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von SCHWAB et al. [7], die fanden, dass die heterogene Katalyse des H,O,-Zerfalls 
ccvorwiegend von elektronenreichen Katalysatoren beschleunigt n wird, da der die 
Reaktion aktivierende Schritt ctmit einem Ubergang von Elektronenladung vom 
Katalysator zum Substrat verbundenn ist. 
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SUMMARY 

The catalytic properties in H,O, decomposition of thc Cu2+-chelates of 2-Acetyl-3- 
hydroxy-thiophene (I) and 3-Acetyl-4-hydroxy-thiophene (11) have been investigated. 
Evidence is given that the catalytic activity of the chelates is a function of the 
respective bond orders of the c(, p (I) and ,'3, /3' (11) thiophene bonds of the chelate ring. 
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212. Die Beeinflussung des photochemischen Verhaltens von Farbstoff- 
molekeln in Losung durch Fremdsubstanzen. Losungen von Chinizarin 

in aliphatischen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 
aromatischer Verbindungen 

von B. G .  Somersl), R. F. Zurcherl) und H. Labhart2) 
(18. VI. 66) 

1. Einleitung. - Die Lichtechtheit der Farbstoffe ist nicht allein eine Eigenschaft 
ihrer Molekelstruktur, sondern hangt vielmehr stark von den chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften der Umgebung ab, in der sich die einzelnen Molekeln be- 
finden. Schon die Natur der gefarbten Faser bestimmt weitgehend das photochemi- 
sche Verhalten einer Farbung. Verschiedene Farbstoffe zeigen z. B. auf einigen Sub- 
straten gute, auf anderen aber unbrauchbare Lichtechtheiten. Ferner wurde beobach- 
tet, dass die Anwesenheit von Textilhilfsprodukten wie z. B. optischen Aufhellern und 

l) CIBA AG, Basel. 
2, Universitat Zurich. 
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Weichmachern oder von Polymerisationskatalysatoren oft einen wesentlichen Ein- 
fluss auf die Lichtechtheit hat [l] [Z ] .  Diese konnen zum irreversiblen Ausbleichen 
oder zur Phototropie beitragen. Wichtig ist weiter, ob die Belichtung in Gegenwart 
von Stickstoff, Sauerstoff, Luft oder Wasser stattfindet. So andert z. B. Chinizarin 
(1,4-Dihydroxyanthrachinon) in Hexan unter einer Stickstoff-Atmosphare vie1 
rascher seine Farbe als unter einer Sauerstoff-Atmosphare, vermutlich weil Sauerstoff 
die Kiickoxydation eines Produktes bzw. Zwischenproduktes bewirkt oder das Lo- 
schen eines angeregten Zustandes des Farbstoffes fordert. 

Aus diesen Griinden dad  die Lichtechtheit nicht als eine Eigenschaft des Farb- 
stoffes betrachtet werden ; sie ist vielmehr als ein Charakteristikum des Systems 
Farbstoff-Faser-Ausriistung zu verstehen. Wir haben uns vorerst darauf beschrankt, 
das Verhalten der ausgewahlten Farbstoffe in moglichst gut definierten Systemen zu 
untersuchen, d. h. solchen, von denen erwartet werden darf, dass die neben den Farb- 
stoffen vorhandenen Komponenten sich an Reaktionen der Farbstoffe wenig oder in 
chemisch iiberblickbarer Weise beteiligen. Losungen von Farbstoffen in aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen diirften diesen Anforderungen weitgehend genugen. Eine 
Kenntnis der darin sich abspielenden Photoreaktionen kann bei der Beurteilung von 
Ausbleichreaktionen gefarbter Fasern von Nutzen sein. 

Fur die ersten Untersuchungen wurde aus verschiedenen Griinden eine Reihe von 
Anthrachinonderivaten gewahlt. Sie gehoren zu den einfachsten Farbstoffmolekeln 
und sind der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Ihre relativ einfachen 
planaren Molekeln sind einer quantenmechanischen Behandlung am ehesten zugiing- 
lich. Neben diesen Vorteilen der Anthrachinone als Modellsysteme ist zu beriicksichti- 
gen, dass anthrachinoide Farbstoffe immer noch zu den kommerziell wichtigeren ge- 
zahlt werden miissen [3]. 

2. Literaturiibersicht zum photochemischen Verhalten von Chinonen. - 
Dunkelreaktionen (thermisch angeregt : 50-160 "C) zwischen substituierten Chinonen 
und dihydroaromatischen Kohlenwasserstoffen, bei denen die Chinone zu Hydro- 
chinonen reduziert und die Kohlenwasserstoffe dehydriert werden, sind bekannt . 
Diese Reaktionen, die weder durch Lichtabsorption noch durch die Anwesenheit von 
radikalbildendem Benzoylperoxid beeinflusst werden, verlaufen rascher in polaren 
Losungsmitteln als in nicht-polaren und wurden mit der langsamen ubertragung 
eines Wasserstoff-Anions und der darauffolgenden raschen Abgabe eines Protons 
gedeutet [4]. 

Unter UV.-Bestrahlung vermogen Chinone verschiedene Substrate zu oxydieren, 
wie aus vielen Beobachtungen hervorgeht. Benzochinon-(1,4) wird bei geniigend kurz- 
welliger Belichtung [5] in Losung in Athanol, Iz-Propanol und Isopropanol zu Benz- 
hydrochinon reduziert [5] [6] [7]. In  Athanol bzw. Isopropanol ist die Quantenaus- 
beute fur die Entstehung von Acetaldehyd bzw. Aceton und Benzhydrochinon nach 
RERTHOUD & PORRET [7] gleich eins. Eine Dunkelreaktion fjndet nicht statt. Fur die 
in entgaster Losung in Tetrachlorkohlenstoff sich abspielenden Photoreaktionen 
zwischen fi-Benzochinon und den gleichen Alkoholen fanden ATKINSON & DI [8] einen 
Durchschnittswert von 0,78 fur die Quantenausbeute. 

