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BenzoylsalicylsLure-methylester: Uarstdung aus Salicylsiiure-methyl- 
es te r  und Bcnzoylchlorid i. Ggw. von Katronlaugel2); Krystalle aus Alkohol vom 
Schmp. 920. . 

Salicylsiiure-phcnylester: Das kiiufliche Produkt (Sulol) wurde zur Reinigung 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert; Schrrp. 42O. 

Acctylsalicylsaurc-phenylester: Darstellung aus Salol und Essigsiiureanhy- 
d r id  i. Ggw. von Pyridin in benzolischer Liisung13); Krystalle aus Alkohol vom Sohmp. 99O. 

Bcnzoylsalicylsiiure-phenyleRter: Die Darstellung crfolgto auE Salol und Ben- 
zoylchlorid i .  (:gw. von Natronlauge analog der Darstellung der Tolylbon~oatel~) ; 
Krystalle aus Alkohol vom S c h p .  81O. 

67. Hans Brockmann und Rudolf Muhlmann: fiber die photo- 
chemische Cpclisierung des Helianthrons und Ilianthrons zam meso- 

Naphthodianthron. 
[Aus dem Organisch-chemisehen Institut der tTnivcrsitiit Cdttingen.] 

(Eingegangen am 6. April 1949.) 

Die photocliemisrhe Uehydrierung des Helianthrons und Diem 
throns zum meso-Naphthodianthron wurde in versohiedenen Lijsungs- 
mitteln bci An- und Abwesenheit von Sauerstoff untcrsucht, dic 
Quantenausbeute dcr Rcaktion bestimmt und festgestellt, welche 
Stoffc als Acceptoren fur den bciin RingschluO abgespaltenen Warner- 
stoff fuuqicren k6nnm- 

Helianthron (I) und Dianthron (11) gehen beim Belichten in Pyridin oder 
Eisessig unter RingschluR und.Abspaltung von 2 bzw. 4 Wasserstoffatomen 
in meso-Xaphthodianthron (111) uberl). Wir haben diese schon lange bekannte, 
bisher wenig beschtete Photoreaktion im Rahmen unserer Arbeiten iiber das 
Hypericinz), den photodynaniisch wirksamen Parbstoff des Johanniskmutes, 
niiher untersucht, weil sip: fur die Synthes'e hypericiniihnlicher Oxynaphtho- 
dianthrone von Bedeutung ist und mijglicherweise bei der Entstehung des 
Hypcricins in der Pflanze eine Rolle spieN. 

0 
1. 

0 
Il. 

Die Photodehydrietung L;r beiden Chinone verIiLu, wie schon die Ent- 
aecker der Reaktionl) fanden, schnell und fast qmmtitativ'und kann, da das 

12) Lassar-Cohn, J. Lbwenstein, B. 41, 3363 [lSOt.]. 
13) J. McLang,  Schweiz. Pat. 170234 v. 13. 7. 33 (C. 1935 I, 223P). 

l )  H. Neyer,  R. Bondy u. A. Ecker t ,  Alonatsh. Cbem. 33, 1461 [1912]. 
2, H. Brockmann, J?. Pohl,  K. hlaicr u. &I. 73. Haschad, A. 553, 1 [1942]. 

A. P u r g o t t i  u. N. M o n t i ,  Gazz. chim. Ital. 34 I, 2fi9 [1904]. 
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Naphthodianthron sehr schwer loslich ist, an dessen Ausscheidung messend 
verf olgt werden. uber  den Verbleib des abgespaltenen Wasserstoffes lieB sich 
bisher keine sichere Aussage machen. Da er nicht gasformig abgeschieden wird, 
lag die Annahme nahe, daB der Luftsauerstoff als Acceptor wirkt. Wir haben 
&her zungchst die Sauerstoffaufnahme bei der Photoreakbion gemessen und 
zwar bei einigen Versuchsreihen in einer Halbmikro-Hydrierapparatur naeh 
S lo t  ta?) , bei anderen in einer Warburg-Apparatur. Helianthron nahm in 
Pyridin 1 Mol. Sauerstoff auf und zwar mit einer Geschwindigkeit, die bid zum 
Verbrauch von etwa 0.8 Mol. konstant blieb. Der aufgenommenen Menge nach 
mu13 der Sauerstoff dabei in Wasserstoffperolryd ubergehen, was durch dessen 
Nachweis und Titration sichergestellt werden konnte. Die Ausbeute an Naph- 
thodianthron erreichte nahezu den theoretischen Wert. 

Bei der Belichtung des Dianthrons (11) in Pyridin zeigte die Sauerstoff- 
aufnahme bis zum Verbrauch von etwa- 1 Mol. einen annahernd geradlinigen 
Verlauf, wurde dann deutlich trager und kam nach Aufnahme von 2 Mol. prak- 
tisch zum Stillstand. Die Naphthodianthroa-Ausbeute lag zwischen 55 und 
60 % der Theorie. Bei Belichtung in siedendem Eisessig erhielten wir dagegen 
in.0bereinstimmung mit den Angaben von 33. Meyer u. Mitarbeiternl) 93% 
d.Th. an Naphthodianthron. Die geringere Ausbeute in Pyridin beruht darauf, 
daB h e r  in betrachtlichem Umfange Anthrachinon als Nebenprodukt entsteht, 
wiihrend es sich in Eisessig nur in kleiner Meizge bildet. 

