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Benzoylsalicylsiure-methylester: Darstellung aus Salicylsiure-methyl-
ester und Benzoylchlorid i. Ggw. von Natronlaugel?); Krystalle aus Alkohol vom
Schmp. 929,

Salicylsiure-phenylester: Das kiufliche Produkt (Salol) wurde zur Reinigung
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert; Schmwp. 42°.

Acetylsalicylsiure-phenylester: Darstellung aus Salol und Essigsiureanhy-
drid i. Ggw. von Pyridin in benzolischer Lisung'3); Krystalle aus Alkohol vom Schmp. 99°.

. Benzoylsalicylsiure-phenylester: Die Darstellung erfolgte aus Salol und Ben-
zoylchlorid i.Ggw. von Natronlauge analog der Darstellung der Tolylbenzoateld);
Krystalle aus Alkohol vom Schmp. 81°.

67. Hans Brockmann und Rudolf Miihlmann: Uber die photo-
chemische Cyclisierung des Helianthrons und Bianthrons zum meso-
Naphtihodianthron.

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitédt Gottingen.]
(Eingegangen am 6. April 1949.)

Die photochemische Dehydrierung des Helianthrons und Dian-
throns zum meso-Naphthodianthron wurde in verschiedenen Liosungs-
mitteln bei An- und Abwesenheit von Sauerstoff untersucht, die
Quantenausbeute der Reaktion bestimmt und festgestellt, welche
Stoffe als Acceptoren fiir deri beim Ringschlufl abgespaltenen Wasser-
stoff fungieren kénnen..

Helianthron (I) und Dianthron (II) gehen beim Belichten in Pyridin oder
Eisessig unter Ringschlul und.Abspaltung von 2 bzw. 4 Wasserstoffatomen
in meso-Naphthodianthron (ITT) iiber). Wir haben diese schon lange bekannte,
bisher wenig beachtete Photoreaktion im Rahmen unserer Arbeiten iiber das
Hypericin?), den photodynamisch wirksamen Farbstoff des Johanniskrautes,
nither untersucht, weil sie fiir die Synthese hypericinihnlicher Oxynaphtho-
dianthrone von' Bedeutung ist und méglicherweise bei der Entstehung des
Hypericins in der Pflanze eine Rolle spielt.
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Die Photodehydrierung der beiden Chinone verliuft, wie schon die Ent-
decker der Reaktion!) fanden, schnell und fast quantitativ‘und kann, da das

12) Lassar-Cohn, J. Léwenstein, B. 41, 3363 [1808].

) J. McLang, Schweiz. Pat. 170234 v. 13. 7. 33 (C. 1935 1, 2258).

¥y A. Purgotti u. N. Monti, Gazz. chlm Ital. 34 I, 269 [1904].

1y H. Meyer, R. Bondy u. A. hckert Monatsh. Chem. 33, 1451.[1912].

?) H. Brockmann, F. Pohl, K. Maier u. M. N. Haschad A. 553, 1[1942]. -
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Naphthodianthron sehr schwer léslich ist, an dessen Ausscheidung messend
verfolgt werden. Uber den Verbleib des abgespaltenen Wasserstotfes lief} sich
bisher keine sichere Aussage machen. Da er nicht gasférmig abgeschieden wird,
lag die Annahme nahe, daB der Luftsauerstoff als Acceptor wirkt. Wir haben
daher zunichst die Sauerstoffaufnahme bei der Photoreaktion gemessen und
zwar bei einigen Versuchsreihen in einer Halbmikro-Hydrierapparatur nach
Slottad), bei anderen in einer Warburg-Apparatur. Helianthron nahm in
Pyridin 1 Mol. Sauerstoff auf und zwar mit einer Geschwindigkeit, die bis zum
Verbrauch von etwa 0.8 Mol. konstant blieb. Der aufgenommenen Menge nach
muB der Sauerstoff dabei in Wasserstoffperoxyd iibergehen, was durch dessen
Nachweis und Titration sichergestellt werden konnte. Die Ausbeute an Naph-
thodianthron erreichte nahezu den theoretischen Wert.

Bei der Belichtung des Dianthrons (IT) in Pyridin zeigte die Sauerstoff-
aufnahme bis zum Verbrauch von etwa 1 Mol. einen annihernd geradlinigen
Verlauf, wurde dann deutlich triiger und kam nach Aufnahme von 2 Mol. prak-
tisch zum Stillstand. Die Naphthodianthron-Ausheute lag zwischen 55 und
609 der Theorie. Bei Belichtung in siedendem Eisessig erhielten wir dagegen
in. Ubereinstimmung mit den Angaben von H. Meyer u. Mitarbeitern) 93 %,
d.Th. an Naphthodianthron. Die geringere Ausbeute in Pyridin beruht darauf,
daB hier in betrichtlichem Umfange Anthrachinon als Nebenprodukt entsteht,
wihrend es sich in Eisessig nur in kleiner Menge bildet.

