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Bei Bestrahlung von Anthron (1) in Methanol mit Licht der Wellenlange 31 3 oder 366 nm 
in saucrstoffhaltiger Losung bilden sich 9-Anthrol (2), 10-Hydroperoxy-9-anthron (.3) und 
sclilieBlich Anthrachinon (4). Die Reaktionsfolge konnte durch graphische Auswertung**J 
absorptionsspektroskopischer Messungen aufgeklart werden. Den Photoreaktionen uberla- 
gern sich Dunkelreaktionen, die den Reaktionsverlauf je nach den Bedingungen beeinflussen. 
Ein Keaktionsschema wird angegeben. 

Absorption-spcctroscopic Method for the Kinetic Investigation of the Photooxidation of 
Anthrone 

9-Anthrol (2), 10-Hydroperoxy-9-anthrone (3), and finally anthraquinone (4) are formed 
during the irradiation with light of 3 13 or 366 nm of a methanolic oxygenated solution of 
anthrone (1). The reaction sequence was determined by a graphic method of evaluation of the 
absorption-spectroscopic data 12). Thermal reactions taking place parallel to the photo- 
reaction influence the course of the reaction according to experimental conditions. A reaction- 
scheme is proposed. 

Die thermische Tautomerisierung von Anthron (1) zu 9-Anthrol (2) wurde von mehreren 
Autoren 1-4) in Abhangigkeit vom Losungsmittel und dem pH der Losung untersucht. Dieser 
Keto-Enol-Tautomerie schlieBt sich nach Bdcksfriim5) eine thermische Oxidation zum Anthra- 
chinon (4) an, die von Ognta6J in alkalischer Dioxanlosung kinetisch verfolgt wurde. 

Auch bei Bestrahlung der Losungen fndet man nach Loeher7-9) eine photochemische 
Umwandlung von Anthron zu 9-Anthrol. In atherischer Losung haben Kananiuru und 
Nugukuralo. 11) aul3erdem mit blitzphotolytischen Methoden Photoreaktionen zu Anthra- 
pinakol und Dianthrol nachgewiesen. 
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11) N. Kananiaru und S. Nngakura, J .  Amer. Chcm. SOC. 90, 6905 (1968). 
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Ergebnisse und Diskussion 

Bestrahlt man eine ca. 2.10-5molare Losung von Anthron (1) in Methanol mit 
Licht von 313 oder 366 nm, so ist die Photoreaktion keineswegs mit der Bildung eines 
photostationaren Gleichgewichtes zwischen Anthron und 9-Anthrol (2) beendet. Die 
Quasiisosbesten bei 325, 263 und 221 nm verschwinden mit der Zeit wieder und die 
Anthrol-Absorption bei 257 nm nimmt wieder ab (Abb. 1). Nach einer Ubergangszeit 
bilden sich eine flache schwache Bande bei 325 nm und ein starkes Absorptions- 
maximum bei 252 nm mit einer Schulter bei 272 nm aus. Gleichzeitig zeigen die 
Reaktionsspektren neue Quasiisosbesten bei 308, 263 und 224 nm. Der zuletzt ent- 
standene Stoff kann als Anthrachinon (4) identifiziert werden. In Abb. 1 sind einige 
Reaktionsspektren dargestel It. 

320 300 zao 260 240 220 
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Abb. 1. Reaktionsspektren der Photoreaktioii (-) des Anthrons (1) zu g-Anthrol(2) und 
der Photooxidation (- - -) zu Anthrachinon (4) 

Zur Klarung des Reaktionsverlaufes wurden graphische Auswerteverfahren 12) 

herangezogen. Tragt man in einem rechtwinkligen Koordinatensystem fur einen Stoff 
jeweils die Extinktion bei zwei Wellenlangen El und E2 fur eine Konzentrationsreihe 
gegeneinander auf, so ist nach dem Lambert-Beerschen Gesetz 

(1) 
E l i  

F2i 
E1=---E2 

12) H. Mauser, Z. Naturforsch. 23B, 1021, 1025 (1968). 
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eine Nullpunktsgerade (Konzentrations-Extinktions-(KE-)Gerade genannt). Dabei 
ist der Extinktionskoeffizient des Stoffes i bei der Wellenlange cx. Diese Nullpunkts- 
geraden sind fur die Stoffe 1, 2 und 4 in Abb. 2 dargestellt. 

