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Zusammenfassung

Die Benzoinalkyldther zerfallen durch Absorption von 366nm-Licht in
Benzoyl- und a-Alkoxybenzylradikale. Diese a-Dissozlation wird durch
ESR-spektroskopischen Nachweis der Primérradikale wdhrend der Belich-
tung bewiesen. Die Quantenausbeute der Photofragmentlerung betridgt
nahezu 1 und ist unabhdngig von der Art der Alkylgruppe, von zusétz-
lichen a-Substituenten und vom Losungsmittel. Die durch den Verbrauch
des Benzoindthers bestimmte Quantenausbeute erreicht lediglich den
Wert 0,42, da die Ausgangsverbindung durch Rekombination der Primdr-
radikale z.T. zurilickgebildet wird.

Auskunft Uber dle Folgereaktionen der gebildeten Radikale wird durch
die Produktanalyse mithilfe der GC/MS~Kopplungstechnik bei Bestrah-
lung deuteriummarkierter Benzoinmethylédther erhalten.

In Abwesenhelt von Seuerstoff reagleren die Benzoylradikale durch
Dimerisierung zum Benzil, durch Reaktion mit dem Ldsungsmittelalkohol
zum Benzoesdureester und durch Wasserstoffabstraktion von der Aus-
gangsverbindung zum Benzaldehyd. Die a-Methoxybenzylradikale reagieren
selektlv unter Dimerisierung zum 1,2-Dimethoxy-1,2-diphenyl&athan.
Dariiberhinaus werden mit 20%igem Produktanteil schwerfliichtige Stoffe
geblldet,

In Gegenwart von Sauerstoff werden die Primdrradikale unter Bildung
der entsprechenden Peroxiradikale abgefangen, wodurch eine Vergrife-~
‘rung der Quantenausbeute des Verbrauchs der Ausgangsverbindung verur-

sacht wird. Die Peroxiradikale reagleren in Folgereaktionen zu Per-
benzoesaure, Benzoesduremethylester, Benzaldehyd und Benzaldehyddime-
thylacetal.

Als Zersetzungsprodukte des Losungsmittels Methanol werden bei Be-
strahlung in sauerstoffhaltiger LOsung Ameisenssure, Wasserstoffper-

oxid, Peramelsensdure und Formaldehyd gebildet.



The Photochemistry of Benzoin Ethers in Solution

Abstract

Benzoln alkyl ethers dissociate into benzoyl- and a~alkoxy-benzyl
radicals on absorption of 366nm-light. This a-cleavage was demonstra-
ted by esr-spectroscopic ldentification of the primary radicals during
irradiation. The quantum yleld of photo-fragmentation is close to 1
and independent of the nature of the alkyl group, additional a-sub-
stituents and of the solvent, The quantum yield of benzoin ether
consumption is only 0,42, because the starting material is partly
reformed by recombination of the primary radicals.

Product analysls by means of a GC/MS-combination yielded information
on the secondary reactions of the radicals formed when deuterium
marked benzoin methyl ethers were irradiated.

In the absence of oxygen the benzoyl radicals react i) by dimeri-
sation to benzil, ii) by reaction with the alcohol used as solvent
to form the corresponding benzoic acid ester and iii) by hydrogen
abstraction from the starting material forming benzaldehyde.

The a-methoxy benzyl radicals react by dimerisation to 1,2-dimethoxy-
1l,2-diphenyl-ethane selectively. Additionally high-boiling compounds
form 20 % of the final products.

In the presence of oxygen the primary radicals are scavenged leading
to peroxy radicals, causing an increase in the quantum yield of
starting material consumption. In the secondary reactions the peroxy
radicals react to perbenzoic acid, benzoic acid methyl ester, benz-
aldehyde and benzaldehyde dimethyl acetal.

In oxygen saturated solution the solvent (methanol) is decomposed

to formic acid, hydrogen peroxide, performic acid and formaldehyde.
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EINLEITUNG

Benzoindther haben praktische Bedeutung als Photoinitiatoren von

1)2)3)4)

Die photochemischen Reaktionen der Benzoindther, die als a-Alkoxy-

radikalischen Polymerisationen erlangt

a~phenylacetophenone (I, R = 8, R, = OR) aufgefaBt werden konnen,

waren zu Beginn der vorliegenden Arbeit nicht bekannt.

0

|
C&_-Ry
©/ A
H R,
(1)

In Abhidngigkeit von den a-Substituenten und vom Losungsmittel gehen

Acetophenone 4 verschiedene lichtinduzierte Reaktionen ein: |

Decarbonylierung, Photoreduktion, Photoeliminierung (Norrish II)

und a-Spaltung.

Wzhrend die Decarbonylierung von Acetophenon lediglich in der Gas-

phase beobachtet wird 5), dominiert in alkoholischer L62§n§ die Pho-
7

Die Photolyse von a-~alkyl- und a-alkoxysubstituierten Acetophenonen

toreduktion unter Bildung von diastereomeren Pinakolen

filhrt nach intramolekularer Ubertragung eines zur Carbonylgruppe

Y-stédndigen Wasserstoffatoms infolge Photoeliminierung zu Acetophe-
non und ungesdttigten Verbindungen 8)9)10)11).
a,a,a-Trimethylacetophenon reagiert in isopropanoclischer Ldsung un-

ter a~Spaltung und Photoreduktion, in benzolischer Losung hingegen

ausschliefflich unter a-Spaltung 12)15).

a~Phenylsubstituierte Acetophenone reagieren bei Lichteinwirkung in

Abhangigkeit vom Substituenten R, und vom Losungsmittel zu verschie-

14) 2

denartigen Produkten (s. Schema 1).

Die Belichtung von Desoxibenzoin (II, R, = H) in Isopropanol fihrt

15) 2

zum Pinakol (Reaktion a) . Benzaldehyd und Dimere von Bruch-

stlicken der Ausgangsverbindung (II, R, = 4) werden in Reaktion b ge-

2
bildet 16)17)

,» wahrend in Reaktion c¢ Desyldimere und Folgeprodukte des



abgespaltenen Substituenten R, entstehen (11, R2 = S-4, SC04) 17).
2-Phenyl-benzofuran wird in Reaktion d sowohl in inerten Losungs -
mitteln als auch in Losungsmitteln mit labilem Wasserstoff gebil-

8
det (II, R, = Ofc, C1, OTs ) L ).

R
i H
HO OH 2 H
| H
"IRZ )
+ RZH + R2 - R2
Schema 1 : Photochemische Reaktionen von a-substituierten
b)

a-Phenylacetophenonen nach A. Schonberg




IT

PROBLEMSTELLUNG

Aufgrund produktanalytischer Ergebnisse haben fiir die photolytische
Zersetzung von Desoxibenzoin (II, R2 = H) Kenyon und Mitarb. 16)

= OH) Kornis und de Mayo 19)

und fiir die Photolyse von Benzoin (II, R,
den homolytischen Bruch der zentralen C-C-Bindung als primire photo-

chemische Reaktion postuliert (Reaktion 1):

C\C/O O/c /O (1)

2
(ﬂ)

Die a~-Spaltung in Benzoyl- und Benzylradikale erscheint auch fiir die
lichtinduzierte Zersetzung von Benzoinalkyldthern (II, R, = OR) in
Methanol 20) und Benzol })21) plausibel, da als Folgeprodukte der
Prim8rradikale Benzaldehyd, Benzoesduremethylester, Benzil und Di-
alkoxy-diphenylédthan nachgewiesen wurden.

Den physikalischen Nachwels fiir die Existenz der postulierten Radikale
widhrend der Belichtung von Benzoinmethyldther in Benzol lieferte
Dominh 22) mit Hilfe der CIDNP-Technik.

In der vorliegenden Arbeit sollen die Produkte der photolytischen
Zersetzung von Benzoindthern in sauerstofffreier und sauerstoffge-

sattigter Losung identifiziert und quantitativ bestimmt werden.

Aus der Abhangigkeit der Quantenausbeute von der Art der Substitu-
tion, vom Losungsmittel, von der Temperatur, von der Konzentration
der Ausgangssubstanz und der Konzentration des geldsten Sauerstoffs

werden Aussagen iilber den Mechanismus der Photolyse erwartet.

Die erhaltenen Deutungen sollen durch die Produktanalyse bei der Be-
lichtung von spezifisch deuterierten und substitulerten Benzoin&dthern

gestutzt werden.,
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1.

1.1

1.2

EXPERIMENTELLER TETIL

Ausgangsverbindungen

Bengzoinmethylather

0

O

O
H OCH3

Schmelzpunkt : 520C (Lit: 51~520C 23)), weifle Kristalle
Herkunft : EGA-Chemie
Reinigung : Umkristallisation aus Methanol /Wasser (4:1)
Retentionszeit : 6 Min. (Ssule A, Sizulentemperatur QEOOC)

Molekulargewicht : 226 (aus dem Massenspektrum)
4
5

UV-Spektrum : xmax = 248 nm, Em = 1,75 + 10 1/Mol * cm
2
= — . / .
Kmax 323 nm, €, 2,8% + 10 1/Mol ¢ cm
(Losungsmittel: Methanol)
(s.Abb. 1)
IR-Spektrum : VC~O = 1690 em™t
h -1
VR—O—R = 1100 cm (KBr)
(s.Abb. 2)
PMR-Spektrum : T= 6,62 , Singulett (3 H, CHjo)
T=14,8% , Singulett (1 H, C-H )

T= 2,90 bis 1,97, Multiplett (10 H,aromat.)
(Losungsmittel: CClA, innerer Standard:TMS)
Massenspektrum : s. Abb. 3

Benzoindthyl&ather

0
We
(NG
O K
H  OCHg

Schmelzpunkt : 62°C (Lit: 62°C eu))’ weiBe Kristalle




Darstellung ¢+ Diese Substanz wurde durch Umsetzung von Benzil
mit Dithylzink in absolutem Ather gewonnen 24).

Retentionszeit : 7 Min. (Sdule A, Siulentemperatur 22000)

Molekulargewicht : 240 (aus dem Massenspektrum)

UV-Spektrum P Nk T 248 nm, €, = 1,26 - 1O4 1/Mol * cm
Kmax = 326 nm, Em = 2,78 - 102 1/Mol * cm
(Losungsmittel: Methanol)

IR-Spektrum : VC=O - 1680 em™t
VR-O—R - 1100 em ™t (KBr)

PMR-Spektrum : T = 8,77 , Triplett (3H, CHB)J=6,7 Hz
T = 6,46 , Quartett (2H, CHE)J=6,7 Hz
T = 4,53 , Singulett (1H, CH )

T = 2,93 bis 1,97, Multiplett (10 H, aromat.)

osungsmittel: CD , innerer andard: T
Is i 1 Cl3 i Stand MS

Massenspektrum :

m/e 39 51 77 79 91 105 107 108 135 136 240
relat.Int. 3 12 32 L0 3 17 64 7 100 20 0,2

Ig€

248 pm

323pm

1 Il [l 1 1 I
200 240 280 320 360 400 j
WELLENLANGE (nm)

Abb, 1 : UV-Absorptionsspektrum von Benzoinmethyl&dther in Methanol



1.3 Benzoinisopropylather
0
¢
\\C

\
H OCHmHﬁz

Schmelzpunkt : 80°C (Lit: 72-75°C 25)), weiBe Kristalle

Herkunft : Institutsbestinde

Retentionszeit : 4,8 Min. (Ssdule A, Sidulentemperatur 22000)

Molekulargewicht : 254 (aus dem Massenspektrum)

UV-Spektrum : xmax = 248 nm, Em =1,24 - 102 1/Mol + cm
Npax = 227 nm, € =2,73- 10 1/Mol * cm
(Losungsmittel: Methanol)

IR-Spektrum V., = 1680 cm
VR-o-R = 1100 cm™* (KBr)

PMR-Spektrum : T = 8,91 und 8,81, Dubletts (6H,(CH3)2~CH)J=6,O Hz
T = 6,33 , Septett (1H,E6?6ﬁ;)2 )J=6,0 Hz
T = 4,66 , Singulett (1H, C-H )

T= 2,9 bis 1,93, Multiplett (10 H,aromat. )
(Losungsmittel: CCLy, innerer Standard: TMS)
Die magnetische Nichtdquivalenz der Methyl-
gruppen der Isopropylgruppe wird durch die

Asymmetrie des Molekiils verursacht 26),
Massenspektrum
m/e 4z 51 77 79 105 107 108 149 254
relat.Int. 10 8 14 12 24 100 8 hbo 0,3
1.4 a-Methyl-benzoinmethyl&ther
0
I
C\\\
Hy¢  OCH,
) o ) o, 27)
Schmelzpunkt 2 39-407C (Lit: *5-36 C }, weiBle Kristalle
Darstellung : Diese Substanz wurde durch Behandlung von Benzoin

(FLUKA) mit {iberschiissigem Methyljodid in widssri-
27)

ger Natronlauge gewonnen




Retentionszeit : 6,7 Min. (SdEule B, SHulentemperatur 200°C)
Molekulargewicht : 240 (aus dem Massenspektrum)
UV-Spektrum ' Npax = 250 nm, €= 1,24 . lO4 1/Mol - cm
N = 34 om, €=1,99 - 10° 1/Mol * om
(Losungsmittel: Methanol)
IR-Spektrum VC:O = 1690 em™ T
QR-O-R = 1120 em™t (KBr)
PMR-Spektrum : T = 8,40 , Singulett (3H, CH3-C)
T =6,82 , Singulett (3H, CHj-O)
T = 3,14 bis 1,96, Multiplett (10 H, aromat.)
(Losungsmittel: CCl), innerer Standard: TMS)
Massenspektrum
m/e 39 43 51 77 78 91 103 105 135 136 240

relat.Int, 4 26 7 15 4 4 3 10 100 8 0,3

a~Phenyl -benzoinmethyl&dther

1
O

28)), weiBe Kristalle

Schmelzpunkt : 91-92°¢ (Lit: 91-93°C

Herkunft : Institutsbesténde

Retentionszeit : 7,7 Min. (Ssule A, Szulentemperatur 23000)

Molekulargewicht : 302 (aus dem Massenspektrum)

UV-Spektrum : xmax =251 nm, € = 1,25 - 102 1/Mol + cm
Mooy = 9% om, €=12,95 + 10° 1/Mol - cm
(Lésungsmittel: Methanol)

IR-Spektrum P Vo, = 1680 cmt

VR_O_R 1075 omt (Losungsmittel: Chloroform)

PMR-Spektrum : T=17,08 , Singulett (3H, CHj-o)
T = 2,98 bis 1,92, Multiplett (15 H, aromat.)
(Ldsungsmittel: CClu, innerer Standard: TMS)

o

Massenspektrum

m/e 4y 51 77 105 165 197 198 302
relat.Int. 12 6 40 36 6 100 18 0,05




1.6 a-Hydroxymethyl -benzoinmethylather

0
Il
of K
H0H2C OCH,
Schmelzpunkt : 7OOC, wellle Kristalle
Herkunft : Institutsbestidnde
Retentlonszeit : 6,2 Min. (Sdule A, Ssulentemperatur EQOOC)
UV-Spektrum PN T 250 nm, €, = 1,20 - lO4 1/Mol - cm
o = 240 nm, €= 1,93 + 10° 1/Mol - om
IR-Spektrum : VO—H = 3270 om™t
VC=O = 1680 cm'i
VR-O—R = 1065 cm (KBr)
PMR-Spektrum : T = 8,11, Singulett, verbreitert (1H , H-O )
T = 6,64, Singulett (*H , CHB'O)
T = 6,265 6,125 5,905 5,67 (2H ,CHp-~OH)

AB-System (verbreitert)
T = 3,00 bis 2,08, Multiplett (10 H, aromat.)
(Losungsmittel: CCly, innerer Standard: T™S)
Massenspektrum :

m/e 51 77 91 105 119 121 151
relat.nt. 2§ 6F 60 100 72 2h 72  (kein )

1.7 2'.,3',4',5',6'-Pentadeutero-benzoin

D
0O D
l
E:::j//c\\\c D
/\ D
H OH
Schmel zpunkt : 134°C, weiBle Kristalle
Darstellung + Diese Verbindung wurde durch Friedel-Crafts-

Reaktion von Phenylglyoxal und Perdeuterobenzol

29)

in Schwefelkohlenstoff gewonnen . Das zur




Molekulargewicht
PMR-Spektrum

.
.

Synthese bendtigte Phenylglyoxal wurde durch
Oxidation von Acetophenon (MERCK) mit Selen-

dioxid (MERCK) in Dioxan hergestellt 30).
217 (aus dem Massenspektrum)

: T=5,53 , Dublett (1H, H-0-) J=6,0 Hz
T = 4,16 , Dublett (1H, H-C-) J=6,0 Hz

T = 2,92 bis 2,52, Multiplett (?H, meta-para-aromat.)
T = 2,28 bis 1,98, Multiplett (2H, ortho-aromat.)
(Losungsmittel: CDClj, innerer Standard: TMS)

Nach schwachem Ansduern wurde ein verdndertes
PMR-Spektrum gefunden:

T = 6,24 s Singulett (1H, H-0 )

T= 4,16 , Singulett (1H, H-C )

T = 2,92 bis 2,52, Multiplett (4H, meta-para-aromat.)
T'= 2,28 bis 1,98, Multiplett (1H, ortho-aromat.)
Das neue Intensitdtsverhdltnis von meta- und para-
Protonen zu ortho-Protonen (l4:1) 1#Bt darauf schlies-
sen, dal durch Ans&uern der Ldsung ein Isomerenge-
misch von 2',3',4',5' 6'-Pentadeutero-benzoin und

2,3,4,5,6-Pentadeutero-benzoin erhalten wurde.

1.8 a-Deutero-benzoinmethylither

Schmelzpunkt
Darstellung

.
H

.
.

0
L O
oy
0/ \OCH3

52°C, weiBe Kristalle

Diese Verbindung wurde durch basisch katalysier-
ten H-D-Austausch aus Benzoinmethyl&dther gewonnen.
Zu diesem Zweck wurde eine gesdttigte Losung von
Benzoinmethyldther in CHBOD/DEO (4:1) durch Zugabe
von NaOD (Natriumdeuteriumoxid, ca. 40% in D,0,
ROTH) schwach alkalisch gemacht und iiber Nacht

kristallisierte die gewiinschte Verbindung aus.
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Molekulargewicht : 227 (aus dem Massenspektrum)
Deuterierungsgrad: 98 % (PMR-spektrometrisch)

IR-Spektrum : V{'-D = 2160 cm™t
-1
(V-¢-H = 2900 cm )  (KBr)
(s.Abb. 2)
PMR-Spektrum + identisch mit dem Spektrum von Benzoinmethyl&dther,

mit Ausnahme des Fehlens des Signals bei T = 4,83

Massenspektrum

m/e 29 51 77 78 91 92 105 122 123 227
relat. Int. 4 13 30 21 5 13 22 100 9 0,3

Benzoinmethyl-(d;)-éther

O/Q\C/O

H OCD3
Schmelzpunkt : 51°C, welBe Kristalle
Darstellung : Benzoin wurde in Perdeuteromethanol geldost und
31)

mit HC1l behandelt .

Das Rohprodukt wurde durch prédparative Diinnschicht-
chromatographie (stationire Phase: Kieselgel; Lauf-
mittel: 2n-Hexan/1 Ather) gereinigt. Ans-:hlieBend

wurde aus Methanol/Wasser (4:1) umkristallisiert.

Molekulargewicht : 229 (aus dem Massenspektrum)

Deuterierungsgrad : 99 % (massenspektrometrisch 32))
IR-Spektrum : v%D 2260 em™t (KBr Vo, 2990 em™t
2220 cm™* ’ 0 2960 em™ 2
2070 em T 2920 o™
2830 cm“l)
(s.Abb. 2)
PMR-Spektrum ¢+ identisch mit dem Spektrum von Benzoinmethyl&ther,
mit Ausnahme des Fehlens des Signals bei T = 6,62
Massenspektrum :
m/e 39 51 77 78 92 93 105 124 125 229

relat.Int. 3 10 24 7 5 4 16 100 2% 0,3
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Abb. 2 : Zuordnung der CH-Valenzschwingungsbanden durch Vergleich
der IR-Spektren von Benzoinmethylzather, a-Deutero-benzoin-
methylather, Benzoinmethyl-(dj)—éther und Dekadeutero-
benzoinmethyldther.

1.10 Dekadeutero-benzoinmethyl&dther

D
?o D
D C\K D
/\_P
D D H OCH4q
Schmelzpunkt : 49°C, welBe Kristalle
Darstellung ¢ Dekadeutero-benzoin wurde zunachst durch Benzoin-

kondensation aus Pentadeutero-benzaldehyd (MERCK,

Deuterierungsgrad » 99 %) gewonnen. AnschlieBend
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wurde mit chlorwasserstoffgesdttigtem Methanol

methyliert 31).
Das Rohprodukt wurde durch priparative Dinn-
schichtchromatographie (stationidre Phase:
Kieselgel; Laufmittel: 2n-Hexan/l1 Ather) ge-
reinigt.

Molekulargewicht : 236 (aus dem Massenspektrum)

32)y

Deuterierungsgrad: 99 % (massenspektrometrisch

-1
IR-Spektrum : VC-D aromat. = 2160 cm

(VC-H aromat. 2070 Cm~l) (KBr)
(s.Abb. 2)
PMR-Spektrum ¢+ identisch mit dem Spektrum von Benzoinmethylather,
Jedoch keine aromatische Protonen
Massenspektrum :
m/e 54 80 81 82 95 96 110 126 127 236

relat.Int. 18 8 15 30 12 18 21 100 12 0,2

21,3, 4" 5 6'_Pentadeutero-benzoinmethyl&ther

D
1 °7YP°
C
©/\c D
H OCHq
Schmel zpunkt : 47°C, weifle Kristalle
Darstellung : Pentadeutero-benzoinmethyl&ther wurde durch bor-

trifluoridkatalysierte Verdtherung von
2',3',4'",5",6'-Pentadeutero-benzoin (s.Kap.III;1.7)
mit Diazomethan hergestellt 33).

