
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（17ページよりつづく）

一ルとして，16一オキシビオラントロン6）もピリジン溶

媒の使用によって呈色を示した・ピリジンを用いること

によって一般に多環縮合フェノールの検出が可能と考え

られる．

　参考として，若干の物質につき，アルコール溶媒の場

合との対比を第1表にあげた．

　なお，既報2）のビオラントロン合成のさい，カセイカ

リ融解物を水に加え，アルカリ洗水洗してえられた紫

黒色不溶分につき，上と同様のピリジン溶媒によるリン

モリブデン酸アンモニウム呈色試験を行ない，上の確認

限度の範囲でIIIが副生しないことを確かめた．

終わりに，実験に協力された岩山　統君に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　　（1965年8月30日受理）
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