Das photochemische Verhalten von 9,lO-Anthrachinon wurde von mehreren 
Autoren untersucht [6] [9-141. Es wird in Gegenwart von Alkoholen, z.B. Athanol 
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oder Isopropanol[5] [lo-141, photoreduziert, nicht aber in Methanol [6j. Im Gegen- 
satz zum Benzhydrochinon ist das Belichtungsprodukt des Anthrachinons an der 
Luft nicht stabil, sondern Iasst sich durch gelosten Sauerstoff zum Chinon zuriick- 
oxydieren [6]. 

Auch substituierte Anthrachinone werden in Gegenwart von Athanol und Iso- 
propanol photoreduziert [5] [15] [16]. Anthrachinon-2,6-disulfonsaures Natrium sensi- 
bilisiert die Photo-Oxydation von Athanol, ohne selber aufgebraucht zu werden [I 51. 
Athanol wird dabei zur Hauptsache zu Acetaldehyd und zum kleineren Teil zu 
Essigsaure oxydiert. Es scheint, dass das Semichinonradikal der Anthrachinone durch 
Sauerstoff zur Ausgangssubstanz ruckverwandelt wird ; denn das Photolyseprodukt 
des Chinons entsteht nicht, solange noch geloster Sauerstoff vorhanden ist. WELLS [16] 
untersuchte die Kinetik der Photoreduktion von anthrachinon-2-sulfonsaurem 
Natrium in einer Reihe von Alkoholen, Athern und Ketonen in wasseriger Losung. 
Er fand, dass eine H-Atom-Abstraktion stattfindet. Der Mechanismus ist somit ein 
anderer als der von BRAUDE et al. [3] bei Dunkelreaktionen gefundene. Dabei werden 
nur or-H-Atome abstrahiert, und zwar erhoht sich die Abstrahierbarkeit rnit zunehmen- 
der Zahl von Alkylgruppen am u-C-Atom. 

BRIDGE & PORTER [17j beobachteten rnit Hilfe der Blitzspektroskopie mehrere 
wahrend der Photoreduktion von einfachen Chinonen auftretende kurzlebige Zwi- 
schenprodukte in verschiedenen Losungsmitteln. Es wurden Semichinon-Radikale 
und -Radikalanionen sowie Triplettzustande identifiziert, letztere am befriedigend- 
sten in fliissigem Paraffin. Fur das relativ photostabile 2,3,5,6-Tetramethylbenzo- 
chinon-( 1,4) (Durochinon) wurde gezeigt, dass das Semichinonradikal durch eine 
H-Atom-Abstraktion gebildet wird, die uber den niedrigsten angeregten Singulett- 
und nicht uber den niedrigsten Triplett-Zustand verlauft. BRIDGE & MACLEAN [18] 
untersuchten das Ausbleichen von einigen etwas komplizierteren Kiipenfarbstoffen 
sowie die von ihnen verursachte Faserschadigung und fanden, dass die aktiveren 
Farbstoffe im allgemeinen diejenigen sind, bei denen eine grossere Konzentration an 
Radikalen mit langerer Lebensdauer entsteht . Bei ihren Untersuchungen uber die 
Wirkung von Sauerstoff und von paramagnetischen Ionen auf die Sensibilisierung der 
Athanol-Oxydation durch Chinone fanden BRIDGE & REED [19j, dass der reaktive 
angeregte Singulettzustand des wenig wirksamen Sensibilisators Durochinon durch 
Sauerstoff desaktiviert wird, wahrend das Semichinonradikal mit 0, nicht reagiert. 
Beim wirksamen Sensibilisator, anthrachinon-2-sulfonsaurem Natrium, reagiert 
umgekehrt das Semichinonradikal rnit Sauerstoff, der reaktive angeregte Zustand des 
Sensibilisators wahrscheinlich aber nicht. DORR und Mitarbeiter [ZO] untersuchten 
einige einfache Anthrachinone sowie einige kompliziertere anthrachinoide Farbstoffe. 
Sie fanden, dass die Faserschadigung rnit dem Auftreten von Semichinonradikalen 
parallel lauft. Mehrere Autoren konnten Radikale nachweisen in belichteten Anthra- 
chinonlosungen in Acetylcellulose 7 [9], in alkalischem Athanol [ll] oder Isopropanol 
[lo], oder in neutralem Athano1 bei 77°K [lo]. Blitzspektroskopische Beobachtungen 
[Zl] fuhrten zur Ansicht, dass der Ubergang eines nichtbindenden Elektrons in ein 
antibindendes Orbital (a + n*-Ubergang) zu besonders hohem H-Abstraktionsver- 

3) Auch an Flavanthron in Acetylcellulose konnten bei cler Belichtung Radikale nachgewiesen 
wcrden [9]. 
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mogen fiihrt. Da die tiefsten angeregten Zusthde fur das photochemische Verhalten 
ausschlaggebend sind, ist somit die Lage der m -+ n*-ubergange besonders wichtig. 
Vorstellungen iiber die Natur des durch PZ -+ n*-Anregung erzeugten Elektronenzu- 
standes wurden von DORR [22] eingehend diskutiert. In einigen Fallen [lo-131 sind 
die beobachteten photochemischen Aktivitaten von Anthrachinonderivaten mit den 
Energien der n + n*- und n + n*-Zustande korreliert worden. 

Die Quantenausbeute der Anthrachinon-Photoreduktion in Isopropanol wird durch 
Zusatz von Wasser erhoht und durch Zugabe von HC1 vermindert [lo]. Sie sinkt mit 
abnehmender Anthrachinonkonzentration und zunehmender Bestrahlungsintensi- 
tat [14]. 

Die Anthrachinon-Photoreduktion in einem Benzol-Isopropanol-Gemisch (4: 1) in 
relativ konzentrierter Losung (ca. 1 1 0 - 2 ~ )  wird durch die Anwesenheit vonNaphtalin 
oder Anthracen gehemmt [14]. Diese Molekeln besitzen eine niedrigere Triplettenergie 
als Anthrachinon. Die Beimischung von Diphenyl, das eine hohere Triplettenergie 
besitzt, bleibt ohne Wirkung. Die Quantenausbeute an Triplett-Anthrachinon wurde 
auf 1 geschatzt. 