Die Feststellung, da13 die Photodehydrierung der beiden Chinone durch 
Sauerstoff erfolgt, lieB vermuten, da13 bei dessen Abwesenheit die Photoreak- 
tion ausbleiben wiirde. Wie unsere Versuche ergaben, ist dies jedoch ni'cht der 
Fall. Eine unter LuftabschluB belichtete Losung von Helianthron (I) in Py- 
ridin farbte sich iiberraschenderweise innerhalb kurzer Zeit tiefblau und gleich- 
zeitig schied sich krystallisiertes Naphthodianthron aus. Seine Menge u ar 
nach Beendigung der Realition genau halb so groB wie bei aerober Durchfuh- 
rung der Reaktion. Die blaue Losung zeigte die gleichen Absorptionsbanden 
wie das Dihydrohelianthr on (IV)4), das bei der Reduktion des Helianthrons 
mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Natriumdithionit in alkalischer Losung 
entsteht. Gab man unter LuftabschluB zu der blauen Losung Essigsaure- 
anhydrid oder Renzoylchlorid, so farbte sie sich karmoisinrot und zeigte die 
Absorptionsbanden des kurzlich von uns rein darge~tellten~) Diacetylderi- 
vates vim IV, des lO.lO'-Diacetoxy-helianthrens. Ohne daB die blaue Dihydro- 
verbindung sirhtbar wird, bildet Rich dieses rote Acetylderivat sofort, wenn 
man die Belichtung des Relianthrons in Acetanhydrid durchfuhrt. Aus diesen 
Beobachtungen ergibt sich eindeutig, daB die Blaufarbang der belichteten L6- 
sung durch Dihydrohelianthron (IV) hervorgerufen wird. Diese Tatsache , zu- 
sammen mit der Feststellung, da13 die Menge des bei LuftabschluB ausgefal- 
lenen Naphthodianthrons nur halb so groB ist wie bei Luftzutritt, zeigt, daB 
bei Belichtung unter LuftabschluB eine inteimolekulare Dehydrierung statt- 
findet, bei der eine Molekel Helianthron unter 'iibergang in die Dihydra- 

3, K. H. Slotta u. E. Blanke, Journ. prakt. Cbem. f2] 143, 3 [1935]. 
4, H. Brockmanu, F. Pohl, K. Maier u. M. N. Haschad, A. 553, 18 [1942]. 
5 ,  H. Brockmann u. R. Miihlmann, B. 81, 467 [1948]. 
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verbindung IV eine zmite Relianthlonmolekel zum Saphthodianthron (111) 
dehydriert. Enthtilt 'die nntw LuftabsehluB belichtrte Helianthron-Losung 
ein Oxydationsniittel wit: Risen(II1)-chlolid oder Phenanthrenchinon, so iiber- 
nimmt dieses die Rolle des Wasserstoffacceptors. Infolgedessen bleiht die Rlsu- 
fairbung BIIS nnd dic Xaphthodianthron-Auybeute ist die gleiche faztst quanti- 
tative wie bei Luftzutritt. 

- 

OH !? OH 

OH K 
117. IJT. 

0 H 
Y. 

1 I + IV t 111; 3 I1 -+ 2 V + JJT. 

Beim Dianthron (11) verliiuft die Photoreaktion unter LuftabschIuI3 in ana- 
loger Weise. Die Busbeute an Xaphthodianthron betriigt hies ein Drittel der 
bei Luftzutritt theoretisch zu erwartenden, was sich dadurch erkliirt, daB' je 
Mol. Dianthron 4 H-Atome abgespalten werden, zu desen Aufnahme 2 Nol. 
Dianth.ron erforderlich sind, die dabei in Dianthranol (V) ubergehen. 

I)a es unwahrscheinlich ist, daW diese Xeaktion trimoleldar TrerlLuft, mu13 man an- 
nellmen, daU das Uianthron, zuniichst zum Helianthron und dieses dann wciter eum Saph- 
thodianthron dehydriert wird. Renn abcr Holianthron als Zwischenprodnkt auftritt, 
kdnntc man cnvarten, daW es, wir oben besrhrieben, bei weiterer Belichtung in das blaue 
IXhydroprodukt IV iibergeht und sich infolgedesscn auch die Reaktionsliisung des Dim- 
tlirons wcnigstcns in geringein &flc hlau frlrbt. Dan cine 'solche Blaufarbung tlusbleibt, 
liegt d a m ,  ds13, w-ie wir tandm, die D&ydrovcrbindung durch Dinnthron, das ein grii- 
Wercs Oxydationspotcntial als Helianthron hat, sofort zum Heliantlwon dehyhiert u-ird, 
in dcr ReaktionslBsurig ~ l s o  gar nicht existenztahip ist. 

Es fragt sich nun, ob auch bei Belichtung dcr beidcn Chinone u n t e r  
Sauers  t off nunlchvt eine intermolekulare Dehydrierung stattfindet, was zur 
Folge hatte, daB der Sauerstoff den Wasserstoff nicht unmittelbar, sondcrn 
euf dem TTmwege uber die Rydrochinone im Rinne folgender Gleichungen iiber- 
nehmen wiirde. 

I .) 
2.) 
1.) 
2.) 

2 Helianthron -+ Naphthodianthron 1: Dihy-drohelianthron, 
~>il-i~dro}i~liantbron + 0, --+ H,O, + Helianthron. 
3 Dianthron ---f I Saphthodiaiithron -L 2 Uianthranol, 
2 Dianthranol + 2 0, -+ 2 H,O, + 2 Dianthron. 

