
In&tcrArhcitaus&mJahrc192Sh&htetBckcrt,’ 
“dass cinc L&ung van anthrachiQue-2-sldfm 
Natrium (AQ!M) in vcrd. !Mz&re im Licht ChIor cnt- 
wick& uad da&i I&J und nacb in 2~~n 
itbcqw. 

Wm man den Vasudh nacb den Angahen van 
eCkut und schliast Sauemtoff aus, so kann daa Auf- 
trctea voll Chlor nicht hcohachtct werden. Es wird 
kd@iCbdk!hlfOnsdurelpuppe Pllotocbemisca BelDen 
chlorid lNl6getauscht. 

Die? mikleoophlie PbotosubstihUion, die aus dem Sm- 
~~~~‘-A~ .~,~obts * eiasehend 

sadpnshtctaf, ~~ucht~~h~ 
anderc N&copl& wie NHz- veri6zM. 

P#hrt man die Photofysc van ~~~~~0~ 
inwi&&ersllMurcinGcsescpartvonsaperstoff 
dun%, M) St& man eine deut!ichc Chforcntwickhmg 
fest. Dicsc ist umso g&scr, jc besscr dcr Saucrstoff mit 
&m in dcr Michtctcn L&q Mudlichen Anthra- 
chinun in Kontakt kommt. 

Mecha&mus 

AQihv- ‘(AQT (1) 

‘(AQT w”,, ‘(AQ)’ (2) 

‘(Aw+Cl-+{AQztCl’} (3 

Du Au&+ {AQz+Ci.} symholiaicrt ein Ra&a&ar . 
burns 

Cbiiv d 4.’ un&ten mit Hi& der BWicht- 
photo&se die ~e~~~n von anor- 

ganischen Anionen wit Cch’-, Cl-, So,‘-, etc. durcb 
Anthracbinun-2&iisuifons&ure im Tripiettzuatand. Sic 
faden, dass die T~a-T~~-~~n des Anthra- 
c~~v~ durch Zugahc van h&mm&n anor- 
&a&?&en ADioncn x=- (wie co3*, cl-, SD,‘-, etc.) 
vcrschwand untcr Auftreten ncucr Ahsorptionshandcn, 
die dcm c~tsta&ncn Scmichinonmd&&&n AQL und 
den eincMctronoxidicrten Aninncn XCn+ zugeschrichen 
WCdCll. 

Jlinc mderc fllsdsc~ F~‘vcmlurctc die 

Einelektrortcn-Photooxidation voll H&genid durch 
Anthrachinonsulfonate hci der !3tudic dcr Qnqchung 
von Photureduktioncn der Anthracbino~~sulfonate in 
w&rig &dischcr, &sn&cher L&ung. 

Coopcti fand, dass die Gcschwindigkeit dcr Photore- 
d&ion von ~~~2-~~ in w&&gem 
IsopropanoJ bei Zusatz von Hymn vcningat 
wird, und Schufte-FrobIin&* hcrichtct, dass die Quan- 
tenausbcute der Photorcduktion van Anthrachinon in 
Isopropanou2s vol. 96 II20 in 
(a) 2SVol.% InHClund 
(b) 25 Vol. % konz HCI van 0.82 auf (a) 0.51 mnl (b) 
0.22 abaimmt. 

AQ’+Cl- Az+Cf’ 

A .+ )_ orA 

cl’ + cl- - cl2: 

Die weitul&&n in -wart voa !3auerstdf ver- 
&lift dalm foJgclK&rmasscn: 



IL-D. SCIIARP tmd R Wm 

Tabelkl. J&ki2YCinVolt 

E, (V) LSsungsmlttcl 

Anthrachlnon 0.154 Xthartol 

AQ-1-so3na 0,195 H20-0.1 n HCl 

AP-2-S03Na 0,187 H2fh0.1 n HCl 

A-J-PA-di-SU3Na 0.228 H20-0.1 n HCl 

Fq-2x1 0.200 95 Xlge alk. Lb.-O.5 n HCl 

{AQL + Cl’} + a - AaL + Cl- w 
AQH'+&-,AQt.Ha w 

odcr 

AQ&ztH+-+AQt.H~ (%I 

2'Ha+H&t& (6) 

H~tWCl---*Cl,t2Hz0 Q 

Cl. tc1. --, Cl, w 

oder 

cl*tcr +Cl,l etc. (W 

Dkcr Reaktionszyklus lehnt sich eng an den fUr die 
photolytische Alkoboloxidation mit AIlthrachinonen ml- 