Im allgemeinen galten die bisherigen Untersuchungen an Anthrachinonen in 
erster Linie den photochemisch aktiveren Derivaten, die rnit einer Quantenausbeute 
zwischen 0,5 und 1, d. h. vergleichbar rnit derjenigen des Anthrachinons selber, zer- 
setzt werden. Es gibt aber auch viele Anthrachinonderivate, meist Hydroxy-, Amino- 
und Methoxy-Verbindungen, die als photochemisch stabil betrachtet werden, vom 
Standpunkt der Lichtechtheit aus jedoch ungeniigend sind. 

Der vorliegende Bericht befasst sich im wesentlichen mit dem photochemischen 
Verhalten von 1,4-Dihydroxyanthracendion-(9,10) (Chinizarin) in neutraler Losung, 
hauptsachlich in den aliphatischen Kohlenwasserstoffen n-Hexan und Cyclohexan, 
zum Teil in Gegenwart von sensibilisierenden aromatischen Substanzen. Die Losungen 
bzw. Mischlosungen wurden unter definierten und reproduzierbaren Bedingungen bei 
sorgfaltigem Sauerstoffausschluss diskontinuierlich bestrahlt . 

3. Experimentelles. - Es wurden in der Regel stark verdiinnte, ca. 10-5~-L6sungen ver- 
wendet. Dadurch wird erreicht, dass die F’roben innerhalb praktischer Belichtungsfristen aus- 
gebleicht wcrden. Zudem sind diese Substanzen in den meisten Losungsmitteln schlecht loslich. 
Dicjenigen Losungsmittel, die konzentriertere Losungen erlauben, werden meistens selber ziem- 
lich rasch durch Lichteinwirkung zersetzt, was zu uniibersichtlichen Verhatnissen fuhrt. 

Substanzen. Wir verwendeten als Losungsmittel hauptsachlich Kohlenwasserstoffe, dann aber 
auch Alkohole, Ather und chlorierte Kohlenwasserstoffe. Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan, 1,4- 
Dioxan, Benzol, Methanol, Isopropanol, Dichlormethan und Chloroform waren aLasungsrnitte1 
fur die UV.-Spektroskopier von der Firma E. MERCK. Das 1, I, Z-Trichlor-l,Z, 2-trifluorathan, 
uGenctron 113 o stammtc von der ALLIED CHEMICAL CORPORATION und wurde durch Destillation 
gereinigt. Fur cinige Versuche wurde 95-proz. Kthanol (Fcinsprit) verwendct. 

o--H\o 03-0  O P - - O / H  

a)$ a)$ 0, .o 4= a)$ O.H,.Ok 
I1 H’ I11 

I o..H/o 
Chinizarin Leukochinizarin 
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Chinizarin wurde dreimal umkristallisiert und zweimal im Hochvakuum sublimiert, Smp. 
197,s-198,5". 2,3-Dihydro-9,lO-dihydroxy-anthracendion-(l, 4) (Leukochinizarin) wurde aus 
Chinizarin durch Reduktion rnit Zink und Natriumhydroxid hergcstellt. Kernresonanz- und Infra- 
rot-Spektren bestatigen die Strukturen I und I1 [23]. 

1,4-Dimethoxyanthracendion-(9,10) wurde vicrmal umkristallisiert und im Hochvakuum 
sublimiert, Smp. 171-171,5'. l-Amino-4-methoxy-anthracendion-(9,10) wurde dreimal umkristal- 
lisiert und zweimal sublimiert, Smp. 186,3-187'. Benzophenon wurde nach mehrercn Passagen 
im Zonenschmelzapparat sublimiert. 

Belichtungsvorlichtungen. Zur Belichtung der Farbstofflosungen standen zwei Vorrichtungcn 
zur Verfugung. Bei der einfachcren Vorrichtung (A) liegt eine zylindrische Kiivette (Lange 5 cm, 
0 2 cm) zwischen zwei (HochdruckN-Quecksilber-Brennem, PHILIPS HPK 125 W, die in eincm 
Abstand von 10 cm monticrt sind. Die Kiivettenachse ist parallel zu den Lampenachsen. Die Ku- 
vette ist durch zwei Schieber von den Lampen getrennt, so dass sie nach Belieben mit einer oder 
rnit beiden Lampen belichtet werden kann. Vor dcn Schiebern konnen Quarzfenster, Glasfilter 
oder gecichte Drahtgeflechte angebracht werden, urn das Licht abzuschwachen oder um gewisse 
Wellenl%ngenbereiche auszufiltern. Die Kiivette wird durch den von einem Radialgeblase er- 
zeugtcn Luftstrom so gekuhlt, dass ihre Temperatur auch bci lange dauernder Belichtung 36' 
nicht ubersteigt. Ein Kontrollversuch rnit einem Warmluftstrom, der eine Iiiivettentemperatur 
von ca. 72" ergibt, fiihrte zu kciner nennenswerten Anderung der Photolysegeschwindigkeit des 
Chinizarins. 

Die zweite Belichtungsvorrichtung (B) besteht aus einer luftgekuhlten 900 Watt  Xcnon- 
Hochdrucklampe, OSRAM XBO 900 W/P, rnit Quarzkolbcn und anschliesscndem lichtstarkem 
BAUSCH & LOMB 500-mm-Gittermonochromator. Mit diescr Kombination kann die Belichtung bei 
beliebiger Wellenlange im Bereich von 200 bis 700 nm durchgefiihrt werden. Die Kuvettendimen- 
sionen betrugen bei Vorrichtung B in den meisten Fallen 1 x 1 x 5 cm. 