Diese Methylierungsmethode wurde angewendet, weil
die Reaktion mit chlorwasserstoffgesidttigtem Metha-
nol infolge Isomerisierung zu einem Gemisch von

21,3 4" 5" &' _Pentadeutero-benzoinmethylather und
2,3,4,5,6-Pentadeutero-benzoinmethylather fiihrte.
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Reinigung ¢ Das erhaltene Rohprodukt wurde zunédchst durch
priparative Diinnschichtchromatographie (statio-
nire Phase: Kieselgel; Laufmittel: 2n-Hexan/

1 Ather) und anschlieBend durch priparative
Gaschromatographie (Sdule M, Sdulentemperatur
150°C, Retentionszeit 30 Min.) gereinigt.

Molekulargewicht : 231 (aus dem Massenspektrum)

Deuterierungsgrad : 99 % (massenspektrometrisch 32))

Massenspektrum : 5. Abb., 3

a.-Hydroxymethyl-(0-D)-benzoinmethyl&ther

[ O
l:::J:;Hzé;R\xn43

D

Schmelzpunkt : 7OOC, weiBe Kristalle

Darstellung : Diese Verbindung wurde durch H-D-Austausch in
schwach alkalischer LOsung von CHBOD/DQO gewonnen.

Deuterierungsgrad : 95 % (PMR-spektrometrisch)

IR-Spektrum : VO—D = 2440 emt

| (Vg = 2270 en™ ) (KBr)

PMR-Spektrum : identisch mit dem Spektrum von a-Hydroxymethyl-
benzoinmethylather mit Ausnahme des Fehlens des
Signals bei T = 8,11.
(Losungsmittel: CClu, innerer Standard TMS)

Massenspektrum H

m/e 29 51 77 79 o1 92 105 107 119 121 122 151 152 (kein M+)

relat.Int. 12 24 100 1% 90 14 80 16 76 T2 44 54 34
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Vergleichssubstanzen

Mit Ausnahme von Perbenzoesdure konnten die folgenden Verbindungen

als Photoprodukte durch gaschromatographischen Vergleich ausge-

schlossen werden. Perbenzoesdure wurde hergestellt, um den pK—Wert

in methanolischer Losung zu bestimmen (s. Kap. III, 10.5.3)

2-Phenyl-benzofuran

Schmelzpunkt
Darstellung

Retentlonszeit
UV-Spektrum 35)

121°c (Lit: 120-121°C 34)), weiBe Kristalle
Durch Bromierung von 2-Acetoxystilben wurde
2-Acetoxystilben-dibromid gewonnen. Der Ring-
schluf zum Benzofuran erfolgte durch Kochen
mit Natriumdthylat 34).

7,5 Min. (Sdule B, SHulentemperatur QOOOC)
300 pm, € = 3,26 10" 1/Mol -+ cm

314 nm, em 2,%3% - lO4 1/Mol + cm

i
1

(Losungsmittel: Methanol)

Hydrobenzoinmonomethyl&dther

Schmel zpunkt
Darstellung

Retentionszeit

H )ﬂ C//ﬂ::::
i
O Ko

101°¢ (Lit: 100,5-101,5°C }6>), weife Kristalle
Dieser Ather wurde durch Reduktion von Benzoin-
methyladther mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen 56).
22 Min. (Sdule C, SHulentemperatur 23000)



IR-Spektrum

PMR-Spektrum

a
°
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V = 3430 cm T
OH 1
VR—O—R = 1085 cm (KBr)
T=17,66 , Singulett (1H, HO )
verbreitert
T= 6,84 , Singulett (BH,CHBO)
T= 5,76 , Dublett (1H,C5-H) J=5 Hz
T= 5,20 , Dublett (1H,C,-H) J=5 Hz
T= 2,60 bis 3,16 Multiplett (10 H, aromat.)

(L8sungsmittel: CDCl,, innerer Standard: TMS)

)

Benzoessure-tert-butylester

Siedepunkt

Darstellung

Retentionszeit

20

Desoxibenzoin

Schmelzpunkt
Herkunft

Retentionszeit

Benzylalkohol

Herkunf't

Retentionszeit

..

'y

55°C/0,3 Torr (Lit: 96°C/2 Torr 37), farblose
Fliissigkeit

Dieser Ester wurde durch Reaktion von Benzoyl-
chlorid und trockenem tert-Butanol in Anwesen-
37)

heit von Pyridin gewonnen

6,5 Min. (Sdule A, Ssulentemperatur 110°C)

1,4906  (Lit: 1,4908 38))

i

C\/©
C

O Y
60°¢

MERCK
7,5 Min, (SHule D, Sdulentemperatur l8OOC)

FLUKA
12 Min. (Ssdule C, S&ulentemperatur 140°C)
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Perbenzoesdure

Schmelzpunkt s 40% (Lit: w1-43°C 39)), weifBle Kristalle

Darstellung : Perbenzoesdure wurde durch Reaktion von
Benzoylchlorid mit 30%igem Wasserstoffper-
oxid (Perhydrol, MERCK) hergestellt 39).

Relnigung : Sublimation

Losungsmittel

Die fiir Belichtungszwecke verwendeten Losungsmittel Methanol zur Ana-
lyse, Athanol absolut, Isopropanol zur Analyse, tert-Butanol zur Ana-
lyse, Benzol reinst, Toluol zur Analyse und Cyclohexan zur Analyse der
Firma MERCK wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
Perdeuteromethanol (> 99 %), Methanol 0-D (> 99 %), Perdeuterobenzol
(> 99 %), Perdeuterotoluol (> 99 %) wurden von der Firma MERCK,
2-Deuteroisopropanol (> 99 %) und Trideuteromethanol (98 %)

von der Firma ROTH und Schweres Wasser (> 99,99 %) von der
GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG bezogen.

Belichtungsapparatur (s. Abb. 4)

Lichtquelle

Als Lichtquelle diente eine Quecksilberhochstdrucklampe mit 500 W
Nennleistung (OSRAM, HBO 500 W).

Sie wurde mit stabilisiertem Gleichstrom bei 7,4 A und 67 V iiber ein
Netzgersdt der Firma HEINZINGER betrieben.

Kilhlung der Lampe

Die Lampe wurde mit einem eingebauten Geblése ausrelchend gekiihlt.
Das Metallgehduse war seitlich perforiert, um die erwdrmte Luft aus-
treten zu lassen.

Auf diese Weise brannte der Hochstdruckbrenner nicht beim maximalen
Innendruck, was sich glinstig auf die Konstanz des Lichtstroms und die
Lebensdauer auswirkte. Dle von der Firma OSRAM angegebene Lebensdauer
der Lampe von 200 Stunden wurde in der Regel um das Fiinffache iiber-

troffen.
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Absorption der Warmestrahlung

Ein grofler Tell der von der Lampe emittierten Warmestrahlung wurde
von dem Wasser, das durch eine DurchfluBkiivette zwischen Lampe und

Lichtfilter flof, absorbiert.

Kiivettenhalter

Die Kiivetten befanden sich in einem von Kilhlwasser durchstrdmten
Kupferblock, wodurch die Temnperatur der Ldsungen beil 2500 konstant
gehalten wurde,

Ein eingebauter Rithrmotor sorgte filir die magnetische Rilhrung der

Ldsungen.

VG LG R

L s @ D IF MK KH
R
R

Abb. 4 : Schematische Darstéllung der Belichtungsapparatur

VG : Ventilatorgehsduse D : DurchfluBklivette
IG : Lampengehduse IF : Interferenzfilter
R : Reflektor MK : MeBkiivette
: Lampe KH : Klivettenhalter mit
Rithrmotor

S : Schieber mit Spalt Th : Thermostat
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Belichtungsgef&Be

Zur Bestimmung der Quantenausbeuten wurden Quarzkiivetten mit ange-

schmolzenem Kolben aus Pyrexglas benutzt (Abb. 5, Belichtungsgefdf A).

Belichtungskolben B konnte nach der Entgasung an der verjiingten Stelle

abgeschmolzen werden, Dle Ldsungen wurden in diesem Kolben belichtet,

wenn die Konzentrationsabnahme der Ausgangsverbindung und die Konzen-

tration der Produkte bel kleinen Umsadtzen bestimmt werden sollten.

Kiivette C wurde zur Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs und Kiivette D

zur Bestimmung von Kohlenmonoxid verwendet.

A B

Abb. 5 : BelichtungsgefiBe von 4 ml Volumen

A

Quarzkilvette mit angeschmolzenem Kolben aus Pyrexglas
zur Entgasung der Losungen mit Hilfe der Einfrier-
Pump-Auftau-Technik

Kolben aus Pyrexglas mit verJjlingtem Hals zur Abschmel-

zung. nach dem. Entgasen

: Kolben aus Pyrexglas mit Hahn zur Bestimmung des

Sauerstoffverbrauchs
Quarzkiivette mit Begasungsrohr zur Bestimmung gebil-

deter Gase
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Isolierung der Quecksilberlinie von 366 nm

Alle Proben wurden mit Licht der Wellenldnge 366 nm bestrahlt. Die

Aussonderung dileser Wellenlénge geschah mit einem Interferenzfilter

der Firma SCHOTT U.GEN.

Abb. 6 zeigt die Durchlidssigkeit dieses Filters in Abhangigkeit von

der Wellenlinge.

Abb, 7 gibt die spektrale Linienverteilung des verwendeten Brenners

wieder.
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Abb. 6 :

Durchlédssigkeit des
verwendeten Inter-
ferenzfilters IL 365,
Typ PIL in Abh&ngig-
keit von der Wellen-

l&nge

Abb. 7 :

Spektrale Linienver-
teilung der verwende-
ten Quecksilberlampe
HBO 500 W (nach Anga-
ben der Firma OSRAM)
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Vorbereitung der Proben

Entgasungstechnik

Zur Herstellung sauerstofffreier Proben wurden die Ldsungen durch
mehrfaches Einfrieren-Abpumpen-Auftauen vom gelosten Sauerstoff be-
freit. Flr die Entgasung konzentrierter Losungen wurde fliissiger

Stickstoff, flir die Entgasung verdiinnter Ldsungen fliissiger Sauer-
stoff als Kdltebad verwendet. Der Restdruck vor dem letzten Abpum-

5

pen betrug ca. 2 * 10~ Torr.

Begasung mit Sauerstoff

Zur Herstellung sauverstoffgesdttigter Proben wurden die Losungen
etwa 5 Minuten mit Sauerstoff begast und der Kiivettenhahn im Gas-

strom geschlossen,

Gaschromatographie

Die bestrahlten Proben wurden auf verschiedenen Szulen, die in
Tabelle 1 zusammengestellt sind, chromatographiert. Zur Bestimmung
von Kohlenmonoxid wurde Helium, zur Bestimmung aller ibrigen Kom-
ponenten Stickstoff als Tragergas verwendet. Zur Bestimmung von
a~-Phenyl-benzoinmethyl&ather und Benzoesdure wurde ein Trigergas-
strom von 80 ml/Min., in allen {ibrigen F&llen ein Trigergasstrom
von 30 ml/Min. eingestellt. Die Retentionszeiten der Fraktionen
sind bei der Beschrelbung der einzelnen Substanzen mit angegeben.

(s. Kap. III, 1., 2. und 10.)

Zur quantitativen Auswertung wurden mehrere Male Jeweils 4 pl Ldsung

injiziert und der Mittelwert der Peakhchen bel symmetrischen Peaks
bzw, der Mittelwert der Peakflidchen bei unsymmetrischen Peaks als

40).

MaB flir die Konzentration der untersuchten Komponente genommen

Die Reproduzierbarkeit der Messungen betrug ¥ 2 %,
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Tabelle 1 : Zusammenstellung der zur gaschromatographischen
Bestimmung verwendeten Sidulen
S&ule | stationdre Phase Belegung | Tragermaterial {Sdulen- |S&ulen-
material {dimensionen

A Carbowax 20 M 3 % Chromosorb W | Glas 1/8" x 6!
B Nitrilsilikongummi 3% Chromosorb G | Glas 1/8" x 6!
o FFAP 5 % Chromosorb G | Glas 1/8" x 6!
D SE 30 3% Chromosorb W | Stahl 1/8" x 6!
E QF 1 3 % Chromosorb G | Stahl 1/8" x 6!
F ov 1 3% Chromosorb G | Glas 1/8" x 6'
s} Polypropylenglykol 3 9% Chromosorb W | Stahl 1/8" x 6!
H Polydathylenglykol 3% Chromosorb W | Stahl 1/8" x 6!
I Poropak R ——- — Stahl 1/8" x 6!
K Squalan 5 % Chromosorb G | Stahl 178" x 6!
L Molekularsieb 5A —— ———— Stahl 1/4" x 6!
M | FFAP 10 % Chromosorb W | Stahl 1/4" x 6!

Tabelle 2 : Retentionszeiten der durch GC/MS-Kopplungstechnik

identifizierten Substanzen (Beschreibung der ex-

perimentellen Bedingungen s. Kap. III, 7.)

Substanz Retentionszeit
(Minuten)
Benzaldehyd 1,6
Phenol 2,0
Acetophenon 2,8
Benzoesduremethylester 3,2
Benzaldehyddimethylacetal 3,8
Benzoesiuredthylester 5,8
Benzoesiure 6,5
Benzoesdureisopropylester 7,5
Desoxibenzoin 9,5
Dimethoxidiphenyl&than 14,0
Benzophenon 15,0
Benzoinmethyl&ather 15,7
Benzil 17,0
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GC/MS-Kopplungstechnik

Als Kombinationseinheit diente ein VARIAN-AFEROGRAPH 1700-Gaschroma-
tograph und ein CH 5 VARIAN MAT-Massenspektrometer. Es wurde eine
Glassdule (Innendurchmesser 2 mm, Linge 2 m), die mit OV1 (3 %) auf
Chromosorb W belegt war, verwendet., Als Trédgergas diente Helium

(30 m1/Min,). Der Durchbruch der einzelnen Fraktionen wurde durch
Messung des Totalionenstroms ermittelt. Die Startiemperatur betrug
9OOC und nach 4 Minuten wurde mit einer Steigerungsrate von 8°/Min.
bis zur Endtemperatur von 25000 aufgeheizt.

Dabei wurden die in Tabelle 2 zusammengestellten Retentionszeiten

der einzelnen Komponenten erhalten.

Messung des Lichtstroms

Der Lichtstrom wurde durch chemische Aktinometrie mit Kalium-Eisen-
(II1)-Oxalat nach Parker und Hatchardul)ug) Jeweils zu Beginn und

am Ende einer MefBreihe bestimmt. Flir den molaren Extinktionskoeffi-
zienten des Elsen-Phenanthrolinkomplexes bel 510 nm wurde ein Wert
von 6m = 1,08 - lO4 1/Mol * cm erhalten 43). Die Aktinometerldsung
wurde in gleicher Position und in gleichen Kiivetten wie die Benzoin-
dtherldsungen vermessen.

Die emlttierte Lichtintensit&t sank widhrend einer durchschnittlichen

Belichtungsperiode von ca. 10 Stunden nur geringfiigig (s. Abb. 8).

sec*cm
N
AN
-
i )
=~
O~
- \\o
| i 1 1 .
200 400 600 300 1000 1200

BRENNDAUER (h)
Abb., 8 : Intensitidt der verwendeten Quecksilberlampe HBO 500 W als
Funktion der Brenndauer, ermittelt durch chemische Aktinometrie

31)h2)

nach Parker und Hatchard
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Bestimmung der Quantenausbeuten

Definition der Quantenausbeute

Die Quantenausbeute @ wird folgendermafien definiert

§ _ Anzahl der chemisch reagierenden Molekiile in der Zeiteinheit
~ Anzahl der absorbierten Quanten in der Zelteinheit

Da bel photochemischen Reaktionen auch entstehende Produkte beil der

eingestrahlten Wellenldnge Licht absorbieren kodnnen, haben Schlidfer

45)

und Mitarb. die Quantenausbeute genauer formuliert:

_ Anzahl der umgesetzten Molekiile A in der Zelteinheit
i ~ Anzahl der von A absorbierten Quanten in der Zeiteinheit

Nach dieser Definition werden "wahre integrale Quantenausbeuten"
erhalten, die durch Messung endlicher Konzentrations&nderungen des
Stoffes A und der vom photochemisch primiar reagierenden Stoff A ab-

sorbierten Lichtmenge berechnet werden.

Konzentrierte Losungen
Experimentelle Bedingungen

Zur Berechnung der Quantenausbeute fiir photochemische Reaktionen

des Typs A hy B

haben Schl&dfer und Mitarb. 45) die Differentialgleichung a) abge-
leitet, die die Abscrption eingestrahlter Quanten durch das ent-

stehende Produkt B ("innere Lichtfilterwirkung") beriicksichtigt.

de & ,C - - + ol d
O R~ Sl G R
A A Ké B
t : Bestrahlungszeit
c,0 : Ausgangskonzentration von A zur Zeit toz 0
c ¢ Konzentration von A zur Zeit t
CB : Konzentration von B zur Zeit t
Li : Quantenstromdichte der zur Zeit t
einfallenden Strahlung
2 : molarer natilirlicher Extinktionskoeffizient
(=12,3¢)
e ¢+ molarer dekadischer Extinktionskoeffizient

d : Schichtdicke des Reaktionsraumes

46)
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Bei der Photolyse von Benzoindthern in Losung entstehen mehrere

Produkte; es handelt sich also um eine Reaktion des Typs:

p—NY e Bicai+Da ...

Mit Ausnahme von Benzil absorbieren jedoch die Photoprodukte prektisch
kein Licht bel der eingestrahlten Wellenlinge. Die innere Lichtfilter-
wirkung wird also nur durch die Eigenabsorption des entstehenden Ben-
zlls verursacht, und die angegebene Differentialgleichung kann fiir die
Berechnung der Quantenausheute angewendet werden.

Die Gleichung a) vereinfacht sich bei Einhaltung von zwel Bedingungen:

Bedingung A : Totalabsorption

Bei vollstédndiger Absorption im Reaktionsraum kann die Exponential-

funktion b) in Gleichung a) vernachlidssigt werden:
o [ - %) oy kg CAOJ de1 2

Diese Bedingung wird bei einer Anfangskonzentration von 5 - lO-EMol
Benzoindther und einem Umsatz von 10 % gut erfiillt. So erhdlt man mit
366 . 366 , o ]
E’BM.'L\' = 38 1/Mol - cm und EBenzil = 57 1/Mol * cm fiir die Belichtung
von Benzoinmethyldther in sauerstofffreiem Methanol einen Wert von
9,8 ° lO-4 fiir die Exponentialfunktion b).
Fir die Belichtung von Benzoinmethylé&ther in sauerstofifreiem Benzol
, 366 , 366 , .
erhdlt man E’BME = 89 1/Mol + cm und élBenzil =71 1/Mol + cm einen
Wert von 4,8 - 10”7 (vgl. Abb. 9)

Bedingung B : Bestimmung der Konzentrationsabnahme bei kleinem Umsatz
Bei kleinen Ums&tzen, also kleinen Konzentrationen von B, gilt:
’aeA'c

A .
*y ot ooy t¥g oo

c)

Auch diese Bedingung wird bei einer Anfangskonzentration von 5 - lO-gMol
Benzoindther und einem Umsatz von 10 % gut erfiillt. Mit den obigen
E-Werten erhdlt man in sauerstofffreler methanolischer Ldsung elnen
Wert von 0,976 und in sauerstofffreier benzolischer Lsung einen Wert
von 0,966 fiir den Quotientenc). Die Abweichungen von 2,4 % und 3,4 %
vom Idealwert 1 fir den Ausdruckc) sind so geringfiigig, daB sie ver-

nachlédssigt werden konnen.
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Bestimmung der umgesetzten Molekiile

2 molare LOsungen belichtet, die bei einer Schicht-

Es wurden 5 . 10~
dicke von 1 cm das gesamte einfallende Licht absorbierten. Der Umsatz
des eingesetzten Stoffes wurde nach bestimmten Belichtungszeiten gas-
chromatographisch bestimmt und die Konzentration des bellchteten

Stoffes gegen die Zeit aufgetragen (s. Abb. 15).

Berechnung der Quantenausbeute

Bei Einhaltung der Bedingungen A und B (s. Kap. III, 9.2.1) konnten

die Quantenausbeuten nach Gleichung d) berechnet werden.

;.- 2L a)
- Ii

aN : Anzahl der umgesetzten Moleklile pro sec

Li : mittlerer Quantenstrom pro sec

Fehlerbetrachtung

Aufgrund der Reproduzierbarkeit der Messungen des Stoffumsatzes und
des Lichtstroms ist die Quantenausbeute mit einem Fehler von ¥ 5 %

behaftet.
Verdiinnte Ldsungen

Experimentelle Bedingungen

Statistische Berechnungen 47)48) zelgen, dafl photochemische Umsetzungen
als Reaktionen 1. Ordnung zu betrachten sind, solange folgende Bedin-

gungen eingehalten werden:

Bedingung A : Geringe Absorption bel der Belichtungswellenliénge
% Absorption < 50 %

d.h. E, <0,3

Bedingung B : Zeitlich konstanter Lichtstrom und gleichmiZ@ige Aus-
leuchtung der Kilvette mit parallelem monochromatischem
Licht.,

Diese Bedingungen wurden bel kleinen Ausgangskonzentrationen und

der verwendeten Belichtungsanordnung (s. Kap. III, 4.) erfiillt.
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9.3.2 Bestimmung der umgesetzten Molekiile

Die Abnahme der Konzentration des elngesetzten Benzolndthers wurde
durch kontinuierliche Messung der Extinktion des kurzwelligen

Maximums wiahrend der Photolyse bestimmt (s. Abb. 10).