terM%obellB ed+Ugcn formulimten cyctiscben Beak- 
tionMMcha&mus an. 

Nebender Wassemtom von einem Alkohol 
auf das m Antl.uachinon im Triplet&us&d k6n- 
ncn andere Donoren (ti Hydroxylanioncn o&r Wasser) 
einen Elektronentranafer auf das 3(AQ)*-MolekUl bewir- 
ken. Es wird ein AQ’/X und AQ+/AQ-Mech~ismus 
dislutiertpl2 

N&en diesem bisher aufgcstcllten ‘(AQSP/X Schema, 
mitX=c1~,istnochalternativdezu~vonClartund 
Stonehill’ ‘(AQ)‘/AQ genannte Schema denkbar. 

‘(AQ)’ t AQ --, {AQ: t AQ’} 0 
AQ’ t Cl- --, AQ t Cl’ (10) 

AQl t H+ - 4QH. (11) 

Bei grtisscrcn Konxentrationen von A&rachinonsul- 
fons6ure (>2~1O-~mql/l) wurdc bis jetxt noch keine 
M der Chlorausbeute festgestellt. Ausserdem 
wurde Ftiden, dass die Lebensdauet VOP ‘(AQY im 
Bereich von lo-’ bis 1O-2 mol und die B&lung von AQ’ 
nach Elektronentransfer u&h&&g von der Konzen- 
tratin [Aa ist.“*‘* Das beisst, dass wir fllr den KOn- 
xentralionsbereich [Aa < 10S2 mol die Reaktionen (9) 
bis (11) als nicht relevant ansehen. 

Enrrgicbetmchtvng 
In Tabelk 1 sind die Normakaloxpotcntiak einiger 

Anthrachiaone angegeben.” 
Das Redoxpotential fiir die Halbreak& Cl&) t 

2c=XI- be&&t &= 1.3583V, d.h. Anthra- 
chinond&vate verm&n im Gnmdzustand Chlorid- 
Ionen nichr xu Chlor zu oxidieren. !3ie besitzzn jedoch im 
m TriplMmstand eine bcd&cndh6hcreELek- 
~t&talsimGnmdxustand.DiebeiAufnahme 
eines Ekktrons durch ‘(AQT gewonnenc En&c Ey 
OberhSt die Encrgic bci Aufnahme eines Elektrons durch 
AQ im Grundzustand um die Anregungsenergic Et?” = Y 
he v. 

Da ElektronenGb@inge als GleichgewichtsreaLtionen 
b&and& werdcn kB=n, kann man dcrcn freie Beak- 
tionsenthalpie an&xn. FUr die photochemische Chhnid- 
oxidation ist ARG:, negativ. 

AaGE* = nxPxE~-((nxPxE~tE~~~+E, 

mit n = 1 und E. = Coulombenergic-(e’lrxa). Der 
Schwellenwert des photochemischen ~ebctrags 

EC ist abxusch&txcn, wenn man die den Gkiche (3) 
bis (6) xugrunde liegcnde BMtoraUon b&a&t& 

02+2HCI*Hz02tCh (12) 

Diesa Proxcss hat eine positive freie Reaktiortsenthal- 
pie, da die Diflennx der Normalpotentiak der Teil- 
qaction (12a) uad (I2b) 0.6763 V P 31.2 Kc&no! oder 
130.5 WlmoI b&&t. 

GztW+t2e---,H~t0.6!32V (12x) 

cl&)t2e~2Cl-t 1.3583v (12b) 

DieAf6nit&ensindals1angenommen.Sdbstwenndie 
absorbierte Licbtenergie EeQ diesen Wert van 
1305W/mol6bcrt&t,sa@diesnoch&ht,obderpri- 
m6rschritt (Gkichung 3) ablSuft. Die Aussage ist llllt die, 
dass die schritte (3)-(a) inge!Umt eine negative freii 
Reaktionsenthalpie aufweisen. FIlr Schritt (3) ist alkin 
das Bedoxpotential des Anions in WHssriger L&q 
r&iv xum Redoxpotcntial des anger@en Zustandes 
entscbeidend. So we&n Anionen wie F, ClG4-, etc. mit 