a 
= 2  

0 
200 250 300 350 400 

A nm 

Fig. 1. Strahlungsintensitat der Vorrichtung B 
in Funktion der Wellenlange bei einer spek- 

trulen Bandbreite von 20 nm 

Fig. 2. Abschmelzbure Speziulkuvette (zylin- 
drische Form). Masse in mm 

Lichtintcnsitaten wurden rnit Hilfe eines Ferrioxalat-Aktinometers 1241 [25] oder eines Mala- 
chitgriinleukocyanid-Aktinometcrs [26] gemessen. Zwischenkontrollen am Monochromator wur- 
den mit einem Thermoclcment durchgefiihrt (HILGER-SCHWARZ Linear Air Thermopile FT. 3.1). 
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Die Gesamtintensitat des in die zylindrische Kiivette eingestrahlten Lichtes betrug bei Belich- 
tungsvorrichtung A rnit Quarzfenster und bei Verwendung neuer Hg-Brenncr ca. 1,8 x 10" Quan- 
ten ~ m - ~  s-l (3  x Mol Quanten ~ m - ~  s-l). Die Wellenlangenabhangigkeit der in eine l-cm- 
Kiivette eingestrahlten Lichtintensitat bei Vorrichtung B ist in Fig. 1 dargestellt. Um Messungen 
unter Ausschluss von Sauerstoff zu ermoglichen, wurden die Losungen in abschmelzbaren Kiivet- 
ten4) (Fig. 2) nach dem iiblichen Verfahren 1271 durch wiederholtes Auftauen in der evakuierten 
Kiivette entgast. Die Evakuierung erfolgte rnit Hilfe einer Oldiffusionspumpe rnit zwischenge- 
schalteter Kiihlfalle. Wenn der Druck iiber dcr eingefrorcnen Losung weniger als 10" Torr betrug, 
wurdc die Kiivette abgcschmclzen. 

Blitzspektroskopie. Fur den Nachweis von Triplettzustanden oder kurzlcbigen evtl. radika- 
lischen Zwischenprodukten der Farbstoffe und Zusatzsubstanzen wurde ein Blitzspektroskop rnit 
einer Rlitzenergie von 25 Joule verwendet. Die Ausstrahlung der Blitzlampen wurde rnit Hilfe 
einer verspiegclten elliptischen Zylinderflache auf eine Quarzkiivette mit Schichtdicke 5 cm und 
Durchmesser 2 cm reflektiert. Vom Ferrioxalat-Aktinometer wurden ca. 1 . 10-7 Mol-Quanten pro 
Milliliter und Blitz absorbiert. Als Photolyse- und Spektrallampen fanden Xenon-Entladungs- 
rohren der Firma ECLATRON, Horw/LU, Venvendung. Das zeitliche Auflosungsvermogen betragt 
13 ps. 

Photolyseprodukte. Der Verlauf der Farbstoffphotolyse wird am bequemsten anhand des Ab- 
sorptionsspektrums im Sichtbaren und Ultravioletten verfolgt. Im giinstigsten Fall gut getrennter 
Absorption von Farbstoff und Belichtungsprodukten kdnnen die betreffenden Konzentrations- 
anderungen unahhangig voneinander erfasst werden. Zur Identifikation der Belichtungsprodukte 
wurden Diinnschichtchromatogramme sowie UV.-, 1R.- und Massenspektren herangezogen. Zur 
Aufnahmc der Massenspcktren wurden in der Regel 14 ml der belichteten Losung auf ca. 1,5 ml 
eingeengt und dann auf 1,5 mg feinem, in Chromschwefclsaure gereinigtem Glaspulvcr eingedampf t, 
wodurch die Substanzen rnit guter Ausbeute in ein Mikrotiegelchen gebracht wcrden konnten, 
das dann in die Direkteinlassvorrichtung eines ATLAS MAT CH 4 Massenspektrometers eingefiihrt 
wurde. 

4. Beobachtungsergebnisse. - Bei der Belichtung von gut entgasten Losungen des 
orangefarbigen Chinizarins ohne Begleitsubstanzen in verschiedenen Losungsmitteln, 
z. B. Hexan, Heptan, Cyclohexan, 1,4-Dioxan oder khanol, entstehen Absorptions- 

,.--->L 

'4 - Spektrum von Chznzzarzn zn Hexan 

b) ----- Spektrum von Leukochsnzzarzn tn Hexin 

c )  Spektruvn der Photolyseprodukte 

d ) 

(2 X 1o- 'M). 

(1 x 1 0 - 5 ~ ) .  

von Chznzzarzn zn Hexan ( 2  x ~ O - ' M ) .  
Spektrum der Photolysefirodukte eaner Mzsch- 
losung von Chznzzarzn (2 x ~ O W M )  und 
Benzophenon (1 x 1 0 - 5 ~ )  an Hexan 

Die Losungen c) und d) wurden belichtet, bis die lang- 
welligste Chinizarinabsorption nicht mehr beobachtet 
werden konnte 

4) Die Kiivettcn aus Quarzglas Suprasil wurden von der Firma HELLMA GMBH, 784 Miillheiml 
Baden, Klostermatten, Dcutschland, und von der SOCIBT~ ELECTROTHERMIQUE, 1635 La 
Tour-dc-Tr&me FR, Suisse, geliefert. 
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banden rnit Maxima bei ca. 400 und 420 nm und starkere Absorptionsbanden unter- 
halb 300 nm. Der Farbumschlag in ein helles Gelb ist gut sichtbar. Die Produkte, 
welche um 400 nm absorbieren, werden selber unter Lichteinwirkung zersetzt, jedoch 
weniger rasch als Chinizarin. Fig. 3 zeigt u. a. die Spektren einer Chinizarinlosung vor 
und nach der Belichtung (Kurve a bzw. c). Absorptionskurven nach verschiedenen 
Belichtungszeiten durchlaufen mehrere isosbestische Punkte (Fig. 4). Diese Beobach- 
tungen zeigen, dass die verschiedenen Photoprodukte in definiertem Verhaltnis ent- 
stehen und dass innerhalb der Beobachtungsdauer keine nennenswerten Folgereak- 
tionen ablaufen [28]. Fig. 5 zeigt die Anderung der Chinizarinkonzentration rnit der 
totalen Zahl eingestrahlter Quanten, d. h. der Zahl der von einer in die Relichtungs- 
kuvette eingefullten Ferrioxalatlosung absorbierten Quanten. Dieses Aktinometer 
wurde verwendet, weil es praktisch die ganzc Emission des Quecksilberbrenners 
absorbiert. Die Photolysegeschwindigkeit nimmt wenig zu bei erhohter Temperatur. 

t h  

200 250 300 350 LOO 450 500 550 
h nm 

Fig. 4. Absorptzonskurven einer entgasten, 2 x  7 0 - 5 ~  Losung oon Chinisarin in Hexan nach ver- 
schiedenen Belichtungszeiten 

(Schichtdicke 10 mm, Belichtung bei 278 nm mit einer spektralen Bandbrcite von 20 nm) 
a) unbelichtet; b) nach 50 Min.; c) nach 125 Min.; d) nach 245 Min.; e)  nach 485 Min. 