Diem Reaktionsweg ware ermiesen, wcnn sich such bei Anmesenheit ?Ton 
Saucrstoff die Bildung der Dihydmverbindung I V  bzw. V, etwa Uurch Ab- 
fangen als L4cetylderirat, nachn-eisen lieBe. lbim Holianthron ist uns dicscr 
Nachweis nicht gelungen und zwar deshalb nicht, weil die blaue Dihydro- 
xretbindung IV  ungewohnlich rasch mit Ssuerstoff rcagiert und sich daher 
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ganz oder groBtenteils der Acetylierung entzieht und weil auI3erdem das 
Acetylderivat von IV im Licht mit Sauerstoff schnell ein unbestandiges Photo- 
oxyd bildet5). 

Beim Dianthron liegen die Verhdtnisse gunstiger, denn sein Reduktions- 
produkt, das Dianthrand (V), reagiert niit Sauerstoff wesentlich langsanier 
als IV, so daB hier die Abfangreaktion den Vorrang vor der Oxydation hat. 
DaB bei der Belichtung des Dianthrons unter Luftzutiitt tatsachlich Dian- 
thranol gebildet wird, stellten schon H. Meyer und htitarbeiter festl), die hei 
der Durchfuhrung der Photoreaktion in siedendem Acetanhydrid in betrgcht- 
licher Menge Diacetyldianthranol erhielten. Um den Einwand zu widerlegen, 
daB beim Kochen unter RuckfluB, wie es die genannten Autoren durchfuhrten, 
der Sauerstoffaustausch mit der Losung nicht schnell genug erfolgt und es aus 
diesem Glunde zur Bildung des Diacetyldianthranols kommt, haben wir durch 
die siedende Acetanhydrid-Losung des Dianthrons wahrend der Helichtung 
einen lebhaften Sauerstoffstroin 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 un ter Luftzutritt der Wasser- 
stoff zuniichst auf das Chinonsystem und \-on dort erst auf den Sauerstoff 
iibertragen wird und wahrscheinlich gemacht, da13 die Photoreaktion beim 
Helianthron analog verliiuft. Da13 beim Durchleiten von Sauerstoff die aus 
Dianthron entstandene Naphthodianthron-Menge mit 0.42 Mol. etwas groBer 
ist als bei LuftabschluB (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 Anted 
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, daB sie unter Bil- 
dung von Naphthodianthyon und Anthrachinon langsamer verlauft als die 
Photodehydrierung des Dianthrons. Infolgedessen zeigt die Kurve der Sauer- 
stoffaufnahme bei der Belichtnng des Dianthrons nach einiger Zeit, wenn nLni- 
lich in der Reaktionslosung nur noch Dianthranol Torhanden ist, eine deut- 
liche Abflachung. 

Wenn die erste Stufe der Photoreaktion darin bestehen wurde, da13 eine Nole- 
kel durch das Chinonsystem einer zweiten Molekel dehydriert wird, miiBte durch 
die Aufnahme eines Lichtquants das Oxydationspotential des Chinonsystems 
betrachtlich erhijht oder (bzw. und) der Wasserstoff an den ringschliefienden 
C-Atomen soweit aktiviert werden, daB er vom Chinonsauerstoff aufgenommen 
werden kann. Eine wesentliche Ethohung des Oxydationspotentials durch Be- 
lichtung ist unwahrscheinlich nnd kann ans folgendem Grunde ausgeschlossen 
werden: Beim Helianthron ist der RingschluB zum Naphthodian hron ohne 
Licht nur durch starke Oxydationsmittel moglich6) : Chloranil z.B. ist dazu 
nicht befiihigt. Weiin daher eine Er hohung des Oxydationspotentials allein 
die Ursache fur das Eintreten der Photoreaktion ware, muBte das Oxydations- 

6 ,  Beim Dianthron ist dieses Verfahren niclit anmendbar, weil hier die Oxydstion an 
der Doppelbindung zwischen den beiden Ringsystemen einsrtzt und zum Anthrachinon 
fuhrt. 
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potential des Helianthrons gr613er werden als dar des Chloranils. Da Chloranil 
leicht mit Ascorbinsaure reagiert, sollte belichtetes Helianthron Ascorbinsiiure 
noch leichter dehydrieren. Demnach miil3tc Helianthron, mit ubemchiissiger 
Ascorbinsiiure untor LuftabschluB belichtet. mehr als 0.5 Mol. der blauen Di- 
hydroverbindung I T T  liefern. Nach unseren Refunden i q t  dies jedoch nicht 
d w  Fall. 