einem pl grossen Redoxpotentkd von Antbmchiwn- 
sulfonsiiuren nicht oxid&’ Der Schritt in Gkichung (7) 
xerlegtindieEini&chritte 

H&t2H+t2c----,W&t1.776V (7a) 

cl&)t2.e-~2CI-t1.3ss3v 0b) 

besitxt(vorausgesetztdieAfEnit&seien1)einenwei- 
teren negativen freien Reaktionsenthalpiebetrag von 
0.4171 V fi 19.2 kcal/mol oder 80.6 W/mol. 

Qnantamsbcute der photochanischen CThhidoMn 
(al Gmuqnantenansbeute md 

tivhng~pmzas~ Entsprechend dem S 
Reaktionszyklus bell&t die maximal &&are Quan- 
tcnausbcutcf6rdie~vonChlor1.Indcr 

gg!g?QuBn tuUsb&esindfolgeadeQUench-und 
~ncn Qr aneaegten Zust&nIc 

en&&en. 
Da die Beaktion aus dem ‘(AQT v&iuft, sind nur 

solche Anthrachinonderivatc effektiv, die eine hohe 
Quantenausbcutc dcs intersystem crossing xum Triplctt- 
(na*)-Zustand be&en. Anthrachinon und die 2-!Mfon- 
siiuren des AQ weinea & von 0.9 his 1.0 auf. Hier wird 
also mu ein ger&er Teil der abso&icrten Eacrgie nicht 
gem&t. 

Der (na*)-Triplett dcr Antbrachinons~ons6uren wkd 
(ausser durch strahl~ose Des&ma& dumb 
Hm-Ionen mch Glcichuas (17) mucncht. Diacr 
E!Rekt ftkt besonders bci schwcrcn Halogmidcn Ok-, 



lx’? photooxidarhn van chbrid m chlor mit Allthchinon&livnten in wia* Laaq 2257 

J-) dax& dam (17) xur w witd, uml die 
Eifii der RlektronentRwrbagung tmch (3) kkin ist. 

‘(AQ)’ + Cl- - (Am+ Cl- (17) 

Nach Wells‘ f&t bei der photo$emiscben Afko- 
l~~loxidation mit AQS keine D des ‘(AQT 
durchH20,AQundGxo&rinFormvonFhroreszenzoder 
wosp~~ ‘SSiOllSbtt.lhMOChSORtCdiCMi% 

lichkeit +r Quench? des ‘(AQ)’ mit SaumMf nach 
ZZdel der Chkmdoxidation nicht VW 

‘(AW+01---,bWb+02 (18) 

Die Qllenchkol.lstante van An-II in 
Benz01 durch GJ wird VOP Pkillips13 mit 1.5 X l@ M-b-’ 
ange&xq und die Geschwindigkeitskonstante der 
reaktbnsbsea Desaktivierung van Antluacllinon-2-sul- 
fonsiiure von WI6 mit kp ‘(A = 
2- 10x 10’s_’ van Chiiiv” jedoch mit 1.5 x 1 $ s-‘. 
Mit diesen IbaktivienmOsproxessen muss die Redox- 
reaktion (3) konkur&eu 

Die nach GkIclumg (3) ablaufende l?kktronen(lber- 
bagtmg’ mit G = l@-10’1 tuul-‘s-’ ist von einer, hei 
Ausschauss van !%uerstoff auss&Resslich abalufenden, 
tbrrmbcba’ R&beak&n hegkitet (LIP = lO@l 
mo1-‘i’). 

{AQ’ + Cl.} - (AQJ + Cl- (19) 

In wieweit diese Reaktion bei Gegeuwart von !Sauerstoff 
xumZugekomm~h&tdavonab,wiescblldieReak- 
tionen (4a) his (5b) ablaufen. Wtind sich das !%ue- 
Base Gleichgewicht (4a) (PK. for AQH’ von AQS-2: 
3.S”) bei ge&ener S&urekonxentration konstant 
schneR einstellt.’ ist (4b) tuul (Sa) von der Sauerstolfkon- 
xentration in der L45sung abM@g. 

(b) MeMItng &r Quantatausbemre 4-m derphoto- 