Die beiden langwelligen Maxima der Photolyseprodukte des Chinizarins bei 400 
und 420 nm fallen mit den Absorptionsmaxima von Leukochinizarin zusammen. Die 
Handenkontur weicht jedoch von derjenigen des Leukochinizarins deutlich ab. 
Reoxydationsversuche rnit Jod wie auch Diinnschicht- und Gas-Chromatographie 
zeigen ebenfalls, dass die erwahnte Koinzidenz der Bandenmaxima zufallig ist und 
dass die Photolyseprodukte sich sicher von Leukochinizarin unterscheiden. Die 
Massenspektren zeigen, dass das Losungsmittel an der Photoproduktbildung teil- 
nimmt. So findet man bei Verwendung von Hexan als Losungsmittel nach der Photo- 
reaktion Ionen, deren Massen Mono- und Dihexylderivaten des Leukochinizarins 
sowie entsprechenden Derivaten des 1-Hydroxyanthrahydrochinons zugeschrieben 
werden konnen. Rei Verwendung von Heptan und Cyclohexan findet man die ent- 
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sprechenden Heptyl- und Cyclohexyl-Derivate im Massenspektrum. Auch im Massen- 
spektrum der Photolyseprodukte von 1,4-Dimethoxyanthrachinon in Hexan werden 
die Massen der Mono- und Dihexylderivate registriert. Wird Anthrachinon als 
Sensibilisator verwendet , so treten auch die Massen der Mono- und Dialkylderivate 
des Anthrahydrochinons auf. 

25 
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Im Massenspektrum der in benzophenonhaltigem Hexan gebildeten Photoprodukte 
des Leukochinizarins hingegen sind Ionen, welche den Massen der Hexylderivate 
entsprechen, nicht deutlich zu erkennen. 

Praparative Diinnschichtchromatogramme der in Hexan oder Cyclohexan er- 
haltenen Chinizarin-Photoprodukte auf Silicagel ergeben rnit Chloroform/Methanol 
(99 : 1) oder Cyclohexan/Athylacetat (95 : 5) als mobiler Phase eine Auftrennung in zwei 
hellgelbe Hauptzonen, die ihren 1R.- und Massenspektren nach nicht einheitlich sind. 
In analytischen Diinnschichtchromatogrammen der in Hexan oder Isopropanol ge- 
wonnenen Photoprodukte rnit Chloroform als mobiler Phase finden sich mindestens 
neun Flecke, die im Ultraviolett- und grosstenteils auch im Tageslicht sichtbar sind. 
Keiner von diesen entspricht Leukochinizarin. 

Alle diese Beobachtungen sind vertraglich mit der Vorstellung, dass Chinizarin in 
Losung in aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit oder ohne sensibilisierende Begleit- 
substanzen photoreduziert wird. Die Photoprodukte bestehen jedoch zu keinem 
bedeutenden Anteil aus dem entsprechenden Anthrahydrochinon, namlich Leuko- 
chinizarin, sondern aus dessen Alkylderivaten, die durch Reaktion rnit dem Losungs- 
mittel gebildet werden. Zwischen Athern und ringsubstituierten Derivaten konnte bis 
jetzt nicht unterschieden werden. Die Anzahl moglicher stellungsisomerer Mono- und 
Di-Alkylderivate ist gross. 

Verschiedene Zusatzsubstanzen, darunter viele aromatische Carbonylverbindun- 
gen, beeinflussen die Photolyse von Chinizarin und verwandten Substanzen stark. 
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Aus dem in Fig. 5 aufgetragenen zeitlichcn Verlauf der Photoreaktion von 2 - 1 0 - 5 ~  
Chinizarinlosungen rnit und ohne 1 * 1 0 - 5 ~  Regleitsubstanz ist die sehr grosse Be- 
schleunigung der Photolyse, vor allem durch Benzophenon und Anthrachinon, zu er- 
sehen. Im weitern sind in Tabelle 1 die Photolysegeschwindigkeiten fur eine 2 - 1 0 - 5 ~  
Losung von Chinizarin in Hexan mit und ohne 1 . 1 0 - 6 ~  Begleitsubstanzen zusammen- 
gestellt . Neben den aromatischen Verbindungen bewirken Salze des vienvertigen 
Bleis, namlich Blei(1V)-pivalat und Blei(1V)-hexahydrobenzoat, eine sehr starke 
Beschleunigung. Diese Resultate gelten fur sorgfaltig entgaste Losungen. 

Tabclle 1. n n f a n g s g e s c h ~ i n d i e ~ t e n  der Chinizarinphotolyse i n  Hexanlijsung m i t  und ohne 
Begleitsubstanzen 

2 * Mol/l Chinizarin, I . 10-6 Mol/l Beglcitsubstanz 

1. Benzophenon 8,i. 10-3 300 11. 1.1-Diphenylathylen 2,l * lo4 7,8 
2. Anthrachinon 4,6. 170 12. Benzochinon 9,o.  10-6 3,3 
3. Acetophenon 3,8 * 140 13. cr-Naphtaldehyd 9.0.10-6 3,3 

phenylestcr ~ 4 . 1 0 - 3  89 16. Hydrochinon 5,4. 10-6 2,0 

7. o-Hydroxybiphenyl 5,6 . 22 phenon 5,4 ' 10-6 2,o 
8. Bcnzhydrol 5.3.10-4 20 18. Biacetyl 5 , ~ .  10-5 i,9 

4. Naphtochinon 3,4.10-3 130 14. Naphtalin 7,l . 2,6 
5. Benzoesaure- 15. Anthracen 6,2 1 2.3 

6. Benzaldehyd 1,5.  lo9 56 17. o-Hydroxybenzo- 

9. Blei(1V)-pivalat 19. P-Hydroxy-a- 
(2 .10-5 MOI/~)  4,2.10-4 IG naphtyldehyd 3 . 7 .  l ow6  1,4 

10. Blei(1V)-hexahydro- 20. Tetracen 3,l . 1,2 
benzoat 3 3  . 10-4 12 21. Fluorenon 2,9.  1,l 

ohne Begleitsubstanz 2,7 . 10-5=A, 1,0 

a) Ai : Mol Chinizarin zcrsetzt pro Einheit eingestrahltcr Energie. 