9.3.3 Berechnung der Quantenausbeute

49)

Die Quantenausbeute wurde nach der Formel e), die von Schulte-Frohlinde

abgeleitet wurde, berechnet.

b - o fa, - O e)

k : Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (sec~l)
N, ot 6 10°7 Molekiile / Mol
¢, ¢ Ausgangskonzentration (Mol/ml)
Ii : einfallender Lichtstrom (Quanten/cmgsec)
fao :  Absorptionsfaktor

: Volumen der Kiivette (cmj)
0O : Stirnseitenoberflidche der Kiivette (cmg)

Beli Verwendung von 1 cm-Klivetten sind die Zahlenwerte filir Oberflzche
und Volumen der Kilivette gleich und fallen deshalb aus der Glelchung
heraus.

Zur Ermittlung der Geschwindigkeltskonstanten k wurde die Extinktion
des Absorptionsmaximums zur Zeit t <Et) um den konstanten Endwert
der Extinktion (EOO) verringert und logarithmisch gegen die Belich-
tungszeit aufgetragen (s. Abb. 10).

Aus der Halbwertszeit’?’l/2 wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stante
K :4%9 2
1/2
berechnet.
Die Ausgangskonzentration Cy wurde aus der Anfangsextinktion beil der
MeBwellenlinge (EO) tiber die Beziehung
ex d

erhalten.
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Der Absorptionsfaktor fao, der den Bruchteil des Lichtes angibt,

der tatsdchlich vom Kiivetteninhalt absorbiert wird, wurde aus der

Extinktion der Losung bei der Belichtungswellenlinge xg zur Zeit

t = 0 nach dem Lambert-Beer-Gesetz berechnet:

1
log 1-fa = E

O
fa =1 - 10'E(Xb)

EXTINKTION
K= e
o =3
T

o
=]

0,6

02

Ot

0,08

0,06 -

E-Eoo=f(t)

L
I

Abb. 10

1 1
2 3 4 5 6 7 a 9 10 n 12
BELICHTUNGSZEIT (h)

Graphische Darstellung der Funktion lg E = £ (t) und
lg (Et - Eoo) = f (t) zur Ermittlung der Halbwerts-
zeit’t’l/2 der Zersetzung von Benzoinisopropyl&ther

in sauerstofffreiem Methanol bei Bestrahlung mit Licht

der Wellenlidnge 366 nm (c = 6 - 1077 Mol/1)
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9.%.4 Fehlerbetrachtung

9.3.4,1 Rolle des Restsauerstoffs

In luftgesdttigter methanolischer Losung liegt elne Sauerstoffkon-
zentration von 2 - qu%%l/l Vor5q)die erfahrungsgemaf3 durch mehr-
faches Abpumpen mit einer Quecksilberdiffusionspumpe auf mindestens
1 % reduziert werden kann. Da etwa 3,2 Mol Sauerstoff beim Umsatz
von 1 Mol Benzoinither verbraucht werden (s. Tab. 7), kann angenom-
men werden, dal3 der nicht abpumpbare Restsauerstoff bei einer An-
fangskonzentration von 6 - 10~5 Mol Benzoingther/1 Methanol nach
etwa 10 % Umsatz verbraucht ist.

Diese Abschdtzung wurde durch die Analyse der Benzoesdureester in
der belichteten LOsung bel verschiedenen Umsatzen bestdtigt.

So wurden bei einer Anfangskonzentration von 6 - lO—5 Mol Benzoin-
Hthyldather/l1 Methanol nach einem Umsatz von 20 % Benzoesduremethyl-
ester und Benzoesduredthylester im Verhdltnis 2:1 gefunden. Beil
einem Umsatz von 50 % vergridBerte sich das Verhdltnis auf 5:1. Ab
einem Umsatz von ca. 20 % wurde also kein weiterer Benzoeszuredthyl-
ester sondern nur noch Benzoesaduremethylester gebildet, da bis dahin
der Restsauerstoff aufgebraucht war (vgl. Kap. IV, 3.3).

Da der nicht abpumpbare Sauerstoff zu Beginn der Belichtung in den
chemischen Mechanismus eingreift und in Anwesenheit von Sauerstoff
eine groflere Quantenausbeute als in Abwesenhelt von Sauerstoff ge-
messen wird (s.Tab. 8), erhdlt man bei kleinen Umsdtzen eine etwas
zu grofBle Geschwindigkeitskonstante k. Der hierdurch auftretende
Fehler f&#llt jedoch nur wenig ins Gewicht, da die Funktion

log (Et - E)
stellt wurde und einen guten geradlinigen Verlauf ergab (s. Abb. 10).

= f (t) iiber einen groBen Zeitraum graphisch darge-

9.%3.4,2 Systematischer Fehler

Uber die Messung der Geschwindigkeitskonstanten k gelangte ein syste-
matischer Fehler in Gleichung e), weil k durch Konzentrationsbestim-
mung mittels Extinktionsmessung erhalten wurde. Hierbei wurae zZur
Voraussetzung gemacht, dafl sich sowohl die Extinktion E als auch

der Absorptionsfaktor fa zeitlich linear #ndern. Nach dem Lambert-
Beer~Gesetz ist das aber auch bei kleinen Extinktionen nicht der Fall:

fa = 1 - 10°E
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Dieser Fehler ist Jedoch bel den in dieser Arbeit auftretenden Ab-
sorptionsfaktoren (0,008« fa ¢ 0,05) so klein, daB auf eine Fehler-

korrektur verzichtet werden konnte.,

Aus der Reproduzierbarkeit der Messungen ergibt sich eine relative

Genaulgkeit der Quantenausbeuten von : 5 %.

Produktanalyse

Isolierte Produkte

1,2-Dimethoxy-1,2~diphenylathan

Schmelzpunkt
Photolyse und

Isolierung

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

.

(3

)
O

OCH,

140°c (Lit: 140-142°C 2})), welBe Kristalle

In einer Tauchlampenapparatur 20) wurden 0,5 1
einer 3 - 10-2 molaren Losung von Benzoin-
methyldther in Methanol zu etwa 80 % umgesetzt.
Als Filte§ wurde eine wdssrige Kupfersulfat-
51

18sung verwendet, die gleichzeitig zur
Kiihlung der Quecksilberlampe diente. Die Ben-
zoindtherldsung wurde wihrend der Belichtung
mit Reinstickstoff begast, um eine gute Durch-
mischung der Losung zu gewdhrleisten und um
den geldsten Sauerstoff zu verdringen.

Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels verblieb
ein diinnfliissiges 01, aus dem sich iiber Nacht
welBe Kristalle abschieden, die aus Methanol
umkristallisiert wurden.

Vh-O-R = 1105 — (KBr)

T = 7,01 Singulett (6H, CH}O)

T = 5,97 Singulett (2H, H-C )

T = 2,86 Singulett (10 H, aromat.) 7
(Losungsmittel: CClA, innerer Standard: TMS)
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Massenspektrum ¢ 8, Abb. 11

Vergleichssubstanz : Die Verbindung wurde nach einer Vorschrift von
R. Kuhn und Mitarb. 52)
Hydrobenzoin (EGA) mit MethylJjodid und Silber-

durch Methylierung von

oxid in Dimethylformamid synthetisiert.

Stereochemische '

Zuordnung : Im Gaschromatogramm (s. Tab., 2) der belichte-
ten Probe zeigten sich bel sehr hoher Auflo-
sung zwel eng zusammenliegende Peaks gleicher
Intensitdt und mit gleichem Massenspektrum
(s. Abb. 11). Es wurde also offensichtlich
das Diastereomerengemisch (racem und meso,
1:1) gebildet. Bei der Isollerung wurde Jje-
doch nur ein Produkt mit den gleichen Daten
der Vergleichssubstanz erhalten., Aufgrund
des Schmelzpunktes 53) und des einheitlichen
PMR~-Spektrums 21)
als meso-1,2-Dimethoxy-1,2-diphenylathan
identifiziert.

wurde das isolierte Produkt

Quantitative
Bestimmung : Vergleich der Peakflichen (GC) der belichte-
ten Probe und einer Eichldsung (R,= 3,5 Min.,

Sdule C, Szulentemperatur QBOOC)

t

10.1.2 1,2-Dimethoxy-tetraphenyl&dthan

ro

C\\C
SIS

Schmelzpunkt : 155°¢ (Zers.), (Lit: Zersetzung beim Erhitzen
iiber 100°C 7MY, weige Kristalle
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Photolyse und

Isolierung

TIR-Spektrum

PMR-Spektrum

: 0,5 1 elner 3 - lO-2 molaren L8sung von

a~Phenyl-benzoinmethylgther in Methanol

wurden in der beschriebenen Tauchlampen-
apparatur 20) bis zu einem Ums:tz von etwa
60 % umgesetzt.

Die belichtete Ldsung wurde eingeengt, in

Chloroform aufgenommen und auf préparati-

ven Kieselgelplatten eluiert (Laufmittel:

2 n-Hexan/1 Ather).

Die Zone bei R.= 0,8 wurde abgekratzt ungd

in Ather suspendiert. Nach der Filtration

wurde das Losungsmittel abdestilliert und

der Riuckstand aus Aceton umkristallisiert.

. _ -1
: v;-O-R = 1075 cm (KBr)

T = 7,06, Singulett (6H, CHBO)
T = 3,00, Singulett (20 H, aromat.)
(Losungsmittel: CClu, innerer Standard: TMS)

e

Massenspektrum :
m/e 51 77 105 165 167 182 197 198 (kein M+)
relat.Int. 20 60 100 10 10 24 60 14
Vergleichssubstanz : Die spektroskopischen Daten der isolierten
Verbindung stimmten mit denen einer Ver-
gleichssubstanz, die uns freundlicherweise
von der Firma BAYER zur Verfiligung gestellt
wurde, iberein.
Quantitative
Bestimmung : gravimetrisch
Benzil
0
O
O/C\c
$
Schmel zpunkt : 9300 (Lit: 9500), hellgelbe Kristalle
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Photolyse und

Isolierung

IR-Spektrum

Massenspektrum

Retentionszeit
Vergleichssubstanz
Quantitative

Bestimmung

Benzoesaure

Schmelzpunkt
Photolyse und

Isolierung

as

.

Drei Ansdtze von je 50 ml 5 - 10" %molarer
Ldsung von Benzoinmethyl&ther in sauerstoff-
freiem Benzol wurden zu etwa 30 % umgesetzt
und nach der Belichtung vereinigt. Das Photo-
lysegemisch wurde eingeengt, in Chloroform
aufgenommen und zweimal auf prédparativen Kie-
selgelplatten eluiert. (Laufmittel: 97 Petrol-
sther 50-70°C/3 Methanol, Rq= 0,6)

Die Benzilzone wurde noch einmal auf Kiesel-
gelplatten eluiert (Laufmittel: 74 Petrol-
dther/10 Methanol/l10 n-Hexan/6 Essigester).

Die abgekratzte Zone wurde in Ather suspen-
diert und filtriert und das Ldsungsmittel ab-
destilliert. Der Riickstand wurde aus Athanol
umkristallisiert,

identisch mit dem IR~-Spektrum einer authen-
tischen Probe

V%:O = 1690 cm

(Losungsmittel: CHClj)
(GC/MS-Kopplungstechnik)

m/e 51 77 78 105 106 210
relat.Int. 19 23 4 100 9 1

s. Tab. 2
MERCK

1

: Vergleich der Peakflichen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlssung (Rt = 15 Min.,
Sdule C, SHulentemperatur 23%00°C)

120°¢ (Lit: 121°C), weiBe Kristalle

20)

In der beschriebenen Tauchlampenapparatur

wurden 0,5 1 einer 3 - lO-gmolaren Losung
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von Benzoinmethyl&ther in Methanol unter Sauer-
stoff zu etwa 30 % umgesetzt. Die belichtete
Losung wurde eingeengt, in Ather aufgenommen
und mit wéssriger Natriumhydrogencarbonatldsung
aufgeschiittelt., Dann wurde angesHuert, mit
Ather extrahiert, neutralisiert und iiber Natri-
umsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde

abdestilliert und der Riickstand aus Wasser um-

kristallisiert.
IR-Spektrum ¢+ ddentisch mit dem Spektrum einer authentischen
Probe
Vo = 3050 em ' (breit)
-1
QC=O = 1690 cm

(Losungsmittel: CClu)

Massenspektrum : s. Kap. III, 10.2.5
Quantitative
Bestimmung ¢ s. Kap. III, 10.2.5

10.1.5 Polymerer Anteil

Photolyse und

e0

Isolierung Dreil Ansdtze von je 50 ml 5 - lO_2 molarer
Benzoinmethyl&therlosung in sauverstofffreiem
Methanol wurden zu 10 % umgesetzt und nach der
Bellchtung vereinigt. Das Photolysegemisch wur-

de elngeengt und auf prdaparstiven Kieselgel-
platten eluiert (Laufmittel: % n-Hexan/l Ather).
Die Zone am Start wurde ein weiteres Mal eluiert
(Laufmittel: 2 n-Hexan/l Ather). Die abgekratz-

te Startzone wurde in Ather suspendiert, filtriert
und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand,

ein gelbes 01, konnte nicht identifiziert werden.

TR-Spektrum ¢ V) = 3530 omt
Y = 1700 em”t
V = 1100 cm™t
(Losungsmittel: CClA)
UV-Absorption N = 248 nm
max o
GC-Analyse : Das 0Ol ergab zwischen 100 und 2350 C Saulen-

temperatur keine Peaks.
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Quantitative

Bestimmung ¢+ gravimetrisch

10.2 Durch GC/MS-Kopplungsanalyse identifizierte Produkte

Die massenspektrometrischen Daten der undeuterierten Verbindungen
und der deuterierten Benzaldehyde wurden mit denen authentischer

55)

Proben oder mit den Angaben aus der Literatur verglichen. Dile

Massenspektren der librigen deuterierten Verbindungen wurden durch
analoge Fragmentierungen der entsprechenden undeuterierten Verbin-

dungen analysiert.
10.2.1 Deuterierte Benzyldimere

1,2-Dideutero-~1,2-dimethoxy-1,2-diphenyl&dthan

L O
O R

Massenspektrum : s. Abb. 11

Retentionszeit : s. Tab. 2

1,2—Dimethoxy~(d6)-l,2-diphenyléthan

D3CO H
\C/
K
H 0OCD,
Massenspektrum :
m/e 39 51 77 78 79 92 93 94 105 124 125 (kein M')
relat.int. 3 7 18 8 & 3 6 § 7 100 28 n
Retentionszeit ¢ s, Tab. 2
1,2-Dimethoxy-1,e-diphenyl-(dlo)-athan
HAC
R oo
C
D o /\_D
H OCH3
Massenspektrum :
m/e 54 80 81 82 95 96 110 1ob 126 127 (kein M+)

relat. Int. 8 11 23 24 16 17 18 22 100 24
Retentionszelt : s. Tab., 2




@ 1,2-Dideutero-1l,2-dimethoxy-1,2-diphenyldthan

121
77
®
ZBO- 91 \C/
: ' O A
e, 04
40 105 H OCH;
20+ 51
39
— 4 T T T l T T T T T T LU LA
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 m/e
122
807 H.CO D
i e
_i607 78 C\C
w 77,
% 40- /\
92 D OCH;
51
1T e I
! ) 1] B 1 1N L) 1 T 1 1 Ly ¥
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 m/e
Abb. 11 : Massenspektren von @ Dimethoxydiphenyl&dthan

—Lg-
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BenzoesHuremethylester

Massenspektrum

Retentionszeit
Verglelchs-~
substanz
Quantitative

Bestimmung

°
.

oo

m/e 39 50 51 77 78 105 106 136
relat.Int. 16 44 584 100 12 47 9 37

s. Tab. 2

MERCK

Vergleich der Peakflidchen (GC) der belichteten
Probe und einer Eichldsung (Rt = 6 Min.,

Sdule C, Szulentemperatur 140°C)

Benzoesauredthylester

Massenspektrum

Retentionszeit
Vergleichs-
substanz
Quantitative

Bestimmung

m/e 39 50 51 77 78 105 106 122 123 150
relat.Int. 3 8 20 62 8 100 16 44 5 19

s. Tab. 2

MERCK

Vergleich der Peakfldchen (GC) der belichteten
Probe und einer Eichldsung (Rt = 7 Min.,

Szule C, SHulentemperatur 140°C)

Benzoesidurelsopropylester

Massenspektrum

Retentionszeit
Vergleichssub-

stanz

Quantitative

Bestimmung

[3
.

m/e 39 43 51 59 77 78 105 106 122 123 164
relat.Int. 3 11 12 22 38 9 100 16 28 44 22

s. Tab. 2

Dieser Ester wurde durch Veresterung von Benzoe-
sdure mit Isopropanol und Schwefelsidure als Kata-

56)

lysator gewonnen .

Vergleich der Peakflichen (GC) der Lelichteten
Probe und einer Eichl&sung (Rt = 6,5 Min.,
Sdule C, Sdulentemperatur 140° C)
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Benzoeséuremethyl—(dj)-ester

0
g
[::I/ oco,

Massenspektrum :
m/e 39 50 51 77 78 105 106 139 140
relat.Int. 1% 30 71 88 12 100 9 24 5
Retentionszeit : 8. Tab., 2
Pentadeutero-benzoessuremethylester
0
o
D “ocH,
D D
D
Massenspektrum
m/e 52 54 77 82 105 110 121 122 141
relat.Int. 40 100 8 90 3 80 62 16 20
Retentlionszeit : s, Tab. 2
Benzaldehyde
Benzaldehyd
Massenspektrum
m/e 39 50 51 52 77 78 105 106 107
relat.Int. 42 24 9l 28 100 26 82 84 7
Retentionszeit : 8. Tab., 2
Vergleichssubstanz: MERCK
Quantitative
Bestimmung ¢ Vergleich der Peakflidchen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichldsung (Ry = 3,5 Min.,
Sdule C, SHulentemperatur 140°C)

a~Deutero-benzaldehyd

Massenspektrum

m/e

0
I

C
o

39 50 51 52 77 78 79 105 106 107 108

relat.Int.

20 56 100 34

98 16 17 58 5 60 6



Retentionszeit

Vergleichssubstanz :

- 4o -

: s. Tab, 2

a-Deutero-benzaldehyd wurde durch Reduktion
von Benzil mit Lithiumaluminiumdeuterid

(99 %, MERCK) und Spaltung des Dihydrobenzoins
mit Bleitetraacetat gewonnen 57). Das Produkt

wurde infrarot- und massenspektroskopisch

identifiziert 57).
Pentadeutero-benzaldehyd
0
P
SH
D D
D

Massenspektrum :
m/e 52 53 54 55 81 8 83 110 111
relat.Int, 20 8 38 9 16 100 20 97 &8
Retentionszeit ¢ s, Tab, 2

Vergleichssubstanz : MERCK

(Deuterierungsgrad 99 %)

Hexadeutero-benzaldehyd

0
o A
~p
D D
D

Massenspektrum :
m/e 38 40 42 52 54 82 84 110 111 112 113
relat.Int. 12 20 38 62 100 58 13 46 6 35 5
Retentionszeit + s. Tab., 2

Vergleichssubstanz :

Der vollstdndig deuterierte Benzaldehyd wurde
durch Oxidation von Dekadeuterobenzoin 7
(s. Kap. III, 1.10) zu Dekadeuterobenzil und
anschlieflende Behandlung mit Lithiumaluminium-

deuterid und Bleitetraacetat hergestellt (s.o.).
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Benzaldehydacetale

Benzaldehyddimethylacetal

Massenspektrum :

m/e 39 51 75 77 91 105 121 122 151 152

relat.Int. 5 16 18 44 19 20 100 14 2 4

Retentionszeit : 8. Tab. 2

Vergleichssubstanz: Das Acetal wurde durch HCl-katalysierte Reaktion
von Benzaldehyd und Methanol gewonnen 58). Das
Produkt enthielt noch etwa 20 % Ausgangsverbin-
dung (GC), konnte aber durch das eindeutige Mas-
senspektrum (GC/MS-Kopplung) identifiziert wer-
den.

Quantitative

Bestimmung : Vergleich der Peakflichen (GC) der.belichte-

ten Probe und einer Eichl&sung (Rt = 4 Min.,
(Ssule C, Saulentemperatur 140°C)

a.-Deutero-benzaldehyddimethylacetal

HiOQ  OCH

C
O
Massenspektrum :

m/e 39 48 50 51 52 76 77 78 90 91 92 105 121 122 123 151 153%
relat.Int. 22 30 35 80 36 28 82 50 12 20 36 &0 10 100 10 2 3

Retentionszelt : s. Tab. 2

Benzoesauren

Benzoesidure
Massenspektrum :

m/e 50 51 52 74 76 77 78 105 106 122 123
relat.Int. 36 48 10 12 8 8 10 100 10 74 8

Retentionszeit ¢ s. Tab. 2

Vergleichssubstanz: MERCK

Quantitative

Bestimmung : Vergleich der Peakfldchen (GC) der belichteten
Probe und einer Eichldsung (Ry = 1,5 Min.,
Ssule B, Sdulentemperatur 160°C)
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Pentadeutero-benzoesiure

0
Il
D “on
D D
D
Massenspektrum H
m/e 52 54 81 82 8% 109 110 127 128
relat.Int. 34 €6 14 9 17 30 100 84 11
Retentionszeit : s. Tab, 2

Aromatische Ketone

Benzophenon
Massenspektrum :
m/e 39 50 51 77 105 106 181 182 183
relat.Int. 5 9 92 100 89 8 9 53 8
Retentionszeit : s, Tab. 2
Vergleichssubstanz : MERCK .
Quantitative
: Vergleich der Peakfldchen (GC) der belichteten

Bestimmung

Probe und einer Eichldsung (Ry = 16 Min.,

Ssule A, Sidulentemperatur 140°C)

Pentadeutero-benzophenon

0
h D
C D
O X
D
Massenspektrum :
m/e 39 51 54 77 82 83 105 106 110 111 187 188
relat.Int. 10 92 02 100 92 13 Th 13 70 13 33 9
Fetentionszeit : s.Tab, 2
Desoxibenzoin
Massenspektrum :
m/e 51 65 77 78 91 92 105 106 119 121 196 197
relat.Int. 13 17 70 14 43 9 100 24 61 30 4p 11
Retentionszeit ¢ s. Tab., 2
Vergleichssubstanz : MERCK
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Quantitative

Bestimmng : Vergleich der Peakflichen (GC) der belichteten
Probe und einer EichlSsung (Rt =7,5 Min.,
Sdule D, Szulentemperatur 180°C)

Heptadeutero-desoxibenzoin

O p
!
O/\c D
/\ D
D D
Massenspektrum :
m/e 39 51 54 65 70. 77 82 91 98 105 121 126 203
relat.Int. 9 28 12 10 36 100 10 18 Lo 78 28 41 12
Retentionszeit + s, Tab, 2
Acetophenon
Massenspektrum :
m/e 39 43 50 51 63 65 77 78 105 106 120 121
relat.Int. 35 80 50100 8 5 T4 9 o4 7T 46 5
Retentionszeit : s. Tab, 2
Vergleichssubstanz : MERCK
Quantitative
Bestimmung : Vergleich der Peakflichen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichldsung (Ry = 8 Min.,
SHule E, SHulentemperatur 100°C)

10.2.7 Phenol

Massenspektrum :

m/e 39 Yo 47 55 65 66 94 o5

relat.Int. 21 14 6 12 26 30 100 8

Retentionszeit : s, Tab. 2

Vergleichssubstanz : MERCK

Quantitative

Bestimmung : Vergleich der Peakflichen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichldsung (Ry = 3 Min.,
SHule A, SHulentemperatur 140°C)



10.2.8 Kohlenmonoxid

VT

Kohlenmonoxid konnte durch gaschromatographischen Vergleich der Re-

tentionszeiten und in einem getrennten Arbeitsgang durch das Massen-

spektrum identifiziert werden.