Die Feststellung, dafl die Photodehydrierung der beiden Chinone durch
Sauerstoff erfolgt, lieB vermuten, daB bei dessen Abwesenheit die Photoreak-
tion ausbleiben wiirde. Wie unsere Versuche ergaben, ist dies jedoch nicht der
Fall. Eine unter Luftabschluf belichtete Lisung von Hefianthron (I) in Py-
ridin firbte sich iiberraschenderweise innerhalb kurzer Zeit tiefblau und gleich-
zeitig schied sich krystallisiertes Naphthodianthron aus. Seine Menge war
nach Béendigung der Reaktion genau halb so grol wie bei aerober Durchfiih-
rung der Reaktion. Die blaue Lisung zeigte die gleichen Absorptionsbanden
wie das Dihydrohelianthron (IV)%), das bei der Reduktion des Helianthrons
mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Natriumdithionit in alkalischer Lésung
entsteht. Gab man unter Luftabschlull zu der blauen Ldsung Essigsdure-
anhydrid oder Benzoylchlorid, so firbte sie sich karmoisinrot und zeigte die
Absorptionsbanden des kiirzlich von uns rein dargestellten®) Diacetylderi-
vates von IV, des 10.10’-Diacetoxy-helianthrens. Ohne da8 die blaue Dihydro-
verbindung sichtbar wird, bildet sich dieses rote Acetylderivat sofort, wenn
man die Belichtung des Helianthrons in Acetanhydrid durchfiihrt. Aus diesen
Beobachtungen ergibt sich eindeutig, daB die Blaufarbung der belichteten Lo-
sung durch Dihydrohelianthron (IV) hervorgerufen wird. Diese Tatsache, zu-
sammen mit der Feststellung, dal die Menge des bei Luftabschlufl ausgefal-
lenen Naphthodianthrons nur halb so groB ist wie bei Luftzutritt, zeigt, dafl
bei Belichtung unter Luftabschlu eine intermolekulare Dehydrierung statt-
findet, bei der eine Molekel Helianthron unter Ubergang in die Dihydre-

%) K. H. Slotta u. E. Blanke, Journ. prakt. Chem. [2] 143, 3 [1935].
%) H. Brockmann, F. Pohl, K. Majer u. M. N. Haschad, A. 553, 18 [1942].
%) H. Brockmann u. R. Mithlmann, B. 81, 467 [1948].
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verbindung IV eine zweite Helianthronmolekel zum Naphthodianthron (IIT)
dehydriert. Enthilt ‘die  unter LuftabschluB belichtete Helianthron-Losung
ein Oxydationsmittel wie Eisen(ITT)-chlorid oder Phenanthrenchinon, so iiber-
nimmt dieses die Rolle des Wasserstoffacceptors. Infolgedessen bleibt die Blau-
fairbung aus und -die Naphthodianthron-Ausbeute ist die gleiche fast quanti-
tative wie bei Luftzutritt.
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Beim Dianthron (II) verliuft die Photoreaktion unter LuftabschluB in ana-
loger Weise. Die Ausbeute an Naphthodianthron betriigt hier ein Drittel der
bei Luftzutritt theoretisch zu erwartenden, was sich dadurch erklirt, daf je
Mol. Dianthron 4 H-Atome abgespalten werden, zu deren Aufnahme 2 Mol
Dianthron erforderlich sind, die dabei in Dianthranol (V) iibergehen.

Da es unwahrscheinlich ist, daB diese Reaktion trimolekular verliuft, mufl man an-
nehmen, dafl das Dianthron, zunichst zum Helianthron und dieses dann weiter zum Naph-
thodianthron dehydriert wird. Wenn aber Helianthron als Zwischenprodukt auftritt,
konnte man erwarten, dafl es, wie oben beschrieben, bei weiterer Belichtung in das blaue
Dihydroprodukt IV iibergeht und sich infolgedessen auch die Reaktionslosung des Diani-
throns wenigstens in geringem Mafle hlau firbt. Daf} eine solche Blaufirbung ausbleibt,
liegt daran, dal, wie wir tanden, die Dihydroverbindung durch Dianthron, das ein gri-
Beres Oxydationspotential als Helianthron hat, sofort zum Helianthron dehydriert wird,
in der Reaktionslosung also gar nicht existenzfihig ist.

s fragt sich nun, ob auch bei Belichtung der beiden Chinone unter
Sauerstoff zuniichst eine intermolekulare Dehydrierung stattfindet, was zur
Folge hitte, daBl der Sauerstoff den Wasserstoff nicht unmittelbar, sondern
auf dem Umwege tiber die Hydrochinone im Sinne folgender Gleichungen iiber-
nehmen wiirde,

1.} 2 Helianthron — Naphthodianthron - Dihydrohelianthron,
2.) Dihydrohelianthron + 0, — H,0, + Helianthron.

1) 3 Dianthron — 1 Naphthodianthron -+ 2 Dianthranol,

2.) 2 Dianthranol 4 2 0, — 2 H,0, -+ 2 Dianthron.