Es bleibt also noch die zweite Moglichkeit, daB in dcr angeregten Molekel 
der Wasserstoff an den ringschIieBenden C-gtornen soweit aktiviert ist, daB 
er durch das Chinonsystem einer anderen Molekel aufgenommen werden liann. 
Dann miiBte &her bei AusvchluB von Sauerstoff und vollstandiger Lichtabsorp- 
tion die interrnolekulare Dehydrierung als bimolekulare Reaktion konzcntra- 
tionsabhangig sein. Nach unseren orientierenden Versuchen ist aber bei an- 
aerober Belichtung drs Hclianthrons die Reaktionsgeschwindigkeit - gemessen 
a n  der abgeschiedenen Naphthodianthron-Menge - konzentrationsunabhdngig . 
Daraus glauben wir schlieBen xu diirfen, daB die gmchwindigkeitsbestimmende 
Reaktion in einem RingschluB beiteht, der zu einem unbestandigen etwa durch 
die Grenzformel V T  zi i  symbolisiarenden Zwischenprodukt fiihrt. das dann 
seinerseits durch eiiie zwpite Hdianthronmolekel Zuni Naphthodianthron de- 
hydriert wird. 

hv 
I - +  

0 
Vt. 

Dieser Realitionsverlaut steht i n  Analogie zu der von W. Di l they  und G. 
Quin t7) aufgefundenen, pant i ta t iv  verlitufenden Photodisproportionierung 
des Phenyl-dibenzo-xanthmiumperchloretPs (VTI), die von E. H e r t e l  u. 
G. So ck8) eingehend untwsucht worden ist und untei- LuftahschluB folgender- 
maBen vor sich gehtg). 

Das f iir den Verglcich mit unseren Beobachtungen wichtigste Ergebnis 
von Her t e l  und Sock ist ihrc Feststellnng. daB diese Rralrtion in ihrem Ver- 

’) B. 69, Id75 [1932/. Die gleirhe ReaBtion tritt bei i m  J’hcnylrest substltuiertcn I>cri- 
vaten ron VTI sowie bei seinrn ScEiwrfeI- untl Stickstoff-Twlogcn auf. 

8 )  Ztschr. physik. Chem. [A] 189, 95 [1941]; vergl. a. E. Hertel, ilngcw. Chcm. 61, 
35 [1949]. 

g) Eine weitere dnalogie zu der von tins untersnchten Reaktion besteht darin, daR 
das 18-Methyl-Derivat von VTI bci acrobor Belichtung quantitat.iv in &as entsprechendc 
Derivat von VlI l  iibergeht, weil das bei clcr Disproportionierung entstchcndc 1X-Ncthyl- 
xanthan im Lirht zum Xethvl-Uerivat von Vll l  dehydriort aird. Bei tier T3~1i~~litung des 
Perchlorates von VI I  wird auch bei Durchleitcq \-on Sauerstoff durch die Rea ktions- 
liismg nur die HAlfte des Ausgmgsmaterials in VIII umgewandelt, bei Verwendung des 
Pikrates dagcgen alles. Hier wirkt die Pikrinsaurc offenbar x l ~  ~CTasserstoff-Acccptor fur  
die Dehydrierung des Xanthans (1x1. 
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lauf konzentrationsunabhiingig ist . Zur Deutung dieses Befundes wir  d an- 
genommen, daB nach Aufnahme eines Lichtqusnts eine intramolekulare Re- 

2 

VII. 

+ 

hv -+ 

X -  
VIII  . IX. 

aktion einsetzt, die zum RingschluB oder einer Vorstufe desselben fuhit. Diese 
Zwischenstufe ist gegenuber der Kollision mit einer nicht aktivierten Molekel 
des Ausgangsproduktes unbestandig, so daB es zur Bildung von VIII  und Ix 
kommt. 

Her  t e l  und Sock fanden unabhangig von der Lichtintensitat, der Wellen- 
lange (im Bereich 41 00-.5900 A) und der Konzentration des Ausgangsstoffes 
und seiner Reaktionsprodukte eine Quantenausbeute von .0.03-0.0510). 

Die bei der Plzotocyclisierung des Helianthrons und Dianthrons durch- 
gefiihrte Bestimmung der Quantenausbeute, die wir Hrn. H. Hummel  ver- 
danken, ergab in auffalliger Ubereinstimmung mit den Befunden am Dibenzo- 
xantheniumsalz einen Wert von 0.04 pro Bindung fur Helianthron und Di- 
anthron. H e r t e l  und Sock 7fiihren die relativ kleine Quantenausbeute dar- 
auf zuriick, daB der Phenylrest in ihrer Verbindung frei drehbar und daher 
nur in bestimmter Lage ein Ringschlu43 moglich ist. Danach kijnnte man beim 
Helianthron und Naphthodianthron, bei denen die ringschlieBenden C-Atome 
dauernd nahe beieinander stehen, eine grol3erc Quantenausbeute erwatten. 
Wenn man jedoch berucksichtigt, 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 fiir den- 
RingschluR hier kaum ungunstiger als beim Helianthron und Naphthodian- 
thron. 

Die bisher beschriebenen Versuche wurden in Pyridin durchgefuhrt . Die 
Anwendung anderer Solventien - ihre Auswahl ist durch die geringe Loslich- 
keit der Chinone begrenzt - ergab, daB die Art des Losungsmittels in manchen 
Fallen nicht ohne EinfIuB auf das Reaktionsbild ist. So verliiuft die unter 
LuftabschluB durchgefuhTte 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 vollig a m ;  auch bei 
tagelanger Sonnenbestrahlung findet hier weder beim Dianthron noch beim 
Helianthron eine Ausscheidung von Naphthodianthron statt. Bemer kenswer t 

lo) Neuerdings ist yon E. H e r t e l  der Wert 0.017 angegeben (Angew. Cheni. 61, 35 
[ 19491). 



ist, daI3 in Anilin die gelhgrune Fluorescenz, welche die beiden Chinone in 
ander en Losungsmitteln zeigen, auch uritcr der Analysenlanipe nicht zu er- 
licnnrn i5t. Schwache Fluorescrnz mid cinen dementsprechend langsamen Ver- 
lnuf d r r  Photoreaktion fanden wir in Piperidin, Phenol, lirehol und i n  I’yridin, 
d rm Hydrochinon zugesetzt war. DaS diese Heaktionshernmung nicht auf 
einer Filterwirkung beruht, ergibt sich dtLraus, daB nach unsercn l3cfunden 
dr r  fiir die Photoreaktion wirlisame Wellenhcrcich zwischen 400 und 500 nip 
licgt a150 tlort, wo die genannten Losungsinittel keine Absorption zeigen. 

