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Abstract—Chioride transfers an electron to photochemically excited anthraquinonesulfopic and -methanosulfonic
acid in its triplet state. In presence of oxygen the obtained semiquinone radical of the anthraquinonederivative is
oxidized to the ground state anthraquinone, ready for another reactioncycle. The chloride is oxidized to chlorine.
The quantum yield of this photooxidation, which also proceeds in sunlight, is found to be between 0.1 and 0.13. The
absorbed light energy is partly stored in chemical energy of the chiorine molecole. The quantum yield is compared
to the anthraquinone phosphorescence emission and the lifetime of the triplet state.

In einer Arbeit aus dem Jahre 1925 berichtet Eckert,'
“dass eine L3sung von anthrachinon-2-sulfonsaurem
Natrium (AQS-2) in verd. SalzsRure im Licht Chlor ent-
wickelt und dabei nach und nach in 2-Chloranthrachinon
dbergeht”.

ERGEBNISSE

Wiederholt man den Versuch nach den Angaben von
Eckert und schliesst Sauerstoff aus, so kann das Auf-
treten vom Chlor nicht beobachtet werden. Es wird
lediglich die Sulfonsiuregruppe photochemisch gegen
Chlorid ausgetauscht.

Diese nukleophile Photosubstitution, die aus dem Sin-
gulett '(nw)*-Austand heraus erfolgt, wurde eingehend
von El'tsov, Studzinskii ef al* untersucht und auch fir
andere Nukleophile wie NH, ™ verifiziert.

Fithrt man die Photolyse von Anthrachinonsulfonsiure
in whssriger Salzsiiure in Gegenwart von Saverstoff
durch, so stellt man eine deutliche Chlorentwicklung
fest. Diese ist umso grosser, je besser der Sauerstoff mit
dem in der belichteten Losung befindlichen Anthra-
chinon in Kontakt kommt.

Mechanismus

Fiir die photolytische Chloridoxidation mit Anthra-
chinonsulfonsiuren, die im Primarschritt eine von
Chibisov &t al® gemessene Einelektroneniibertragung
eingeht, wird folgender Mechanismus postuliert:

AQ+hy— '(AQ)® m
IsC
AQ*+CI"+{AQ" +CI'} ©)

Der Ausdruck {AQ" +CI'} symbotisiert ein Radikalpaar
in einem Losungsmittelkifig.

Chibisov et al’ untersuchten mit Hilfe der Blitzlicht-
photolyse die Einelektronen-Photooxidation von anor-

ganischen Anionen wie CO,*, CI~, SO,*", etc. durch
Anthrachinon-2,6-disulfonséure im Triplettzustand. Sie
fanden, dass die Triplett-Triplett-Absorption des Anthrs-
chinonderivates durch Zugabe von b&sﬁmmten anor-
ganischen Anionen X°~ (wie CO,*", CI", , etc.)
verschwand unter Auftreten neuer Absoxpuonsbanden,
die dem cntstandenen Semichinonradikalanion AQ™ und
de;:el:clektronoxldnerten Anionen X®~"* zugeschrieben
w

Eine andere russische Forschergruppe* vermutete die
Einelektronen-Photooxidation von Halogenid durch
Anthrachinonsulfonate bei der Studie der Quepchung
von Photoreduktionen der Anthrachinonsuifonate in
wissrig alkalischer, dthanolischer L3sung.

Cooper® fand, dass die Geschwindigkeit der Photore-
duktion von Anthrachinon-2-sulfonsiure in wissrigem
Isopropano!l bei Zusatz von Halogenidionen verringert
wird, und Schulte-Frohlinde® berichtet, dass die Quan-
tenausbeute der Photoreduktion von Anthrachinon in
Isopropanol/25 Vol. % H.O in
{a) 25Vol. % 1n HCl und
(b) 25Vol. % konz. HC] von 0.82 auf (a) 0.51 und (b)
0.22 abnimmt,

Phillips’ verzeichnete bei der Photolyse von Anthra-
chinon-2-sulfonsiiure bei Gegeawart von Chlorid ecine
Bandenverbreiterung und Intemsitiitsschwiichung der
Absorption der als AQ* formulierten Spezies der Anthra-
chinon-2-sulfonsiiure. Er formuliert diese Reaktion wie

folgt:
AQ‘+cr}/.A*+cr
A" or A

Cr+Clr—Cl"

Die Weiterreaktion in Gegenwart von Sauerstoff ver-
liuft dann folgendermassen:

{AQ" +CH}+H* — AQH +CT' (4a)
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oder
{AQ"+CI'}+0,—> AQO;" +CI- (4b)
AQH +0,—> AQ+-HO, (5a)

oder
AQO;" +H* — AQ+-HO; (5b)
2°HO,— H:0:+ 0, ©
H.0,+2HCl— Cl; + 2H,0 Y]
Cl+Ct—Cl, (8a)

oder

Cl-+CI- —CL," etc. (8b)
Dieser Reaktionszyklus lehnt sich eng an den fir die
photolytische Alkoholoxidation mit Anthrachinonen un-
ter aeroben Bedi n formulierten cyclischen Reak-
tionsmechanismus® an.