Dieser Reaktionsweg wire erwiesen, wenn sich auch bei Anwesenheit von
Saucrstoff dic Bildung der Dihydroverbindung IV bzw. V, etwa Yurch Ab-
fangen als Aoetylderivat, nachweisen liee. Beim Helianthron ist uns dieser
Nachweis nicht gelungen 1ind zwar deshalb nicht, weil die blaue Dihydro-
verbindung IV ungewshnlich rasch mit Sauerstoff reagiert und sich daher
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ganz oder groBtenteils der Acetylierung entzieht und weil auBerdem das
Acetylderivat von IV im Licht mit Sauerstoff-schnell ein unbestindiges Photo-
oxyd bildet?):

Beim Dianthron liegen die Verhiltnisse giinstiger, denn sein Reduktions-
produkt, das Dianthranol (V), reagiert mit Sauerstoff wesentlich langsanier
als IV, so daf} hier die Abfangreaktion den Vorrang vor der Oxydation hat.
DaB bei der Belichtung des Dianthrons unter Luftzutritt tatsichlich Dian-
thranol gebildet wird, stellten schon H. Meyer und Mitarbeiter fest!), die bei
der Durchfithrung der Photoreaktion in siedendem Acetanhydrid in betrécht-
licher Menge Diacetyldianthranol erhielten. Um den Einwand zu widerlegen,
dafl beim Kochen unter Riickfluf}, wie es die genannten Autoren durchfiihrten,
der Sauerstoffaustausch mit der Losung nicht schnell genug erfolgt und es aus
diesem Grunde zur Bildung des Diacetyldianthranols kommt, haben wir durch
die siedende Acetanhydrid-Losung des Dianthrons wihrend der Belichtung
einen lebhaften Sauerstoffstrom geleitet. Dabei entstanden aus 1 Mol. Di-
anthron 0.42 Mol. Naphthodianthron und 0.45 Mol. Diacetyldianthranol. Da-
mit ist sichergestellt, daB beim Dianthron auch unter Luftzutritt der Wasser-
stoff zundchst auf das Chinonsystem und von dort erst auf den Sauerstoff
iibertragen wird und wahrscheinlich gemacht, dafl die Photoreaktion beim
Helianthron analog verlduft. DaB beim Durchleiten von Sauerstoff die aus
Dianthron entstandene Naphthodianthron-Menge mit 0.42 Mol. etwas grofer
ist als bei LuftabschiuB (0.33 Mol.), kann zwei Griinde haben. Entweder
findet als Nebenreaktion eine unmittelbare Dehydrierung des Dianthrons durch
den Sauerstoff statt, oder, was wahrscheinlicher ist, es wird ein geringer Anteil
des Dianthranols vor der Acetylierung oxydiert. Wir haben die Photooxy-
dation des Dianthranols in Pyridin bei Gegenwart einer kleinen Menge Di-
anthron als Photosensibilisator untersucht und gefunden, daf sie unter Bil-
dung von Naphthodianthron und Anthrachinon langsamer verlduft als die
Photodehydrierung des Dianthrons. Infolgedessen zeigt die Kurve der Sauer-
stoffautnahme bei der Belichtung des Dianthrons nach einiger Zeit, wenn néni-
lich in der Reaktionslésung nur noch Dianthranol vorhanden ist, eine deut-
liche Abflachung.

Wenn die erste Stufe der Photoreaktion darin bestehen wiirde, daf3 eine Mole-
keldurch das Chinonsystem einer zweiten Molekel dehydriert wird, miilite durch
die Aufnahme eines Lichtquants das Oxydationspotential des Chinonsystems
betrichtlich erhéht oder (bzw. und) der Wasserstoff an den ringschlieBenden
C-Atomen soweit aktiviert werden, daB er vom Chinonsauerstoff aufgenommen
werden kann. Eine wesentliche Erhohung des Oxydationspotentials durch Be-
lichtung ist unwahrscheinlich und kann aus folgendem Grunde ausgeschlossen
werden: Beim Helianthron ist der Ringschlull zum Naphthodian hron ohne
Licht nur durch starke Oxydationsmittel moglich®); Chloranil z.B. ist dazu
nicht befihigt. Wenn daher eine Erhéhung des Oxydationspotentials allein
die Ursache fiir das Eintreten der Photoreaktion wire, miite das Oxydations-

§) Beim Dianthron ist dieses Verfahren nicht anwendbar, weil hier die Oxydation an
der Doppelbindung zwischen den beiden Ringsystemen einsetzt und zum Anthrachinon
fihrt.



352 Brockmann, Mihlmann: Photochemische [Jahrg. 82

potential des Helianthrons griBer werden als das des Chloranils.. Da Chloranil
leicht mit Ascorbinsiiure reagiert, sollte belichtetes Helianthron Ascorbinsiure
noch Ieichter dehydrieren: Demnach miite Helianthron, mit iiberschiissiger
Ascorbinsidure unter LuftabschluB belichtet, mehr als 0.5 Mol. der blauen Di-
hydroverbindung TV liefern. Nach unseren Befunden ist dies jedoch nicht
der Fall.