Eingehende I’ntersuchungen iiber den reaktions hemmenden MinfluS €1110- 
rescerrzlikch-ndrr Stoffp, daruntw auch von Phenolen, sind von K. We her1]) 
durchgefuhr t worden, der beide Erschcinungen. die Lnschung iind die Rcak- 
tionshernmung, auf Desalitiviriung der angeregten Mdekel durch StiiBe niit 
der I,oschmolekel zurdclifiihrt. Eincx solehc Desaktivierung i.st sicher auch d r r  
Giund fur die mangelndc KrahtioiisfBhi~SkPit des Dianthrons und Helianthions 
in den gcnmnten Liisungsniitteln. Es ware durchaus miiglich, daS brim Zu- 
sarnmenstol3 mit drr angrrrgtm lfolelwl des Chinons dip fluoi rseenz- 
loichcnde Molebe1 alitiviert und ZU’L’ Aufnahme von Sauerstoff befahigt wild, 
so wic r s  VOII H Gnftron12) zur Detltung der YhotorensibilisiciunK durch 
fluoresciereride Stoffe angenornrrien worden ist.  Wir haben daher dir Sauer - 
stoffsufnshine wahrend drr Belichtung der bciden Chinone in Anilin, Kresol 
und in niit Hydrochinon versetztem Pyridin Cntersucht. Tn ilnilin mird liein 
Sauei stoff aufgenoninien, in N r e d  und hydrochinonhaltigem P y i d i n  ent- 

to  ff  auf nahmr det- susgeschiedmen Naplithodiant h r on-3knge. 
eine Aktivirlung der fluoreseenzliischend~rl Nolckel statt- 

findet , so :iuBc,rt sip \ich jcdentalls nicht in einer erhbhten Empfindlii.hlieit 
gegeniiber Sauerstoff. 

Wr b e P )  hat die ~~!‘luoresoenzl~jHchun~ der von ihrn untersuchtrn Stoffr an1 
Nati iumnaphthionat, die reaktionshemmende FVirkung nber an dcr Ausbleich- 
gesch~vindigkeit von L a u t  hschcnt Violett gemessen. Beim Helianthron und 
Nanthron liegen die Verhaltnisse insofern gimstiger, als beide EffektP an  cin 
und derselben Stlbstariz untersucht ’11 erden liiinnen. Da auSerdem die Keak- 

eit durch VerfoIgung der Sauez rtoffaufnahme rolumetiisch 
ibt, scheinpn uns dip bPidcn Chinone f hr I’ntersuchungen 

iibcr FIuoresccnzlo,schung uiid Iteal~tionshenm~u~ig besondrrr geeignet. 
LSsungsruittel, in dcnrn dic I’hotorcaktion ebenso abliiuft wie in Yyridin, 

sind Eisessig, Dioaan, 13utanol. CycloheAanol und Renzylalkohol, fcrner Essig- 
&ur eanhydi id imd Acetylchlorid Pn den bcidcn zulrtzt genannten gibt He- 
lianthron bcini Relichten unter Luftabsrhltd3 keine blaur. sondern cine rote 
Lbstuig, mil dm Dihydrohelianthron solort in das rote AcFlderivat ubergeht. 
Ein etwl-as abv-richendes Terhslten zeigte Helianthron in Renzol. Xylol, C~mol ,  
Chlorbcnzol und Schuefelliohlenstoff Hier fielen dic Rraktionsprodukte beim 
Relichtm linter Lutt z,Tl a15 biaunr amorphe Na au3. B p i  LuftabschluB 
bildete gich kein blaups Dihydiohelinnlhron, sondein rbenfells ein schulieriges 
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Reaktionsprodukt .  Eine Erklairung fur diese Befunde vermogen wir noch nicht  
zu geben. Sie sind urn so merkwurdiger, a h  Dianthron  sich in diesen Losungs- 
mit te ln  ganz normal verhalt. 

Beschreibung der Versuche. 
Das verwendete Helianthron und Dianthron war mehrfach umkrystallisiert und durch 

chromatographische Adsorption an Aluminiumoxyd gereinigt5). Das Dianthron war frei 
von Anthrachinon und Anthron. 

Messung der S a u e r s t o f f a u f n a h m e :  Die Messungen wurden mit den unten an- 
gegebenen Mengen an C'hinonen in 20 ccm reinem Pyridin entweder in einer Halbmikro- 
Hydrierapparatur nach 810 t t a  (Lichtquelle war eine BOO-Watt-Lampe mit vorgeschal- 
tetem Kondensor, das ReaktionsgefaD saB in einem gerhumigen Thermostaten mit Glas- 
fenstern), oder in einer Warburg-Apparatur durchgefuhrt. Im letztgenannteii Falle war 
das Reaktionsgefafi an Stelle des Manometers mit einer Mikrobiirette versehen. Licht- 
quelle war eine 1000-Watt-Lampe, vor der als Kondensor und Warmcfilter ein mit 7-proz. 
Eisen(II)-sulfat-L6sung gefullter 3-Z-Rundkolben angebracht war. Der Thermostat hatte 
einen Glasboden, so daD das flache ReaktionsgefkR von unten her bclichtct werden konnte. 
Die Versuchstcmperatur (20") wurde auf 0.010 konstant gehalten. Alle Messungen wurden 
unter reinem Sauerstoff durchgcfiihrt. 