Neben der Wasserstoffilbertragung von einem Alkohol
auf das angeregte Anthrachinon im Triplettzustand k&n-
nen andere Donoren (wic Hydroxylanionen oder Wasser)
cinen Elektronentransfer auf das >(AQ)*-Molekill bewir-
ken. Es wird ein AQ*/X und AQ*/AQ-Mechanismus
diskutiert.>'?

Neben dicsem bisher anfgesteliten *(AQS)*/X Schema,
mit X = CI", ist noch alternativ dazu das von Clark und
Stonehill® °(AQ)*/AQ genannte Schema denkbar.

YAQ* +AQ— {AQ* + AQ*} ©)
AQt+ClI"—» AQ+CI' (10)
AQ +H*— AQH- an

Bei grosseren Konzentrationen von Anthrachinonsul-
fonsiure (>2x 107> mol/l) wurde bis jetzt noch keine
Steigerung der Chlorausbeute festgestellt. Ausserdem
wurde gefunden, dass die Lebensdauer von *(AQ)* im
Bereich von 10~* bis 1072 mol und die Bildung von AQ”
nach Elektronentransfer unabhingig von der Konzen-
tration [AQ] ist."'* Das heisst, dass wir fiir den Kon-
zentrationsbereich [AQ]<10~*mol die Reaktionen (9)
bis (11) als nicht relevant ansehen.

Energiebetrachtung

In Tabelle 1 sind die Normalredoxpotentiale einiger
Anthrachinone angegeben.'

Das Redoxpotential filr die Halbreaktion Clx(g)+
26:22C1-  betrigt Eo=13583V, dh. Anthra-
chinonderivate vermdgen im Grundzustand Chlorid-
Ionen nicht zu Chior zu oxidieren. Sie besitzen jedoch im
angeregten Triplettzustand eine bedeutend hdhere Elek-
tronenaffinitiit als im Grundzustand. Die bei Aufnahme
cines Elektrons durch *(AQ)* gewonnene Encrgic BAY”
bertrifft die Energie bei Aufnahme eines Elektrons durch
AQ im Grundzustand um die Anregungsenergie E{A® =
h-»

Da Elektroneniiberginge als Gleichgewichtsreaktionen
behandelt werden kdnnen, kann man deren freie Reak-
tionsenthalpie angeben. Fiir die photochemische Chlorid-
oxidation ist AxG}, negativ.

AxGY, =nXFXES; —(ax FXEAS +EAY +E.

mit n=1 und E.=Coulombenergic - (¢*/exa). Der
Schwellenwert des photochemischen Energiebetrags

H.-D. ScHARF und R. WEZ

Tabelle 1. E, bei 25°C in Volt

Eo (V) { Losungsmittel
Anthrachinon 0,154 | Kthanol
AQ-l-SOzNa 0,195 HZO-O.I n HCY
AQ-Z-SO3Na 0,187 Hy0-0,1 n HCY
m-z.s-di-503Na 0,228 Hy0-0,1 n HC1
AQ-2-C1 0,200 | 95 %ige alk. L¥s.-0,5 n HCI

E&2 ist abzuschiitzen, wenn man die den Gleichungen (3)
bis (6) zugrunde liegende Bruttoreaktion betrachtet.

0,+2HCl— H0,+Cl, (12)
Dieser Prozess hat eine positive freie Reaktionsenthal-
pie, da dic Differenz der Normalpotentiale der Teil-
reaction (12a) und (12b) 0.6763 V 2 31.2 Kcal/mol oder
130.5 kJ/mot betrigt.

0:+2H" +2¢ — H,0,+0.682V (12a)

Clig) +2¢—> 2Cl" + 13583V (12b)
Die Affinitiiten sind als 1 angenommen. Selbst wenn die
absorbierte Lichtenergie EAQ diesen Wert von
130.5 kJ/mol Gbertrifft, sagt dies noch nicht, ob der Pri-
mérschritt (Gleichung 3) abliuft. Die Aussage ist nur die,
dass die Schritte (3)(6) ingesamt eine negative freie
Reaktionsenthalpie aufweisen. Fiir Schritt (3) ist allein
das Redoxpotential des Anions in wissriger Ldsung
relativ zum Redoxpotential des angeregten Zustandes
entscheidend. So werden Anionen wie F-, ClO4 ", etc. mit
cinem zu grossen Redoxpotential von Anthrachinon-
sulfonsiiuren nicht oxidiert.> Der Schritt in Gleichung (7)
zerlegt in die Einzelschritte

H20.+2H" +2¢™ — 2H,0+1.T76 V (78)

()
besitzt (vorausgesetzt die Affinititen seien 1) einen wei-
teren negativen freien Reaktionsenthalpiebetrag von
0.4177 V 4 19.2 kcal/mol oder 80.6 kJ/mol.