chanish (Zhbi&Wa Die BnMonaLtion des 
Reaktionsxyklus sieht stark vereinfacht folgembtassen 
auS: 

Die Quantenausbeute 4%“@ ist gegeben durch 

Die durch das Anthrachinu&rivat (AQ) absurbierte 
Iichtemugiemenge Ip kamr nicht in einer tkblicben 
h&Isanordung” * -vette ud 
aktinometrisch bes&r Licbtinte&& gemessen 
werden; denn die ftlr die Photooxidation des Chkuids 
Mige. sehr gute 0uchmischuq~ der Re&b&hfette 
mit!Saumtoffw0deeinexustarke!bmulgdpsein- 
fallenden IicJrtstraMs bewi&en. Die Bestimmung van 
#-wurdedesMbineinerBes~ 
mitfalkndemFbs&Mlm+ucblefllbRUnter§tan- 
d&i&rung der Versncbsbedmoupoen wurde die pro . . . 
zcltmbd voo den Anthfac~~- absaf- 
hierteLichtmengeineinemxweitenVersuchgeammeu 
Hierxu diente die von Wells: Witkbson” und Eigsn- 
mium” gut untersuchte Pbotooxidatbn voa Isegroprad 
xu Aceton mit Antluachinou2-sulfor1sStue. Die Quan- 
“ET Vd 3% No. 19-F 

bausheuteMrdiesePMooxidatiunbetr@tgleich1hei 
einer Welknbge des eingestraklum Lichtes von x.B. 
365~1, [Am= lo-‘moU1 und IIsopropaaol]=4mol/1. 

Die Quanbuubute wird tmch Gleiclumg (21) be- 
NT&et: 

‘$ww = dt 
dn- (21) 

dt 

Fur Anth&unou2-sulfon wird dW_ xu 0.10* 
0.05 bestimmt. Fb Anthrachinun-l-sulfotiure (AQSI) 
ffistsick~nichtbestimmen,dadieseSulfon&uexu 
schnell hei Bestraldupg in Sal&Ire xu 1Cldorantkra- . . 
chinon w wird. Uer Hauptunterschied 
xwischendenbeidenbmeren Anthrac&unsulfons&ren 
lie@ wolll in den unterschiedRcben & begmmlet 
~~zr0.9abu~~-7~10~‘.‘~beiAQSl der 
‘(na”)_Zustand viel st&ker als bei AQS-2 hesekt ist und 
aus diesem Zustatul die Pbutosubstitution abkiuf&’ wird 
AQ!M in erster Ii& pkotosubstituiert, obwohl au& die 
Chlo&&ng beobrchtet wird. 

I)a such Antbcl1bu2-sulfonSure, wenn such 
!SaMlnexulmblickem2- . . 

wwird(Mechanis_ 
mus?, wurden folgende Ant&achinonyhuetkambsul- 
fons8urc# syntMi&rt, urn die SubstitutionsnaLtion 
xu unterdmcketu 

II x &IO \ w=w c ‘/ 1: X=H 
2: X-Cl 
3): X=Br 

s 
4: x-so&la 

8: Y=CHs 
2: Y - CH-SO,Na 

7 

DierelativenQlmn- derchbridoa 
mitdiesensulf- lbis7sowfemitdenPyri- . . 

l 8wurdcnbe3timmt. 



22sll IL-D.E%xtu~ImdRWwt 

19) 

1.3 + 0.1 

1.05 

0,17e) 

0 43e) . 

1.2 

1.2 

0.15'L) 

0.2 

e) geressen nech 2 h Reaktionsteit 

DieVerbi&ag4zeigtcbeiderPhotoo~ndta 
Chlorids ausgcbmd voa einer gwingen pro Meinbit 
prodkwn cwrmeage eill kontia~hes Aaste@o 
derCbbrfrei8etzungbiszueinemdreibi8vkfackader 
Anfw. Es wwde fe&ge&&& dass 4 sich fast 

mc~o-6ulf~urc 7 bcwirkt eIxmf8uS ti BdicLmg 

in Saidmv die Frcm eim sbigeadca Chlor- 
menge pro Zeiteiaheit, wean au& urn eia Vi&aches 
geriqer. Es koauten his j&t no& keii evtl. Iteak- 
tioaaprodukb voa 7 festgest& werdea. 