Nachweis  u n d  Bes t immui ig  des g e b i l d e t e n  W a s s e r s t o f f p e r o x y d s :  Das bei 
der Belichtung gebilfiele krystallisierte N a p h t h o d i a n t h r o n  wurde abfiltricrt, mit Pyri- 
din, Methanol und Ather gewaschen und nach dem Trocknon bei 130" gewogen. 

Die Maren Filtrate verdiinnte man mit Wasser und machte mit 30-proz. Schwefel- 
skure unter Kahlung stark sauer (auf 1 ecm Pyridin 2 ecm Schwefelsiiure). Wkhrend die 
TAosungen aus den Versuchen mit Helianthron dabei klar blieben, schied sich aus den 
Reaktionslasungen des Dianthrons Anthrachinon aus. Dicses wurde abfiltriert, durch 
Sublimation gereinigt und durch Schmelzpunktbestimmung oder durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Natronlauge zu Anthrahydrochinon identifiziert. 

In den Filtraten lie0 sieh W a s s e r s t o f f p e r o x y d  nachweisen: Die Tibung wurde mit 
Ather iiborschichtot unrl mit einigen Tropfen einer wiiBr. Bichromat-Losung versetzt. Es 
trat eine voriibergohende Blaufarbung des Athers beim Schiitteln ein. Besser gelingt der 
Wasserstoffperoxyd-Nachweis durch Zugabe einer schwefelsaurcn Titansulfat-LBsung zur 
angesauerten Reaktionsliisung, die tlahei orangerot wird. 

Zur y u a n  ti t a  t i v e n  B es  t i m m u n g  dcs gebildeten Wasscrst?ffperoxyds wurdcn die 
filtrierten, schwefelsauren Reaktionsliisungen mit 0.01 rc KMnO, kalt auf Rosaflrbung 
titriert, nachdem Blindversuche ergeben hatten, daD das verwendett I'yridin gegen Per- 
manganat bestandig witr. 

MeQergebnissol3). 
I .) 38.2 mg (0.1 mMol) H e l i a n t h r o n  verbr. 2.18 corn Sauerstoff entspr. 0.98 Mol. Sauer- 

stoff pro Mol. Helianthron; Belichtungsdauer 2 Stdn. Ausb. an N a p h t h o d i a n -  
t h r o n  37.6 mg = 99O/, d.Th.: 0.9 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Helianthron. 

2.) 38.2 mg H e l i a n t h r o n  (0.1 mMol) verbr. 1.96 ccm Sauerstoff entspr. 0.87 Mol. Sauer- 
stoff pro Xol. Helianthron; Belichtungsdauer 2 Stdn. Ausb. an N a p h t h o d i a n -  
t h r o n  37.2 mg = 98"/, d.Th.: 0.87 Mol. Wasserstoffpcroxyd pro $101. Helianthron. 

3.) 19.1 mg (0.05 mMol) H e l i a n t h r o n  verbr. 1.08 ccm Sauerstoff entsprcchend 0.91 Mol. 
Sauerstoff pro Mol. Helianthron; Belichtungsdauer 46 Min. Ausb. an N a p h t h o d i a n -  
t h r o n  18.8 mg = 99O/, d.Th.: 0.85 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Helianthron. 

4.) 28.5 mg (0.075 mMol) D i a n t h r o n  verbr. 3.46 ccm Sauerstoff entspr. 2.06 Mol. Sauer- 
stoff pro Mol. Dianthron; Belichtungsdauer 10 Stdn. Ausb. an N a p h t h o d i a n t h r o n  
17 mg = 60"/, d.Th.: 1.1-1.5 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Dianthron. Aus der 
Lijsung wurden 12.4 mg Anthrachinon isoliert. 

5 . )  38.4 mg (0.1 mMol) D i a n t h r o n  verbr. 5.08 ccm Sauerstoff entspr. 2.27 Mol. Sauer- 
stoff pro Mol. Dianthron; Belichtungsdauer 24 Stdn. Ausb. a n N a p h t h o d i a n t h r o n  
20.8 mg = 55.3"/, d.Th. : etwa 1.00 Mol. Wasserstoffperoxyd pro Mol. Dianthron. Aus 
der Lasung wurden mit Wasser 16.4 mg Anthrachinon gefallt. 