Clig)+2¢™—>2CI"+1.3583V

Quantenausbeute der photochemischen Chloridoxidation

(a) Grenzquantenausbeute und Desak-
tivierungsprozesse. Entsprechend dem angegebenen
Reaktionszyklus betrfigt die maximal erzielbare Quan-
tenaugbeute filr die Erzeugung von Chior 1. In der
gemessenen Quantenausbeute sind folgende Quench- und
Desaktivierungsreaktionen der angeregten Zustiinde
enthalten,

Da dic Reaktion aus dem *(AQ)* verlduft, sind nur
solche Anthrachinonderivate effektiv, dic eine hohe
Quantenausbeute des intersystem crossing zum Triplett-
{n#*)-Zustand besitzen. Anthrachinon und die 2-Sulfon-
siuren des AQ weisen ¢rsc von 0.9 bis 1.0 auf. Hier wird
also nur ein geringer Teil der absorbierten Energie nicht
genutzt,

Der (nz*)-Triplett der Anthrachinonsulfonsiuren wird
(ausser durch strahlungslose Desaktivierung) durch
Halogenid-Ionen nach Gleichung (17) gequencht. Dieser
Effekt filhrt besonders bei schweren Halogenidea (Br,
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J7) dazu, dass (17) zur Hauptreaktion wird, und dic
Effizienz der Elektroneniibertragung nach (3) klein ist.

an

Nach Wells® findet bei der photochemlscben Alko-
holoxidation mit AQS keine Desaktivierung des *(AQ)*
durch H,O, AQ und O, oder in Form von Fluoreszenz oder
Phosphoreszenzemission statt. Dennoch sollte die Mdg-
lichkeit der Quenchung des 3(AQ)* mit Sauerstoff nach
(18) bei Chloridoxidation nicht vernachlissigt
werden:

*AQ)*+ClI" —> (AQp+CI”

AQ* +0;— (AQ)o + 02

Die  Quenchkonstante von  Anthrachinon in
Benzol durch O, wird von Phillips** mit 1.5x 10> M™'s™"
angegeben, und die Geschwindigkeitskonstante der
reaktionslosen Desaktivierung von Anthrachinon-2-sul-
fonsdure von Eigenmapn'® mit kp A
2-10%10"s™* von Chibisov** jedoch mit 1.5x 1

Mit diesen Desaktivierungsprozessen muss die Redox-
reaktion (3) konkurrieren.

Die nach Gleichung (3) ablaufende Elektroneniiber-
tragung® mit k;=10°-10"1 mol~'s™" ist von einer, bei
Ausschauss von Sauerstoff ausschliesslich abalufenden,
mc‘;'n:isc‘hen Riickreaktion  begleitet  (kyo = 10°1
mol™'s™).

(18)

{AQ* +CI'}— (AQ)+CI” (19
In wieweit diese Reaktion bei Gegenwart von Sauerstoff
zumZusekommt,hingtdavonab,wieschnelldieReak-
tionen (4a) bis (Sb) ablaufen. Wahrend sich das Siure-
Base Gleichgewicht (4a) (pK. fiir AQH' von AQS-2:
3.25'") bei gegebener Saurckonzentration konstant
schnell einstellt, ist (4b) und (5a) von der Sauerstoffkon-
zentration in der Ldsung abhéingig.

(b) Messung der Quantenausbeute ¢ **® der photo-
chemischen Chloridoxidation. Die Bruttoreaktion des
Reaktionszyklus sieht stark vereinfacht folgendermassen
aus:

AQ+hwy+2HCI+ 120, AQ+Cl,+ H,0
Die Quantenausbeute ¢ “**? st gegeben durch

dnClz

rs
¢V = i

(20)
Die durch das Anthrachinonderivat (AQ) absorbierte
Lichtenergiemenge 152 kann nicht in einer Gblichen
Messanordung”  mit  Reaktionskilvette  und
aktinometrisch bestinmbarer Lichtintensitit gemessen
werden; denn die fiir die Photooxidation des Chlorids
nbuse, schr gute Dmchmlscblmg der Reaktionskfivette
mit Sauverstoff wilrde eine zu starke Streuung des ein-
fallenden Lichtstrahls bewirken. Die Bestimmung von
¢°**® wurde deshalb in einer Bestrahlungsapparatur
mit fallendem Flssigkeitsfilm durchgefithrt. Unter Stan-
dardisicrung der Versuchsbedingungen wurde die pro
Zeiteinheit von den Anthrachinonsulfonsiiuren absor-
bmhchtmenaemememzwenenVersuchm
Hierzu diente die von Wells,® Wilkinson'™ und Eigen-
mann'® gut untersuchte Photooxidation voa Isepropanol
zu Aceton mit Anthrachinon-2-sulfonsiure. Die Quan-
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tanusbeutefﬂrdmcl’hotoondanonbetristglﬂchlbel
ciner Wellenliinge des ecingestrahlten Lichtes von z.B.
365 nm, [AQS] = lO"molll und [Tsopropanol] = 4 mol/1.