Retrachtet man bei einer chemischen Reaktion, von einer bestimmten Konzentration 
ausgehend, die zeitliche Anderung der Extinktionen in diesem Diagramm, so erhdlt 
man, falls nur eine einzige Reaktion ablauft, eine Gerade (Gerade a von Stoff 1 zu 4 in 
Abb. 2). Denn es gilt bei der Wellenlange cx und der Schichtdicke d :  

EJI)  = d[C,lCl(t) + E,ZCZ(t)l (2) 

K E  2 
I I K E  1 

Abb. 2. Schematisches Extinktionsdiagramm. Die Nullpunktsgeraden KE sind Konzen- 
trations-Extinktionsgeraden der Stoffe Anthron (l), 9-Anthrol (2) und Anthrachinon (4) 

Eliminiert man fur zwei verschiedene Wellenlangen aus G1. (3) die Grolie c2(t), SO 

erhalt man 

(4) 
41 1 

42 I 
El(rj = ~ E2(t) + &I 

tnit 

wobei Y , ,  der stochionietrische Koeffizient des i-ten Stoffes ist. GI. (4) gibt die Gerade a 
(Abb. 2) von 1 nach 4 mit der Steigung q11/421 und dem Achsenabschnitt EO wieder. 

Liegt eine Gerade in diesem sogenannteii Extinktions-(E-)Diagramm vor, so ist nur 
eine linear unabhangige Teilreaktion vorhanden, und man bezeichnet die Reaktion als 
,,einheitlich". Besteht die Reaktion aus mehreren unabhangigen Teilreaktionen, so 
erhdt man im E-Diagramm Kurven (z. B. Kurve b in Abb. 2). Man bildet dann bei 
drei ausgewahlten Wellenlangen (moglichst groBe Extinktionsanderungen wahrend der 
Reaktion) die Extinktionsdifferenzen fur die Zeiten t ,  bezogen auE t = 0. Tragt man 
die Quotienten je zweier Wellenlangen auf, so mulj sich in diesem sogenannten Ex- 
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tinktionsdifferenzen-Quotienten-(EDQ-)Diagramm fur zwei linear unabhangige Teil- 
reaktionen eine Gerade ergeben. Es gilt namlich 

AELjAE2 = A 1 B AE3/AE2 (5) 

Dabei hangen A und B von den stochiometrischen Koeffizienten der Reaktionen und 
den Extinktionskoeffizienten der reagierenden Stoffe ab und sind zeitlich konstant. 

Abb. 3a zeigt den Verlauf der E-Diagramme fur die Anthron-Photooxidation bei 
verschiedenen Versuchen13). Je after die Bestrahlung zur Messung der Extinktionen 
unterbrochen wird, desto spater erreicht die Kurve 1-M die Verbindungslinie 1-4. 

* .  I a '  M 

Abb. 3.  a) Extinktionsdiagramm, b) Extinktionsdifferenzen-Quotientendiagramm ( 0  Mc8- 
punkte), Zahl der MeBpunkte (-- - -) > (--) :, (- . - . -) [ . 1 

Diese Abhangigkeit von Dunkelperioden weist darauf hin, dafl sich der Photoreaktion 
relativ rasche Dunkelreaktionen uberlagern. Dies wurde naher untersucht. Abb. 4 
zeigt eine Meflreihe, bei der die Bestrahlung durch ldngere Dunkelperioden unter- 
brochen wurde. lm ersten Reaktionsabschnitt verlaufen Photo- (a) und Dunkelreaktio- 
nen (a') in gleicher Richtung (Bildung von 9-Anthrol). Im zweiten Abschnitt sind die 
Dunkelreaktionen schneller, ihre Richtung andert sich zum Anthrachinon hin (b'). 
Die Photoreaktionen b und c laufen schnell ab und unterscheiden sich deutlich von den 
Dunkelreaktionen. Besonders bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlimge 366 nm13), 
bei der nur 2 absorbiert, verlaufen die Photoreaktionen b und c zeitweise entgegen- 
gesetzt zu den Dunkclreaktionen. Im letzten Abschnitt haben Photo- und Dunkel- 
reaktion wieder die gleiche Richtung. Sie verlaufen genau auf der Verbindungslinie 
1-4. 

OL 0 6  0 8  
f252 ----) 

Abb. 4. Von langeren Dunkelperioden (- ~ -) untcrbrochene Photoreaktion (- (aus 
Grunden der Ubcrsichtlichkeit wurden kcine MeBpiinkte eingezeichnet) 