Photolyse

Gaschromatographi-

sche Bestlimmung

~ de von Kecki und Wincel

Massenspektrometri~’

sche Analyse

Fir die gaschromatographische Bestimmung wurde
die methanolische Lésung von Benzoinmethylather
in BelichtungsgefdB D (s. Abb, 5) iiber das an-
geschmolzene Begasungsrohr mit Sauerstoff be-
gast und nach Schlieflung der beiden Dreiwege-~
hdhne belichtet.

Flir die massenspektrometrische Analyse des ge-
bildeten Kohlenmonoxids wurde die gleiche Losung
in BelichtungsgefdB A (s. Abb. 5) mit Sauerstoff
begast und belichtet.

Das gebildete Kohlenmonoxid wurde nach der Metho-
59) bestimmt. {ber das
Dreiwegehahnsystem von Gefdl D wurden die Gase
aus der Klivette in die Siule des Gaschromatogra-
phen (Fraktometer 116 E, PERKIN-ELMER) einge-
splilt, wobel die LOsung krdftig geriihrt wurde,

um einer Peakverbreiterung entgegenzuwirken.

Zur quantitativen Auswertung wurde die Peakflid-
che der belichteten Probe mit der eines geeich-
ten Volumens von Kohlenmonoxid verglichen.

(Ry = 10 Min., S&ule L, S&ulentemperatur 439¢)

Die belichtete LOsung wurde mit fliissigem
Stickstoff eingefroren und die Gase iiber der
Losung in den Vorratsbehizlter des Massenspek-
trometers (MAT, Modell GD 150) eingelassen.
AnschlleBend wurde das Massenspekirum aufge-
nommen und die BeltrHge der ibrigen Komponen-
ten (Sauerstoff, Wasser, Stickstoff, Methanol)
zum Massenspektrum des Kohlenmonoxids nach der

Subtraktionsmethode 60) eliminiert. Auf diese
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Weise wurde ein Spektrum erhalten, das gut mit
dem Massenspektrum einer authenfischen Probe
Ubereinstimmte,
m/e 12 16 28
relat.Int, 8 5100

Vergleichssubstanz : MESSER GRIESHEIM

10.3 Durch Vergleich der Retentionszeiten identifizierte Produkte

10.3.1 Aceton
Retentionszeitl : 1,5 Min. (Ssule G, Saulentemperatur 80°C)
Retentionszeit : 2,0 Min, (Sdule H, Siulentemperatur 8¢°C)

2
Vergleichssubstanz: MERCK
Quantitative
Bestimmung : Vergleich der Peakflichen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichldsung (Rt: s.0.)

(Die Acetonpeaks lagen auf beiden Siulen vor
dem Losungsmittelpeak und konnten deshalb gut

ausgewertet werden. )

10.%.2 Methylbenzyl&dther
Retentionszeitl : 1,8 Min.,(Sdule A, Sdulentemperatur llOOC)
Retentionszeit2 : 2,4 Min. (SHule C, Ssulentemperatur 140°C)

Retentionszeit3 : 0,8 Min. (Ssule F, Saulentemperatur 100°C)

Vergleichssubstanz: Methylbenzyldther wurde aus Benzylchlorid und
Natriummethylat gewonnen 61).

Quantitative

Bestimmung : Vergleich der Peakflidchen (GC) der belichteten

Probe und eilner Eichldsung,

10.3.3 Benzol
Retentionszeitl : 23 Min. (Sdule J, Sdulentemperatur 16OOC)
Retentionszeit, 8 Min. (Sdule K, Ssulentemperatur 35°C)
Verglelchssubstanz: MERCK
Quantitative
Bestimmung : Vergleich der Peakflichen (GC) der belichteten

Probe und einer EichlSsung (Rt: s.0.).
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Peroxide und Formaldehyd

Gesamtperoxid

Ein aliquoter Teil der frisch belichteten methanolischen I.dsung
wurde nach Zugabe von Eisessig und KaliumJjodid unter Stickstoff mit
Thiosulfat titriert 62). Die Photometrische Bestimmung nach Hocha-
nadel 63)
€m= 2,6 * 10

Durch erneute Bestimmung dzs Peroxidgehaltes nach mehreren Tagen

durch Messung des Absorptionsmaximums von Jj_(x = 35% nm,

4 1/Mol + cm) filhrte zum gleichen Ergebnis.

wurde ein Absinken auf etwa die Halfte des urspriinglichen Wertes

gemessen (s. Abb. 12).

Wasserstoffperoxid

Die Bestimmung von Wasserstoffperoxid wurde photometrisch nach
64)

i —~ = =) / .
Eisenberg mit TiOSOu/HQSOA Reagenz (xmax 410 nm, Em 720 1/Mol*cm)
durchgefiihrt. (Durch Blindversuche wurden StS8rungen der Messung durch
andere Komponenten der Ldsung ausgeschlossen.)

Die erhaltenen Werte blieben auch nach langem Stehenlassen der Losung

konstant.

In Parallelbestimmungen durch Titration mit Cer-IV-sulfat und Ferroin-
indikator 65)66) wurden nahezu die gleichen Werte erhalten.
Formaldehyd

Die im geschlossenen Gefd8 belichtete methanolische Ldsung wurde auf
—8OOC gekiihlt, um die Loslichkeit des gebildeten Formaldehyds in der
Losung zu erhthen. Danach wurden 5 ml entnommen und mit 5 pl Schwe-
felsdure angesduert, um den geldsten Formaldehyd vollstédndig in
Formaldehyddimethylacetal zu iliberfilhren. Dann wurde in zwei mit Metha-
nol von -8000 gefiillte Vorlagen und eine mit fliissigem Stickstoff
gekiihlte Falle im Vakuum destilliert. Das gesamte Destillat wurde

auf 50 ml mit Methanol aufgefiillt und das Formaldehyddimethylacetal
nach einer modifizierten Methode von Bricker und Vail 67) bestimmt.
Zu diesem Zweck wurden 1 ml des Destillats mit 0,5 ml Methanol ver-
diinnt und mit 1 ml einer 1l0%igen Losung von Chromotropssdure (MERCK)
versetzt. Danach wurden 5 ml Schwefelsaure zugegeben und auf 10 ml

mit Wasser aufgefiillt. Nach dem Abkilhlen wurde die Absorption bel

570 nm gemessen.
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Da die Literaturwerte des molaren Extinktionskoeffizienten fir den
entstehenden Farbkomplex voneinander abweichen, wurde eine Eichung
mit einer Formaldehydldsung (MERCK) durchgefiinrt. Es wurde ein Ex-
tinktionskoeffizient von 1,60 - lO4 1/Mol * cm ermittelt.

Durch Vergleich des Peroxidgehalts vor der Destillation und im
Destillationsriickstand ergab sich kein Unterschied. Die Messung
wurde also nicht dadurch verfalscht, dafl wdhrend der Destillation
Methanol zu Formaldehyd oxidiert wurde.

Die Messung von Formaldehyd wurde mehrere Tage nach Belichtungs-
ende wiederholt, worauf sich ein Anstieg der Konzentration ergab,

der darauf zurilickzufithren ist, daf durch Zersetzung von Persidure

in Methanol Formaldehyd gebildet wurde 68) (s. Abb. 12),
0)
L - 2 —
2
L | | | 1 I - - | —
0 1 2 3 4 5 6 7

ZEIT NACH BELICHTUNGSENDE (TAGE)

Abb. 12 : Konzentrationsidnderung von Gesamtperoxid (O ), Wasserstoff-
peroxid (O ) und Formaldehyd (Q ) einer in sauerstoffgesit-
tigtem Methanol belichteten Losung von BenzoinmethylZther

in Zeitabstidnden nach Belichtungsende.
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Sduren und Persduren

Titrétion mit Parbindikator

Durch Titration der in Gegenwart von Sauerstoff belichteten methano-
lischen Ldsung von Benzolnmethylather bel Verwendung von Phenolphta-
lein als Indikator wurden insgesamt 2,8 Sduresdquivalente/l1 Mol ver-

brauchte Benzoindther gefunden (s. Tab. 7).

Gaschromatographische Bestimmungen

Durch gaschromatographische Analyse wurden 0,94 Mol Benzoeszure/l1 Mol

umgesetzte Benzoinither erhalten (s. Tab. 7 und Kap. III, 10.2.5).

Ameisensidure konnte als Ameisensduremethylester durch Vergleich der
Retentionszelt nachgewliesen werden (Rt= 1,5 Min., S&ule C, Sdulen-
temperatur 7OOC)° Zu diesem Zweck wurde die belichtete Losung milt
wenig Schwefelszure angesduert und nach einer Stunde der entstandene
Ameisensiureester bestimmt.

Auf diese Weise wurde ein Wert von 1,8 Mol Ameisensidure/l Mol umge-
setzte Benzoindther ermittelt (vgl. Tab. 7, Summe von Ameisensiure
und Perameisenssure!).

Die Summe der gaschromatographisch bestimmten Benzoeszure- und Amei-
senssduresdquivalente (2,74 Mol/1 Mol umgesetzte Benzoindther) stimmt

also mit dem Titrationsergebnis (s. Kap. III, 10.5.1) gut liberein.

Potentiometrische Titration

Durch potentiometrische Titration der in Anwesenhelt von Sauerstoff
belichteten methanclischen Ldsung mit Hilfe einer Glaselektrode
(INGOLD, pHO—12) wurde eine Titrationskurve mit zwel Wendepunkten
erhalten (s. Abb. 13). In dem Photolysegemisch befinden sich also

zwel Sauren mit verschiedenen pK~Werten.
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Tabelle 3 : Vergleich der pK-Werte von Sauren in Wasser und in

Methanol, erhalten durch Titration mit wHssriger

Natronlauge
Ssure Py (Methanol) Py (Wasser) 69)70)
Benzoesiure 6,5 4,0
Ameisensaure 5,7 3,6
Perbenzoesiure 9,6 7,9
Perameisensaure 7,1

Der pK—Wert der ersten Titrationsstufe (s. Abb. 13) stimmt gut mit
dem pK—Wert von Ameisenssure (s. Tab. 3) liberein.

Beim Vorliegen von Perbenzoesidure in der belichteten LOsung sollte
der pK-Wert der zweiten Stufe 9,6 betragen, gefunden wurde jedoch
nur ein Wert von 8,5. Da die Titration einer Testmischung aller
nachgewiesenen Komponenten (Perbenzoesaure, Ameisensiure, Benzoe-
sduremethylester, Benzaldehyd, Benzaldehyddimethylacetal, Wasser-
stoffperoxid, Formaldehyd) ebenfalls einen pK-Wert von 8,5 fiir

die zweite Stufe ergab, wlrd die Titration von Perbernzoesdure im
Photolysegemisch vermutlich durch die Anwesenheit der librigen
Stoffe gestort. (Wurden die nachgewiesenen Frodukte einzeln einer
methanolischen LGsung von Perbenzoesdure zugegeben und anschlielend
der pK—Wert der Perbenzoesdure in der Mischung bestimmt, wurde
jeweils der erwartete Wert von 9,6 erhalten.)

Das Vorliegen von Persduren wurde dadurch bestidtigt, daf durch Zu-
gabe des spezifischen Reduktionsmittels Diphenylsulfid 65)(ROTH)
zur belichteten LOsung der Peroxidgehalt um etwas mehr als die
Halfte zurlickging und die Titrationskurve nur noch eine Stufe bei

gleichem Gesamtbasenverbrauch aufwies (s. Abb., 13).
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Wegen der relativ grofien Stabilit&t von Perbenzoesdure in sauer-
stoffgesattigtem Methanol 68) wird angenommen, dafB in der frisch
belichteten Losung die photolytisch gebildete Perbenzoesdure prak-
tisch unzersetzt vorliegt. Unter dieser Voraussetzung werden die
Perbenzoesduresdquivalente durch gaschromatographische Bestimmung

der thermisch entstehenden Benzoesdure quantitativ wiedergegeben.

Die Ameisensauredquivalente ergeben sich dann durch den Verbrauch

von Base bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve (s. Abb. 13).

Durch Differenzbildung konnten daraufhin die Perameisensaurezqui-

valente berechnet werden:

Gesamtsdureiqu. -Perbenzoesdureiqu. ~-Ameisensiuredqu. =Perameisensduresqu.

2,8 - 0,94 - 1,40 = 0,46

Titration in Zeltabstinden nach Belichtungsende

Einen Tag nach Belichtungsende wurde das Photolysegemisch erneut
titriert, wobei die Gesamtsidureidquivalente um etwa 20 % zuriick-
gingen (s. Abb, 13). Diese Verringerung der Aciditit wird mit der
allmdhlichenVeresterung der Ameisensdure erklart.

Zur gleichen Zeit wurde ein Riickgang der Persiduredquivalente regi-
striert, der auf den Zerfall von Persiuren zuriickgefithrt wird.
Eine Woche nach Belichtungsende wurden nur noch 1,9 Gesamtsaure-

und kelne Persdureidquivalente mehr gefunden ({(s. Abb. 13).




- 51 -

10 2,0 30 4,0 5.0
0,025n NaOH (ml )

1 ) 1 | !
1,0 20 30 4,0 50
0025n NaOH {ml)

Abb, 13 : Titrationskurven methanolischer Losungen von Benzoin-
methyl&ther nach der Bestrahlung mit UV-Licht der
Wellenldnge 366 nm in Anwesenhelt von Sauerstoff

(8 —— ohne Zugabe von Diphenylsulfid
- nach Zugabe von Diphenylsulfid
C) ——  sofort nach Belichtungsende

- 1 Tag nach Belichtungsende
—~¢=- 1 Woche nach Belichtungsende

(Die mit Pfeilen versehenen Zahlen markleren die Szure-
dquivalente bezogen auf 1 Mol verbrauchte Benzoinzther)
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Messung des Sauerstoffverbrauchs

Die luftgessttigte LOsung von Benzoinmethyl&dther in Methanol wurde
im BelichtungsgefaB C (s. Abb. 5) durch wiederholtes Einfrieren-
Pumpen-Auftauen entgast. Anschlieflend wurde die LOsung eingefroren
(Kdltebad: Isobutanol/Stlckstoff, -lOOOC) und in den Raum iiber der
eingefrorenen Losung Sauerstoff bei einem Druck von 730 Torr ein-
stromen gelassen. Nach Schlieflen des Hahns wurde die Ldsung aufge-
taut und 20 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, um eine Gleichge-
wichtsverteilung des zugefiihrten Sauerstoffs in und liber der Losung

einzustellen.

Die auf die beschriebene Weise begaste Probe wurde bis zu einem Um-
satz von 10 % belichtet und der verbrauchte Sauerstoff durch mehr-
faches Eilnfrieren-Pumpen-Auftauen aus dem Belichtungsgefaf mit
Hilfe einer TOplerpumpe in eln geeichtes Volumen transportiert und
der dazugehdrige Druck p, gemessen.

Der Anfangsdruck pl wurde 1n einem getrennten Begasungsversuch bei
720 Torr ohne anschlieflende Belichtung auf die gleiche Art wie P,
bestimmt.

Die Zahl der verbrauchten Mole Sauerstoff (n) berechnete sich dann

nach folgender Gleichung:

(pl - p2) ¢ V

n =

RT
py ¢ Druck vor Belichtung
P, Druck nach Belichtung
V ¢ Eichvolumen (13,26 ml)
T : Raumtemperatur
R : Gaskonstante

n : verbrauchte Mole 02
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Die im folgenden aufgefiihrten Geradte mit Ausnahme des ESR-Gerdtes

und des Massenspektrometers

zur Verfiligung.

Gaschromatograph

e

Massenspektrometer

..

.o

Infrarotgerat

Kernresonanzgerdt
UV-Absorptionsspektrograph :
UV-Absorptionsspektrometer :

BESR~Gerdt

..

pH-Meter :

Schmelzpunktbestimmungsapp. :

standen im Institut fir Radiochemie

VARIAN, Typ 1860-1

CH5-VARTAN

(Elektronenenergie : 70 eV, Temperatur
der Ionenquelle : QSOOC, Temperatur
des EinlaBsystems : 25°C)

PERKIN-ELMER 337
VARIAN HA-100
CARY 15

CARL ZEISS PMQ II

VARIAN E-9 Spektrometer (UV-Lampe:
Philips SP-1000 Quecksilberhdchst-

druckbrenner)
KNICK

BUCHI, nach Dr. Tottoli
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ERGEBNISSE

Materialbilanzen

Sauverstofffreie Ldsungen

Bei der Lichtzersetzung von Benzolnmethyldther in sauverstofffreiem
Methanol wurden 79 % der umgesetzten Masse als definierte Produkte
und 14 % als Polymeranteil bestimmt (s. Tab. 14).

Im Rahmen der MeBgenauigkeit (s. Kap. III, 6.) konnte also eine
annghernd vollstdndige Materialbilanz aufgestellt werden,

Tabelle 4 : Materialbilanz der Zersetzung von Benzoinmethyl&ther
in sauerstofffreiem Methanol bei Bestrahlung mit Licht
der Wellenlange %66 nm nach 10%1igem Umsatz
(oo =5 - 1072 Mol/1)

gefundene Produkte Antell an umge- Mol/umgesetzte Mol

setzter Masse (%) | Benzoinmethyl&dther
Dimethoxydiphenylathan 41 0,38
Benzoesduremethylester 15+ 0,32
Benzil 14 0,15
Benzaldehyd 7,5 0,16
Benzoeszure 1 0,02
Methylbenzylather 0,3 0,006
Polymeranteil 14

>=92,8

+

Bel der Berechnung dieses Wertes wurde berilicksichtigt, daB die
Methoxygruppe des Benzoesiduremethylesters vom Alkohol stammt.
(s. Tab. 11, S. 65)

Bis zu einem Umsatz von 10 % werden die 4 Hauptprodukte Dimethoxy-
diphenyldthan, BenzoesHduremethylester, Benzil und Benzaldehyd pro-
portional zur Belichtungszeit gebildet (s. Abb. 14). Die stark ver-
zogerte Bildung von Benzil bei grdBeren Umsdtzen wird auf die sekun-

ddre Photolyse dieses Produktes zurtickgefiihrt (vgl. Kap. III, 9.2.1).
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Abb. 14 . Bildung der Hauptprodukte Dimethoxydiphenyl&than, Benzoe-
sduremethylester, Benzaldehyd und Benzil bei der Bestrah-
lung von Benzoinmethyl&ther in sauerstofffreiem Methanol
mit UV-Licht der Wellenlinge 366 nm in Abhingigkeit von der
Belichtungszeit, erhalten durch gaschromatographische Be-
stimmung (c, =5 - 1072 Mol/1)
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Bei der lichtinduzierten Zersetzung von BenzoinmethylZther in sauer-
stofffreiem Benzol und Toluol wurden 87 % der umgesetzten Masse als
definierte Produkte bestimmt (s. Tab. 5 und 6).

Auffallend ist der hohe Antell der dimeren Produkte Dimethoxydiphe-
nyldthan und Benzil von 67 % bzw. 66 % (vgl. Tab. 4).

Tabelle 5 : Materialbilanz der Zersetzung von Benzolnmethylather in
sauerstofffreiem Benzol beil Bestrahlung mit Licht der

Wellenldnge 366 nm nach 10%igem Umsatz (c = 5-10'2Mol/1)

Produkte Anteil an umge- Mol/umgesetzte Mol
setzter Masse (%) | Benzoinmethyl&ther
Dimethoxydiphenyl&than 40 0,37
Benzil 37 0,40
Benzaldehyd 6 0,13
Benzophenon+ 4 0,05
=>2=87

+..
Eine Phenylgruppe dieses Produktes stammt vom Ldsungsmittel

(vgl. Kap. III, 10.2.6).