Mehrere andere Anthrachinonderivate werden in Gegenwart von Benzophenon 
ebenfalls rnit merklich hoherer Geschwindigkeit photochemisch zersetzt. Beispiele 
sind 1,4-Dimethoxyanthrachinon, 1-Hydroxyanthrachinon, 1,2-Dihydroxyanthra- 
chinon (Alizarin), 1,5-I)ihydroxyanthrachinon, 1,4-Diaminoanthrachinon, 1,4-Bis- 
methylamino-anthrachinon, 1-Amino-4-hydroxy-anthrachinon und 1-Amino-4- 
methoxy-anthrachinon . 

Die sechs wirksamsten Sensibilisatoren in Tabelle 1 sind aromatische Carbonyl- 
verbindungen, die im allgemeinen durch ihre hohen Ubergangswahrscheinlichkeiten 
in den Triplettzustand charakterisiert sind [29]. Als Erklarung fur ihre starke Wirkung 
scheidet die Triplettenergieiibertragung vom Sensibilisator zum Farbstoff wegen der 
geringen Konzentrationen von Farbstoff und Begleitsubstanzen (ca. 1 0 - 5 ~ )  aus. 
Eine mogliche Ursache der Sensibilisierung liegt dagegen in dem grossen H-Atom- 
Abstraktionsvermogen solcher Carbonylverbindungen im Triplettzustand. Bei der 
H-Abstraktion, z. B. durch Renzophenon, wird gleichzeitig das Ketylradikal und ein 
Alkylradikal des Losungsmittels erzeugt . Diese Alkylradikale scheinen mit dem Farb- 
stoff im Grundzustand zu reagieren, was auch bei der Reaktion von Cyclohexyl- 
radikalen, die durch die y-Kadiolyse von Cyclohexan erzeugt wurden, rnit Renzo- 
chinon [30] oder bei der Reaktion:von.thermisch - erzeugten Radikalen rnit Phenolen 
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in der Gasphase [31] bzw. Chinonen in Losung [32-361 beobachtet wurde. Dieser 
Mechanismus kann auch die sensibilisierende Wirkung der Bleisalze bei der Chinizarin- 
photolyse erklaren. Anhand der Elektronenspin-Resonanzspektren von in Methyl- 
cyclohexan gelosten Blei(1V)-carboxylaten bei 77 OK wurde beobachtet, dass diese bei 
Bestrahlung im Ultravioletten Alkylradikale bilden [35], die wahrscheinlich auch in 
Losung bei Zimmertemperatur entstehen. Das Massenspektrum der in Gegenwart von 
Blei-tetrapivalat gebildeten Photoprodukte von Chinizarin in n-Heptan zeigt neben 
den Massen der w-Heptylderivate des Leukochinizarins auch diejenigen der entspre- 
chenden t-Butylderivate sowie eines t-Butyl-n-heptyl-Derivates. Wird Blei(1V)- 
hexahydrobenzoat anstelle des Pivalats verwendet, dann werden wie erwartet die 
Massen der Cyclohexylderivate anstelle der t-Butylderivate registriert. 

Nach diesen Vorstellungen hangt der Wirkungsgrad der Sensibilisierung sowohl 
vom H-Atom-Abstraktionsvermogen des angeregten Sensibilisators als auch von der 
Abstrahierbarkeit der H-Atome des Losungsmittels (oder der sonst anwesenden 
H-Donatoren) ab. Die Chinizarinphotolyse wurde daher auch in verdunnter Losung 
irn protonenfreien Losungsmittel CF,Cl-CFCI, durchgefiihrt, einerseits in Gegenwart 
von Benzophenon und andererseits ohne Begleitsubstanz. Das gereinigte Losungs- 
mittel besass eine ausreichende Durchlassigkeit (95% bei 280 nrn, 90% bei 260 nm 
und 75% bei 250 nrn). Das Kernresonanzspektrum zeigte bei 100 MHz und hochster 
Empfindlichkeit kein Protonensignal. CF,Cl-CFCl, selber wird bei der Belichtung 
merklich rascher zersetzt als z. B. w-Hexan. Die zunehmende Absorption des bestrahl- 
ten Losungsmittels durfte jedoch bei den in diesen Versuchen gewahlten Belichtungs- 
zeiten zu keiner bedeutenden Abschirmung gefuhrt haben. In entgaster Losung wurde 
zwar Chinizarin ( 2 .  1 0 - 5 ~ )  unter Bestrahlung (Vorrichtung A) etwa zehnmal rascher 
zersetzt als in Hexanlosung; dabei tritt jedoch im Gebiet der in Hexan gefundenen 
Produktabsorption nur eine schwache strukturlose Absorption auf, welche nicht 
durch dieselben Photoprodukte bedingt sein kann. Der Zusatz von Benzophenon 
(1 . 1 0 - 5 ~ )  fiihrt zu einer sehr geringen Beschleunigung und zu einer wenig starkeren 
Produktabsorption bei 400-430 nm. Wird dem CF,Cl-CFCI, 1% Cyclohexan beige- 
mischt (ca. 1-10-1 Mol/l), dann verlauft darin die benzophenon-sensibilisierte Chini- 
zarinphotolyse gleich rasch wie in reinern Hexan oder Cyclohexan. Es tritt dann auch 
die iibliche Produktabsorption auf. Auch Anthrachinon (1 - 1 0 - 5 ~ )  verursacht in 
cyclohexanhaltigem CFCI,-CF,Cl eine viel starkere Beschleunigung und eine ent- 
sprechend hohere Produktkonzentration als im protonenfreien Losungsmittel5). 
Diese Beobachtungen deuten alle darauf hin, dass die Sensibilisierung der Chinizarin- 
photolyse in stark verdiinnten aliphatischen Kohlenwasserstofflosungen durch Car- 
bonylverbindungen sowie durch Rlei(1V)-Salze auf der Reaktion von in einer photo- 
chernischen Primarreaktion erzeugten Alkylradikalen mit dem Farbstoff beruht. 