13) G .  Gauglitz, Dissertation, Univ. Tiibingen 1972. 
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Nach den EDQ-Diagrammen (Abb. 3b) kann man zwei linear unabhiingige Reak- 
tionen annehmen. Naheliegend ist die Folge 

h ii o2 
1 - - ‘ 2 - 4  n I’ h v  

Dazu muBte aber das E-Diagramm (Abb. 3a bzw. 5 )  ahnlich der Kurve b in Abb. 2 
verlaufen. Die Tatsache, daR wahrend der letzten Phase der Reaktion die Extinktionen 
auf der Verbindungslinie 1-4 liegen, ware nur schwer verstandlich. Man kann den 
Verlauf deuten. wenn man die zweifellos kuhne Annahme macht, daR ein weiteres 
Zwischenprodukt entsteht, das irinerhalb der Mejgenauigkeit die gleichen Extinktions- 
koeffizienten wie Anthron hat. Sobald also 9-Anthrol(2) vollstindig in dieses Zwischen- 
produkt ubergegangen ist, liegen im Reaktionsgemisch nur noch Zwischenprodukt 
und schon gebildetes 4 vor. Dann muR unter obiger Voraussetzung der Reaktionsver- 
lauf der Linie 1-4  entsprechen. Das Spektrum des 9,9‘-Bianthrons (5) ist demjenigen 
des Anthrons sehr ahnlich. Bianthron wird unter unseren Versuchsbedingungen in 
einheitlicher Photoreaktion zu Anthrachinon oxidiert. Tragt man aber die Extink- 
tions-Gerade dieser Reaktion, auf aquivalenle Konzentration umgerechnet, in das 
Diagramm der Abb. 5 ein, so findet man, daR sich die Steigungen der Geraden 5 -4 
und 1 --4 deutlich unterscheiden. 

02 G 1 ,  0 6  o e  1 0  
rn € 2 5 2  A 

Abb 5.  Ausschnitt U S  dern Extinktionsdiagrdmm, 1.45 10-5 M methanolische Anthronlosung: 
(.  . .) Photoreaktion 5 --j 4, h h’ Photoreaktion 3 -+ 4, d- d’ Dunkelreaktion 3 --> 4. 
Punkt EB 1st dem Spektrum von 3 nach Bpd’urd14) entnommen, Punkt 3 dem des selbst darge- 

stellten Produkts 

Von Bedfordl4) wurde ein Peroxid des Anthrons (3) isoliert. Nach den von Brclford 
angegebenen Extinktionskoeffizienten wurde dieses Peroxid in Abb. 5 dem Punkt Es 
entsprechen. Ein von uns nach Bedford dargestelltes Produkt entspricht dem Punkt 3. 
Bei der Aufnahme des Spektrums stellte sich heraus, daR der Zerfall von 3 ini Dunkeln 
so rasch verlauft, da13 auch eine frisch bereitete Losung schon durch Anthrachinon 
verunreinigt ist. Die Zerfdllsreaktion von 3 verlauft im Dunkeln (d-d’) und bei 
Bestrahlung (h-h’) mit Licht von 313 nm einheitlich zu 4. Die Extinktionsgeraden 
liegen parallel zur Verbindungslinie 1-4 der Photooxidation. Die Endpunkte h’ bLw. 
d’ liegen auf der KE-Geraden von 4. 

Dieses Verhalten bestatigt die Berechtigung der oben gemachten Annahme. 

14) C.  T. Bedfurd, J. Chern. Soc. C1968, 2514. 
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Mit diesen Ergebnissen kann der folgende Reaktionsverlauf angenommen werden: 

/ \ % 5 \ 0 / 

Wie in 1. c.12) ausfuhrlich abgeleitet, laDt sich fur die Extinktionsanderung bei der 

(6) 

Dabei sind die qak zeitunabhangige GroDen, die fur die Wellenlange Y. und die k-te 
Teilreaktion nach 

Wellenlange M ableiten: 

h E a  ~ 4alAl -C qa2A2 + qa3js3 I 4 a 4 h  + ~a51~5 

q& ~ dxVk& (7)  

von den Extinktionskoeffizlenten fai der an der Reaktion beteiligten Stoffe abhangen. 
Die lLk sind die Reaktionslaufzahlen bzw. Umsatzvariablen der 5 Teilreaktionen. 
vki ist der stochiometrische Koeffizient des i-ten Stoffes in der k-ten Teilreaktion. 
Fur die Isomerisierungsreaktion (At,  h 2 )  muD gelten : 

4x1 d(-%1 + %2) = - rla2 -d(Eal-Px2) (8) 

Mit 
rlal = d(-F11 + E d )  

4a3 = +%2 t Fa3 - %0*) fokt 4a4 = 4al T 413 (9) 

414 = dt- Fa1  1 “a3 t a ~ J  

Setzt man (8) und (9) in (6) ein, so erhalt man 

AEa = qalOkl - hz ’ h4) I ~ 1 ~ 3 0 3  + 14)  + 4 a 5 k  
oder 

= Q,ILI + Qa2L2 1 Q13L3 (10) 
wobei Q ~ I  4 qal, Q ~ z  2 9 x 3 ,  Q x 3  2 4a5 und 