Es bleibt also noch die zweite Moglichkeit, daB in der angeregten Molekel
der Wasserstoff an den ringschlieBenden C-Atomen soweit aktiviert ist, daB
er durch das Chinonsystem einer anderen Molekel anfgenommen werden kann,
Dann miiite aber bei.AusschluB von Sauerstoff und vollstindiger Lichtabsorp-
tion die intermolekulare Dehydvierung als bimolekulare Reaktion konzentra-
tionsabhiingig sein. Nach unseren orientierenden Versuchen ist aber bei an-
aerober Belichtung des Helianthrons die Reaktionsgeschwindigkeit — gemessen
an der abgeschiedenen Naphthodianthron-Menge — konzentrationsunabhingig.
Daraus glauben wir schlieBen zu diirfen, daB die geschwindigkeitshestimmende
Reaktion in einem RingschluB besteht, der zu einem unbestindigen etwa durch
die Grenzformel VI zu symbolisierenden Zwischenprodukt fithrt, das dann
seinerseits-durch eine zweite Helianthronmolekel zum Naphthodianthron de-
hydriert wird.
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Dieser Reaktionsverlauf steht in Analogie zu der von W. Dilthey und G.
Quint?) aufgefundenen, quantitativ verlaufenden Photodisproportionierung
des Phenyl-dibenzo-xantheniumperchlorates (VII), die von E. Hertel u.
G. Sock®) eingehend untersucht worden ist und unter LuftahschluB folgender-
maBen vor sich geht?). ‘ ‘

Das tiir den Vergleich mit unseren Beobachtungen wichtigste Ergebnis
von Hertel und Sock ist ihre Feststellung, daB diese Reaktion in ihrem Ver-

") B. 69, 1575[1932]. Die gleiche Reaktion tritt bei im Phenylrest substituierton Deri-
vaten von VII sowie bei seinen Schwefel- und Stickstoff-Tsologen auf.
3 8) Ztschr. physik. Chem. [A] 189, 95 [1941]; vergl. a. E. Hertel, Angew. Chem. 61,

5 [1949].

®) Eine weitere Analogie zu der von uns untersuchten Reaktion besteht darin, dafl
das 18-Methyl-Derivat von VII bei acrober Belichtung quantitativ in das entsprechende
Derivat von VIII iibergeht, weil das bei der Disproportionierung entstchende 18-Mothyl-
xanthan im Licht zum Methyl-Derivat von VI11 dehydriert wird. Bei der Belichtung des
Perchlorates von VII wird auch bei Durchleiten von Sauerstoff durch die Reaktions-
18sung nur die Halfte des Ausgangsmaterials in VIL umgewandelt, bei Verwendung des
Pikrates dagegen alles. Hier wirkt die Pikrinsiiure offenbar als Wasserstoff-Acceptor fiir
die Dehydriernng des Xanthans (1X).
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lauf konzentrationsunabhingig ist. Zur Deutung dieses Befundes wird an-
genommen, daB nach Aufnahme eines Lichtquants eine intramolekulare Re-
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aktion einsetzt, die zum RingschluB oder einer Vorstufe desselben fiithet. Diese
Zwischenstufe ist gegeniiber der Kollision mit einer nicht aktivierten Molekel
des Ausgangsproduktes unbestindig, so da8 es zur Bildung von VIIT und IX
kommyt.

Hertel und Sock fanden unabhéngig von der Lichtintensitat, der Wellen-
linge (im Bereich 4100—5900 A) und der Konzentration des Ausgangsstoffes
und seiner Reaktionsprodukte eine Quantenausbeute von 0.03—0.0519).

Die bei der Photoeyclisierung des Helianthrons und Dianthrons durch-
gefithrte Bestimmung der Quantenausbeute, die wir Hrn. H. Hummel ver-
danken, ergab in auffilliger Ubereinstimmung mit den Befunden am Dibenzo-
xantheniumsalz einen Wert von 0.04 pro Bindung fiir Helianthron und Di-
anthron. Hertel und Sock fithren die relativ kleine Quantenausbeute dar-
auf zuriick, da8 der Phenylrest in ihrer Verbindung frei drehbar und daher
nur in bestimmter Lage ein Ringschlul méglich ist. Danach kénnte man beim
Helianthron und Naphthodianthron, bei denen die ringschlieBenden C-Atome
dauernd nahe beieinander stehen, eine grioflere Quantenausbeute erwarten.
Wenn man jedoch beriicksichtigt, daB im Kation des Dibenzoxanthenium-
salzes der Phenylrest infolge Mesomerie bestrebt sein wird, sich in die Ebene
des Ringsystems einzustellen, so sind die sterischen Bedingungen fir den-
RingschluB hier kaum ungiinstiger als beim Helianthron und Naphthodian-
thron.

