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Chemische Lichtwirkungen 

(Ein weiterer Beitrag zur Kenntnis der Zweikern- 
chinone) 

Von 

Hans  Meyer  und Alfred Ecker t  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k.k. Deutschen Universitiit Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1918) 

\Vie yon Hans M e y e r  und Alice H o f m a n n  gezeigt  

worden ist, 1 zerf/iiIt Dihydroanthracen in der Hitze auflerordent- 

!ich leicht in Wassers toff  und Anthracen. 

Xach den yon den genannten Autoren entwickelten An- 

sichten ~ war zu erwarten, daft die gleiche Dissoziation auch 

dutch das Licht bewirkt werden mfisse. 

Wenn nun abet dieser Zerfall eintritt, so mul3 prim/ir 

ein Produkt mit zwei freien Valenzen entstehen: 
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das nun entweder --  bei hSherer Temperatur,  also bei den 

Gltihversuchen - -  zu dew. dann ausschliefllich best/indigen 

Anthracen 

M. 3f, 696 (1916). 
M., 39, i07 0918). 
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wird, indem intramolekulare Abs/ittigung der Valenzen ein- 

tritt, oder bei Tempera tu ren  unter  dem Zerse tzungspunkt  des 

Paraanthracens -- also beim Belichten -- dutch intermolekulare 

Bindung in letzteres fibergeht" 
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Da nun bekannflich das Anthracen selbst im Lichte voll- 

stS.ndig in Paraanthracen fibergeht, wobei der Vorgang nut  

so sein kann, daft das Licht zun~ichst die Mesobindung l~)st: 
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so dal3 eine unbestg.ndige ,>nascierende<< Form entsteht, die 
sich sofort polymerisiert ,  so mug auch, falls fiberhaupt das 
Licht auf Dihydroanthracen einwirkt, das erste stabile Reaktions- 
produkt  Paraanthracen und nicht, wie man zun~ichst glauben 
k6nnte,  das ,,gewShnliche<< Anthracen sein. Das labile Zwischen-  
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produkt, das >,nascierende<< Anthracen, ist natfirlich nicht als 

solches zu fassen, aber, wie wit weiter unten zeigen werden, 
dutch seine Reaktionsf~ihigkeit charakterisierbar. 

In der Literatur ist nun freilich mit groBer Besfimmtheit 

die Behauptung aufgestellt worden, da6 das Dihydroanthracen 

gegen das Licht best~indig sei. Nach O r n d o r f f  und C a m e r o n  1 

ist selbst mehrw0chige Einwirkung yon Sonnenlicht ohne 
jeden Einflu6 auf die Substanz. 

Wir haben trotzdem den Versuch gemacht, sowohl mit 
Sonnenticht als auch mit der Bogenlampe, und waren nicht 
erstaunt, zu finden, daft das Dihydroanthracen entgegen den 

Angaben der amerikanischen Forscher sehr leicht, vielleicht 
sogar noch leichter als das Anthracen selbst, angegriffen und 
unter Wasserstoffabspaitung in Paraanthracen verwandett wird. 

Dabei wird keine Spur yon Anthracen als Zwischenprodukt 
erhalten. 

Gibt man nun dem ,maseierenden<< Anthracen die MSglich- 
keit, mit anderen reaktionsf~ihigen Substanzen zusammen- 

zutreten, so erh~ilt man neben Paraa~thracen die durch Mit- 

betei[igung dieser zweiten Substanz entstehenden ternS~ren 
Produkte. 

Schon L i n e b a r g e r  hat 2 beim Bestrahlen von Anthracen 

eine Schwarzf~irbung der L0sung. in Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform oder Athylenbromid beobachten zu k6nnen ge- 
glaubt. 

L u t h e r  und W e i g e r t  3 geben an, dal3 der Sauerstoff der 
Luft das Anthracen im Licht unter Gelbftirbung der L0sungen 
verharze. 