Tabelle 6 : Materialbilanz der Zersetzung von Benzoinmethylither
in sauerstofffreiem Toluol bei Bestrahlung mit Licht
der Wellenlinge %66 nm nach 10%igem Umsatz
(e, =5 - 1072 Mol/1)

Produkte Anteil an umge- Mol /umgesetzte Mol
setzter Masse (%) | Benzoinmethylidther

Dimethoxydiphenyladthan 4o 0,37

Benzil 36 0,39

Benzaldehyd 8 0,17

Desoxibenzoin 2,5 0,03

Benzylmethylither 0,8 0,015

>=87,3

+ .
Die Benzylgruppe dieses Produktes stammt vom Losungsmittel
(vgl. Kap. III, 10.2.6). /
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Sauverstoffgesdttigte methanolische Ldsung

Die Zersetzung von Benzoinmethyldther in Methanol ist in Anwesenheit

von Sauerstoff um ca. 35 % effektiver als in Abwesenheit von Sauer-

stoff (s.Abb.15). Die Abflachung der Umsatz-Zeit-Kurven bel groBeren

die
Umsidtzen wird durch Eigenabsorption des entstehenden Benzils und die

Abnahme der lichtabsorbierenden Ausgangssubstanz verursacht (vgl.

Kap. III, 9.2.1).

Alle Produkte, mit Ausnahme des nur mit kleiner Ausbeute gebildeten

Benzils werden proportional zur Belichtungszeit gebildet (s.Abb.16 u.l7).

9
SAUERSTOFFFREIE
LOSUNG
0
i SAUERSTOFFGESATTIGTE
LOSUNG

| ] .

Abb, 15 :

18 20 22
BELICHTUNGSZEIT (h)

Graphische Darstellung des Umsatzes von Benzoinmethyl&ther

in sauerstoffgesdttigtem und sauerstofffreiem Methanol bei

Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlidnge 366 nm in Abhan-

gigkeit von der Belichtungszeit, erhalten durch gaschroma-

tographische Bestimmung (co

1072 Mol/1)




- 58 -

Die vollstandige Materialbilanz der Photolyse von Benzoinmethylidther

in sauerstoffgesdttigtem Methanol ist 1n Tab. 7 wiedergegeben. Die

obere Hilfte faBt die Zersetzungsprodukte des Benzoindthers (vgl.

Kap. IV, 3.2.1; 3.2.2; 3.2.3) , die untere HHlfte die Produkte des

Losungsmittels (vgl. Kap. IV, 3.2.4) und den verbrauchten Sauerstoff

zusammen (vgl. Kap. III, 11,).

Tabelle 7 :

Materlalbilanz der Photolyse von Benzoinmethyl&dther in

.sauverstoffgesdttigtem Methanol bei Bestrahlung mit Licht
der Wellenlinge 366 nm nach 10%igem Umsatz (c,= 5-107°Mol/1)

gefundene Produkte Antell an umgesetzter Masse Mol/umgesetzte

Benzoinmethyl&ther (%) Mol Benzoin-

methyl&dther

ohne Beriick~ mit Berlick-

sichtigung sichtigung

d.Mechanismus | d.Mechanismus
Perbenzoessure 57,4 43,8 0,94
Benzoesduremethylester 51,2 45,1 0,85
Benzaldehyddimethylacetal 6,7 5,4 0,10
Benzaldehyd 4,0 3,4 0,09
Benzil 3,5 3,5 0,04
Benzol 0,14 0,14 0,004
Kohlenmonoxid 0,05 0,05 0,004

2 =122,99 ==101,39 ==2,028
Gesamtperoxid 2,1
Wasserstoffperoxid 1,1
Formaldehyd 0,38
Gesamtsiure 2,8
Ameisenssure 1,4
Perameisenssure 0,46
verbrauchter Sauerstoff 3,2

+Der Carbonylsauerstoff von Benzoesduremethylester und Benzaldehyd, die

OOH-Gruppe der Perbenzoesdure und eine Methoxygruppe des Acetals stam-

men aufgrund des angenommenen Mechanismus nicht vom eingesetzten

Benzoindther (vgl. Kap. IV,

3.2).
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Abb, 16 : Bildung der Zersetzungsprodukte von Benzoinmethylather beil

der Bestrahlung von Benzolnmethyldther in sauerstoffges&at-
tigtem Methanol mit UV-Licht der Wellenlinge 366 nm in Ab-
hingigkeit von der Belichtungszeit, erhalten durch gaschro-

matographische Bestimmung (co =5 . 107° Mol/1)
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Abb, 17 : Blldung der Zersetzungsprodukte von Methanol bei der Be-
strahlung von Benzoinmethylather in sauerstoffgesdttig-
tem Methanol mit UV-Licht der Wellenlinge 366 nm in Ab-
hiangigkeit von der Belichtungszeit (oo =5 lO—gMol/l)
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Quantenausbeuten

Losungsmittelabhangigkeit

In Abwesenhelt von Sauerstoff ist dle Quantenausbeute der photolyti-

schen Zersetzung von Benzoinmethyldther innerhalb der Fehlergrenze

(s. Kap. III, 9.2.6 und III, 9.2.4) unabhidngig vom Ldsungsmittel

(s. Tab. 8).

In Anwesenheit von Sauerstoff wurde ein Anstieg der Quantenausbeute

von 35 % in Methanol und Isopropanol und von nahezu 100 % in Cyclo-

hexan und Benzol gemessen (s. Tab. 8).

Tabelle 8 : Quantenausbeute $_ der photolytischen Zersetzung von

Benzoinmethyldther in Abhdngigkeit vom Ldsungsmittel

(sauerstofffrei und sauerstoffgesdttigt) bel Bestrah-
lung mit Licht der Wellenlidnge 366 nm (c = 5'10"2Mol/l)

Losungsmittel Viskositétskoeffizient72) Quantenausbeute §
m (cP)
des Losungsmittels bei saverstofffreie| sauerstoffgesat-
25°C Losung tigte Losung

Methanol 0,54 0,42 0,57
Athanol 1,08 0,43 -———
Isopropanol 2,22 0,42 0,56
tert-Butanol 4,74 0,39 ———
Cyclohexan 0,89 0,42 0,77
Benzol 0,60 0,41 0,79

Temperaturabhangigkeit

Im Temperaturbereich von —12OC bis 5300 wurde in sauerstofffreier

methanolischer Losung keine Abhangigkeit der Quantenausbeute &

von der Temperatur beobachtet (s. Tab. 9).
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Tabelle 9 : Quantenausbeute §_ der photolytischen Zersetzung von
Benzoinmethyldther in sauerstofffreiem Methanol in Ab-
héngigkeit von der Temperatur bei Bestrahlung mit Licht
der Wellenldnge 366 nm (c_= 5+107°Mol/1)

Temperatur (°C) | Quantenausbeute §_

-12 0,41

3 | 0,41
25 0,42
5% 0,42

Substituentenabhingigkeit

In sauverstofffreier methanolischer Ldsung wird die Quantenausbeute
der photolytischen Zersetzung von Benzoindthern durch a~Substitution
mlit einer Phenyl- oder Hydroxymethylgruppe um beinahe 40 % erhdht

(s. Tab. 10).

Der Ersatz der Methoxygruppe von Benzoinmethylither durch eine Athoxy-
oder Isopropoxygruppe ist ohne EinfluB auf die Quantenausbeute

(s. Tab. 10).

Konzentrationsabhingigkeit

5

Die Quantenausbeuten in 6 * 10 “molaren methanolischen sauerstofffrei-
en Losungen sind durchschnittlich um 10 % groBer als in 5 - 10_2m01a~
ren L8sungen (s. Tab. 10).

Dieser Anstieg konnte z.T. auf den nicht abpumpbaren Restsauerstoff.
der die photolytische Zersetzung von Benzoindthern beschleunigt, zu-

riickgefiihrt werden (s. Kap. III, 9.3%.4.1).
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Tabelle 10 : Quantenausbeute @_ der photolytischen Zersetzung von
Benzoindthern [ﬁCO-CR(OX)ﬁ] in sauerstofffreiem
Methanol in Abhidngigkeit vom a-Substituenten, von
der Athergruppe und von der Konzentration c, des
Benzoindthers bel Bestrahlung mit Licht der Wellen-
ldnge 366 nm

Quantenausbeute §_
@#Co-CR(0X)&

(co= 5 + 107“Mo1/1) | (cg= 6 - 10™°Mol/1)
R =H , X = CH3 0,42 0,46
R = CH3 , X = CH3 0,40 ————
R =¢ , X = CH, 0,59 0,64
R = CH)0H , X = CH, 0,58 S
R=H , X = C2H5 0,44 0,50
R =H , X = CH(CH,), 0,39 0,46
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Produktbildung

Sauverstofffreie Losungen

Benzoesdureester und Benzaldehyd

Durch GC-MS-Kopplungsanalyse (s. Kap. III, 7. und Kap. III, 10.2.2)
wurde gezeigt, daB der in sauerstofffreien alkocholischen Losungsmit-
teln gebildete Benzoesadureester die Alkoxygruppe des Alkohols und
den benzoylseltigen Phenylring des belichteten Benzoindthers ent-
hdlt (s. Tab. 11).

In Cyclohexan, Benzol und Toluol als Losungsmittel wurde kein Benzoe-
sdureester nachgewiesen (vgl. Tab. 5 und 6).

Die Esterausbeute verringert sich beim Ubergang von Methanol zu
Athanol und Isopropanol als Losungsmittel in gleicher Reihenfolge,
in tert-Butanol wird kein Ester mehr gebildet (s. Tab. 13).

Beim Ubergang von CH3OH zu CHBOD als Losungsmittel sinkt die Ben-

zoessuremethylesterausbeute um 34 % (s. Tab. 13).

Wie aus Tab. 12 hervorgeht, enthdlt der in Abwesenheit von Sauerstof?f
entstandene Benzaldehyd ausschlieBlich den benzoylseitigen Phenylring
des belichteten Benzoindthers. Der a-Wasserstoff des Benzaldehyds
stammt zum groBten Teil vom benzoylseitigen Phenylring, z.T. aber
auch von der Athergruppe und vom a-Wasserstoff der Ausgangsverbin-
dung sowie vom Liosungsmittel. Die Zersetzung des a-Hydroxymethyl-
(0-D)-benzoinmethylithers fithrt ausschlieBlich zu undeuteriertem
Benzaldehyd.

Die Benzaldehydausbeute von ca. 0,16 Mol/umgesetzte Mol BenzoinHther,
ist nahezu unabhingig vom Lsungsmittel (s. Tab. 4, 5 und 6), ledig-
lich in Isopropanol steigt die Ausbeute auf einen Wert von 0,3 Mol/
umgesetzte Mol Benzoindther (s. Tab., 13).

Durch o-Substitution der Ausgangsverbindung oder Ersatz der O-Methyl-
gruppe durch einen Athyl- oder Isopropylrest wird die Benzaldehydaus-
beute nicht beeinfluf3t.

Die Ausbeute des Gesamtbenzaldehyds sinkt bei der Belichtung von
Dekadeutero-benzoinmethyldther im Verglelch zur Belichtung von undeu-
teriertem Benzoinmethyl&dther in Methanol von 0,16 auf 0,10 Mol /umge-
setzte Mol Ausgangssubstanz (s. Tab. 12).




Tabelle 11 :

Bildung von BenzoesZdurealkylester und Dialkoxydiphenylathan bei der Bestrahlung

von Benzoinithern mit Licht der Wellenliange 366 nm in verschiedenen sauerstoff-

freien Alkoholen

(cg =5 - 1072 Mol/1)

Benzoinather Losungsmittel Benzoesaureester Benzyldimer
] D
0 XO H
O/C\C YOH g
\ ~ c
H/ 0X O/ 0) ¢ @/ ~c
X = CH3 s CD3 Y = CH (CHB) CH
CD3

S35

OCH3

CHBOH

0
i

c
[::j/’ “SocH,

H3CO
go e X
~c

OCH3

_99_
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Tabelle 12 : Abhidngigkeit der Ausbeute und Zusammensetzung des entstehen-
den BRenzaldehyds bei der Bestrahlung von Benzoindthern mit
Licht der Wellenlidnge 366 nm in verschiedenen sauerstoff-
freien Losungsmitteln (¢, = 5 - 1079 Mol/1)
Ausbeute des 0 0
Gesamtaldehyds I I
Benzoindther Losungsmittel [(Mol/umgesetzte C\H C\D
Mol Benzoin- (%) (%)
ather)
0
O
N CHOH 0,16 100 0
/\
H OCH3
0
ICI
Nc CH,OH 0,15 85 15
7\
H oco,
0
| 8
0,1 0] 20
ﬂ:::j/’ \\C CHBOH )
/
D OCHj3
!!T la\ 15 100 0
| 0,
\\C A CHBOH
/
H OCH3
0
e
e Cp,0D 0,11 85 15
)
/N
H 0CH3
0
I
O/C\C (CH,,),,CDOH 0,13 70 30
/\ ’
H OCH4
0
L O
O/C\C Benzol 0,09 100 0
\
DOHZC{ OCH3
0 0 0
] I I
C\C o CH,0H 0,10 | SN C\H | N C\D
o /\ o a/ 4
" H 0CH, = %5 >
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Tabelle 13 : Vergleich der Benzoesdureester-, Benzaldehyd- und
Benzilausbeute bei Bestrahlung von Benzoinmethyl-
dther mit 366 nm-Licht in verschiedenen sauerstoff-

freien Alkoholen (co =5 - 1072 Mol/1)

Losungsmittel Benzoesdureester Benzaldehyd Benzil
(Mol/umgesetzte Mol (Mol/umgesetzte (Mol/umgese?zte
Benzoindther) Mol Benzoindther) | Mol Benzoin#ther)
CH}OH 0,%2 (Methylester) 0,16 0,15
C2H5OH 0,25 (Athylester) 0,17 0,13
(CH})QCHOH 0,13 (Isopropylester) 0,30 0,06
(Cﬁj)}COH 0 (tert-Butylester) 0,13 0,36
CH3OD 0,21 (Methylester) 0,16 0,15

3.1.2 Dimere Produkte

Durch massenspektrometrische Analyse (s. Kap. III, ‘7. und 111, 10.2.1)
des. durch .Zérsetzung spezifilsch deuterierter Benzoinither entstehen-
den Benzyldimeren wurde gezeigt, daB die Dibenzylverbindung ausschlieB-
lich aus der Benzylgruppe der Ausgangsverbindung hervorgeht (s.Tab.1l).
Die Photolyse von a-Phenyl-benzoinmethyl&dther liefert Dimethoxy-tetra-
phenyldthan (s. Kap. III, 10.1.2)

Die Ausbeute des Dimethoxydiphenylidthans ist unabhéngig vom Ldsungs-
mittel (s. Tab. 4, 5 und 6), von der Temperatur der Losung (s. Abb. 16)
und von der Konzentration des belichteten Benzoinmethylithers

(s. Abb. 17).

Die Ausbeute des Benzils hingegen unterliegt einer deutlichen Losungs-~
mittelabhingigkeit. Bei Belichtung von Benzoinmethylither in Benzol,
Toluol und tert-Butanol entstehen ca. 0,38 Mol (s. Tab. 5, 6 und 13),
in Methanol und Athanol 0,15 bzw. 0,13 Mol, in TIsopropanocl lediglich
0,06 Mol/umgesetzte Mol Benzoindther (s. Tab. 13).

AuBlerdem wird die Benzllausbeute von der Temperatur der Ldsung und

der Konzentration der Ausgangsverbindung beeinfluft (s. Kap. IV,

3.1.4 und Iv, 3.1.5).
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35.1.2 Aceton

Die Zersetzung von Benzoinmethyldther in sauerstofffreiem Isopro-
panol fiihrt zur Bildung von Aceton mit einer Ausbeute von 0,5 Mol/

umgesetzte Mol (s. Abb. 18)

MOL /|
(103)

st

| ]

10 20 3
j E— 1 B Il ] 1 v SATZIL/O) |
2 3 4 5 6

BELICHTUNGSZEIT (h)

Abb, 18 : Bildung von Aceton bei der Bestrahlung von Benzoinmethyl-
dather in sauerstofffreiem Isopropanol mit UV-Licht der
Wellenldnge 366 nm in Abhidngigkeit vom Umsatz, erhalten

durch gaschromatographische Bestimmung (co= 5-10-2Mol/1)
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Konzentrationsabhidngigkeit

Wihrend die Ausbeute von Dimethoxydiphenylathan und Benzoeszure-

methylester bei der Lichtzersetzung von Benzoinmethyldther in Me-

thanol unabhinglig von der Konzentration der Ausgangsverbindung ist,

verringert sich die Ausbeute von Benzaldehyd und Benzil mit abneh-

mender Konzentration des Benzoinidthers (s. Abb. 19).
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=
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3
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A
s ] ]
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EINGESETZTE KONZENTRATION BENZOINMETHYLATHER (MOL /L)

Abb, 19 : Bildung von Dimethoxy-diphenylithan (O ), Benzoessure-
methylester (O ), Benzaldehyd (A) und Benzil (©) in
Abhéngigkelt von der Ausgangskonzentration bel der Be-
strahlung von Benzoinmethyldther in sauerstofffreiem

Methanol mit UV-Licht der Wellenlange 366 nm

10-1
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Temperaturabhingigkeit

Durch Temperaturerniedrigung von 5300 auf -12°C verringert sich die
Ausbeute von Benzoesduremethylester und Benzaldehyd bei gleichzei-
tiger Zunahme der Benzilausbeute,

Die Ausbeute des Benzildimeren wird durch Temperaturerniedrigung

der Losung nicht beeinfluBt (s. Abb. 20),

o
£~
1

MOL / UMGESETZTE MOL BENZOINATHER
@
1]

K=
N
1

0,1

L
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60
TEMPERATUR (°C)

Abb. 20 : Bildung von Dimethoxy-diphenyldthan (O ), Benzoesiure-
methylester (0O), Benzaldehyd (0O ) und Benzil (®) in
Abhidngigkeit von der Temperatur bei der Bestrahlung
von Benzoinmethylather in Sauerstofffreiem Methanol

mlt UV-Licht der Wellenlinge 366 nm (co= 5'10'2 Mol/1)
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3,2 Sauerstoffgesdttigte methanolische Ldsung
3.2.1 Benzoesdureester und Benzaldehyd

Wie aus Tab. 14 hervorgeht, enthalten der in Anwesenheit von Sauer-

stoff gebildete Benzoesdureester und der Benzaldehyd den benzylseil-

tigen Phenylring des belichteten Benzoindthers,

Der Ester enthdlt auBlerdem die Alkoxygruppe und der Aldehyd den

Benzyl-Wasserstoff der Ausgangsverbindung.

Tabelle 14 : Bildung von Benzoeszureester und Benzaldehyd bei Be-
strahlung von Benzoin#dther mit 266 nm-Licht in
sauerstoffgesdttigten Alkoholen (cy =5 - 2 Mol/1)

Benzoindther Losungsmittel Benzoesidure- Benzaldehyd
methylester
? 0
C YOD g g
~
O K O g
H OX
X = CH}’ CgH5, CD3 Y = CHz, CD}
Q 0
N ox,0n ! !
OCH3
0 0
D A
C D N
C\ CH;OH \OCH3 H
o' Shles
OCH3 D D
3,2.2 Perbenzoesdure

Der Phenylring der mit hoher Ausbeute gebildeten Perbenzoesszure

(vgl. Tab. 7) stammt ausschlieBlich von der Benzoylgruppe der

Ausgangsverbindung.
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5.2.5 Benzaldehyddimethylacetal, Acetophenon, Benzophenon und Phenol

Als zusdtzliches Produkt neben Perbenzoesiure, Benzoesiduremethyl-
ester und Benzaldehyd tritt in sauerstoffges&ttigter methanolischer
Losung Benzaldehyddimethylacetal auf (s. Tab. 7).

Das Acetal enthidlt den a-Wasserstoff des belichteten Benzoindthers

(s. Tab. 15).

Anstelle von Benzaldehyd und Benzaldehydacetal entstehen bei Belich-
tung von a-methyl- bzw. a-phenylsubstituiertem Benzoindther Aceto-

phenon bzw. Benzophenon und Phenol als neue Produkte (s. Tab, 15).

3.2.% Ameisensdure, Perameisensiure, Wasserstoffperoxid und Formaldehyd

AuBBer den bisher beschrilebenen Zersetzungsprodukten der Ausgangs-
verbindung werden in methanolischer Losung noch Ameisensdure, Per-
ameisensdure, Wasserstoffperoxid und Formaldehyd gebildet

(s. Tab. 7).

Aus Griinden der Materialbilanz sollten diese Produkte durch Zerset-

zung des Losungsmittels entstehen (s. Kap.V, 5.5).

3.3 Vergleich der Produktbildung in sauerstoffgesdttigter und sauerstoff-

freier Ldsung

Die Zufuhr von Sauerstoff bewirkt eine drastische Anderung der Pro-

duktbildung bei Bestrahlung von BenzoinZther in L&sung.

Auffallend ist besonders das vollstdndige Fehlen des Benzyldimeren
und die starke Verringerung der Benzilausbeute (s. Tab. 4 und 7).
Die Produkte Benzoesidureester und Benzaldehyd entstehen zwar in An-
und Abwesenheit von Sauerstoff, werden aber offensichtlich in sauerstoff-
freier Losung von einem Benzoylfragment und in sauerstoffhaltiger
Ldsung von einem Benzylfragment des belichteten Benzoindthers gebil-
det (s. Tab. 11, 12 und 14).

Weiterhin ist das Auftreten von Perbenzoesiure, Ameisensidure, Per-
ameisensdure, Wasserstoffperoxid und Formaldehyd bel Belichtung von
Benzoinmethylather in sauerstoffhaltlgem Methanol im Gegensatz zur
Photolyse in sauerstofffreiem Methanol hervorzuheben (vgl. Tab. 4

und 7).