~~~S~ der ~o~a 1 bb 7 allf- 
gewmmcaia~Lbsang~ 

I& Abwptkx&trw van 1 in 0.1 a NaOH, 0.10 
HCloderblbkoazeatkrtex!$alz&~nataacbeiddsich 
aicht voc dcm ia Tabelle 3 wnea. ,In 
M+aol/Athanol(S:2aachVoluan?n~tid1e~ 
b1~3Z~ysjL2 u. 1 zu kkem Wclbabgc 

Die Abmptioa&km dm suIfom&uea diibkeo 
aur ~&D&I&, Die taaeweIfisrte mr*-Bandc wicd dtncb 
H~osabstitucatca ia l~uog sowk M eim 
MetI~yigruppc ia ?-Scllung bathoclmn, durch ciac Sul- 
fotiurcgruppe iu 1-Stdlw hypwchrom verzxhoben. 

:d~&3.Absorptioarmuimrvonlbb7iuH@bai~K 
WCklblgCAilIMl;bg#ia- 

* 
AQS-1 332 (3.67) 280 rh* (4.10) 257 (4.67) 

AQS-2 332 (3.69) 275 th (4.19) 257 (4.69) 

r 333 (3.71) 278 sh (4.12) 259 (4.65) 

2 345 (3.71) 277 rh (4,“) 260 (4.62) 

3 34s (3.70) 277 (4.08) 262 (4.61) 

a 325 (3.55) 242 sh (4.22) 266 (4.59) 

L 338 (3.72) 282 (4.11) 265 (4.66) 

6 336 (3.76) 281 (4.12) 265 (4.69) 

I 336 (3.68) 274 (4.W 257 (4.62) 

A 

* sh - schulter 

II: X=H 
s: X-Cl 
10: X-Or 
11: X=J 
12: X=NO, 

18: Y==CHI 
14: Y s cllr-GH~‘Br- 

Die abaorptiaasschwacbea au*-Banden wcrdm im 
polaren L&e Ha durch die Aus&ufer der 
b&en, iatensivea +rw*-Banden bei etwa 332nm ver- 
de& la Metha~~UAtbanol Q:2 aach Vdumeo) ski 
vorzugsweiae bei tit&r Tempcmtur (77 K) zum B&spiel 
bei 1 zwei ar*-Absorptioasbaadea bei 392nm und 
412 am (c s 100) zu erkmca. Bei dea aaderen Salfoa- 
siturea liegea die aa*-Zwiinde ia vergkichbaw La@& 

Dkns%baorptioasban&nvonAathrac~laMen 
sich ia uapolarea I&m (z.B. Hexan) gut ver- 
messen. lkahdb wwdea van den vwmlgeo 15 bis 
18’* UV3pcktrca in Modal uad in Isopen- 
~~cy~~ (Tab. 5) aItfgeaoalmaL 

Tabdk4.PoritiDaen&rAbrprptionrmuimrvon8~14 * 
L4b@WtdRpbsi295K 

5 332 (3.72) 276 (4.17) 267 (4.72) 

9 339 (3.77) 272 (4.18) 253 (4.69)’ 

0 342 (3.75) 272 (4.19) 261 (4.68) 

11 348 (3.65) - 260 (4&o) 

12 331 (3.63) - 260 (4.63) 

z 334 (3,72) 278 (4.13) 262 (4,71) 

r 328 (3.73) 276 (4.17) 258 (4.75) 