liiem Quantenausbeute wird nach Gleichung (21) be-
rechnet:

dn C#A®

dt
CAQ) _
¢ dn*==

dt

Filr Anthrachinon-2-sulfonsiure wird ¢**? zu 0.10+
0.05 bestimmt. Fiir Anthrachinon-1-sulfonsdure (AQS-1)
Iisstslchémchtbesummen da diese Sulfonsiure zu
schneil bei Bestrahlung in Salzsiure zu 1-Chloranthra-
chinon photosubstituiert wird. Der Hauptunterschied
zwischen den beiden isomeren Anthrachinonsulfonsiuren
liegt wohl in den unterschiedlichen ¢ begriindet
22209 aber ¢ ~7x 10722 Da bei AQS-1 der
(n=*)-Zustand viel stéirker als bei AQS-2 besetzt ist und
aus diesem Zustand die Photosubstitution abliuft,? wird
AQS-1 in erster Linie photosubstituiert, obwohl auch die
Chlorbildung beobachtet wird.
Da auch Anthrachinon-2-sulfonsdure, wenn auch
langsam in wissriger Salzsiure zu unldslichem 2-
Chloranthrachinon photosubstituiert wird (Mechanis-
mus®), wurden folgende Anthrachinonyl-methano-sul-
fonséiuren'® synthetisiert, um dic Substitutionsreaktion
zu unterdriicken:

2 x

fl
o™

i

o

@n

X X X
Hanan

ronN=
gwo:
@®Q

8: Y=CH;
8: Y = CH—SOsNa

1]

C. CH,80,Na
Y

1]

o

Die relativen Quantenausbeuten der Chloridoxidation
mit diesen Sulfonsduren 1 bis 7 sowie mit den Pyri-
diniumsalz 8 wurden bestimmt.

@Eﬁ@“i@
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Tabelle 2. Qmmm¢&mbumm-1xw"mom

{HCI} = 185
ubstanz ‘ER(AQ)
AQS-2 18
1 L3 +0,1
2 1,05
3 0,178}
4 0,43%)
k] 1,2
6 1,2
1 0,15%)
8 0.2

3} gemessen nach 2 h Reaktionszeit

Die Verbindung 4 zeigte bei der Photooxidation des
Chlorids ausgehend von einer geringen pro Zeiteinheit
produzierten Chlormenge cin kontinuierliches Ansteigen
der Chlorfreisetzung bis zu einem drei bis vierfachen der
Anfangsmenge. Es wurde festgestellt, dass 4 sich fast
volistindig durch nukicophile Photosubstitution zu 2
umgesetzt hatte. Dic zu 1 isomere Anthrachinonyl-1-
methano-sulfonsiure 7 bewirkt ebenfalls bei Belichtung
in Salzsiure die Freisetzung einer steigenden Chlor-
menge pro Zeiteinheit, wenn auch um ein Vielfaches
geringer. Es konnten bis jetzt noch keine evtl. Reak-
tionsprodukte von 7 festgestellt werden.

Absorptions- und Emissionsspektroskopie

(a) UV-Vis.-Absorptionsspektren. In Tabelle 3 sind die
Absorpnonsspeku'en der Sulfonséuren 1 bis 7 auf-
genommen in wassriger Losung wiedergegeben.

DasAbwrpuonupehrumvonlmOInNaOH 0.1n
HCI oder halbkonzentrierter Salzsiure unterscheidet sich
nicht von dem in Tabelle 3 angegebenen. In
Methanol/Athanol (5:2 nach Volumen) ist die Absorption
bei 332nm von AQS-2 u. 1 zu kirzerer Wellenlinge
(326 nm) verschoben.

Die Absorptionsspektren der Sulfonsiuren differieren
nur geringfigig. Dic langwelligste a+r*-Bande wird durch
Halogensubstituenten in 1-Stellung sowie durch eine
Methyigruppe in 3-Steflung bathochrom, durch eine Sul-
fonsiuregruppe in 1-Stellung hypsochrom verschoben.

Tabelle 3. Absorptionsmaxima von 1 bis 7 in H,0 bei 295K

H.-D. Scuarr und R. WETZ

Die gleichen Effekte zeigen die Spektren der in Tabelle

4 angegebenen Pyridiniumsalze'® 8 bis 14,
o
x
b
e’
i}
°
8: X=H
9 X=Cl
10: X =8r
11: X=J
12: X=NO,
o
SO
v &
il
o
18: Y=CH,

14: ¥ = CHe—CoHsN"Br~

Die absorptionsschwachen nx*-Banden werden im
polaren Ldsungsmittel H,O durch die Ausliufer der
breiten, intensiven =w*-Banden bei etwa 332nm ver-
deckt. In Methanol/Athanol (5:2 nach Volumen) sind
vorzugsweise bei tiefer Temperatur (77 K) zum Beispiel
bei 1 zwei n#*-Absorptionsbanden bei 392nm und
412nm (e <100) zu erkennen. Bei den anderen Sulfon-
siiuren licgen die n»*-Zustiinde in vergleichbarer Lage.