Tabelle 15 :

- T3 -

Bildung von Benzoesduremethylester, Benzaldehyd,

Benzaldehyddimethylacetal, Acetophenon, Benzo-

phenon und Phenol bel Bestrahlung von Benzoin-

methyldther und a-~substituierten Benzoindthern

mit 366 nm-Licht in sauerstoffgessdttigtem Methanol

-2

(eg =5+ 107 Mol/1)
Benzoindther Benzoesidure- Benzaldehyd | Weitere Produkte
methylester
(Mol /umge-~ (Mol /umge- (Mol /umge-
setzte Mol setzte Mol setzte Mol
Benzoindther) Benzoinither)| Benzoindther)
0 0 H,CO OCH
I I N/
@/C\; 0,85 C\H O\H
\ o T
R OCH3 0,09 0,10
0 0 HCO H
g /@ 0,85 g 3 \C/OC 3
/\ |
D OCHj3 0,09 0,10
i O |
0,72
ONS e ©/\CH3
/\
H3C OCH3 0,17
0
(“:
e SAN®
0,49
K e
ﬂ:j OCH4 OH

0,11
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Photopolymerisation

Eine "sichtbare" Polymerisation von N,N'-Methylenbisacrylamid
(ALDRICH) in benzoindtherhaltiger methanolischer Losung infolge
Lichteinstrahlung erfolgt in Abwesenheit von Sauerstoff nach

kurzer Zeit, unterbleibt Jedoch in Gegenwart von Sauerstoff.

ESR-Untersuchungen

Wihrend der Photolyse von Benzoinmethyldther in Benzol wutde bei 40 mW
Mikrowellenleistung ein ESR-Spektrum mit Triplettstruktur aufgenommen,
das auch durch Reaktion von Benzaldehyd mit Di-tert-Butylperoxid er-
halten wurde und deshalb dem Benzoyl-radikal zugeordnet werden kann
(s.Tab. 16).

Bei einer Mikrowellenleistung von 0,2 mW wurde eln hochaufgelostes
Spektrum, das durch 7 Kopplungskonstanten gekennzeichnet ist, aufge--

nommen und dem a-Methoxy-benzylradikal zugeordnet (s. Tab. 17).

Tabelle 16 : Kopplungskonstanten a (in GauB) und g-Faktoren des
Benzoylradikals in benzolischer Ldsung

(Mikrowellenleistung 40 mW)

System Temp. (°C) ap g
40 Benzol, 4 Benzaldehyd
b tert-Bu O 28 1,20 | 2,00054
272
Benzoinmethyl&ather
18 1,20 2,00061

in Benzol (5-107°m)

Tabelle 17 : Kopplungskonstanten a (in GauB) und g-Faktoren des
a~-Methoxy-benzylradikals 1n benzolischer Losung

(Mikrowellenleistung 0,2 mW)

a a
System Temp. (°C) | % aOCHj &) 1% | % 4 5 &
40 Benzol, 4 Methyl-
benzylather, 4 tert- 25 15,101} 1,4011,5511,654,5215,0%15,73}2,00292
BUQOQ
Benzoinmethylather

in Benzol (5+:10~2m) 25 15,20 1,4011,54 |1,6314,5115,0315,73|2,00290




DISKUSSION

Mechanismus der a-Spaltung

Aus der GroBenordnung des Extinktlonskoeffizienten 73)(s.Abb. 1, 8. 5)
und der hypsochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums74)
beim Ubergang vom unpolaren zum polaren Losungsmittel (s.Abb. 9,‘S. 26)
148t sich auf einen ﬂW*—Anregungsvorgang beim Einstrahlen in die Benzoin-
HtherlSsung mit %66 nm-Licht schlieBen.

Die Lichtabsorption durch die Carbonylgruppe des Benzoinalkylathers

fihrt aufgrund produktanalytischer und ESR-spektroskopischer Unter-
suchungen zum homolytischen Bruch der zentralen C-C-¢g-Bindung unter

Bildung eines Benzoyl- und eines Benzylradikals (s.Kap. IV, %.u.5.):

- 1%

| 0 0
1 I /@ ()
O 7 — O
\
A 5
R = H, CHj, CHEOH, Phenyl

X = CH,, CoH, CH(CH

3)2

Diese a~Spaltung erfolgt wahrscheinlich aus dem Singulettzustand Sl

mit groBer Geschwindigkeit, da die Photolyse durch zugesetzte Triplett-
loscher wie Naphtalin und Piperylen nicht inhibiert wird 3).

Heine 21) hdalt aber auch elne Reaktion aus einem Triplettzustand sehr
kurzer Lebensdauer fiir moglich. In diesem Falle wlirde das Molekiil nach
dem Anregungsvorgang durch intersystem-crossing vom Singulettzustand Sl
zum energiedrmeren Triplettzustand Tl ubergehen und anschlieBend mit

9

groBer (Geschwindigkeitskonstante (ka» 5.10 sec_l) zerfallen, Vorause

setzung hierfiir wdre eine sehr schnell verlaufende Spininversion, die
75) 76) 10_ -1

mit k ~10" “sec

und Acetophenon 1sC

im Falle von Benzophenon
verlauft,

Da die Energledifferenz zwischen dem Singulett S, (~76 kcal/Mol,
s.Abb. 9, S. 26) und dem Triplett Tl (73,3 kcal/Mol 77)) von Benzoin-
methyldther nur 3 kcal/Mol betridgt, wire ein intersystem-crossing aus
energetischen Griinden besonders beginstigt.

Als Beispiel fiir die a-Spaltung aus einem sehr kurzlebigen Triplett

8).

wird die Photolyse des Dibenzylketons angesehen
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Physikalische Eigenschaften der Primirradikale

Der direkte Nachweis der Benzoyl- und a-~Methoxybenzylradikale wdhrend
der Belichtung von Benzoinmethyl&dther wird von Dominh 22) mit Hilfe

79)

der CIDNP-Technik und von Ledwith und Mitarb. durch Radikalfanger-

experimente erbracht.
Benzoylradikal

Das wdhrend der Photolyse von Benzoinmethylather erhaltene ESR-Spektrum
mit Triplettstruktur warde dem Benzoylradikal zugeordnet (s.Tab.l6,S.74).
Krusic und Rettig 80), die das gleiche Spektrum mit einer Triplettauf-
spaltung von a = 1,16 G und einem g-Faktor von 2,0014 durch Zersetzung
von Benzaldehyd in Gegenwart von Di-tert-Butylperoxid bei -86°C erhielten,
fihren die Auf'spaltung des Signals auf die Wechselwirkung mit den meta-
Protonen zuriick. Aufgrund dieser Aufspaltung, des ungewohnlich kleinen

le—Kopplung des Benzoyl—7—13C—Radikals

80)

wird das Benzoylradikal als o-Radikal charakterisiert .

g-Wertes und der sehr groflen

Das Benzoylradikal stabilisiert sich also hauptsidchlich durch Konju-
gation des ungepaarten Elektrons mit den einsamen Elektronenpaaren am

Sauerstoff, wie in den Resonanzstrukturen III und IV angedeutet.

©/c'=-o: C‘—*O'

111 V.

Die Resonanzstrukturen v, VI und VII, die der Phenyl-C-Bindung einen
partiellen Doppelbindungscharakter zuschrieben, leisten offensichtlich

nur einen geringen Beiltrag zur Stabilisierung des Benzoylradikals.
O Omemo Ot
' VI Vil

Die Beteiligung dieser Strukturen steht ferner nicht in Elnklang mit

der kleinen Energieschwelle von 3 kcal/Mol fiir die Rotation um die

Phenyl-C-Achse 81):
o

Die Stabilitdt und Reaktivitdt des Benzoylradikals sollte zwischen

den energiereichen Alkylradikalen und den im hohen Mafe resonanz-

82)

stabilisierten Benzylradikalen liegen
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2.2 a~Methoxy-benzylradikal

Die magnetische Nichtdquivalenz der Phenylprotonen des a-Methoxy-
benzylradikals (s. Tab. 17, S. 74) wird in Analogie zur Nichtiqui-
83)

valenz der ao-Protonen von a-Hydroxymethylradikalen darauf zu-
riickgefiihrt, daB das a-Methoxyphenylradikal 2 planare Vorzugslagen

A und B einnehmen kann:

KONFORMATION A KONFORMATION B
H
R R
Hq H\‘c:==o,/ Hy \C—-Q//

O —— O
| |

'-{ /R H\ R

Cc—0 Hpb C—O

Cl
Vil X1
Hy Hq

I

Ha $£—0 Hp C—0O
1X X1l
Hp Ha

Hu C—0 Hp —0
X X1l
Hp Ha

Die wechselseitige Umwandlung der beiden Konformationen A und B durch
Rotation der Phenylgruppe um die Phenyl-C-Achsz ist dadurch erschwert,
daf3 die Phenyl-C-Bindung partiellen Doppelbindungscharakter besitzt,

der in den mesomeren Grenzstrukturen VIII bis XIIT angedeutet wird.

Das a~Methoxy-benzylradikal sollte als M-Radikal weniger reaktiv als
das Benzoylradikal sein (vgl. Kap. V, 2.1)
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Interpretation der gemessenen Quantenausbeuten

Die gemessenen Quantenausbeuten der Photolyse von Benzoindthern in
Abwesenhelt von Sauerstoff liegen in der GrdBenordnung von 0,4 bis

0,6 (s. Tab., 10, S. 63).

Da sich die Ausgangssubstanz z.T. durch Rekombination der Primir-
radikale zuriickbildet, wie in Kap. V, 4,2 nidher erlsutert wird,
erreicht die durch den Verbrauch des BenzoinHdthers berechnete
Quantenausteute nicht den Maximalwert 1.

Den Anstieg der Quantenausbeute durch a-Substitution mit einer Phenyl-
oder Hydroxymethylgruppe des Benzoinmethyldthers um etwa 40 % fiihren
wir darauf zuriick, daB die a,a-disubstituierten Benzylradikale weniger

mit den Benzoylradikalen rekombinieren als die a-Methoxy-benzylradikale

(s. Tab. 10, S. 63).

Beim Zusatz von Radikalféngern sollte die durch den Verbrauch der
Ausgangsverbindung gemessene Quantenausbeute infolge des Rilickgangs
der Rekombination ansteigen. Tatsdchlich erhsht sich die Quanten-
ausbeute der Photolyse von Benzoinmethylather durch Zufuhr von Sauer-

stoff in Methanol um 35 % und in Benzol um nahezu 100 % (s.Tab.8, S.61).

Da die Quantenausbeute auch in sauerstoffgesdttigter Losung nicht den
Wert 1 erreicht, vermuten wir, daf nur ein Tell der Primdrradikale
durch Reaktion mit Sauerstoff abgefangen wird. Bei hoheren Sauerstoff-
drucken sollten Jjedoch alle gebildeten Primarradikale mit Sauerstoff

reagieren und deshalb eine Quantenausbeute von 1 erhalten werden.

Der Sauerstoff kodnnte dann aber auch einen Teil der angeregten Moleklile
durch "quenching" desaktivieren.

Flir das Ausblelben der "primiaren Rekombination" innerhalb des Losungs-
mittelkafigs spricht die gefundene Unabhidngigkeit der Quantenausbeute
von der Viskositdt des Losungsmittels (s.Tab. 8, S. 61) und von der
Temperatur der Losung (s. Tak. 9, S. 62) 84)85)86).

Dieser Befund wird auf die grofle Differenz der absorbieéerten Energie
von 78,1 kcal/Mol, die der eingestrahlten Wellenlinge von 366 nm ent-
spricht, und der ndtigen a-Spaltungsenergie von ca. 60 kcal/Mol 87)
zurlickgefihrt. Die gebildeten Primdrradikale sollten alsoc genligend

kinetische Energie enthalten, um den Solventkidfig zu durchstoBen.




- 79 -

Die "primidre Rekombination" der Benzoyl- und a-Methoxy-benzylradikale
wird auch durch CIDNEF-Studien an Benzoinmethyl&dther weitgehend ausge-

22)

schlossen .

Alle MeBergebnisse der Lichtzersetzung von Benzoindthern sprechen
also dafiir, daB die angeregten Molekiile vollstidndig in "freie" Radikale

zerfallen (s. Schema 2 und 3).
Zerfallsmechanismus von Benzoinmethyl&ther in sauerstofffreier Ldsung

Allgemeine Betrachtung

Die Bestrahlung von Benzoinmethyl&ther in Methanol mit UV-Licht der
Wellenlidnge %66 nm in Abwesenheit von Sauerstoff fithrt im wesentlichen
zu Produkten, die durch a-Dissoziation der Ausgangssubstanz entstehen
(s. Tab. 4, S. 54).

Da in methanolischer Losung keine Produkte gefunden wurden, die auf
eine mit der a-Spaltung konkurrierende Photoreaktion schlieBlen lassen,
wird angenommen, daB jedes Molekiil nach der Absorption eines Licht-
quantes vollstidndig in Radikale zerfillt (s. Schema 2, vgl. Kap. V, 3.).
Falls die Primdrradikale keine Ausgangssubstanz angreifen, kann also
bei einer Quantenausbeute von 0,42 (s. Tab. 8, S. 61) gefolgert werden,
daB 58 % der Benzoyl- und Benzylradikale rekombinieren und 42 % der
Primirradikale die Produkte bilden (s. Schema 2).

Da aber neben definierten Produkten auch polymere Stoffe entstehen,
vermuten wir, daB die Ausgangssubstanz nicht nur durch Spaltung in
Radikale, sondern auch durch Reaktion mit gebildeten Radikalen ver-
braucht wird.

Unter der Voraussetzung, daB 21 % der umgesetzten Masse zur Bildung
von oligomeren und polymeren Stoffen fiihrt, die als "Polymer" zusam-
mengefaBt werden (s. Tab. 4, S. 54), kann der Anteil des Benzoin-
methyldthers, der durch Reaktion mit den Primidrradikalen verbraucht
wird, abgeschidtzt werden.

Im oberen Grenzfall werden von 42 umgesetzten Molekiilen der Ausgangs-
substanz 6 durch den Angriff von ca. % Benzoylradikalen und ca., 4

Benzylradikalen verbraucht (s. Schema 2, Zahlen in runden Klammern).

Im unteren Grenzfall werden von 42 umgesetzten Molekiilen nur 2 durch
Reaktion mit ca., 7 Benzoyl-und ca. 8 Benzylradikalen verbraucht

(s. Schema 2, Zahlen in eckigen Klammern).
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Schema 2 : Reaktionsmechanismus der Zersetzung von Benzoinmethyl-

dther (R = CHj) in Methanol bei Bestrahlung mit UV-Licht
der Wellenlange 366 nm in Abwesenheit von Sauerstoff

(Erlduterungen zu den angegebenen Zahlen s. Kap., Vv, 4.1)
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Dimerisierung und Rekombination der Primdrradikale

Die photolytische Zersetzung von Benzoinmethyldther liefert in
methanolischer Losung bei tiefen Temperaturen (s. Abb. 20, S. 70)
und in benzolischer Losung bei Raumtemperatur (s. Tab. 5, S. 56)
ilberwiegend die Dimerisierungsprodukte der Primdrradikale (A, B)
Benzil (BB) und Dimethoxydiphenylidthan (AA).

Die gefundene Produktvertellung stimmt gut mit dem theoretischen Ver-
hdaltnis fiur statistische Radikalkombinationen lberein, wie sie auch

88)

von a,a’-phenylsubstituierten Acetonen erhalten wurde (s. Tab. 18).

von Quinkert und Mitarb. bei der photolytischen Decarbonylierung
Daraus kann gefolgert werden, daB die gebildeten Benzoyl- und Benzyl-
radikale den gemeinsamen Solventkdfig durchstofien und anschlieflend
mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit in homogenkinetischen Reaktionen
zu Benzil und Dimethoxydiphenyl&athan dimerisieren und zum Ausgangs-

produkt rekombinieren.

Tabelle 18 : Vergleich der gefundenen Produktverteilung mit der
Produktverteilung fiir statistische Radikalkombinationen
bei Bestrahlung von Benzoinmethylather in Methanol mit
UV-Licht der Wellenlinge 366 nm bei -12°C
(A = a-Methoxybenzyl, B = Benzoyl)

Produktverteilung gefundene

flir statistische Produkt-

Radikalkombinationen| verteilung
A+ A Dimerisierung - AA 1 0,38
A+B Rekombination — AB o 0,64*
B + B Dimerisierung > BB 1 0,%1

*Dieser Wert wurde berechnet unter der Voraussetzung, dafl alle an-
geregten Molekiile in Radikale zerfallen und 6 von insgesamt 42 ver-

brauchten Molekiilen durch Reaktion mit den Primdrradikalen umgesetzt

werden (s. Kap. V, 4.1).

Die a-Methoxybenzylradikale dimerisieren unabhingig vom Ldsungsmittel
(s. Tab. 4, S. 54; Tab. 5, S. 56, Tab. 6, S. 56), von der Konzentration
der Ausgangsverbindung (s. Abb. 19, S. 69) und von der Temperatur der
Losung (s. Abb, 20, S. 70) mit hoher Ausbeute (Geschwindigkeitskonstante
ktA«lo9 1/Mol + sec 82)90)y,
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Die Benzoylradikale hingegen reagieren nur bei tiefen Temperaturen
(s. Abb. 20, S. 70) und groBen Konzentrationen der Ausgangsverbin-
dung (s. Abb. 19, S, 69), also groBen Radikalkonzentrationen wihrend
der Belichtung, selektiv zum Benzil.

Bel steigenden Temperaturen und in stark verdiinnten Ldsungen geht

die Dimerisierung der Benzoylradikale zugunsten der Alkoholyse zurlick
(vgl. Kap. V, 4.5).

Wie aus der Materialbilanz der Photolyse (s. Abb. 19, S. 69) hervor-
geht, scheinen die Benzoylradikale bel kleinen Konzentrationen der
Ausgangsverbindung bevorzugt mit dem Benzoindther unter Bildung

polymerer Stoffe zu reagieren (s. Kap. V, 4.4),

Wasserstoffabstraktion der Prim&rradikale

Durch massenspektroskopische Analyse der bei Bestrahlung spezifisch
deuterierter Benzoinalkyldther gebildeten Produkte konnte gezeigt
werden, daBl der entstehende Benzaldehyd ausschliefBlich die benzoyl-
seitige Phenylgruppe der Ausgangsverbindung enth#lt (s. Tab, 12,

S. 66).

Da auch der a-Wasserstoff des Benzaldehyds zum groflien Teil vom Benzoyl-
phenylring des belichteten Benzoindthers stammt, vermuten wir, dafl die
Benzoylradikale den Cyclohexadienwasserstoff des in Reaktion 4 gebil-

deten Additionskomplexes unter Bildung von Benzaldehyd abstrahieren.

Die Abstraktion eines benzylischen Wasserstoffatoms vom Ausgangsmate-
rial durch Benzoylradikale sollte aus energetischen Griinden nur sehr
langsam verlaufen, da die Dissczlationsenergien der gebildeten
C-H-Bindung von Benzaldehyd und der gespaltenen C-H-Bindung Jjeweils
ca. 85 kcal/M0191)8z%etragen (Reaktion 3). Diese Reaktion, die von

16)

zersetzung von Desoxibenzoin in sauerstofffreier Losung verantwort-

Kenyon und Mitarb. fiir die Bildung von Benzaldehyd beil der Licht-

lich gemacht wird, spielt Jjedoch bei der Belichtung von Benzoinmethyl-

dther in Abwesenheit von Sauerstoff nur eine untergeordnete Rolle

(s. Tab. 12, S. 66).
' ' 0 /@
Lot S SR o

O=
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Die a-Methoxyradikale reagleren offensichtlich nicht unter H-Abstraktion
zum Methylbenzylather, da dieses Produkt nur mit extrem kleiner Ausbeute

gebildet wird (s. Tab. 4, S. 54).

Addition der Primdrradikale an unumgesetztes Ausgangsmaterial

Aus der Materialbilanz der Belichtung von Benzoinmethyl&dther in sauer-
stofffreiem Methanol (s. Tab. 4, S. 54) geht hervor, daB ein Teil der
Benzoyl- und a-Methoxybenzylradikale an der Bildung des polymeren Pro-~
duktes beteiligt ist.

Als erster Reaktionsschritt flir die Polymerenbildung kommt die rever-

sible Addition von Benzoylradikalen an den unumgesetzten Benzoinidther

in Frage (Reaktion ).

(5)
|
0
Eine vergleichbare Reaktion wird von Beckwith und Leydon 92) fir die
93)

Addition von Benzoylradikalen an Anthracen und von Denney und Klemchuk
fiir die intramolekulare Reaktion von 2-(2-Deuterophenyl)-benzoylradikalen
formuliert.

Das in Reaktion 4 gebildete Additionsprodukt konnte sich durch Wasser-
stoffabgabe an Benzoylradikale stabilisieren (Reaktion 5, vgl. Kap. V,
4.3).

Ein Hinwels fiir die Verschiebung des Gleichgewichts (Reaktion 4) auf die
Selte des Additionskomplexes bel Temperaturerniedrigung wird darin gese-

hen, daB die Summe der nachgewiesenen Folgeprodukte des Benzoylradikals
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(Benzoessureester, Benzil, Benzaldehyd) von 0,63 Mol/umgesetzte Mol
Benzoinsther bei 56°C auf etwa 0,5 Mol/umgesetzte Mol Benzoinidther
bei -12°C zuriickgeht (s. Abb. 20, S. 70). Diese Tendenz sollte eine
erhohte Ausbeute polymerer Produkte bei Temperaturerniedrigung zur

Folge haben.

Addition der Benzoylradikale an Alkohol und Benzol

Neben der Dimerisierung und der Wasserstoffabstraktion gehen die
photolytisch gebilildeten Benzoylradikale auch Reaktionen mit dem im
Uberschu3 vorhandenen Lsungsmittel (Alkohole und Benzol) ein.

Dieses Resultat ergibt sich aus der massenspektroskopischen Analyse
der durch Photolyse spezifisch deuterierter Benzoindther erhaltenen
Produkte (s, Tab. 11, S. 65 und Tab. 5, S. 56).

In Methanol und Athanol als Losungsmittel reagieren etwa ebenso viele
Benzoylradikale mit dem Alkohol zum Benzoesdureester wie unter Dimeri-
sierung zum Benzil (s. Tab. 13, S.67).