Die bisher beschriebenen Versuche wurden in Pyridin durchgefiihrt. Die
Anwendung anderer Solventien — ihre Auswahl ist durch die geringe Loslich-
keit der Chinone begrenzt — ergab, da8l die Art des Lsungsmittels in manchen
Féllen nicht ohne Einflul auf das Reaktionsbild ist. So verlduft die unter
LuftabschiuB durchgefithrte Belichtung des Helianthrons und Dianthrons in
Nitrobenzol nicht wie in Pyridin unter Disproportionierung, sondern so wie
bei Luftzutritt unter quantitativer Bildung von Naphthodianthron und zwar
deshalb, weil hier das Nitrobenzol als Wasserstoffacceptor wirkt. Infolgedessen
wird bei aerober Belichtung weniger als die berechnete Menge an Sauerstoff
aufgenommen. In Anilin dagegen bleibt die Reaktion véllig aus; auch bei
tagelanger Sonnenbestrahlung findet hier weder beim Dianthron noch beim
Helianthron eine Ausscheidung von Naphthodianthron statt. Bemerkenswert

{mzi“)mmgs ist von E. Hertel der Wert 0.017 angegeben (Angew. Chem. 61, 35
9])
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ist, dal} in Anilin die gelbgriine Fluorescenz, welche die beiden Chinone in
anderen Losungsmitteln zeigen, auch unter der Analysenlampe nicht zu er-
kennen ist. Schwache Fluoreseenz und einen dementsprechend langsamen Ver-
lauf der Photoreaktion fanden wir in Piperidin, Phenol, Kresol und in Pyridin,
dem Hydrochinon zugesetzt war. Dafl diese Reaktionshemmung nicht auf
einer Filterwirkung beruht, ergibt sich daraus, da8 nach unseren Befunden
der fiir die Photoreaktion wirksame Wellenbercich zwischen 400 und 500 my,
licgt, also dort, wo die genannten Losungsmittel keine Absorption zeigen.

Eingehende Untersuchungen iiber den reaktionshemmenden EinfluB fluo-
rescenzloschonder Stoffe, darunter auch von Phenolen, sind von K. Weberl?)
durchgefithit worden, der beide Erscheinungen, die Loschung und die Reak-
tionshemmung, auf Desaktivicrung der angeregten Molekel durch Stéfie mit
der Loschmioleke] zuriickfithrt. Eine solche Desaktivierung ist sicher auch der
Grund fiir die mangelnde Reaktionsfihiglkeit des Diaithrons und Helianthrons
in den genannten Losungsmitteln. Es wiire durchaus maglich, dafi beim Zu-
sammenstol mit der angeregten Molekel des Chinons die [luorescenz-
16schende Molekel aktiviert und zur Aufnahme von Sauerstoff befihigt wird,
so wic es von H. Gaffron'?) zur Deutung der Photosensibilisierung durch
fluorescierende Stoffe angenommen worden ist. Wir haben daher die Sauer-
stoffaufnahme wihrend der Belichtung der beiden Chinone in Anilin, Kresol
und in mit Hydrochinon versetztem Pyridin tntersucht. Tn Anilin wird kein
Sauerstoff aufgenommen, in Kresol und hydrochinonhaltigem Pyridin ent-
spricht die Sauerstoffaufrahme der ausgeschiedenen Naphthodianthron-Menge.
Wenn iiberhaupt eine Aktivierung der fluorescenzléschenden Molekel statt-
findet, so fduBert sie sich jedenfalls nicht in einer erhéhten Empfindlichkeit
gegeniiber Sauerstoff.

Weberl!) hat die Fluoreseenzlischung der von thm untersuchten Stoffe am
Natriumnaphthionat, die reaktionshemmende Wirkung aber an der Ausbleich-
geschwindigkeit von Lauthschem Violett gemessen. Beim Helianthron und
Dianthron liegen die Verhiltnisse insofern giinstiger, als beide Effekte an cin
und derselben Substanz untersucht werden kinnen. Da auBlerdem die Reak-
tionsgeschwindigkeit durch Verfolgung der Sauerstoffaufnahme volumetrisch
bequem zu mossen ist, scheinen uns die beiden Chinone fiir Untersuchungen
iiher Fluorescenzloschung und Reaktionshemmung besonders geeignet.

Losungsmittel, in denen die Photoreaktion ebenso abliult wie in Pyridin,
sind Eisessig, Dioxan, Butanol, Cyclohexanol und Benzylalkohol, ferner Essig-
siureanhydrid und Acetylchlorid. Tn den beiden zuletzt genannten gibt He-
lianthron beim Belichten unter LuftabschluB keine blaue, sondern eine rote
Losung, weil das Dihydrohelianthron sofort in das rote Acylderivat iibergeht.
Ein etwas abweichendes Verhalten zeigte Helianthron in Benzol, Xylol, Cymol,
Chlorbenzol und Schwefelkohlenstoff. Hier fielen dic Reaktionsprodulkte beim
Bélichten unter Luft 2.T1. als braune amorphe Masse aus. Bei Luftabschluf
bildete sich kein blaues Dihydrohelianthron, sondern ebenfalls ein schuiieriges

11y Ztschr. physik. Chem. [B] 15, 183 19311,
12y Biochem. Ztschr. 264, 231 [1933].
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Reaktionsprodukt. Eine Erklirung fiir diese Befunde vermdgen wir noch nicht
zu geben. Sie sind um so merkwiirdiger, als Dianthron sich in diesen Losungs-
mitteln ganz normal verhélt.