Dienr‘-Absorptionsbandenvon Anthrachinonen lassen
sich in unpolaren Lgsungsmitteln (z.B. Hexan) gut ver-
messen. Deshalb wurden von den Vedmdunaen 15 bis
18"° UV-Spektren in Methanol/Athanol und in Isopen-
tan/Methylcyclohexan (Tab. 5) anfgenommen.

o x

i 18: X=H

¢ 16: X=Cl
17: X=Br

ﬁ 18: X=J

o

() Phosphoreszenzemission. Alle Emissionsspektren
wurden in Methanol/Athanol bei 77 K aufgenommen. Es
wurde bei allen untersuchten Anthrachinonen lediglich
Phosphoreszenzemission gefunden. Aus den Abkling-
kurven, die oszillographisch registriert wurden, wurde
die Lebensdaver des Triplettzustandes berechnet. Mit

Wellenliinge A in nm; log ¢ in Klammern
AQS-1 | 332 (3.67) 260 sh™ (4,10) | 257 (4,67)
A0s-2 | 332 (3.69) 275 sh (4,19} | 257 (4,69)
1 333 {3.71) 278 sh (4,12) 259 {4,65)
2 345 (3,71) 277 sh (4,0R) | 260 (4,62)
3 345 (3,70) 217 (4,08) | 262 (4,61)
4 325 (3,55) 242 sh (4,22) | 266 (4,59)
5 338 (3,72} 282 {4,11) 265 (4,66)
[ 336 (3.76) 281 (4,12) | 265 (4.69)
7 336 (3,68) 274 (8,08) | 257 (4,62)

Tabelle 4. Positionen der Absorptionsmaxima von § bis 14
Lasungsmittel: H,O bei 295K
8 | 332(3.72) | 276 (4.17) | 267 (4,72)
9 | 339 (3,77) | 272 (4,18) | 253 (4,69)
10 | 342 (3,75) | 272 (4.19) | 261 (4.68)
1 | 348 (3,65) - 260 (4,60)
12 | 331 (3.63) - 260 (4,63)
13 | 334 (3,72) | 278 (4,13) | 262 (4,71)
14 | 3 (3,73) | 26 (a,17) | 258 (4,75)

# sh = schulter

Wellenlinge in m; log e in Klasmern
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Tabelle 5.

j von 15 bis 18 Lasungsmittel: (a) MethanoifAthanol (S:2 nach Volumen) bei 295 K;
(b) Isopentan/Methylcyclobhexan (4:1 nach Volumen) Wellentinge A in nm; log ¢ in Klammem

153 a)f [e00-450 (2,3-1,8)] 327,5  (3,83)] 274,5 (4,39) [ 255 (4,76

1570 pi) 330435 (2,3-1,6)| 321 (3.60) | 273" (4.18) | 253,5 (4.61

a; 415 sh ( 2) 337 3.723 272 54.19} 257 (4.58;

16 by |31  sh {3,5) 334 317|272 (a7) |25 (4r66
395,415 {-) 3%  sh (358}

. 8|8 Bhw B GRD Lolm o
sh (3 .

= 395,415 sh {-) 327 sh (3.53; 274 (4,16) | 257 (4.65)

s ;g %0 3.52; 3 sh )2 (45| (48
3.5 .

= 394,415 (-) 320 23.« 60 (4,52) | 248 (4,50)
# in Athanol 22 1n Hexan sh = Schulter

Ausnabme der in I-Stellung substituierten Anthra-
chinonderivate zeigen alle untersuchten Verbindungen
einc dem Anthrachinon sehr &hnliche Phosphoreszenz
(siche Abb. 1). In Tabelle 6 finden sich die Lagen der
0-O-Banden der Phosphoreszenz der untersuchten
Anthrachinone sowie die sich daraus ergebenden Energien
der (nw‘)-Tﬁplett—Zustinde. Ausserdem sind die
Lebensdauren der *(nz®)-Zustiinde angegeben Die
Phosphoreszenzemxssxon wurde jeweils in der lang-
welligsten '(zz*)-Absorptionsbande bei etwa 330nm

(1)log € /(2) ~ &+ @, /(3)~ Photomultipitersignal

Abb. 1. UV-Absorption und Phosphoreszeaz von 1 und 2.

lUVAbmpuoan;.Obamx ZPM:phumnzAme-
gungaspektrom Emisgionsmaximums bei 77K in
ueﬂmow\w (SZMVohm).JPbocpbamz
Anregungamaximim

emissioasspektrum bei 77K in
Methanol/Athasol (5.2 nach Volumen).

(Tabelle 3) angeregt. Die Emission kann jedoch auch bei
‘(nw*)-Anregung (395 und 412 nm) beobachtet werden.
Bei 16 bis 18 zeigt sich wie bei den a-Halogenanthra-
chinonen® eine von Chlor zum Jod zunchmende Teil-
nahme der N.,-Elektronen des Halogens an der Kon-
jugation des -Elektropensystems des Anthra-
chinonringes. Dieser parallel zur Abnahme der Elek-
tronegativitiit des Halogens verlaufende und ein steris-
cher Deformationseffekt (vom Chlor zum Jod zuneh-
mend)*' driicken sich in einem Shift der ‘(z=*)-Banden
zu langeren Wellenlfingen beim iibergang von Chior- zu
Jodderivaten des Anthrachinons aus. Eine geringere
bathochrome Verschiebund der '(z#*)-Banden findet
man in Methanol/Athanol relativ zu Isopentan/Methyl-
cyclohexan. Die Konjugationsenergien (E...) vor 2, 3
und 9 bis 11 sowie 16 bis 18 stimmen mit den von
russischen Autoren™ fOr die o-Halogenanthrachinone
berechneten Werten in etwa lbercin. Die starke Wech-
selwirkung von schweren Halogenatomen in a-Stellung
mit der benachbarten Carbonylgruppe hat sowohl Aus-
wirkung auf die Emissionseigenschaften der a-Halo-
genanthrachinonderivate als auch auf ihr Redoxverhalten
im angeregten Zustand.