L1 = h, - Az - ii4 usw. 
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Man findet also im Gegensatz zum EDQ-Diagramm fur den postulierten Reaktions- 
verlauf eine Reaktion mit dvei voneinander linear unabhangigen Teilreaktionen. Da 
nun aber fur die betrachtete Reaktion zwei Bcdingungen gelten mussen: 

a) Anthron und Anthronperoxid haben nahezu gleiche Abqorptionsspektren 

b) die Sauerstoffabsorption ist im betrachteten Spektralbereich zu vernachlassigen 
( E d  E,g) und 

(z > 235 nm), also pO2 = 0, 
ist nach GI. (7): 

Man erhalt daher : 

oder 

Bei einer Reaktion, die in Wirklichkeit drei unabhangige Teilreaktionen hat, werden 
nur zwei linear unabhangige Teilreaktionen vorgetauscht, weil Ausgangs- und Zwi- 
schenprodukt nahezu gleiche Extinktionskoeffizienten haben. 

Komplizierter verliuft die Photooxidation, wenn ununterbrochen bestrahlt wird. 
also die Extinktionen wahrend der Bestrahlung gemessen werden - wic es mit der 
unter 1. c.15) beschriebenen Apparatur moglich ist. Da die EDQ-Diagramme (Abb. 6b) 
nicht mehr linear sind, mufi eine zusatzliche Teilreaktion ablaufen. Die Diagramme 
deuten darauf hin, da13 Bianthron ( 5 )  als weiteres Zwischenprodukt am Reaktionsver- 
lauf beteiligt sein konnte (Abb. 6a). Dies kann aber mit dem vorhandenen Versuchs- 
material nicht bewiesen werden. 

b? I1 ,A& L? 2 b ' / '  

~ 

AE2571bE23c -+ 

Abb. 6 .  Ununterbrochenc Bcstrahluiig von Anthron (1) 
a) Extinktionsdiagramm, b) Extinktionsdifferenzen-Quotientendiagramm ( MeBpunkte) 

Sobald alles Anthron in Anthrachinon umgewandelt ist, kommt die Reaktion 
solange zum Stillstand, bis der iiberschussige Sauerstoff restlos verbraucht ist. Danach 
bildet sich in einer rasch ablaufenden Photoreaktion das blaugrun fluoreszierende 
Anthrahydrochinon, das bei langer Bestrahlung uber mindestens zwei weitere fluores- 
zierende Produkte weiterreagiert. 

:iL 
F 2 5 2  - 

Der Deulschen F~rsckun~s~emeinschnf t  danken wir fu r  die groBziigige Unterstiitzung dieser 
Arbeit durch Sachmittel. 

15) H .  Muuser, G. Gouglifz und J.  Niernnnn, Z. Phys. Chem. (Frankfurt) 82, 309 ((972). 
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Experimenteller Teil 

Athanol urnkristallisiert, farblose Nadeln, Schmp. 157 ~ 158°C. 
Anthron (1) : Das Produkt der Fluka AG (puriss. p, a. zum Kohlehydratnachweis) wurde aus 

Anthrachinon (4) : BlaRgelbe Nadeln (Fluka AG, purum), Schmp. 285°C. 

Binnthron (3, C ~ S H ~ S O ~ :  Nach 1. c.16) entstehen farblose Nadeln, die sich ab 250’C zer- 
setzen, Identifizierung durch IR-, MS- und NMR-Messung. 

10-Hydroperoxy-9-anthron (3): Nach einer Vorschrift von Bedfordl4) wird aus Anthron 9- 
Anthroiat erhalten. Diese Losung wird durch Einleiten von Sauerstoff oxidiert, das Hydro- 
peroxid fallt nach einiger Zeit aus und wird mehrfach aus Essigsaure-athylester umkristalli- 
siert. Das Peroxid ist bei Raumternp. in LBsung und als Festkorper instabil und wandelt sich in 
Anthrachinon urn. 

Methanol: Bei allen Versuchcn wurde Methanol von Uvasol-Qualitat eingesetzt, das durch 
ein schon beschriebenes Verfahrenl7) speziell fur photokinetische Untersuchungen gereinigt 
wurde. 

Die Me$Imethodik ist in 1. c. 15J ausfiihrlich beschrieben. 

16) Beilstein, Handbuch d. Org. Chemie, 4. Aufl. Bd. 7/11, S. 846, Springer Verlag Berlin 1968. 
17) H. Muuser und G. Gauglitz, Z .  Phys. Chem. (Frankfurt) 69, 258 (1970). 
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