In Wirklichkeit tritt abet durchaus keine Verharzung ein, 

es wird vielmehr in ganz glatter Reaktion aus dem nascierenden 

Anthracen A n t h r a c h i n o n  und daneben D i h y d r o b i a n t h r o l ~  

gebildet. Wie letztere Reaktion zustande kommt, wird welter 

unten erkI/irt. Ftir die Biidung des Anthrachinons gilt die 
Gleichung: 

1 Am., 17, 673 und 680 (1895). 
Am., 14, 597 (1892). 

a Z. phys., 51, 299 (1905). 
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Dihydrobianthron ist, wie schon frtiher gezeigt wurde, I 
gegen Oxydationsmittel recht best/indig und wird daher nicht 
welter ver~indert, ebensowenig wie Anthrachinon ", wenn die 
Reaktion in einem indifferenten L6sungsmittel durehgeffihrt 
wird. 

Ebensowenig wird Paraanthracen im Lichte vom Luft- 
sauerstoff angegriffen. 

Wenn aber ein LSsungsmitte! gewg.hlt wird, das selbst 
lichtempfindlich ist, komplizieren sich die Verh/iItnisse. 

Wir fiihren zun~ichst unsere Versuche mit 5_thylalkohoI 
an. Schon C i a m i c i a n  und S i lbe r  a haben gefunden, daf~ 
Benzochinon im Licht mit .~thylalkohol so reagiert, dab Acet- 
aldehyd und Hydrochinon entstehen: 
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Analog reagiert Thymochinon. 
Die entstandenen Hydrochinone sind ziemlich stabil und 

werden vom Luftsauerstoff nicht wesentlich angegriffen. 1 Mole- 
kiil dehydriert also im Maximum 1 Molekfit AlkohoI. 

Anders liegen die Verh/iltnisse beim Anthrachinon. Aucb. 
hier findet, wie wit gefunden haben, die entsprechende Um- 
setzung start. Aber das Anthrahydrochinon ist ~iut3erst unbe- 
sttindig; schon in Bertihrung mit Luft tritt Rfickbildung von 

1 H. M e y e r ,  M., 30, 173 (1909). 
2 H. M e y e r ,  B o n d y  und E c k e r t ,  M., 33, I46i  (1912). 
3 Atti Line. (5), 11, II, 145 (1902); siehe auch: Atti Line. (5), 10, I, 92: 

(1901). 
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Anthrachinon ein. Man kann daher Anthrachinon als Kata- 
lysator bentitzen, um ein Vielfaches an Athylalkohol im Licht 
zu Acetaldehyd zu oxydieren. Reiner ~thylalkohol selbst wird 
auch bei wochenlangem Bestrahlen nicht ver~indert. 

Neben der geschilderten Hauptreaktion spielt sich eine 
andere ab, dutch die, offenbar unter Mitwirkung des Acet- 
aldehyds, kleine Anteile des Anthrachinons in eine in Kali 
mit brauner Farbe 16sliche Substanz verwandelt werden, von 
tier sich nut feststellen Iiei3, dal] sie weder mit Anthron noch 
mit Dihydrobianthron identisch ist. 

Entsprechend der Dehydrierung des Athylalkoho!s zu 
Acetaldehyd wird Isopropylalkohol dutch Anthrachinon im 
Lichte in Aceton 1 verwandelt. D a g e g e n  ist M e t h y l a l k o h o l  
v o l l k o m m e n  s tabi l ;  w e d e r  t r i t t F o r m a l d e h y d  auf  noch  
w i r d  das  A n t h r a c h i n o n  a n g e g r i f f e n .  

Ebensowenig reagieren Benzochinon oder Phenanthren- 
chinon im Lichte mit Methylalkohot, der nattirlich auch allein 
selbst bei wochenlanger Bestrahlung unangegriffen bleibt. 

Dieser Befund erscl{eint uns auBerordentlich wichtig und 
bedeutungsvoll und stimmt vollkommen mit den Erfahrungen 
von Hans M e y e r  und Alice H o f m a n n "  tiber das Verhalten 
der Methylderivate einerseits und der Substanzen mit l~ngeren 
Ketten andrerseits bei der IJberhitzung. Es wird dadurch ein 
Licht darauf geworfen, warum sich in der Natur nur Methyl-, 
nicht aber J~thylderivate finden. Vielleicht wird sich sp~iter 
noch Gelegenheit finden, hierauf n~iher einzugehen. 