Wir vermuten, daB die Esterbildung durch Addition eines Alkoholmolekiils
an das Benzoylradikal und Stabilisierung des gebildeten Halbacetals

durch Wasserstoffabgabe an einen Acceptor erfolgt (Reaktion 6a und 6b).
HQ ‘)DR 0
1 \ I

C e e _a) C b) C
©/+RO+H—»©/ T O/\OR (6)

ROH

Der Wasserstoff des Halbacetalradikals kdnnte von einem Zwischenprodukt,
das zur Bildung polymerer Produkte filhrt, aufgenommen werden.

Die Abnahme der Benzoeszureesterausbeute beim Ubergang von Methanol zu
Athanol, Isopropanol und tert-Butanol und beim Ubergang von CHBOH zZuU
CH,OD (s. Tab. 13, S. 67) kann mit der Abnahme der Autoprotolysenkon-

>
stante in gleicher Relhenfolge zusammenhidngen (s. Tab. 19).
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Tabelle 19 : Zusammenhang von Benzoesdureesterausbeute und pg-Wert
der Autoprotolysenkonstante bei der Belichtung von
Benzoinmethyldther in Alkoholen (sauerstofffrei)

Losungsmittel pg-Wert der 94)| Benzoesdureester
Autoprotolysgnkonstante (Mol/umgesetzte Mol
(2500) Benzoinmethyldther)
Methanol 16,68 0,32
Athanol 18,88 0,25
Isopropanol 20,80 0,13
tert-Butanol ? 0

Die Reaktion der Benzoylradikale mit dem im groBen UberschuB vorhan-
denen Methanol erfordert offensichtlich eine Aktivierungsenergie, da
die Esterausbeute mit steigender Temperatur auf Kosten der Benzil-

und Aldehydausbeute zunimmt (s. Abb. 20, S. 70).

Flr die Bildung von Benzophenon durch Lichtzersetzung von Benzoln-
methyldther in Benzol (s. Tab. 5, S. 56) kann in Ubereinstimmung mit
dem Reaktionsmechanismus der Addition von Methylradikalen an aroma-

95)

tische Kohlenwasserstoffe der folgende Reaktionsweg angenommen

werden:

0
R | : AP
C 7
O/ © + O . O/H>@ H-Acceptor O/ D

Der im 1. Teilschritt gebildete Additionskomplex stabilisiert sich

dabei durch Abgabe eines Wasserstoffatoms an den Acceptor.

Benzophenon tritt auch als Nebenprodukt der thermischen Zersetzung

96)

von Azodibenzoyl in Benzol auf
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Zerfallsmechanismus von Benzoinmethyl&dther in sauerstoffgesdttigter

methanolischer LOsung

Allgemeine Betrachtung

Die Zersetzung von Benzolnmethyldther in sauerstoffhaltigem Methanol
fiihrt ausschlieBlich zu definierten Produkten, die einen Bruch der
zentralen C-C-Bindung voraussetzen (s. Tab. 7, S. 58 und Schema 3).
Im Gegensatz zur Photolyse in Abwesenheit von Sauerstoff werden keine
polymeren Stoffe gebildet, die gemessene Quantenausbeute (s. Tab. 8,
S. 61) wird also nicht durch sekundire Reaktionen der Primirradikale

mit der Ausgangsverbindung verfdlscht (vgl. Kap. V, 4.1).

Durch photolytische Zersetzung spezifisch deuterierter Benzoindther

in Methanol und massenspektrcskopische Analyse der Prcdukte wurde ge-
zeigt, daB der in Gegenwart von Sauerstoff gebilildete Benzoesdureester
den Berizylphenylring und die Alkoxygruppe des belichteten Benzoin-
4dthers enthdlt (s. Tab. 14, S. 71). Der in sauerstoffhaltiger Losung
entstehende Benzaldehyd enthidlt den benzylseitigen Phenylring und den
Benzylwasserstoff der Ausgangsverbindung (s. Tab. 14, S. 71). Die
Produkte Benzoesiureester und Benzaldehyd treten also in Gegenwart

und in Abwesenheit von Sauerstoff auf, werden aber in sauerstoff-
haltiger Losung vom Benzyl- und in sauerstofffreier LOsung vom Benzoyl-
fragment des Benzoindthers gebildet.

Als Folgeprodukt des Benzoylradikals warde Perbenzoesidure nachgewilesen

(s. Tab. 7, S. 58 und Kap., IV, 3.2.2).

Reaktion der Primiarradikale mit Sauerstoff

Der beobachtete Verbrauch von Sauerstoff sowie die Bildung von
Oxidationsprodukten der Primdrradikale und des Losungsmittels fihren
zu dem SchluB, daB die nicht zum Ausgangsprodukt zurlickreagierenden
Primdrradikale R- im ersten Reaktionsschritt mit dem geldsten Sauer-
stoff zu Peroxiradikalen reagieren (Reaktion 8).

k

2
. °
R + O2 = R02 (8)

Diese Additionsreaktiorien sollten in sauerstoffgesdttigter Losung mit
grofler Geschwindigkeilt nahezu dilffuslionskontrolliert verlaufen

(k2~109 1/Mol- sec 97)).
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Wasserstoffabstraktion der Benzoyl- und Benzyl-peroxiradikale

Die durch Anlagerung von Sauerstoff entstandenen Benzoyl- und a-Methoxy-
benzyl-peroxiradikale reagieren vermutlich durch Wasserstoffabstraktion
vom Losungsmittel Methanol zur entsprechenden Persidure bzw. zum Hydro-

peroxid (Reaktion 9 und 10).

0
7 I

C
[::T’G\00-4'(}hOH et [::r’\\om4 + +CHoOH (9)

H OCH3 H_PCH

(O o —= (P e

Die Abstraktion des Wasserstoffatoms vom Methanol, die eine Energie von
ca. 92 kecal/Mcl 91) erfordert, sollte in Reaktion 9 besonders beglinstigt
sein, da sich die entstehende Perbenzoesiure durch Ausbildung einer

98)99)100)

intramolekularen Wasserstoffbriicke stabilisieren kann

Wie aus der Titration (s. Abb. 13, S. 51) und der Formaldehydbestimmung
(s. Abb. 12, S. 47) der bestrahlten Losung in Zeitabstdnden nach Belich-
tungsende hervorgeht, zerfdllt die Perbenzoesadure in methanolischer Lo-
68)

sung relativ langsam unter Bildung vor. Benzoesdure und Formaldehyd

Die Bildung von Diphensidure durch Belichtung von Phenanthrenchinon in

Toluol sollte in analoger Weise verlaufen (Reaktion 11) 101).
COOH
hv o (11)

0 HOOC
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Zerfall des postulierten a-Methoxy-benzylhydroperoxids

Das in Ldsung instabile aromatische Hydroperoxid zersetzt sich wihrend
der Belichtungsperiode hauptsdchlich durch Dehydratisierung zum Benzoe-
sauremethylester 102).

Die Abspaltung von Wasser konnte iiber einen sechsgliedrigen Ubergangs-

103)

zustand erfolgen, wie er von Sharp und Patrick formuliert wird

(Reaktion 12).
e
O, H ,O0
\\/3 2\

C . (12)
O/ \0__/0‘\ ————_CH3 5 0 + HO
H

HyC 0

104)

laren Zerfall von tert-Butanol beschrieben wird, erscheint aus energeti-

Auch eine Vierzentreneliminierung, die von Tsang fir den unimoleku-
schen Griinden mdglich, da diese Reaktion mit etwa 50 kcal/Mol exotherm
verlauft 105) (Reaktion 13).

+b& -3 0

P (00N

_ —_—— OCH,; + H)0
O (J o T (13)

OCH3

Da die Belichtung von Benzoinmethylather in sauerstoffhaltigem Methanol‘
zur Bildung von Sduren fihrt, kdnnte beil hohen Umsdtzen infolge Proto-
nisierung der 0-H-Gruppe Wasser abgespalten werden und in einer zur
Phenolsynthese nach Hock 106) analogen Umlagerungsreaktion Phenol und

Ameisensduremethylester gebildet werden (Reaktion 14).

H3CO\ /H

' 0 Ve
C\o——6 (H*) H + H—C( (1)
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Das Ausbleiben dieser Reaktion auch bel hohen Umsdtzen wird auvf die

nicht ausreichende Aciditdt der methanolischen Losung zuriickgefihrt.

Das in Reaktion (10) gebildete a-Methoxybenzyl-hydroperoxid kann
wihrend der Belichtung auch durch unimolekularen homolytischen Bruch

der 0-0-Bindung zerfallen 103) (Reaktion 15).

Das dabei entstehende Alkoxyradikal sollte durch Wasserstoffabstraktion

ein Benzaldehydhalbacetal bilden (Reaktion 16; DOOH = 104 kcal/Mol 107)).

H.CO. H H3CO H
3N/

\/
O/C\ — ﬂ:> o, + -oH (15)
0—0
\\H

HACQ H
e IR/

O/ “\o, + CHyOH —= ©/ “oH + -cH,0H (16)

Im AnschluB an Reaktion 16 kann sich das Halbacetal mit etwa gleicher
Wahrscheinlichkeit zum Vollacetal und durch Abgabe von CHBOH zum

Benzaldehyd umsetzen (s. Schema 3).

Die Bildung von Benzaldehyd aus Benzylradikalen und Sauerstoff in

89)

von Phenylessigsdurebenzylester formuliert (Reaktion 17).

Methanol wird auch von Meiggs und Mitarb. bei der Photodissoziation

0
I

' CH40H C
O/CHz + 0, e . O/\H (17)
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Bildung und Zerfall des Hydroxymethylperoxi-radikals

Im Gegensatz zur Photolyse von Benzoinmethylather in sauerstofffrelem
Methanol wird in Anwesenheit von Sauerstoff auch das Ldsungsmittel
zersetzt.

Bei Gliltigkeit des in Schema 3 angegebenen Reaktionsmechanismus werden
in den Reaktionen 9, 10 und 16 etwa 2,13 Mol Hydroxymethylradikale und
in Reaktion 15 etwa 0,19 Mol Hydroxylradikale beim Zerfall eines Mols
Benzoinmethylither in sauerstoffgesdttigtem Methanol gebildet (vgl.
Tab. 7, S. 58).

Das in Reaktion 15 gebildete :OH-Radikal sollte in Anbetracht der
groflen Dissoziationsenergie fiir die HO-H-Bindung (D°= 119 kcal/Mol 9l))
in schneller Reaktion ein Wasserstoffatom vom Losungsmittel abstrahie-
ren 107), wobel weitere 0,19 Mol Hydroxymethylradikale entstehen
(Reaktion 18).

*OH + CH,0H

3 H,0 + +CH,OH (18)

2
Die durch Wasserstoffabgabe entstandenen Hydroxymethylradikale reagie-
ren mit dem im UberschuB vorhandenen Sauerstoff zu Hydroxymethylperoxi-

radikalen (Reaktion 19, K“’2,5'109 1/Mol:sec 108)).

. K .

CHQOH + O2 —_— OOCH20H (19)
Beim Zerfall eines Mols Benzoinmethylidther sollten also insgesamt
2,52 Mol Hydroxymethylperoxi-radikale gebildet werden.
Als Folgeprodukte dieser Radikale fanden wir Ameisensiure, Perameisen-

siure, Formaldehyd mit insgesamt 2,24 Mol und 1,1 Mol Wasserstoff-
peroxid beim Zerfall eines Mols Benzoindther (s.Tab.7, S.58 und 7ab.20).

Tabelle 20 : Materialbtilanz der Produktbildung des postulierten
Hydroxymethylperoxi-radikals bei der Belichtung von

Benzoinmethyldther in sauerstoffgesattigtem Methanol

postuliertes Peroxiradikal gefundene Produkte
(Mol/umgesetzte Mol Benzoindther) | (Mol/umgesetzte Mol Benzoindther)

1,4 HCOOH
0,46 HCOBH
2,22 ~OOCH20H 0,38 HCHO
> 2,24
1,1
s H202

(2,52 C, 6,96 H, 6,96 0) (2,24 ¢, 6,68 H. 6,76 0)
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Die in Tab. 20 dargestellte C,H,0-Bilanz l&Bt auf einen Zerfalls-
mechanismus des postulierten Hydroxymethylperoxi-radikals schlieflen,
bei dem kein Sauerstoff abgespalten wird. Der vorgeschlagene Mecha-
nismus (s. Schema 3) erforderte demnach einen Sauerstoffverbrauch
von 4,26 Mol beim Zerfall eines Mols Benzoinmethyldther, gefunden
wurden Jjedoch nur 3,2 Mol 02. Die Differenz von ca. 1 Mol vermdgen
wir nicht zu erklédren,

Die verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten des Hydrcxymethylperoxi-

radikals sind von mehreren Arbeitsgruppen studiert worden:

109)

Czapski und Dorfman formulieren einen uninolekularen Zerfall

zu Formaldehyd und H,0, (Reaktion 20 und 21).

*00CH,0H ————# CH,0 + HO,- (20)

2 HO,+  ——= H,0, + 0, (21)

In Analogie zur bimolekularen Reaktion von a-Methyl-benzylperoxi-
10) 11)

Zerfallsmechanismus iber einen cyclischen Ubergangszustand vor

(Reaktion 22 und 23).

radikalen schlagen Choi und Lichtin . einen bimolekularen

050 HO
2-00CHyOH ——= N . {0 —= =0
/\"\v"‘/ (22)
H H H HCK\
CHoOH CHoOH
CHQ(()H)2 — CHQO + HQO (23)
112)115)

Henglein und Mitarb. postulieren einen bimolekularen Zer-
fall unter Bildung von Formaldehyd und eines Hydrotetroxids (Reaktion 24),
das sich nach Abspalturg von Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid und

Formaldehyd umsetzt.

2 “00CH,0H ~———#= H,COHO,H + H,C=0 (24)

Die bisher genannten Zerfallsreaktionen des Hydroxymethylperoxi-radikals
filihren zu einer Produktverteilung, die nicht mit der in unserem System
in Einklang steht. Besonders signifikant ist die hohe Ausbeute von
Ameisensidure, die wir im Gegensatz zu den genannten Autoren bestimmt

haben (s. Tab. 7, S. 58).
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Eine sekundidre Reaktion des primar gebildeten Formaldehyds scheint
nicht aufzutreten, da sowohl die Bildung von Formaldehyd als auch

die Bildung von Ameisenssure proportional zur Belichtungszeit, aus-
gehend von sehr kleinen Umsitzen erfolgt (s. Abb. 17, S. 60). Eine

114) beil der y-Radiolyse

derartige Reaktion wird von Bielski und Allen
einer wissrigen Losung von Athanol beschrieben, wobei die Bildung
von Essigsdure. ab einem bestimmten Umsatz durch Sekundirreaktion des
primdr zebildeten Acetaldehyds erfolsgt.

115) beschreiben die Abhingigkeit der Produkte

Downes und Sutton
Amelsenszure und Formaldehyd vom pH—Wert bei der y-Radiolyse sauer-
stoffhaltiger wHssriger Losungen von Methanol und bei der Photolyse
von Wasserstoffperoxid in sauerstoffgesittigten Methanol-Wasser-

Mischungen (s. Abb. 21).

HCOOH + HCHO

Q,‘_ 0,5 -l
0
Abb. 21 : Prcduktquantenausbeuten von Formaldehyd und Ameisensiure

o (3,5:107M01/1)/

CHZ'OH (10"2 Mol/1) / 0, (1,5-10'3 Mol/lg in Abhingigkeit
115 )

beil der Photolyse wHssriger Ldsungen von HQO

vom p-Wert (nach Downes und Sutton

Ans Abb. 21 ist ersichtlich, daB bei Py = 2 ein Verhdltnis von 3,8/1
fiir HCOOH/HCHO erreicht wird, das gut mit dem gefundenen Wert von

3,7/1 in unserem System ibereinstimmt.
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Die Ursache fiir die pH—Abhéngigkeit der Produktbildung sehen Downes
und Sutton darin, daB die Hydroxymethylperoxi-radikale in einer
Reaktion 2. Ordnung kombinieren und die Spezies A bilden (Reaktion 25),

die in einem pH—abhéngigen Gleichgewicht mit Spezies B steht.

2 'OOCHQOH —_— HOCHQOACHQOH

(8) (25)

I

o @
HOCH204CH20 + H
(B)

Wdhrend die Zersetazung von B lediglich zur Bildung von Formaldehyd
fihrt, kann A, das in saurer Losung undissoziiert vorliegt, iber einen
zwelfach sechsgliedrigen Ubergangszustand zu Ameisenszaure und H, 0O, im

22
Verhaltnis 2/1 zerfallen (Reaktion 26):

//’ / \\
N U M S Rop™ 2 HCOOH + 1 H,0, (26)

o—T
o--T

H
N

~
HO/ N 7

Da die Bestrahlung von Benzoinmethyl#ther in sauerstoffgesHttigtem
Methanol 2,8 SHureiquivalente/umgesetzte Mol liefert (s. Tab. 7, S.58),
ist dle Losung bereits nach kurzen Belichtungszeiten sauer. Deshalb
vermuten wir, daf in unserem System Ameisensidure und Wasserstoffperoxid
ebenfalls nach Reaktion 26 gebildet werden.

Das Auftreten von Perameisensdure filhren wir darauf zuriick, daB in
unserem System auch andere Reaktionen mit anderen Zwischenprodukten

eine Rolle spielen (vgl. Schema 3).
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Benzoinmethylather als Polymerisationsstarter

Die meisten polymerisierbaren Vinylverbindungen absorbieren Licht
nur unterhalb 320 nm, wdhrend die gebriduchlichen UV-Lampen ihre
Emissionsmaxima im Bereich zwischen 300 und 450 nm haben. Deshalb
miissen den monomeren Substanzen sog. "Photostarter" oder "Photo-
initiatoren" zugezeben werden, die das eingestrahlte Licht absor-

116)

bieren und dabei polymerisationsausldsende Radikale bilden

Die untersuchten Benzoindther erfiillen einen groflen Teil der Be-
dingungen, die fir einen efiektiven Photostarter gestellt werden 117):
z. B. groBe Quantenausbeute der Radikalbildung (s. Tab. 10, S. 63),
groBe Extinktion zwischen 300 und 400 nm (s. Kap. III, 1.), keine
Eigenfarbe, keine Verfidrbung bei Belichtung, thermische Stabilit&t,
gute Loslichkeit,

Da die Bestrahlung einer sauverstofffreien methanolischen Losung von
N,N'-Methylenbisacrylamid in Anwesenheit von Benzoinmethylither zur
Polymerisation fiihrt (s. Kap. IV, 4.), wird angenommen, daB dle photo-
lytisch gebildeten Benzoylradikale an das Monomer addieren und die

Kettenreaktion einleiten (Reaktion 27).
i 0

|
c
ﬂ:jc. + CHy=CHX —— O “NCHX=CH,. (27)

Die Addition von Benzoylradikalen an Olefine ist in der Literatur
wohlbekannt 118)119), so dafl ein Kettenstart durch das bei der Photo-
lyse von Ber.zoilnmethylather gebildete Benzoylradikal wahrscheinlich
ist. Dieser Befund wird dadurch gestiitzt, daB sowohl die Dimerisierung
als auch die Wasserstoff-Abstraktion photolytisch erzeugter Benzoyl-
radikale schon in Gegenwart geringer Mengen olefinischer Verbindungen

unterbleibt 3).

Die Frage, ob das substituierte Benzylradikal auch in der Lage ist
eine Kettenreaktion zu starten (Reaktion 28), kann nicht ohne weiteres

beantwortet werden:
OCH
™ e
O/ * 4+ CHyCHX —— O/ “CHX—CH,. (28)
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Untersuchungen von Heine 2) zeigen, daB Benzyladtherradikale sogar
in Anwesenheit von Piperylen und Styrol dimerisieren. Andererseits
addieren thermisch erzeugte Alkoxy-benzylradikale an Maleinsaure-
anhydrid 120).

Da bei Photopolymerisationen die Konzentration des Starters nur

etwa 1 bis 2 % der ungesittigten Verbindung betrigt und die Beweg-
lichkeit der Radlkale durch das Gelleren der Ldsung stark einge-
schrankt wird, ist es dernoch moglich, daB auch Benzylradikaie an

die Doppelbildung des Mcnromeren addieren und somit Polymerisations-
ketten starten j>.

Der von Mochel und Mitarb. 121) beobachtete Einbau von Radioakti-
vitat in das polymere Produkt bei der Photopolymerisation von
Methacrylsduremethylester in Gegenwart von [Methyl-luc]—benzoinmethyl—
dther konnte durch die Reaktion der a-Methoxy-benzylradikale mit
wachsenden Ketten unter Kettenabbruch erklidrt werden.

Das Ausbleiben einer "sichtbaren" Polymerisation (s. Kap. V, 4.)

von N-N'-Methylenbisacrylamid durch Photoinitiierung mit Benzoin-
methylather in Anwesenhelt von Sauerstoff kann darauf zurilickgefiihrt
werden, dall dle Primdrradikale des Starters mit Sauerstoff zu Peroxi-
radikalen reagieren, dle nicht an die Doppelbindung des Monomeren
addieren (Reaktion 29a), sondern in bevorzugter Reaktion Wasserstoff
vom Losungsmittel abstrahieren (Reaktion 29b).

CH,,==CHX )
-  ROOCH,—CHX

/////, a) 2
' (29)
\ RH g=  ROOH

b)

ROO-

Das Ausbleiben einer Trilbung der Lodsung kann aber auch damnit erklért
werden, dafl die primdren Peroxiradikale zwar an die olefinische
Doppelbindung addieren, die entstehende Kette aber nur zu kurzen

Gliedern infolge von Kettenabbruchreaktionen flihre.
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AusschluB konkurrierender Photoreaktionen

Eine Reihe von Reaktionen, die als Konkurrenzreaktionen der a-Dissoziation
von Benzoinathern ablaufen konnten, wurden ausgeschlossen, da die zu

erwartenden Produkte nicht nachgewiesen wurden (vgl. Kap. III, 2.).