13) Die angegebenen Volumina beziehen sich auf 0 0  und 760 Torr. 
Ohemische Berichte Jahrg. 82. 24 
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6.) 38.6 mg (0.1 mNol) D i h y d r o d i a n t h r o n  imhmcn im Laufe von 160 Stdn. 8.03 ccm 
Saucrstoff entspr. 3.6 11.201. Saucrstoff pro Mol. Dihydrodianthron auf. Dcr Versuch 
wurde abgobrochen, ohne daB die SauerstoH-Aufnahme zum Stillstand gekommen war. 
Isoliert wurden 12.3 mg = 32.4O/, d.Th. an N a p h t h o d i a n t h r o n .  Die Lasung ent- 
hielt neben Dianthranol erhebliche RZengcn Anthrachinon. 
B e l i c h t u n g  u n t e r  I ~ u f t a h s c h l u f i :  Die Uelichturig mit einer 2000-Watt-Lampt. er- 

folgte in einer geraumigen Kiivctte von 30 ccrn Inhitlt mit Ansatzrohr, in das ein Gas- 
einleitungs- und -ableitungsrohr eingesetzt war. Durch die Lasung von 30-50 mg der 
Chinone in 30 ccm reincm, frisch dest. Pyridin strijmte M'assorstoff, der zur Entferniing 
von Sauerstoffspuren eine Schicht von gluhcnden Kupfcrstuclcchen passiert hatte. h'ach 
1j2-stdg. Bclichtung wurde untor LuftabscNuO die tiefblaue Relianthron-LBsung filtriert 
und das getrocknete Naphthodianthron gcwogcn. 

39.7 rng Helianthron gaben 20.3 mg Naphthodianthron (tier. 19.9 mg); 

45.0 mg Dianthron 7 7  14.5 mg (ber. 15.0 mg). 
Z u s a t z  von Ascorb inssure :  38 my Hrlianthron wurdcn zusammrn mit 50 mg 

Ascorbinshurc a i e  beim vorstehenden Versucli unter Rasserstoff beliehtet; Ausb. 19.5 mg 
Naph t h o d i a n  t hron. 

P b e n a n t h r e n c h i n o n  als Acceptor :  3% mg H e l i a n t h r o n  und 18 mg Phenan- 
thenchinon wurden in Pyridin unter Wasserstoff wie oben belichtet. Es trat keine Blau- 
filrbung der lkisung ein; .+lush. 31 mg N a p h t h o d i a n t h r o n .  

In Nitrobcnzol fsnd auch ohne Zusatz von Oxydationsmitteln Dehydrierung statt. 
R e  a k t i o n  ~g e s c h w iiidig kc i t  u n t e r L u f t ah  s c hlu13 : Zwei gleich groBe Kdbchen 

von 50 ccm Inhalt wurdcn mit 20 bzw. 100 mg H e l i a n t h r o n  gefullt und mit 50 ccm 
€'.pidin aufgefullt. Die LBsurigm warcn dann 1.05 x 10-3 hzw. 5.25 x molar. Zur 
viilligen Entliiftung wurde 'i2 Stdc. abwechselnd evakuiert und mit Wasserstoff gcfdlt, 
worauf beido Hiilbehen 90 sek. dem dirckten Ronnenlicht ausgesctzt wurden. Aus dcr 
kom. Liisung wurden 8.6, ans der berd. L6sung 8.0 mg h ' s p h t h o d i a n t h r o n  erhalten, 
wobci unter LuftabschluR filtriert wurcle. 

Ua bciderintermolekularen l)ehydrirrung die umgosetzte M e q e  an Helianthron doppelt 
so grof3 ist, wic die entstzndene Napl~thodiantliron.Menge, waren in dcr konz. Ldsung nach 
Beondiguiig dcs Versuches 82.8 mg Belianthron, in der vcrd. Ldsung noch 4 mg vorhanden. 

Mossung der Q u a n t e n a u s b e u t c :  Kine Lijsung von 40 mg D i a n t h r o n  bzw. He- 
l i a n  t h r o  n in 3 0  ccm Pyridin murde in eincr planparillden Kuvette unter Vorschaltung 
eines lrombiniortcn Schottiilters 1 3 G  12 /CX :I von je 2 mm S t i r b  rnit dem Lieht einer 
Quecksilber-HBchstdrucklampc HKO 500 bestrahlt. Die angewsndtc? Filterkombination 
war praktisch nur fur das Liclit dor Quecksili~nr-(~)-Linic (436 my) clurchlil~sig~~). Nit 
eincr vorgeschalteton rinse und einer Ulcndc: wurde ein p~r.tllc.1 gcrichtctes Strahlenhundel 
von 2 em Durchmesscr herpestellt, Die Encrgie cles durch die 13lendenijElnung trctenden 
Lichtcs Tvurclc mit einer gecicliten Tliermosltulc gcmcssen. Sie betrug 3.48 x loe3 cal, sck. 
oder berechnct fdr. A = 436 mp 1 x 10" liv/sel;. nnd iilich, wie Kontrollmessunp crgaben, 
wihrend dcr Vcrsuche konstant. Tlie 1':ichung der 'rkiermosaule erfolgto mit cincr Hefner- 
Lampe. I h s  d u r c h  die Blcndcniiffuung tretentle Lkht wurde durch die Losung bereit8 
in einw sehr tliinricw Schicht praktisch vollstandig absorbiert. 