M e s o d i c h t o r -  und M e s o d i b r o m a n t h r a c e n  reagieren 
im Sonnenlieht nicht, wohl aber, wenn auch recht langsam, 
das M e s o m o n o b r o m a n t h r a c e n .  

Daft die beiden erstgenannten Substanzen nicht zerlegt 
werden, ist in l)bereinstimmung mit der Erfahrung, dal3 Halogen 
die Stabilit/it aromatischer Substanzen erhSht? Auch die Licht- 
echtheit yon Farbstoffen wird bekanntlich durch den Eintritt 
yon Chlor oder Brom vergraftert. 

1 AIs Semicarbazon bestimmt. 
2 M., 35 694 (1916), und 39, 122 (1918). 
3 H. Meyer und A. Hofmann, M., 38, 142 (1917). 
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Das Mesomonobromanthracen liefert bei der Belichtung 
in Alkohol zun/ichst eine ganz geringe Menge farbloser Kry- 
stalle, die dann wieder verschwinden. Es tritt nun Anthra- 
chinon auf und in der L6sung sind Bromionen nachweisbar. 

W/ihrend hier die Menge der ersten F~illur~g zu gering 
war, um eine sichere Entscheidung darfiber zuzulassen, ob 
wirklich, wie vermutet wurde, Paraanthracen vorliegt, konnte 
dies mit Sicherheit beim B e l i c h t e a  yon  D i h y d r o a n t h r a -  
cen in E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  konstatiert werden, wo auch 
der zun~ichst auftretende farblose krystalline Niederschlag im 
Verlauf von einigen Wochen vNlig verschwindet, um einer 
reichliehen Menge yon Anthrachinon Platz zu maehen. Unter 
Umstiindea wird also doch auch das Paraanthracen im Licht 
dutch Sauerstoff angegriffen, vielleicht wird der Sauerstoff 
dutch das Essigs/iureanhydrid aktiviert (Superoxydbildung?). 

Bei dem eben erwg.hnten Versuch der Belichtung yon 
Dihydroanthracen in Essigs/iureanhydrid wird als Nebenprodukt 
A n t h r a n o l a c  e t a t  

H 

OOCCH~ 

erha!ten. Sfchere Schltisse fiber den nitheren Mechanismus 
der Anthrachinonbildung kann man hleraus nicht ziehen, wohl 
abet fiber den Vorgang bei der Dihydrobianthronbildung. Be- 
merkenswert ist n~imlich, daft bei diesem Versuch kein Dihydro- 
bianthron entsteht. 

Da es nun einerseits bekannt ist, daft Dihydrobianthron 
bei der Belichtung von Anthranol entsteht ,  1 andrerseits, wie 
wit gefunden haben, Anthranolacetat lichtbest~indig ist, muf~ 
man wohl das Anthranol als Vorstufe des Dihydrobianthrons 
bei der Belichmng yon Anthracen oder Dihydroanthracen an- 
nehmen: 

1 Fui~note siel~ n~4chste Seite. 
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Die Menge des entstehenden Anthranolacetats ist 0brigens 
recht klein, w~ihrend die Hauptmenge des Dihydroanthracens 
in Anthrachinon tibergeht. In anderen L6sungsmit/eln ist das 
relative Verh~.ltnis yon Anthrachinon und Dihydrobianthron 
ein anderes: so wird in :~thylaikohol wesentlich mehr Dihydro- 
bianthron als Anthrachinon gebildet. 

In Eisessi@, Chloroform, Dimethylsulfat verl~iuft die Re- 
aktion (Paraanthracenbildung neben Anthrachinon und Dihydro- 
bianthron) in gleichem Sinne; es sei nur erw~ihnt, dal] wir im 
Gegensatz zu L i n e b a r g e r  mit reinem Chloroform keine 
Dunkelf/irbung beobachteten. 