Beschreibung der Versuche.

Das verwendete Helianthron und Dianthron war mehrfach umkrystallisiert und durch
chromatographische Adsorption an Aluminiumoxyd gereinigt?). Das Dianthron war frei
von Anthrachinon und Anthron.

Messung der Sauerstoffaufnahme: Die Messungen wurden mit den unten an-
gegebenen Mengen an Chinonen in 20 cem reinem Pyridin entweder in einer Halbmikro-
Hydrierapparatur nach Slotta (Lichtquelle war eine 500-Watt-Lampe mit vorgeschal-
tetem Kondensor, das Reaktionsgefidl saBl in einem gerdumigen Thermostaten mit Glas-
fenstern), oder in einer Warburg-Apparatur durchgefiihrt. Im letztgenannten Falle war
das Reaktionspefal an Stelle des Manometers mit einer Mikrobiirette versehen. Licht-
quelle war eine 1000-Watt-Lampe, vor der als Kondensor und Warmefilter ein mit 7-proz.
Eisen(IT)-sulfat-Losung gefiillter 3-I-Rundkolben angebracht war. Der Thermostat hatte
einen (lasboden, so daf3 das flache Reaktionsgefs 3 von unten her belichtet werden konnte.
Die Versuchstemperatur (20°) wurde auf 0.01° konstant gehalten. Alle Messungen wurden
unter reinem Sauerstoff durchgefiihrt.

Nachweis und Bestimmung des gebildeten Wasserstoff peroxyds: Dasg bei
der Belichtung gebildete krystallisierte Naphthodianthron wurde abfiltriert, mit Pyri-
din, Methanol und Ather gewaschen und nach dem Trocknen bei 1309 gewogen.

Die klaren Filtrate verdiinnte man mit Wasser und machte mit 30-proz. Schwefel-
sdure unter Kiihlung stark sauer (auf 1 cem Pyridin 2 cem Schwefelsiure). Wéhrend die
Losungen aus den Versuchen mit Helianthron dabei klar blieben, schied sich aus den
Reaktionslosungen des Dianthrons Anthrachinon aus. Dieses wurde abfiltriert, durch
Sublimation gereinigt und durch Schmelzpunktbestimmung oder durch Reduktion mit
Zinkstaub und Natronlauge zu Anthrahydrochinon identifiziert.
 In den Filtraten lie} sich Wasserstoffperoxyd nachweisen: Die Lésung wurde mit
Ather iiberschichtet und mit einigen Tropfen einer wiiBr. Bichromat-Losung versetzt. Es
trat eine voriibergehende Blaufirbung des Athers beim Schiitteln ein. Besser gelingt der
Wasserstoffperoxyd-Nachweis durch Zugabe einer schwefelsauren Titansulfat-Losung zur
angesiduerten Reaktionslosung, die dabei orangerot wird.

Zur quantitativern Bestimmung des gebildeten Wasserstoffperoxyds wurden die
filtrierten, schwefelsauren Reaktionslésungen mit 0.01 # KMnO, kalt auf Rosafirbung
titriert, nachdem Blindversuche ergeben hatten, daf das verwendete Pyridin gegen Per-
manganat bestindig war. ’

MeBergebnissec!?).

1.) 38.2 mg (0.1 mMol) Helianthron verbr. 2.18 ccm Sauerstoff entspr. 0.98 Mol. Sauer-
stoff pro Mol. Helianthron; Belichtungsdauer 2 Stdn. Ausb. an Naphthodian-
thron 37.6 mg = 999/, d.Th.: 0.9 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Helianthron.

2.) 38.2mg Helianthron (0.1 mMol) verbr. 1.96 cem Sauerstoff entspr. 0.87 Mol. Sauer-
stoff pro Mol. Helianthron; Belichtungsdauer 2 Stdn. Ausb. an Naphthodian-
thron 37.2 mg = 98°/, d.Th.: 0.87 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Helianthron.

3.) 19.1 mg (0.05 mMol) Helianthron verbr. 1.08 ccm Sauerstoff entsprechend 0.91 Mol.
Sauerstotf pro Mol. Helianthron; Belichtungsdauer 45 Min. Ausb.anNaphthodian.
thron 18.8 mg = 999/, d.Th.: 0.85 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Helianthron.

4.) 28.5 mg (0.075 mMol) Dianthron verbr. 3.46 cem Sauerstoff entspr. 2.06 Mol. Sauer-
stoff pro Mol. Dianthron; Belichtungsdauer 10 Stdn. Ausb. an Naphthodianthron
17 mg = 60°/, d.Th.: 1.1-1.5 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Dianthron. Aus der
Lésung wurden 12.4 mg Anthrachinon isoliert.