Der Versuch, mittels Blitzspektroskopie kurzlebige Zwischenprodukte bei der 
Chinizarinphotolyse, d. h. Triplettzustande oder Radikale nachzuweisen, zeitigte 
durchwegs negative Resultate. Chinizarin in Hexan mit oder ohne Benzophenon zeigte 
keine Absorption eines kurzlebigen Zwischenproduktes. Auch eine Losung in fliissigern 
Paraffin lieferte kein positives Resultat. Der negative Ausgang dieser Versuche ist 

5, Anthrachinon selbst wird weniger rasch zcrsetzt in CF,Cl-CFCI, als in Hcxan und weist im 
protonenfreien Losungsmittel eine viel schwachere und weniger strukturiertc Produktabsorp- 
tion auf. Auch Benzophenon wird in CF,CI-CFCl, wcniger rasch zersctzt als in Hexan. 
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vielleicht der geringen Blitzenergie zuzuschreiben, obschon sich mit dieser Versuchs- 
anordnung die Triplettzustande von Anthracen und Naphtalin ohne weiteres nach- 
weisen liessen. 

Wellenlangenabhangigkeit. Bei der Untersuchung der Wellenlangenabhangigkeit 
der Chinizarinphotolyse rnit Hilfe von Filterglasern oder mit dem Monochromator 
stellte sich heraus, dass Einstrahlung in die langwelligste Absorptionsbande des 
Chinizarins, d. h. Anregung in den niedrigsten Singulettzustand, ohne Zusatzsubstan- 
Zen zu keiner messbaren Zersetzung fuhrt. Die Quantenausbeute steigt mit abnehmen- 
der Wellenlange und wird in Hexan unterhalb ca. 350 nm messbar. Die Quanten- 
ausbeuten einer 2 * lP51\1 Losung von Chinizarin in Hexan sowie diejenigen der 
gleichen Losung rnit zugefugtem Benzophenon (1 * M) sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefasst. Die spektrale Bandbreite des Monochromators betrug bei diesen Messungen 

Tabelle 2. Quantenausbeuten der Chinizarinphotolyse 

Wcllenlange (nm) 2 . M Chinizarin 2 . 1 0 - 5 ~  Chinizarin 
Mol Chinizarin zersetzt”) 1 . 1 0 - 5 ~  Renzophenon $ = -  ~ ____._ 

Mol Quanten absorbiert 9 “1 9 b, 
~ ~ ~~~ 

247 4.10-2 5 2  . 10-2 1,4. 10-l 
278 1,l . 10-8 ~ 3 . 1 0 - 3  8,7 . 10-2 
300 i,9.10-4 3,o. 10-3 5,4.10-2 
320 1 , ~ .  10-4 2,1 . 10-3 5,5 . 10-2 
340 z,4. 10-5 7 , 4 .  10-3 8 , 6 .  10-2 
360 - 1.6.10-3 9,7 . 10-2 
400 0 0 
460 0 0 

a) Quantenausbcute auf die Anzahl der von Chinizarin absorbierten Quanten bezogen. 
b) Quantenausbeute auf die Anzahl der von Benzophenon absorbierten Quanten bezogen. 

- 
- 

20 nm. Der hbschirmung durch die Begleitsubstanz, nicht aber durch entstehende 
Photoprodukte, wurde durch eine Korrektur Kechnung getragen. Damit die Photo- 
produkte moglichst wenig Einfluss ausuben konnten, l i es  man bei den einzelnen 
Messungen sich nur 10-207u des Farbstoffes umwandeln. Dabei andert sich die auf die 
Zahl der von Benzophenon absorbierten Quanten bezogene Ausbeute (Tabelle 2 ,  
Kolonne 3)  nicht signifikant mit der Wellenlange. Rezieht man dagegen die Ausbeute 
auf die Zahl der von Chinizarin absorbierten Quanten, so variiert sie mit der Wellen- 
lange urn fast 2 Zehnerpotenzen (Kolonne 2). Zwischen dieser Wellenlangenabhangig- 
keit und der einer Chinizarinldsung ohne Zusatz (Kolonne 1) besteht keine khnlich- 
keit. Analoges Verhalten wird rnit Naphtochinon als Begleitsubstanz beobachtet. Die 
Quantenausbeute der Benzophenonphotolyse in reinem Hexan ohne Gegenwart von 
Farbstoff betragt bei Bestrahlung bei 247nm ebenfalls ca. OJ4, was mit den Werten in 
Kolonne 3 vergleichbar ist. Bei Chinizarin und bei 2-Diathylamino-anthrachinon [lo] 
ist Anregung im Bereich der langwelligsten Absorptionsbande unwirksam, wahrend 
Restrahlung rnit kurzwelligerem Licht zur Photoreaktion fuhrt. 

Einfluss von Sauemtoff. In sauerstoffhaltiger Hexanlosung verlauft die Chinizarin- 
photolyse wesentlich anders als in entgaster Losung. Die Losungen wurden mit Sauer- 
stoff gesattigt und die Kuvette dann abgeschmolzen. Die Umwandlungsgeschwindig- 
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keit ist am Anfang sehr gering gegeniiber derjenigen der entgasten Probe. Nach einer 
gewissen Zeit wird das Chinizarin jedoch plotzlich sehr rasch zersetzt, so dass hier 
vollige photochemische Umwandlung rascher eintritt als in entgaster Losung trotz des 
langsameren Anfanges. Wahrend der raschen Zersetzung des Chinizarins tritt eine 
Zwischenproduktabsorption auf , die derjenigen der entgasten Losung gleicht . Wird 
indessen weiter belichtet, so wird dieses Produkt trotz anwesendem Sauerstoff zer- 
setzt, und zwar ungefahr gleich rasch wie das in entgaster Losung erhaltene Produkt. 

5. Diskussion. - Verschiedene Autoren [lo] [ll] [13] haben die Quantenausbeuten 
der Photoreaktionen von substituierten Anthrachinonen rnit Alkoholen quantitativ 
bestimmt, meistens unter der Annahme, dass die Photoprodukte mit den entsprechen- 
den Anthrahydrochinonen (Leukofarbstoffen) identisch seien. Unsere Beobachtungen 
an Chinizarin und 1,4-Dimethoxyanthrachinon ieigen erneut, dass das Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett und Sichtbaren keine zuverlksige Identifizierung der Photo- 
produkte erlaubt. Aus den von uns untersuchten Substanzen konnen verschiedene 
Derivate der Anthrahydrochinone entstehen, deren Absorptionsspektren denen der 
Anthrahydrochinone selbst sehr ahnlich sind. 