YIllenlKnpa in m; le9.r in Klmrn 



(2.3-1.8) 327.5 (3,83) 274.5 (4,39) 255 
(2,3-1,6) 321 (3.60) 273 (4.18) 253.5 

II 4.76 
4.61 

sh 2) 
sh 3.5) 

t 395,415 -) 

274 (4.20) 259 (4.68) 

I 274 (4.16) 257 (4.65) 

f in Kthanot w in Hexan sh = S&utter 

Ausnahmc der in I-Stelhmg &s&&ten Anthra- 
chinonderivate zeigen alk untersuchtea Van 
eine dem ~~~n sehr 6hnliche Phosphoreszenz 
(&he Abb. 1). In Tabelk 6 tioden sich die Lagen der 
OOBanden der P&sphoreszenz der untersuchtea 
Anthrachinonesowiedie!3ichdarausexgebe&n~n 
der (I#)-Trip&t-Zust6&. Ausserdem sind die 
L&&aura der 5(n7r*~Zust6nde naeegeben. % 
P~pho~s~~~s~ wurde jeweils in der imq- 
well&ten ‘(~*~A~~tions~& bei etwa 33Omn 

P , cm-’ 

(Tabelle 3) angagt. Die Emission kaxm jedoch such bei 
*(n~*~~ (39.5 und 412~1) beobachtet we&n. 

Bci 16 his 18 z&t sich wie bei den a-Halogenanthra- 
&&men= cinc van Chbr pllll Jod an&me& Tcil- 
n&me da N,,&lekbonen des Halogens an der Kon- 
jugation de3 a--ysti des Anthra- 
chha&gcs.Dieserpar&lzurAbnahmederEkk- 
tronegativit& des &dogens verlaufende und ein s&is- 
cher ~fo~c~ (vm .Chlor zum Jod zuneh- 
mend)= driicken sich in e&m Shift &r ‘(&)Baakn 
zuh%geanweaaagenbeim~berglmgvonch&rzu 
Jodtimivatea dcs Adhrachinoas aus. Eioc eeripem 
batkdromc hx@icbuad de-r ‘(zra’)_Ba&n 6&t 
man in Mbanol/Athanol r&iv zu Isopentan/Methyl- 
cycbhexan. I% Konjugationsenqia (E-.) van 2. 3 
und 9 bia 11 sowie 16 his 18 dimmen mit den van 
russischen Autorat= ftk die ~-H~~~ 
berechnetell werten in etwa aerehl. Die star&e we& 
s&Mung van achwercn Hal-n in &t&m& 
mit der benachharten Carbony~ppe hat sowohl Aus- 
w&liIgaufdieEmiS~~derU-H8b- 
genfulthrachino~alaauchallfihrKedoxvabstten 
~~~ 

Die Feinstruktur de% Emiss~ll &xi& Abb. 1) 
Lst sich mit der Lage der !3chwiqpmganivcaus im 
Gruodzustaml vereinbaren. Alle Ener&Merenzen ent- 
sprechen erww der Schwingungsenergie der 
chinoiden Carbonyle Bzw. Kombinationen anderer 
sChw&mgenmitdiesen. 

Die in l-Ste&lDg substibierten ~~~2- 
de&ate lassen sich in ihrem &nissionsverh&en mit 
a-HaI~nan&&hxmen- vcrgleichcn (sichc Abb. 
1). W&rend in 2-Position m Anthrachinooe 
ein dcm Anthrachinon 6hnliches Spektnun aufweisen, 
mit mu klehxm 

Dies ht VQS-, da zwci nicht 5quivaknte Carbonyl- 
gluppenexi&r@n.Der~inderfn?imcarboll~ 
gllppe(d.h.l-Hhlo-!Mhm@l!all#teincdemchuod- 



a) msicher b) s&r schwach 

um etwa 20 bis 3096 gr&scr ais bci AQS-2. Da sowobl 
der Charakw dcr 3(na’)-zus~ dicscr sulfoMtc ahI 
such dcrcn Et&c (26OkJxmol-’ Dbcr dcm On& 
zustand) gkich ist, ist at schliesscn, dass weniger die 
Lcbcnsdaucr dcs ‘(A~*-~s~ als vi&&r Desak- 
tivie~ aach (17) bis (19) die Qusntcnausbeute 
#c”-Q’ b&immea Die bcobachw !Zt&wunt~ der 
Quantcmm&@e b&&t also weniqcr auf der gegeatir 
AQS-2 @stren Lebensdrmer des (~u*~A~s, als 
auf dem Febko der photocbctiben, a&kophiIcn . . 
substltutton dcr Wfomtgmppc bci &a Methsnosulfon- 
s&urcn. 

Es ist das zicl, die pbotocbcmiscbc chloridoxidation 
zur Erzeqmg van Cblor mit eincm ~hst Ian&- 
bi@ Anuuac~~vst ais Katalysator so c&k.tiv 
wicm&lichzugestattin.Die~dcrpro?!cit- 
cinhcitc&st&m&w ist durcb wahi 
eincs gecigwten Katalysators ultd gescbicktc R&- 
~~~UU~~~~~ 
beate crni&i@xKkn Re&iooen (17) bis f 19) sicba aocb 



~~~~~~~~(l~d~h 
noch intedve~~ -hung der L&sung mit Sauer- 
~ff~~~~~~~~k~~ 
RMm@aar {AQL----C!K) muss auf der !3eite des An- 