5.) 38.4 mg (0.1 mMol) Dianthron verbr. 5.08 ccm Sauerstoff entspr. 2.27 Mol. Sauer-
stoff pro Mol. Dianthron; Belichtungsdauer 24 Stdn. Ausb. an Naphthodianthron
'20.8 mg = 55.3%,d.Th.: etwa 1.00 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Dianthron. Aus
der Lésung wurden mit Wasser 16.4 mg Anthrachinon geféllt.

13) Die angegebenen Volumina beziehen sich auf 0° und 760 Torr.
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6.) 38.6 mg (0.1 mMol) Dihydrodianthron nahmen im Laufe von 160 Stdn. 8.03 eccm
Saucrstoff entspr. 3.6 Mol. Sauerstoff pro Mol. Dihydrodianthron auf. Der Versuch
wurde abgebrochen, ohne daf} die Sauerstolf-Aufnahme zum Stillstand gekommen war.
TIsoliert wurden 12.3 mg == 32.49%/, d.Th. an Naphthodianthron. Die Losung ent-
hielt neben Dianthranol erhebliche Mengen Anthrachinen.

Belichtung unter LuftabschluB: Die Belichtung mit einer 2000-Watt-Lampe er-
folgte in einer gerdumigen Kivette von 30 cemn Inhalt mit Ansatzrohr, in das cin Gas-
einleitungs- und -ableitungsrohr eingesetzt war. Durch dic Lésung von 30—50 mg der
Chinone in 30 ccm reinem, frisch dest. Pyridin stromte Wasserstoff, der zur Entfernung
von Sauerstoffspuren eine Schicht von glithenden Kupferstiiclkchen passiert hatte. Nach
1,-stdg. Belichtung wurde unter Luftabschlull die tiefblaue Helianthron-Losung filtriert
und das getrocknete Naphthodianthron gewogen.

39.7 mg Helianthron gaben 20.3 mg Naphthedianthron (ber. 19.9 mg);
42.4 mg ” > 21.6 mg ”» (ber. 21.2 mg);
45.0 mg Dianthron » 145 mg » (ber. 15.0 mg).

Zusatz voun Ascorbinsiure: 38 mg Helianthron wurden zusammen mit 50 mg
Ascorbinséure wie beim vorstehenden Versuch unter Wasserstoff belichtet; Ausb. 19.5 mg
Naphthodianthron.

Phonanthrenchinon als Acceptor: 32 mg Helianthron und 18 mg Phenan-
threnchinon wurden in Pyridin unter Wasserstoff wic oben belichtet. Es trat keine Blau-
farbung der Lésung ein; Ausb. 31 mg Naphthodianthron.

In Nitrobenzol fand auch ohne Zusatz von Oxydationsmitteln Dehydrierung statt.

Reaktionsgeschwindigkeit unter Luftabschlull: Zwei gleich grofie Kalbchen
von 50 eem Inhalt wurden mit 20 bzw. 100 mg Helianthron gefillt und mit 50-cem
Pyridin aufgefiillt. Die Ldsungen waren dann 1.05x 1072 bzw. 5.25x 1072 molar. Zur
vélligen Entlifftung wurde 1/, Stde. abwechselnd evakuiert und mit Wasserstoff gefiillt,
worauf beido Kélbehen 90 sck. dem dirckten Sonnenlicht ausgesctzt wurden. Aus.der
konz. Lésung wurden 8.6, aus der verd. Lésung 8.0 mg Naphthodianthron erhalten,
wobei unter LuftabschluB filtriert wurde.

Dabeiderintermolekularen Dehydrierung die umgesetzte Menge an Helianthron doppelt
go groB ist, wic die entstandene Naphthodianthron-Menge, waren in der konz, Losung nach,
Beendigung des Versuches 82.8 mg Helianthiron, in der verd. Lisung noch 4 mg vorhanden.

Messung der Quantenausbeute: Fine Losung von 40 mg Dianthron bzw. He-
lianthron in 30 ccm Pyridin wurde in einer planparallelen Kiivette unter Vorschaltung
eines kombinicerten Schottfilters BG 12/GG 3 von je 2 mm Stidrke mit dem Licht einer
Quecksilber-Héchstdrucklampe HBO 300 bestrahlt. Die angewandte Filterkombination
war praktisch nur fir das Lieht der Quecksilber-(B)-Linic (436 my) durchlissig'). Mit
ciner vorgeschalteten Linse und ciner Blénde wurde ein parallel gerichtetes Strahlenbiindel
von 2 em Durchmesser hergestellt, Die Energie des durch dic Blendendflnung tretenden
Lichtes wurde mit einer gecichten Thermosiiule gemessen. Sic betrug 3.48 x 102 cal/sek.
oder berechnet fiir A = 436 my 1 x 1017 hy/sek. und blieb, wic Kontrollmessungen ergaben,
wihrend der Versuche konstant. Die Eichung der Thermosiule erfolgte mit einer Hefner-
Lampe. Das durch die Blendenitinung tretende Licht wurde durch die Losung bereits
in ciner sehr diinnen Schicht praktisch vollstéindig absorbiert.