Der Versuch in Dimethylsulfatl6sung wurde unternommen, 
um womtSglich das Anthrahydrochinon zu fixieren. 
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2 Auf diese Formel fiir das Anthranol kommen wit nor an anderer 

S/elle zurD.ck. 
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Wir haben aber dann konstatiert, dat] Anthrahydrochinon- 
dimethyl/ither 

OCH s 

/ \ / \ / \  
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in Eisessig belichtet. /iul~erst rasch zersetzt und in Anthra- 

chinon verwandelt wird. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell., 

Die Versuche wurden teils mit direktem Sonnenlicht, teils 
mit einer tausendkerzigen Bogenlampe durchgeffihrt. Die 
Lgsungen wurden auf einen Spiegel gestellt und mit Spiegel- 
reflektoren umgeben. Man arbeitete in ErlenmeyerkSlbchen 
und mit kaltgesiittigten L5sungen. Die KSlbchen wurden mit 
einem lockeren Wattebausch verschlossen. In einzelnen F/illen 
wurde in zugeschmolzenen RShren belichtet. Bei Anwendung 
der Bogenlampe befanden sich die Kgibchen in einer Ent- 
fernung yon 15 bis 20cm yon der Lichtquelle. 

Die Resultate waren bei Sonnenlicht und Bogenlicht quali- 
tativ gleich; die Wirkung bei Anwendung yon weil3en Effekt- 
kerzen war ungef~ihr ein Vierzehntel der St~irke der volIen 
Septembersonne. Die Versuchsdauer wechselte von einigen 
Stunden bis zu 6 Wochen. 

1. Versuche mit Benzochinon. 

In 2~ thy la lkoho l  lieferte das Benzochinon an der Bogen- 
lampe innerhalb dreier Wochen Acetaldehyd und Hydrochinon 
in nahez'u quantitativer Ausbeute. Nebenprodukte wurden nicht 

erhalten. 
In M e t h y l a l k o h o l  belichtet, wurde die Benzochinon- 

16sung sehon nach kurzer Zeit rot, ohne daf3 Formaldehyd 
nachweisbar gewesen wS.re. Nach lgmgerer Belichtung war 

i Es ist nur das Wichtigste yon den Versuchen hervorgehoben, 
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das Benzochinon in eine rote amorphe Substanz umgewandelt, 
Formaldehyd wurde w/ihrend der ganzen Belichtungsdauer 
nicht beobaehtet. 

2. Reiner Athylalkohol und ebenso reiner Methylalkohol 

blieben bei vierw~Schiger Behandlung mit Sonnenlicht vol!- 
st/indig unverfindert. 

3. Phenanthrenehinon in ~thyla lkohol  

lieferte an der Bogenlampe schon nach 4 bis 5 Stunden Acet- 
aldehyd. 

In M e t h y l a l k o h o l  wurde auch bei andauerndem Be- 
lichten keine Reaktion beobachtet. 

4. Anthrachinon in Methylalkohol 

blieb vollkommen unver/indert. 

5. Anthrachinon in Athylalkohol.  

Schon nach kurzer Belichtung (3 bis 4 Stunden Sonnen- 
licht) tritt starke grfine Fluoreszenz auf, die beim Schfitteln 
wieder verschwindet. L~t3t man zur fluoreszierenden LSsung 
aus einer Pipette Kalilauge flief3en, so erh~ilt man eine intensive 
Rotf~.rbung. 

Die Fluoreszenz der atkoholischen LSsung und die Rot- 
f~irbung mit ~tzkali beweisen die Bildung von A n t h r a h y d r o -  
ch inon .  L~il3t man den Prozef3 lange Zeit vor sich gehen, so 
verschwindet die Fluoreszenz nach und nach. Dampff man 
dann die alkoholische Fltissigkeit zur Trockene und zieht den 
Rflckstand mit wenig Alkohol aus, so 15st derselbe eine amorphe 
Substanz, die sich mit Kali intensiv braun ftirbt, aber weder 
mit Anthron noch mit Dihydrobianthron identisch ist. 