* 
~~~t~~~ff~ 
gcftlngen dh. oxittitxt werdefl. Das Haup- ht es 
j&o&, den Abbau des Katalysators vom Anthrachinon- 
typ durch photochemische Reaktionen wie Substitution 
oder oxi&tion zu verhindern. So werden die 
Methanosuiforls4uren 1 bis 7 langsam ml&r der Ein- 
wirkung von ii&t, Sauerstoff, Chlor mid SaMure an 
~MC~~~O~l~~~~l~ 

~~~2~ ti zu 2~~y~ 
M~n~~~~~~ 
deaAnthrachinonslisinwfiss~-tichtmehr 
gegebell, somit lst die chlore-II- nach. Es 
wurdc gefut&n, tiass aucb die ia selzt+&m fast lul- 
lMichen Anthmchinone (LB. 2-ChIoranthrachinon) die 
Pbotooxldation, WCM SlCh i0 S&I &dIl@ll h&SC, Zll 

karal~ierell vennbgen. 

F~lgndC Ursa&en k&men nach unsex31 Befuaden 
&!++ beeMussen: 

(a) un~~be ~~~~~~~~0~ des 
Tripktt na*-Zustandes 

(b) Reaktionen aus den S~ea-~~ 
(LB. Pho~~s~n) 

(c) Quenchung des angeE@3 An&achino~ durch 
chtorid 

(d) Elektronentra$er v~~Ch.l.l~~~thg 
Chiaonsemic~ 

Reaktion von AQ1 mit !&&s&f 
(e) Redoxpoteotial des Anthrachinons im Tripktt II& 

zustand 
Die weitere Forschung gilt &r Syathese &es KataIy- 

sators vom ~~~n~, dex in SaMure Hslich, 
den in Abb. 2 gezeigten Reaktiomzykfus m&ii&t 
effektiv in Bczug auf die Chlorausbeute und auf seine 
eigene standfestigk&t ~)~~~ 
weiteren so# das ~~~~s~~ des Anthra- 
d&nderivates das SomEMpektllun m@iichst weit 
Uberwn; &M die PhotooxidaGon dcs Chkxids m 
Chlor ist such gut mit Hilfe von Sonnenlicht als b@er 
Energkquellc m&&ah. Iikxmit ist zum ersten Mal in 
quantitativer Form gezeigt worden, dass man die St& 
hmgsenergie dcs Lichtes &er eine Photoredoxreak&~ 
von Chlorid mit ~~~n~~~n lin cbemis&e 
Energie, in Form des energiereichen MdektIIs Chlor, 
aeon kann. WE verstehen das aIs &en Beitrag zur 
speicherung van sonneaenetgie ids cbc*hC l3ImgiC. 
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