Die Feinstruktur der Emissionsspektren (siche Abb. 1)
lisst sich mit der Lage der Schwingungsniveaus im
Grundzustand vereinbaren. Alle Energiedifferenzen ent-
sprechen erwartungsgemiiss der Schwingungsenergie der
chinoiden Carbonyle bdzw. Kombinationen anderer
Schwingungen mit diesen.

Die in 1-Stellung substituierten Anthrachimon-2-
derivate lassen sich in ithrem Emissionsverhalten mit
a-Hansenanthmchinonen”‘” vergleichen (siche Abb.
1) Wahrend in 2-Position halogenierte Anthrachinone
cln dem Anthrachinon dhnliches Spektrum aufweisen,
nur  kleinen  Unterschieden in  den
Phosphoreszenzquantenausbeuten und -Lebensdauern,
werden in 1-halogenierten Anthrachinonen Emissionen
von zwei unterschiedlichen (n#)*-Zustinden beobachtet.
Dies ist verstandlich, da zwei nicht ﬁquivalcnte Carbonyl-
gruppen existeren. Der in der freien Carbonyl-
gruppe (d.h. 1-H in a-Stellung) erzeugt eine dem Grund-

Abnliche Phosphoreszenremission mit Schwin-
gnncsfehstmm. Diesc Emission wird {iberlagert von
igen Emission fast ohne Schwingungsstruk-
tur (comnous band) bel m:n Wellenlingen (siche
Abb. 1 Spektrum von 2

Dic Intensitiit der der a-Halogen-
Derivate ist im Verglich zu den g-Derivaten um den
Faktor 10-100 kieiner (siche _auch™). Die
Phosphoreszenzintensitiit nimmt beim bergang von 1
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Tabelle 6. Emissionsspektroskopische Daten und Triplettiebensdauern 7, bei 77 K in Methanol/Athanot (5:2 nach

Volumen)
ver 0-0-Bande des Phosphoreszenz E(T;) Bande der intensivsten Emission ?P Fehler A?P
bindung | ma/ -1 K/ g01 o ™/ -1 ST eV s s
MS-2 | 457/p gnq 262 2,71 492/ 300 283 2,52 3,7 0.1
1 455/5, g0 263 2,72 9150 0o 24 2,52 10,4 0,5
2 455-60/ 263-260 2,72-2,7 | 862-70 2 \2- o)
560/ ob) R ~17/7oo 3-210 2,2-2,18) 2,9 0,2
4 465-72/ 257-253 2,67-2,63 | 495/ g0y 242 2,50 41 0,7
5 459/, 4o 261 2,7 49350 00 242 2,51 2 1,1
6 456/5y gpg 262 2,72 41/ y0 400 204 2,52 19 0.6
8 457/p gop 262 N 891/, 400 204 2,52 3,2 0.2
9 459/5) goob) 261 2,70 555/, ooot) 216 2,23 - -
10 457/ gggb) 262 2,1 558/14 opg®) 216 2,24 - -
11 465/5) soob) 257 2,67 555/15 goo?) 216 2,23 - -
13 457/5y gg9 262 2,71 892/5y 30y 203 2,52 - -
14 455/55 000 263 2,72 490/, a0 244 2,83 8,9 0,4
a) unsicher b) sehr schwach
tiber 2 zu 3 (H - Br) stark ab, ebenfalls von 15 zu 18. So c®
konnte bei 17 und 18 keine Phosphoreszenz beobachtet
werden.t * (AQ & Cls)
Die in 1-Stellung halogenierten Pyridiniumsalze 9 bis s Chiorid N o
11 emittieren alle eine nur wenig intensive, langwellige, ' M S H v2ci,
wenig strukturierte Phosphoreszenz mit fallender Inten- AQH- “AQQS
sitit beim vom Chlorderivat 9 zum Jodderivat ol c© .
11 (Schweratomeffekt). W Vel
Die zu 1 isomere Sulfonsiure 7 emittiert bei Bestrah- H0 WX el
lung in Methanol/Athanol weder Fluoreszenz noch Phos- h )
phoreszenz. Stattdessen farbt sich bei 77K die Matrix "HOz
rot. Die Farbe verschwindet wieder bei Erwiirmen auf  Absorption 0) \ V‘ZHzoz
0

Raumtemperatur. Diesen Effekt schreiben wir einer
Photoenohswmns u, die auch bei anderen aoAlky~
anthrachinonen®™® und  a-Alkyl-Naphthochinonen™
gefunden wurde.

§  cHsome Z“ HEO,Ne
sesXrloes
7

In Abb. 2 ist noch cinmal der Reaktionszyklus der
Photooxidation des Chlorids zu Chlor schematisch

angegeben. .