Die Bildung yon A c e t a l d e h y d  ist schon nach kurze 
Zeit andauernder Belichtung eine sehr merkbare. 

6. Anthracen in Athylalkohol  

gibt, wie schon bekannt, Paraanthracen, das sich als farbloses 
Krystallpulver am Boden und teilweise an den W/inden des 
K/Slbchens ansetzt. Die zun/ichst farblose L/Ssung 1/~flt nach 
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einiger Zeit geibe Schlieren auftreten. Schfittelt man urn, so 
f/irbt sich zun/ichst die ganze Flfissigkeit gelb. Bei weiterem 

Schiitteln wird diese F/irbung schw/icher. Stellt man nun das 

Gel/it3 wieder ins Licht, so entf/irbt sich die L6sung in wenigen 

Augenblicken vollst~ndig. Nach einiger Zeit tritt dann wieder 

in Licht die Gelbf/irbung ein, die man durch Umschfltteln etc. 
wieder zum Verschwinden bringen kann. Man kann den gleichen 
Versuch beliebig oft wiederholen. Wenn man nach ein- his 
zweitfigigem Belichten den zum Sieden erhitzten K~5Ibchen- 

inhalt filtriert, so scheidet sich aus dem Filtrat D i h y d r o -  

b i a n t h r o n  aus, das durch Schmelzpunkt, Enolisierbarkeit, 

durch heif~e Lauge und I21berffihru~g in Mesonaphtobianthron 

identifiziert wurde. Bei der Enolisierung blieb ein Teil ungel/3st, 
der als Anthrachinon erkannt wurde. 

7. Dihydroanthracen. 

Es wurde besondere Sorgfatt auf die Darstellung eines 

yon Anthracen vollkommen freien Produktes verwendet. Das 
Dihydroal~thracen wurde durch Reduktion mit Natriumamalgam 

und Methylalkohol erha!ten und nach dem Umkrystallisieren 

bis zum konstanten Schmelzpunkt mit Wasserdampf fraktio- 
niert destilliert. Das so sicher ganz anthracenfrei erhallene 

Prfiparat Wurde in Athytalkohol gel6st und in ein Glasrohr 
eingeschmolzen, aus dem man zuvor durch Erhitzen der 

L/Ssung bis zum Siedepunkt des Alkohols die Luft vollst/indig 

vertrieben hare .  Beim Belichten wurde das Dihydroanthracen 
rasch in P a r a a n t h r a c e n  verwandelt, das sich in schtSnen, 

kleinen Krystiillchen aus der L6sung abschied. Im Sonnen- 
lichte war schon nach 10 bis 12 Stunden eine reichliche 
Menge Paraanthracen gebildet. Bei der Aufarbeitung des 
R6hreninhaltes konnte keine Spur Anthi*acen aufgefunden 

werden. 
Wurde der gleiche Versuch im offenen Erlenmeyerkolbel~ 

ausgeffihrt, dann waren die Erscheinungen die gleichen, ;vie 
sie \ve[ter oben for das Anthracen beschrieben wttrden, Es 
bildete sich also neben Paraanthracen Anthrachinon tlnd Di- 

hydrobianthron. 
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8. Dihydroanthracen in Methylalkohol 

gab ausschliel~lich Paraanthracen. Die LOsung blieb andauernd 

farblos. 

9. Dihydroanthracen in Essigsiiureanhydrid 

ergab zun~ichst eine Abscbeidung yon Paraanthracen, die sich 

sp~ter wieder 16ste. Nach 6 Wochen Sonnenbeleuchtung wurde 

eine gelbe Substanz abgetrennt, die bei 250 bis 254 ~ schmolz~ 
Xach dem Umkrystallisieren erwies sie sich als An th ra -  

c h in o n. Aus der dunklen Mutterlauge wurde dutch Eindampfen 
und Extrahieren des Rtickstandes mit PetroEither A n t h r a n o l -  

a c e t a t  vom Schmelzpunkt 130 bis 134 ~ erhalten. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