Krpehnis  de r  Mesgung: I3c.i e i u q  BeliehtLtrig~clauer von 2,500 sol;. -urtleri aus dem 
D i a n t h r o n  2.74 mq, aus der Hclianthron-Li)sung 3.1'2 mg S a p h t h o d i a n t h r o n  ab- 
gescluetlen. Das entspricht bci cinem 1101.-Cow. tie? SaphtllotlianthroiIs iron 380 ciner 
Ausheute von 4.34 x lo1* h w .  8.60 x 10IX Molckeln. J h  in dersell~cnZeit durch die Ldsmg 
2.5 x lozo hv absorbiert wurden, so bctrug die Quantenaushente 

42.4mg 9 9  , Y  21.6mg 9 2  (her. 21.2 mg); 

2 x 4.34 x lo'* 
6.5 x l O * O  

~ 3.4 x lSiridung/hb fur I l i a n t h r o n  

Da cine rohe Abschiitzung zeigt, (la8 siimtlichc rnijglichen E'clder (R~~lexionsverluste, 
Verluste durch Streuiirig des Lichtes nnd Wiigeverlust,c) so liegcn, dafl sie die Mcfiwverto 
der Qusntensusbeut,c crnkdrigan, so kann runtl mit einer wahrcri ~iiant,t,naushcutct vou 
0.04 13indmig%v gcrcchrict werden. 

14) Die Ihrchllssigkcit der Filt,erkombinnt,ion betrug fur die i n  ihrw 1ntensiti.t nur 
halb so starken Hg-linien von 406 uiid 366 m u  nur etwa :lo/,. 
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D e h y d r i e r u n g  v o n  D i h y d r o h e l i a n t h r o n  d u r c h  D i a n t h r o n :  Eine L6sung von 
40 mg H e l i a n t h r o n  in 10 ccm Pyridin.wurde unter Durchleiten von reinem Wasserstoff 
belichtet. Nachdem vollstandige Disproportionierung eingetreten war, lies man unter 
LuftabschluB aus einem eingeschliffenen sackformigen Ansatz des Reaktionsgefiibes eine 
Ldsung von 20 mg D i a n t h r o n  in die Reaktionslosung einflioBen. Es t ra t  sofort Gelb- 
farbung der blauen LGsung infolge Dehydrierung des Dihydrohelianthrons durch das 
Dianthron ein. 

R e  a k t io  ns he  mm u n g  d u r  c h  H y d r o  ch i  n o  nz u s a t z : J e 2 0  mg H e l i  a n  t h r o n  wur- 
den in 5 ccm Pyridin geliist und in gleichen Reagensgliisern nach Zugabe yon wechselnden 
Mengen H y d r o c h i n o n  2 Min. im direkten Sonnenlicht belichtet. Dabci wurde iifters 
geschiittelt, um die Liisungen mit Sauerstoff genugend in Beriihrung zu bringen. 

Tafel. P h o t o  c h e m i s c h e D e h y d r i e r u n g v o  n H e l  i a n t hr on 
i.Ggw. v o n  H y d r o c h i n o n .  

~ Zusatz vonmg 1 Ausb. an mg 1 1 Hydrochinon 1 Naphthodianthronl F1uorescenz 
I 

0.0 ' ~ 6.0 1 stark 
2 '  20.0 I 4.3 I 

3 1  t50.0 3 . 0  
4 100.0 I .7 
5 200.0 0.9 schwach 

B e l i c h t u n g  von D i a n t h r o n  in A c e t a n h y d r i d :  Eine unter RuckfluU siedende 
Losung von 150 mg D i a n t h r o n  und 200 mg wasserfreiem Natriumacetat in Acetanhydrid 
wurde mit einer 1000-Watt-Lampe im Abstand von 20 cm belichtet. Wahrentl dcr Be- 
li&tung wurde ein lrraftiger Saucrstoffstroni durch die Losung geleitet. Nach 3 Stdn. 
war das Dianthron restlos umgesetzt, lrenntlich an dem Farbumschlag von Griin (Thermo- 
chromie des Dianthrons) nach Gdb. Das ausgeschiedeno K a p h t h o d i a n t h r o n  wurde 
bei 1800 getrocknet; Ausb. 63 mg. 

Aus dem auf 15 ccm eingeengten Filtrat wurden nach Zersetzen des Acetanhydrids 
83 mg krystallisiertes D i a c e t y l a n t h r a n o l  vom Schmp. 272-274O crhaltcn. 

B c l i e h t u n g  in  verschiedencn  L o s u p g s m i t t e l n :  Die aerobc Xeliclitung des H e -  
l i a n  t h r o n s  in den angegebenen LBsungsmitteln wurde in kleincn BeagensglLsern durch- 
gefuhrt. Zur anaeroben Belirhtung eignet sich die oben idr die Disproportionierungsver- 
suche angegebcne Anordnung. Kornmt cs nur auf qualitative Vergleiche an, so ist folgende 
Anordnung bequemer und sparsnrner: Finige KrystLllchen H e l i a n t h r o n  oder D iah -  
t h r  o n  werden in einigen Tropfen Lijsungsmittel heiU geldst, worauf die heilk Liisung in 
beiderseitig offene Schmelzpunlitscapillaren autgesogen wird. Durch gleichzeitiqes Be- 
licbten inelirerer Rijhrchcn kann man das Verhalten in versehiedenen Solvention vcr- 
gleiehen und die Vorgange in den Losungen mikroskopisch verfolgen. 

LiiRt man ein Rohrchen, in dem Disproportionierung des Helianthrons eingetreten ist, 
lingere Zeit an der Luft liegcn, so sieht man, wie sich die zunichst an den offcnen Enden 
einsetzende Gelbfarbung der blauen Liisung nach der Mititte zu verschiebt. Lriellricht laljt 
sich diese Erscheinung zur Hestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit rles Sduerstoffes 
in den betreffenden LOsungsrnitteln verwenden. 