Die Sutfonséiure 1 besitztim *(n=*)-Zustand eine un den
Faktor 2.5 hohere Lebensdauer als AQS-2. Bei den Sul-
fonsduren § und 6 betriigt dieser Faktor sogar ctwa
6bzw. 5. Dennoch sind die Quantenausbeuten der
photochemischen Chloridoxidation mit 1, § oder 6 nur

tBei 3 wurde zwar noch eine dem Anthrachinon Xhnliche
Phosphoreszenzemission registriert, jedoch kann trotz sorg-
filtiger Reinigung von 3 nicht ausgeschlossen werden, dass diese
Emission von einer Verunreinigung durch nichtbromierte Sul-
fonskure stammt.

Abb. 2. Der Reaktionszykius.

um etwa 20 bis 30% grisser als bei AQS-2. Da sowohl
der Charakter der *(n#*)-Zustinde dwser Sulfonate als
auch deren Energlc (260kJ x mol™* iber dem Grund-
zustand) gieich ist, ist zu schliessen, dass weniger die
Lebeasdauer des *(AQ)*-Zustandes als vielmehr Desak-
tivierungen nach (17) bis (19) die Quantenausbeute
@S AQ bestimmen. Die beobachtet Steigerung der
Quantenausbente beruht also wemg;er auf der gegentiber
AQS-2 grisseren Lebensdauer des *(nw*)-Austandes, als
auf dem Fehlen der photochemischen, nukleophilen
Substitution der Sulfonatgruppe bei den Methanosulfon-
siuren,

Die kleine Quantenausbeute beim Einsatz von 3 wird
auf die durch den internen Schweratomeffekt des Brom-
substituenten  hervorgerufene  Vergrosserung  der
Geschwindigkeit der strahlungslosen Desaktivierung
zuriickgeriihrt.

Es ist das Ziel, dic photochemische Chloridoxidation
zur Erzeugung von Chlor mit cinem moglichst langle-
bigen Anthrachinonderivat als Katalysator so effektiv
wamédthmmmmswacmnaderpmm-
cinheit entstehenden Chiorausbeute ist durch Wahl
cines geecigneten Katalysators und geschickte Reak-
tionsfiihrung zur Unterdriickung der die Quantenaus-
beute erniedrigenden Reaktionen (17) bis (19) sicher noch



Die Photooxidation vos Chlorid zu Chlor mit Anthrachinonderivaten in wiissriger Lisung

mﬁglich.SoistdicthermischeRﬁchukﬁon(lmdmh
noch intensivere Durchmischung der Ldsung mit Sauer-
stoff im Zeitpunkt der Bestrahlung zu unterdriicken. Das
Radikalpaar {AQ™----C1’} muss auf der Seite des An-
thrachinons mdglichst vollstindig durch Saverstoff ab-
gefangen d.h. oxidiert werden. Das Hauptproblem ist es
jedoch, den Abbau des Katalysators vom Anthrachmon-
typ durch photochemische Reaktionen wie Substitution
oder Oxidation zu verhindern. So werden die
Methanosulfonsiuren 1 bis 7 langsam unter der Ein-
wirkung von Licht, Saverstoff, Chlor und Salzsiiure an
der Methylengruppe oxidiert. 1 wird zum Beispiel zu
Anthrachinon-2-carbonséure und zu 2<(Dichloromethyl)-
anthrachinon abgebant. Die Laslichkeit der Produkte
des Anthrachinons 1 is in wissriger Salzsiure nicht mehr
gegeben, somit lisst die Chlorentwicklung nach. Es
wurde gefunden, dass auch die in Salzsdure fast un-
I3stichen Anthrachinone (z.B. 2-Chloranthrachinon) die
Photooxidation, wenn auch in sehr geringem Masse, zu
katalysieren vermdgen.

Fol e Ursachen konnen nach unseren Befunden

beeinflussen:

{a) unterschiedliche Besetzungswahrscheinlichkeit des
Triplett a=*-Zustandes

{b) Reaktionen aus den Singulett-Anregungszustinden
{(z.B. Photosubstitution)

{c) Quenchung des angeregten Anthrachinons durch
Chlorid

(d) Elektronentransfer vom Chlorradikal zum Anthra-
chinonsemichinonradikal, d.h. die Schnelligkeit der
Reaktion von AQ™ mit Sauerstoff

(¢) Redoxpotential des Anthrachinons im Triplett nz*-
Zustand

Die weitere Forschung gilt der Synthese eines Kataly-
sators vom Anthrachinontyp, der in Salzsiure I5slich,
den in Abb. 2 gezeigten Reaktionszykius méglichst
effektiv in Bezug auf die Chlorausbeute und auf seine
cigene Standfestigkeit (Lebensdaver) durchifiuft. Des
weiteren soll das Absorptionsspektrum des Anthra-
chinonderivates das Sonnenspektrum moglichst weit
iberlappen; denn die Photooxidation des Chlorids zu
Chlor ist auch gut mit Hilfe von Sonnenlicht als billiger
Energiequelle moglish. Hiermit ist zum ersten Mal in
quantitativer Form gezeigt worden, dass man die Strah-
lungsenergie des Lichtes {iber eine Photoredoxreaktion
von Chlorid mit Anthrachinonderivaten in chemische
Energie, in Form des energicreichen Molekiils Chlor,
dberfiihren kann. Wir verstehen das als einen Beitrag zur
Speicherung von Sonnenenergie als chemische Energie.