Photoeliminierung (Norrish Typ II)

Die "Typ II"-Reaktion sollte in Analogie zur Photolyse von a-Methoxy-

11)

stofffreier Losung zur Bildung von Desoxibenzoin und Formaldehyd fihren.
122)123)

acetophenon beli der Belichtung von Benzoinmethyldther in sauer-

Diese Produkte wiirden nach folgendem Mechanismus gebildet

H
H
¢ 7 F
ﬂ:::j//C\\\C//, C\\\ ///O C\§ ’//H CH0
O T

(30)

C\
O <

Das Ausbleiben dieser Reaktlon zeigt den starken EinfluB des a-Phenyl-
substituenten auf das photochemische Verhalten der a-Alkoxyphenonver-

bindungen.

Intermolekulare Photoreduktion
Die Reduktion der Carbonylgruppe des Benzoindthers konnte in sauerstoff-
freien Losungsmitteln mit leicht abstrahierbarem Wasserstoff wies iso-

Propanol zur Bildung von Carbinolen fiihren lg)lj)(Reaktion 31).

i w o X O
Cc + (CH3)oCHOH ——= O +(CH3),C=0 (31)

/N
O/ /\)CH3 H OCH,

Das beil dieser Reaktion zu erwartende Aceton wurde zwar gebildet
(5. Abb. 18, S.68), das gleichzeitig zu erwartende Hydrobenzoinmethyl-

dther konnte aber nicht im Photolysegemisch nachgewiesen werden.,
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Die angeregte Carbonylgruppe des Benzoindthers reagiert also wahr-
scheinlich z.T. unter Wasserstoffabstraktion in isopropanolischer
Losung, wobel ein Semipinakclradikal auftreten sollte. Dieses Radikal
abstrahiert Jjedoch kein weiteres H-Atom und disproportioniert auch
nicht, da in béiden Fdllen Hydrobenzoinmonomethyldther als Produkt
entstehen sollte.

Die H-Abstraktion voa Semipinakolradikalen spielt bel der Photolyse
von o,a,a-Trimethyl-~azetophenon 12)13) und die Disproportionieruvng

124)125)126)

bel der Photolyse von Benzil eine Rolle.

Cyclisierung zum 2-Phenyl-benzofuran

Das Ausbleiben der Fhotocyclisierung von Benzolnalkyldthern ist eine

18)

schluBreaktion nur bei der Belichtung von a-Phenyl-acetophenonen mit

Bestatigung der Ergebnisse von Sheehan und Wilson , die eine Ring-

elektronenziehenden a-Substituenten beobachteten (s. Schema 1, S. 2).

Decarbonylierung

Als Kohlenmonoxid-abspaltende Spezies kdme das durch a-Spaltung ge-
bildete Benzoylradikal in Frage (Reaktion 32).

(|:|) .
O e

Die Decarbonylierung dieses Radikals ist Jjedoch unwahrscheinlich,

da sie eine grdBere Aktivierungsenergie erfordert und deshalb erst
bel hoheren Temperaturen auftreten sollte 82)127).

Eine weitere Moglichkeit der Bildung von Kohlenmonoxid wire die Ab-
spaltung vom a-Methoxy-a-phenylacetylradikal (Reaktion 34), das in

Reaktion 33 durch ag—Spaltung von Benzoinmethyldther entstehen konnte.

0
@CfD - © ) '8\c/© (3)
\

H OCH, H OCH,

i'CO (34)

O

q/\bCH3
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Die Decarbonylierung von Phenyl-acetylradikalen, die von Schaffner

129)

und Mitarb. 128) und Robbins und Eastman intensiv studiert
wurde, sollte mit hoher Ausbeute verlaufen, weil dabei resonanz-
stabilisierte Benzylradikale entstehen.

Die mg—Spaltung von Benzoinmethylather kormnte bei Belichtung in .
sauverstoffhaltiger Losung eine sehr untergeordnete Rolle spielen,
da hierbei geringe Mengen Kohlenmcnoxid und Benzol nachgewiesen

wurden (s. Tab. 7, S. 58).

Intramolekulare Wasserstoffabstraktion von a-Hydroxymethyl-

benzoinmethylather

Eine intramolekulare H-abspaltung unter Bildung von Benzaldehyd beim

Belichten von a-Hydroxymethyl-benzoinmethyldther in Benzol (Reaktion 35)

kann ausgeschlossen werden, da die O-D-markierte Ausgangsverbindung
kein a-Deuterobenzaldehyd lieferte (s. Tab., 12, S. 66). Eine ver-
gleichbare Reaktion wird flir die Bildung von Benzaldehyd bei der
130)

Lichtzersetzung von Benzoin verantwortlich gemacht

,—"D\

0
I

c CH
\c/ 2 BENZOL BENZOL O/ o (25)
co
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden folgende substituierte und deuterierte Benzoindther

synthetisiert und charakterisiert:

Benzoinéthyléther; a—Methyl—benzoinmethyléther; a~Deutero-benzoin-
methyléather, Benzoinmethyl—(dj)-éther; 27,31, 4! 5! 6'-Pentadeutero-
benzoinmethyléther; Dekadeutero—benzoinmethyléther; a-hydroxymethyl-

(0-D)-benzoinmethylither,

Die Quantenausbeuten der Photolyse von Benzoindthern bei Bestrahlung
mit Licht der Wellenliange %66 nm wurde in Abningigkeit von den
a-Substituenten, von der Kthergruppe, vom LOsungsmittel, von der
Konzentration der Ausgangssubstanz, von der Temperatur der Ldsung

und vom Sauerstoffdruck gemessen.

Die durch den Verbrauch des Benzoindthers bestimmte Quantenausbeute
der lichtinduzierten Zersetzung von Benzoindthern erreicht deshalb
nicht den Maximalwert 1, well die Ausgangsverbindung durch Rekombi-

nation der Primdrradikale z.T. zurickgebildat wird.

Der Anstieg der Quantenausbeute infolge Sauerstoffsdttigung von

0,42 auf 0,57 in Methanol und von 0,41 auf 0,79 in Benzol wird darauf
zurlckgefihrt, daB die primdr gebildeten Benzoyl- und Benzylradikale
durch Reaktion mit Sauerstoff abgefangen werden und die Wahrschein-

lichkeit fiir die Rekombination verringert wird.

Der radikalische Verlauf der Photospaltung von Benzoinmethyl&dther

in Benzoyl- und a-Methoxybenzylradikale wird durch den direkten
ESR-spektroskopischen Nachweis dieser Radikale wilhrend der Belichtung
gesichert.

Als Endprodukte der photolytischen a~Spaltung von Benzoinmethylidther
in sauerstofffreiem Methanol wurden 1,2-Dimethoxy-1,2-diphenylédthan,
Benzil, Benzoesaurenethylester und Benzaldehyd mit insgesamt 78 %iger

Ausbeute bestimmt.
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Die lichtinduzierte Zersetzung von Benzoinmethylather in sauverstoff-
haltigem Methanol fihrt zur Bildung von Perbenzoeszure, Benzoesiure-
methylester, Benzaldehyddimethylacetal, Benzaldehyd und Benzil mit
100 %iger Ausbeute. '

Der Reaktiorsmechanismus der durch Photofragmentierung gebildeten
Primdarradikale wurde durch die Produktanalyse der Zersetzung

spezifisch deuterierter Benzoindther aufgeklart:

In Abwesenheit von Sauerstoff dimerisieren die Primdrradikale mit
groBer Ausbeute, in Anwesenheit von Sauerstoff reagieren sie iiber

Peroxiradikale zu den Endprodukten.

In sauerstoffhaltigem Methanol als Ldsungsmittel sind Benzoesdure-

methylester und Benzaldehyd Folgeprodukte des a-Methoxybenzylradikals,

in sauerstofffreiem Methanol dagegen Folgeprodukte des Benzoylradikals.

Als Hauptzersetzungsprodukte des Losungsmittels bei Bestrahlung von
Benzoinmethyldther in sauerstoffgesdttigtem Methanol wurden Ameisen-
saure und Wasserstoffperoxid nachgewiesen. Nebenprodukte sind Per-

ameisensdure und Formaldehyd.

Ein Mechanismus der Bildung von Ameisensdure und Wasserstoffperoxid

wird diskutiert.

Die Funktion von Benzolndthern als Photostarter radikalischer

Polymerisationsvorgange wird erliautert,



- 102 -

Literaturverzeichnis

1)

2)

3)

4)

9)

10)

11)

12)

13)

14)

15)

M. M. Renfrew
US-Pat. 2448828, 7. Sept. 1948, Du Pont

J. L. Crandall
Us-Pat. 2722512, 23. Okt. 1952, Du Pont

H.-G. Heine, H.-J. Rosenkranz und H. Rudolph
Angew. Chem. 84, 1032 (1972)

J. Kosar
Light-SensitiveSystems, S. 161, John Wiley & Sons
New York 19€5

F. J. Duncan und A. F. Trotman-Dickenson

J. Chem. Soc. 4672 (1962)

G. Ciamician und P. Silber

- Ber. Deut. Chem. Ges. 47, 1806 (1914)

Ch. Weizmann, E. Bergmann und Y. Hirshberg
J. Am. Chem. Soc. §9, 1530 (1978)

E. J. Baum, J. K. S. Wan und J. N. Pitts jr.
J. Am. Chem. Soc. 88, 2652 (1966)

P. J. Wagner
J. Am. Chem. Soc. 89, 5898 (1967)

R. B. La Count und C. E. Griffin
Tetrahedron Lett. 21, 1549 (1965)

P. Yates und A. G. Szabo
Tetrahedron Lett. 9, 485 (1965)

F. D. Lewis und J. G. Magyar
J. Org. Chem. 37, 2102 (1972)

H.-G. Heine
Liebigs Ann. Chem. 732, 165 (1970)

A. Schonberg
Preparative Organic Photochemistry, 6. Aufl.,S. 215
Springer-Verlag, Berlin 1968

F. Bergmann und Y. Hirshberg
J. Am. Chem. Soc. 65, 1429 (1943)




16)

17)

18)

19)

20)

21)

22)

23)

2u)

25)

26)

27)

29)

30)

31)

- 103 -

J. Kenyon, A. R, A. A, Rassoul und G. Soliman
J. Chem. Soc. 1774 (1956)

A. Schonberg, A. K. Pateen und S. M, A. R. Omran
J. Am. Chem. Soc. 78, 1224 (1956)

C. Sheehan und R. M. Wilson
J. Am. Chem. Soc. 86, 5277 (1964)

G. Kornis und P. de Mayo
Can. J. Chem. 42, 2822 (1906l4)

S. Adam
Diplomarbeit, Universitdt Karlsruhe (1970)

H.-G. Heine
Tetrahedron Lett. 47, 4755 (1972)

T. Dominh
Ind. Chim. Belg. 36, 1080 (1971)

J. C. Irvine und J. Weir
J. Chem. Soc. 91, 1384 (1907)

B. Eistert und L. Klein
Chem. Ber. 101, 900 (1968)

G. D. Lander
J. Chem. Soc. 77, 735 (1900)

M. Brink und E. Larsson

Tetrahedron 25, 5611 (1968)

H.-G. Heine
Liebigs Ann., Chem. 735, 56 (1970)

C. L. Stevens und J. J. De Yong
J. Am. Chem. Soc. ZQ, 718 (1954)

R. T. Arnold und R. C. Fuson
J. Am. Chem. Soc. 58, 1295 (1936)

A. H. Blatt (Ed.)
Org. Synth. Bd. 2, 8. Aufl., S. 509
John Wiley & Sons, New York 1957

E. Fischer
Chem. Ber. 26, 2413 (1893)



32)

33)

34)

35)

36)

37)

38)

39)

4o)

41)

42)

4%)

Bl

45)

46)

47)

- 104 -

W. Benz
Massenspektrometrie organischer Verbindungen, S. 288

Akademische Verlagsgesellschaft Frankfurt am Main 1969
E. Miller und W. Rundel
Angew. Chem. 70, 105 (1958)

St. v. Kostanecky und J. Tambor
Chem. Ber. 42, 825 (1909)

P. Yates
J. Am. Chem. Soc. T4, 5376 (1952)

B. I. Mikhantler und L. P. Pavlov
J. Gen. Chem. USSR 30, 426 (1960)

J. F. Norris und G. W, Rigby
J. Am. Chem. Soc. 54, 2088 (1932)

H. A. Staab und A. Mannschreck
Chem. Ber. 95, 1284 (1962)

A, Kergomard und J. Philibert-Bigou
Bull. Soc. Chim. Fr., 334 (1958)

R. Kaiser
Chromatographie in der Gasphase, Bd. 4, S. 97
Bibliographisches Institut Mannheim 1965

C. A. Parker
Proc. Roy. Soc. Ser. A,220, 140 (1953)

C. G. Hatchard und C. A. Parker
Proc. Roy. Soc. Ser. A,235, 518 (1956)

J. G. Calvert und J. N. Pitts
Photochemistry, S. 783, John Wiley & Sons, Inc., New York 1966

E. Warburg
Z. Elektrochem. Angew. Phys. Chem. 26, 54 (1920)

0. Kling, E. Nikolaiski und H. L. Schl&dfer
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 67, 883 (1963)

H. Mauser
Z. Naturforsch. B 22, 367 (1967)

K. H. Hausser

7. Naturforsch. A 5, 41 (1950)



48) I. Hausser, K. H. Hausser und U. Wegner
Z. Naturforsch. B 7, 639 (1952)

49) D. Schulte-Frohlinde
Liebigs Ann. Chem. 615, 114 (1958)

50) D'Ans-Lax
Taschenbuch flr Chemiker und Physiker, Bd. 1, S. 1220
Springer-Verlag, Berlin 1967

51) A. E. H. Meyer und E. 0. Seiltz
Ultraviolette Strahlen, S. 140
Verlag Walter de Gruyter & Co, Berlin 1949

52) R. Kuhn, H. Trischmann und J. Liw
Angew. Chem. 67, 32 (1955)

55) H. Fiesselmann und F. Horndler
Chem. Ber. 87, 911 (1954)

54) G. E. Hartzell und E. S. Huyser
J. Org. Chem. 29, 3341 (1964)

55) Eight Peak Index of Mass Spectra

Mass Spectrometry Data Centre, Awre, Aldermaston, Reading, UK

56) Autorenkollektiv
Organikum, 5. Aufl., S. 385
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1965

57) K. B. Wiberg
J. Am. Chem. Soc. 76, 5371 (1954)

58) H. Adkins und B. H. Nissen
J. Am., Chem. Soc. 44, 2749 (1922)

59) Z. Kecki und H. Wincel
Z. Anal. Chem. 199, 54 (1964)

60) W. Benz
Massenspektrometrie organischer Verbindungen, S. 277

Akademische Verlagsgesellschaft, Frankfurt am Main 1969

61) E. M. Van Duzee und H. Adkins
J. Am. Chem. Soc. 57, 147 (1935)

62) R. Criegee
Liebigs Ann. Chem. 565, 7 (1949)



- 106 -

63) C. J. Hochanadel, W. Schnorrenberg und J. Becke
J. Phys. Chem. 56, 585 (1952)

64) G. Eisenberg
Ind. Eng. Chem. 15, 327 (1943)

65) L. Horner und E. Jiirgens
Angew. Chem. 70, 266 (1958)

66) F. P. Greenspan und D. G. MacKellar
Anal. Chem. 20, 1061 (1948)

67) C. E. Bricker und W. A. Vail
Anal. Chem. 22, 720 (1950)

68) K. Tokumaru, O. Simamura und M. Fukuyama
Bull. Chem. Soc. Jap. 35, 1673 (1962)

69) R. Wolf
Bull. Soc. Chim. Fr., 644 (1954)

70) A. J. Everett und G. J. Minkoff
Trans. Faraday Soec. 49, 410 (1953)

71) R. Curci, R. A. Diprete, J. 0. Edwards und G. Modena
J. Org. Chem. 35, T40 (1970)

72) Landolt-Bornstein
Zahlenwerke und Funktionen, 5. Teil, Bandteil a, S. 92
Springer-Verlag, Berlin 1969

73) J. Sidman
Chem. Rev. 58, 689 (1958)

74) H. McConnell
J. Chem. Phys. 20, 700 (1952)

75) A, Beckett und G. Porter
Trans.Faraday Soc. 59, 2038 (1963)

76) N. J. Turro
Molecular Photochemistry, S. 75
W. A. BenJjamin, Inc., New York 1965

77) H. Glisten, G. Heinrich

Personl. Mitteilung




- 107 -

78) P. S. Engel
J. Am. Chem. Soc. 92, 6074 (1970)

79) A. Ledwith, P. J. Russell und L. H. Sutcliffe
JCS Perkin II, 1925 (1972)

80) P. J. Krusic und T. A. Rettig
J. Am. Chem. Soc. 92, 722 (1970)

81) R. K. Solly und S. W. Benson
J. Am. Chem. Soc. 93, 1592 (1971)

82) U. Schmidt, K. Kabitzke und K. Markau
Monatsh. Chem. 97, 1000 (1966)

8%) A. Hudson
J. Chem. Soc. A, 2513 (1969)

84) J. Pranck und &. Rabinowitsch
Trans. Faraday Soc. 30, 120 (1934)

85) D. Booth und R. M. Noyes
J. Am. Chem., Soc. 82, 1868 (1960)

86) F. W. Lampe und R. M. Noyes
J. Am. Chem. Soc. 76, 2140 (1954)

87) S. W. Benson und J. H. Buss
J. Phys. Chem. 61, 104 (1957)

88) G. Quinkert, K. Opitz, W. W. Wiersdorff und J. Weinlich
Tetrahedron Lett., 1863 (1963)

89) T. 0. Meiggs, L. J. Grossweiner und S. J. Miller
J. Am. Chem, Soc. 94, 7986 (1972)

90) R. D. Burkhart
J. Am. Chem. Soc. 90, 273 (1968)

91) J. A. Kerr
Chem. Rev. 66, 465 (1966)

92) A. L. J. Beckwith und R. J. Leydon
Aust. J. Chem. 21, 817 (1968)

9%) D. B. Denney und P, P. Klemchuk
J. Am. Chem. Soc. 80, 3289 (1958)



- 108 -

94) K. Bowden
Chem. Rev. 66, 119 (1966)

95) W. A. Pryor
Free Radicals, S. 224
McGraw-Hill Book Company, New York 1966

96) J. C. Bevington und D. J. Stamper
Trans. Faraday Soc. 66, 688 (1970)

97) K. U. Ingold
Accounts Chem. Res. 2, 1 (1969)

98) S. W. Benson
J. Am. Chem. Soc. 87, 972 (1965)

99) D. Swern
Organic Peroxides, Bd. 1, S. 313
Wiley-Interscience, lew York 1970

100) P. A. Giguére und A. W. Olmos
Can. J. Chem. 30, 821 (1952)

101) A. Benrath und A. v. Meyer
Chem. Ber. 45, 2707 (1912)

102) J. Renard und S. Fliszar
Can. J. Chem. 47, 3333 (1969)

103) D. B. Sharp und T. M. Patrick
J. Org. Chem. 26, 1389 (1961)

104) W. Tsang
J. Chem. Phys. 40, 1498 (1964)

105) S. W. Benson und R. Shaw
Organic Peroxides (Ed: D. Swern)

Bd. 1, 8. 121, Wiley-Interscience, New York 1970

106) H. Beyer
Lehrbuch der Organischen Chemie, 9. Aufl., S. %85
S. Hirzel Verlag, Lelpzig 1962

107) J. A. Howard
Advances in Free-Radical Chemistry (Ed: G. H. Williams)
Bd. 4%, S. 49, Logos Press 1972




108) G. E. Adams, G. S. Naughton und B. D. Michael
Trans., Faraday Soc. 64, 902 (1968)

109) G. Czapski und L. M. Dorfmen
J. Phys. Chem. 68, 1169 (1964)

110) G. A. Russell
J. Am. Chem. Soc. 79, 3E71 (1957)

111) &. U. Choi und N. N. Lichtin
J. Am. Chem. Soc. 86, 3948 (1964)

112) K. Stockhausen, A. Henglein und G. Beck
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 73, 567 (1969)

113) K. Stockhausen, A. Fojtik und A. Henglein
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. T4, 34 (1970)

114) B, H. J. Bielski und A. 0. Allen
Int. J. Radiat. Phys. Chem. 1, 153 (1969)

115) M. T. Downes und H. C. Sutton
J. C. S. Faraday I, 263 (1973)

116) G. Oster und N.-L. Yang
Chem. Rev. 68, (1968) 125

117) H. Barzynski, K. Penzien und 0. Volkert
Chemiker-Ztg. 96, 545 (1972)

118) T. M. Patrick
J. Org. Chem. 17, 1009 (1952)

119) J. S. Bradshaw, R. D. Knudsen und W. W. Parish
J. C. S. Chem. Commun. 1321 (1972)

120) R. J. Longley Jr. und T. M. Patrick Jr.
US-Pat. 2841592, 23, Juni 1953, Monsanto Chem. Corp.

121) W. E. Mochel, J. L. Crandall und J. H. Peterson
J. Am. Chem. Soc. 77, 494 (1955)

122) F. D. Lewis und N. J. Turro
J. Am. Chem. Soc. 92, 311 (1970)

123) J. A. Barltrop und J. D. Coyle
J. Am. Chem. Soc. 90, 6584 (1968)



124)

125)

127)

128)

129)

130)

- 110 -

A. Beckett, A. D. Osborne und G. Porter
Trans. Faraday Soc. 60, 873 (1964)

D. L. Bunbury und C. T. Wang
Can. J. Chem, ﬂé, 1473 (1968)

D. L. Bunbury und T. T. Chuang
Can. J. Chem. 47, 2045 (1969)

F. F. Rust, F. H. Seubold und W. E. Vaughan
J. Am. Chem. Soc. 70, 3258 (1943)

H., Kiintzel, H, Wolf und K. Schaffner
Helv, Chim. Acta 54, 868 (1971)

W. K. Robbins und R. H. Eastman
J. Am. Chem. Soc. 92, 6077 (1970)

E. J. Baum, L. D. Hess, J. R. Wyatv und J. N. Pitis
J. Am. Chem. Scc. 91, 2461 (1969)





