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' Die Absorptionsspektren der Ldsungen von p-Benzochinon, 1,4-Naphthcchinon,
9,10-Anthrachinon und 5,12-Tetracenchinon wurden untersucht. Das Absorptions-
spekirum des p-Chinons wies im sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet
betrichtliche Anderungen auf, die einem »zeitlichen« Gleichgewicht zwischen
chinoidalen und hydrochinoidalen Formen entsprechen. Bei dem 9,10-Anthrachinon
wurden #hnliche Anderungen nur in sdurigen Lésungen gefunden.

§ 1. Die Absorptionsspektren der Chinone wurden schon vielseitig gepriift,
die Durchmusterung der Literaturangaben zeigt aber, dab die Verfasser die
Moglichkeit einer — kurz und knapp gesagt — ,zeitlichen“ Verdnderung,
die jedoch durch thermische und Lichtbestrahlung erzielte Effekte bedingt ist,
nur in auffallend wenigen Féllen erwdhnen. Obwohl KLINGER und seine Mit-
arbeiter, CiamiciaN, CiamiciaN und SiLBER noch am Ende des vorigen Jahr-
~ hunderts die Anderungen einiger Chinone unter Sonnenlichtbestrahlung bemerkt
hatten [1], wurden diese Untersuchungen bis 1929 nicht weitergefiihrt. LEIGH-
TON und FORBES [2] hatten schon den EinfluB der monochromatischen Be-
strahlung untersucht. In den letzten Jahren wurden einige dhnliche Untersuchun-
gen durchgefiihrt, die sich mit thermischen bzw. mit Lichtbestrahlung erziel-
ten Effekten beschiftigten [3]. PAOLONI und MARINI BETTOLO [4] hatten die
Absorptionsspektren mehrerer Chinonverbindungen in verschiedenen L&sungs-
mitteln unter Sonnenlichtbestrahlung aufgenommen.

§ 2. Es schien von Interesse zu sein, die bisherigen Ergebnisse mit:
einigen weiteren Angaben zu erganzen, um die zur Verfiigung stehende Vor-
stellung iiber die erwdhnte Erscheinung zu erweitern.

Fig. 1 zeigt die Zeitabhdngigkeit des Absorptionsspektrums von p-Benzo-
chinon in Hexan. Die Losungen wurden unter normalen Laboratoriumsver-
hiltnissen gehalten, sie waren mit gestreutem Sonnenlicht bestrahlt, und die
Temperatur betrug etwa 20° C. Wie die Fig. 1 erkennen 146t, erhoht sich
die Extinktion der Carbonylbanden bei 440 und 280 mu, wihrend diese sich
bei 240 myu in gewissem MaBe vermindert. Auffallend ist, daff sich die Bande
bei 440 mu allmihlich verwischt (Kurven 1—5). Die Bande bei 280 my, die
sich mit der Zeit — wie schon erwdhnt — erhoht, verschiebt sich gleich-
zeitig nach den lingeren Wellen und zeigt die Tendenz, sich der Lage der
Hydrochinonbande (Kurve 7) bei 300 mu zu ndhern. Die Annahme liegt nahe,
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Fig. 1

dab die Anderung des p-Chinons unter Bestrahlung mit gestreutem Lichte
in einer Verwandlung von p-Chinon in Hydrochinon besteht. Die Kurve 6,
die das Absorptionsspektrum einer Mischung von p-Chinon- und Hydrochi-
non-Losungen darstellt, scheint diese Annahme zu bestirken. Die gleichen
Untersuchungen wurden unter denselben Verhéltnissen auch mit wisserigen
Losungen durchgefiihrt ; die Ergebnisse hatten keine besonderen Eigenheiten
aufgewiesen. Es wurden ahnliche, aber grofere Apderungen gefunden.

Wenn die p-Chinon- Losungen der unmnttelbaren Bestrahlung einer Hg-
Lampe unterworfen sind, findet eine auffallende Anderung statt, die aber keine



UBER DIE ANDERUNGEN DER LICHTABSORPTION EINIGER CHINONE 105

50
w
g
%5
N
~0 . ——e /,;_.',.'Q;\,
‘/:"._‘.—"“.‘. ’.’i/I ~(\\
5,7 _a~ Al o R 7
' // _ :'_‘."_;___'_“:\:.- H <
2t \k
3 N
% AN
i5 .
]
0 0
0
9,40- Anthrachinon w
“
0
i in CyRsOH
. ————— 330 Hy80,
25 ——— 33,£n H; %0,
..... s=s 3454 K50,
—o—p=b—o 36n HZ0,
20 1
151
i A =
400 350 : 300 L5 Afmu)
Fig. 2

zeitliche Besténdlichkeit zeigt. Nach der Bestrahlung nimmt die Extinktion.
bei einer gegebenen Wellenldnge mit der Zeit ab, bis sie einen Endwert er-
reicht, der aber grofier ist als der Extinktionswert der nicht bestrahiten Lo-
sungen. Moglicherweise verwandelt sich p-Chinon unter der intensiven Be-
strahlung in erheblichen Mengen in Hydrochinon, im Dunkeln entsteht aber
ein neues Gleichgewicht, welches eine kleinere, restliche Hydrochinonkonzen-
tration charakterisiert.

Bei den Absorptionsspektren der iibrigen Verbindungen, namlich 1,4-
Naphthochinon, 9,10-Antrachinon und 5,12-Tetracenchinon wurden mit der
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Zeit keine bemerkbaren Anderungen wahrgenommen. Diese hoheren Chinone,
wie es im Falle des 9,10-Antrachinons bemerkt wurde, zeigen aber in schwe-
felsdurigen Losungenj ein Verhalten, das sich in einem, von der Sdurekon-
zentration abhédngigen Gleichgewicht von chinoidaler und hydrochinoidaler
Struktur dufiert. Die Fig. 2 stellt die entschprechenden Absorptionskurven dar.
Mit der Saurekonzentration 148t sich eine bathochromische und auxochromi-
sche Verschiebung der Chinonbanden bei 400 und 307 mg bemerken, das
Auftreten der isobestischen Punkte weist zweifellos auf das erwdhnte Gleich-
gewicht hin.

§ 3. Die Absorptionskurven wurden mit einem Beckman DU-Spektralphotometer bei
20° C gemessen. Die Losungsmittel wurden in iiblicher Weise fiir spektroskopische Zwecke
gereinigt. Tetracenchinon wurde aus Tetracen durch Oxidation mit Chromsiure in Eisessig
hergestellt und durch Kristallisation gereinigt. Die iibrigen Verbindungen waren p. a. Handels-
produkte, die durch Sublimation und Kristallisation gereinig! wurden. Um die Reinheit der
Verbindungen zu Kontrollieren, wurden die Absortionskurven mit den in der Literatur an-

gegebenen Spektren veiglichen,
* % *

An dieser Stelle sei Herrn Professor A. Kiss fiir das Interesse an diesen
Untersuchungen und die Konsultationen herzlicher Dank ausgesprochen.
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