Auf Grund unserer Experimente schliessen wir auf den folgenden Mechanismus 
der sensibilisierten Photoreaktion der untersuchten relativ stabilen Anthrachinon- 
derivate : 1. Schritt : Optische Anregung der Begleitsubstanz; 2. Schritt : H-Abstrak- 
tion vom Losungsmittel durch die angeregte Begleitsubstanz ; 3.  Schritt : Reaktion 
der gebildeten Losungsmittelradikale mit dem Anthrachinonderivat. 

Dass am Primarschritt nicht das angeregte Anthrachinonderivat, sondern die 
angeregte Begleitsubstanz beteiligt ist, geht aus der Wellenliingenabhangigkeit der 
Quantenausbeute hervor, welche, wenn sie auf die Zahl der von der Begleitsubstanz 
absorbierten Quanten bezogen wird, wellenlangenunabhangig ist, wahrend sie sich, auf 
die Zahl der vom Anthrachinonderivat absorbierten Quanten bezogen, um Grossen- 
ordnungen andert . Bei Einstrahlung in die langwelligste Bande des Anthrachinon- 
derivates wird sie unmessbar klein. Ein weiterer Hinweis besteht darin, dass rnit 
Renzophenon als Begleitsubstanz die Quantenausbeute der Farbstoffphotolyse von 
derselben Grosse ist wie die Quantenausbeute der Photolyse von Renzophenon allein 
im selben Losungsmittel. 

Dass als zweiter Schritt nicht eine Energieubertragung [36] an das Anthrachinon- 
derivat und eine darauffolgende Reaktion des angeregten Anthrachinonderivates mit 
dem Losungsmittel zu postulieren ist, folgt schon aus der infolge der hohen Verdiin- 
nung selir geringen Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses. Dass es sich urn eine 
Wasserstoffatorn- und nicht urn eine Protonen-Abstraktion handelt, darf im Falle von 
Benzophenon als Begleitsubstanz aus dem anderweitig [ll] [38] [39] erforschten Ver- 
halten dieser Substanz geschlossen werden. Allerdings konnten bei Photolyse in 
Cyclohexan bei 77 OK mittels Elektronenspinresonanz nur sehr schwache, nicht identi- 
fizierbare Signale gefunden werden. 

Der dritte Schritt ergibt sich zwangslaufig aus den Massen der Molekeln der 
Photolyseprodukte. 

Es ist zu beachten, dass der Mechanismus dieser Photoreaktion beim Ubergang zu 
hoheren Konzentrationen und starren Losungsmitteln, beispielsweise in Farbungen, 
sich wesentlich andern kann. Diffusionsbedingte Prozesse werden zuriicktreten, 
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wzhrend strahlungslose Energieiibertragung zwischen Farbstoff und Begleitsubstanz 
an Bedeutung gewinnen wird. 

Dann konnte der Fall eintreten, dass eine Begleitsubstanz, welche unter den in 
dieser Arbeit beschriebenen Verhaltnissen die Photolyse des Farbstoifs beschleunigt, 
infolge Energieiibertragung die Verweilzeit der Farbstoffmolekeln im angeregten Zu- 
stand verkiirzt und dadurch die Lichtechtheit verbessert. Solche Mechanismen wur- 
den von PORTER, WILKINSON & BECKETT [37], von MOORE & KETCHUM [38] sowie 
von HAMMOND & LEERMAKERS [39] an Benzophenon in Isopropanol oder Benzol ge- 
funden, indem gezeigt wurde, dass die Photoreduktion durch eine diffusionskontrol- 
lierte Triplettenergieubertragung auf Naphtalin, Azulen oder Benzhydrol wirksam 
konkurrenziert werden kann. Entsprechende Beobachtungcn haben TICKLE & 
WILKINSON [14] an Anthrachinon in Gegenwart von Anthracen oder Naphtalin ge- 
macht. 

Bei der Extrapolation solcher Resultate auf Fragen der Lichtechtheit ist jedoch 
besondere Vorsicht geboten, weil einerseits die Kolle von Sauerstoff als Oxydans oder 
als Triplettmolekel noch nicht abgeklart ist und anderseits die Quantenausbeuten bei 
der Photolyse von Farbstoffen mittlerer Lichtechtheit in gefarbten Fasern von der 
Grossenordnung sind. Fur die Lichtechtheit konnen in diesem Fall Reaktionen 
bedeutsam werden, die bei Versuchen an Molekeln mit grosserer Quantenausbeute zu 
vernachlassigen sind. 

Wir danken Herrn Prof. G. 0. SCHENCK, Miilheim/Ruhr, fur eine forderndc Diskussion. Dcn 
Hcrren Dres. H. H. BOSSHARD, K. HEUSLER und E. J. KOLLER sind wir fur die Herstellung und 
Reinigung von mehreren Substanzen zu grossem Dank verpflichtet. Die Massenspektren der 
Photoprodukte verdanken wir Herrn Dr. H. HURZELER, die Elektronenspin-Resonanzspektren 
Herrn Dr. H. LOELIGER. Herr E. LANGIN war mit vie1 Geschick bei der Durchfuhrung der Mes- 
sungen behilflich. 

SUMMARY 

The acceleration of the photolysis of several anthraquinone derivatives by 
admixture of various substances, notably of carbonyl c,ompounds and lead(1V) salts 
has been studied in a variety of solvents. The sensitization of the photolysis results 
from the production of radicals either directly from the irradiated lead salts or from 
the solvent upon hydrogen atom abstraction by the excited carbonyl compounds, 
probably in the triplet state. The reaction of these radicals with the dye results in the 
formation of several derivatives of its leuco form, whose absorption in the visible and 
ultraviolet closely resemble that of the unsubstituted leuco form. These reactions are 
observed in very dilute solutions, in which intermolecular energy transfer is not 
expected to occur. 
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