EXPERIMENTELLER TRIX,

Anthrachinon-2-sulfonsiure-Natriumsalz (p.a. Fluka) sowie

Anthrachinon-1-sulfonsiure-Natriumsalz™®® wurden 3mal aus
H,;0 umkriatalfisiert,

Die Sulfonate 1 bis 7' wurden siulenchromatographisch an
Sitica 70~150 mesh, aktiv (Fa. Woelm) mit der Phase
des Gemisches ans n-Butanol/Eissessig/H,0 6:1:3 als Fliessmit-
tel pereinigt und aus H,0 umkristallisiert.

Dic Pyridiniumsalze § bis 14" wurder mehrmals aus H,0
umkristallisiert, 18 bis 18" wurden skulenchromatographisch sn
Kieselgel {s.0.) mit Toluol als Eluens gesfubert, sublimiert und
aus Athano! umkristalfisiert. Das verwendete Wasser wurde nach
Behandlung mit Ionenanstavschern destilliert. Die Salzskure
(37% ig p.a.) stammte von Merck AG.

Die UV-Absorptionsspekiren wurden mit einem Cary 14, die
Phosphoreszenzspektren mit dem Perkin-Elmer Fluoreszenx
Spectrometer MPF-3L. aufgenommen. Die Abklingkurven der
Phosphoreszenz wurden mit dem Oszillographen S103N von
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und deren Steigung und damit die mittlere Lebensdauer des
Triplett-Zustandes wurde berechnet. Die Korrelationskoeffizien-
ten betrugen in der Regel 0.97 bis 0.999. Die Fehder der errech-
neten Steigungen der Geraden lagen zwischen 1 und 7%. Der
absolute Fehler bei der Bestimmung von + Liess sich errechnen
(siche Tabelle 6).

Messung der Quantenansbeute ¢“**?, Alle Bestrahlungen
wurden mit ciner Quecksilberhochdruckiampe Philips HPK
125 W durch cinen wassergekiihiten Tauchschacht aus Pyrexglas
bei 20°C durchgefithrt. Die Bestrshlungsquelle befindet sich zen-
triert in cinem zylinderfBrmigen Glasrohr, an dessen Innenwand
die Reaktionsfilissigkeit in einem Film herablinft. Der Nennin-
hait der gasdicht abgeschiossenen Bestrahlungsapparatur mit fal-
kendem Film betrug 0.51. Dic Hobe des Zylinders ist 250 mm und
der Innendurchmesser etwa 76 mm.

Die wiissrige Lsung des Anthrachinonderivates wird mit Hilfe
ciner Teflonpumpe, die dber eine Magnetkupplung von einem
Motor mit konstanter Drehzahl angetrieben wird, zirkuliert. Die
Pumpenfdrdermenge ist so gross, dass ein (2-4 mm) dicker “fal-
ling film"” des Mediums konstant aufrecht erhalten wird. In die
bestrahite L3sung wird mit konstanter Menge Sauerstoff, verteilt
durch einc Glasfritte, eingeleitet. Die Sauerstoffmenge wurde mit
einem Schwebekdrperdurchfiussmessgeriit LK 20 der Firma
Krohne, Duisburg, auf 10/h eingestelit, Der austretende Saver-
stoffstrom fithet bei der photolytischen Chloridoxidation nach
ciner Periode der Sittigung der Lisung mit Chlor, cine pro
Zciteinbeit konstante Chiormenge mit sich. Das gebikiete Chlor
wird nach Absorption in gekBhiter, 2% iger Natronlange
jodometrisch bestimmt. Die bisher maximal erzengte C
betrug bei einer Konzentration an 1 von 1x 107 moll™?, [HCI) =
lSSdlundowauaMunmueﬂeetwaZSOmCUb—anm
Zeitcinheit vom Anthrachinon in dieser L3sung absorbierte
Lichtmenge 149 wurde in Vorversuchen bestimmt.

Die bei gleicher Konzentration an Anthrachinon-2-sulfonsiure
mit einer Quantensusbeute voa 1 ablaufende Photooxidation von
Isopropanol zu Aceton™'*** wurde unter gicichen Versuchs-
bedingungen durchgefthrt. Aus der pro Zeiteinheit entstandenen
Menge an Aceton und der bekannten Anfangskonzentration von
Isopropanol {4 moi/1) lisst sich die Zahl der absorbierten Quanten
pro Zeitcinheit bestimmen. Nach Gleichung (21) lisst sich
57D berechnen. Die Bildung von Aceton und die Abresktion
von Isopropanol wurde in Abhéingigkeit von der Zeit gemessen.
Das Verhiiltnis Aceton/Isopropanol wurde gaschromatographisch
bestimmt (Geriite: Carlo Erba (Fractovap 2101 AC mit FID 2,
Trennsule: Kapillare WG 11, bei T = 293K).

Die quantitative Auswertung der Gaschromatogramme wurde
mit dem Autolab Minigrator TM der Firma Spectra Physics
vorgenommen. Der Korrekturfaktor fir Isopropanol betrug
1.584, fitr Aceton 1.484 und war fir lingere Zeit konstant.
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