Ergebnis derMessung: Bei ciner Belichtungsdauer von 2500 sck. wurden aus dem
Dianthron 2.74 mg, aus der Helianthron- Lisung 5.42 mg Naphthodianthron ab-
geschieden. Das entspricht bei einem Mol.-Gew. des Naphthodianthrons von 380 einer
Ausheute von 4.34 x 1018 bzw. 8.60 x 10" Molekeln. Da in derselben Zeit durch die Lisung
2.5 x 102® hy absorbiert wurden, so betrug dic Quantenausbeute

2 x 4.34 x 1018
2.5 x 1020
18
8.6 x107 — 3.42 x1072 Bindungihv fiir Helianthron.
2.5 x 1020

Da cine rohe Abschitzung zeigt, daB simtliche moglichen Fehler (Reflexionsverluste,
Verluste durch Streuung des Lichtes und Wigeverluste) so liegen, daf sie die MeBwerte
der Quantenausbeute erniedrigen, so kann rund mit einer wahren Quantenausbeute von,
0.04 Bindung/hv gerechnet werden.

14y Die Durchlissigkeit der Filterkombination betrug fisr die in ihrer Intensitit nur
halb so starken Hg-Linien von 405 und 366 mu nur etwa 39/,

== 3.4 x10™% Bindung/hv fir Dianthron

und
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Dehydrierung von Dihydrohelianthron durch-Dianthron: Eine Lisung von
40 mg Helianthron in 10 cem Pyridin .wurde unter Durchleiten von reinem Wagserstoff
belichtet. Nachdem vollstindige Disproportionierung eingetreten war, liel man unter
LuftabschluB aus einem eingeschliffenen sackfsrmigen Ansatz des Reaktionsgefifles eine
Lésung von 20 mg Dianthron in die Reaktionslosung einflielen. Es trat sofort Gelb-
fairbung der blauen Losung infolge Dehydrierung des Dihydrohelianthrons durch das
Dianthron ein. ‘

ReaktionshemmungdurchHydrochinonzusatz: Je20 mg Helianthron wur-
den in 5 cem Pyridin gelst und in gleichen Reagensglisern nach Zugabe von wechselnden
Mengen Hydrochinon 2 Min. im direkten Sonnenlicht belichtet. Dabei wurde 6fters
geschiittelt, um die Losungen mit Sauerstoff geniigend in Berithrung zu bringen.

Tafel. Pheotochemische Dehydrierung von Helianthron
i.Ggw. von Hydrochinon.

Zusatz von mg Ausb. an mg

| i
] ‘
’ Hydrochinon " Naphthodianthron Fluorescenz
|
1 J 0.0 4 6.0 j stark
2 z 20.0 | 4.5 |
3 \ 50.0 | 3.0
4 100.0 i 1.7 ;
5 200.0 ; 0.9 schwach

Belichtung von Dianthron in Acetanhydrid: Eine unter RiickfluB siedende
Lésung von 150 mg Dianthron und 200 mg wasserfreiem Natriumacetat in Acetanhydrid
wurde mit einer 1000-Watt-Lanipe im Abstand von 20 cm belichtet. ‘Wihrend der Be-
lichtung wurde ein kriftiger Saucrstoffstrom durch dic Losung geleitet. Nach 3 Stdn.
war das Dianthron restlos umgesetzt, kenntlich an dem Farbumschlag von Griin (Thermo-
chromie des Dianthrons) nach Gelb. Das ausgeschiedene Naphthodianthron wurde
bei 180° getrocknet; Ausb. 63 mg.

Aus dem auf 15 cem eingeengten Filtrat wurden nach Zersetzen des Acetanhydrids
83 mg krystallisiertes Diacetylanthranol vom Schmp. 272—274° crhalten.

Belichtung in verschiedenen Lésungsmitteln: Die aerobc Belichtung des He-
lianthrons in den angegebenen Ldsungsmitteln wurde in kleinen Reagensglisern durch-
gefithrt. Zur anaeroben Belichtung eignet sich die oben fiir die Disproportionierungsver-
suche angegebene Anordnung. Kommt es nur auf qualitative Vergleiche an, so ist folgende
Anordnung bequemer und sparsamer: Einige Krystillchen Helianthron oder Dian-
thron werden in einigen Tropfen Losungsmittel heif} gelost, worauf die heifle Lésung in
beiderseitig offene Schmelzpunktscapillaren aufgesogen wird. Durch gleichzeitiges Be-
lichten mehrerer Réhrchen kann man das Verhalten in verschiedenen Solventien ver-
gleichen und die Vorgiinge in den Lsungen mikroskopisch verfolgen.

LBt man ein Rohrchen, in dem Disproportionierung des Helianthrons eingetreten ist,
lingere Zeit an der Luft liegen, so sieht man, wic sich die zunsichst an den offcnen Enden
einsetzende Gelbfirbung der blauen Lisung nach der Mitte zu verschicbt. Vielleicht 1i6t
sich diese Iirscheinung zur Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes
in den betreffenden’ Losungsmitteln verwenden.





