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Zusammenfassung

Die Benzoinalkyläther zerfallen durch Absorption von 366nm.Licht in

Benzoyl- und ~-Alkoxybenzylradikale. Diese ~-Dissoziationwird durch

ESR-spektroskopischen Nachweis der Primärradikale während der Belich­

tung bewiesen. Die Quantenausbeute der Photof'ragmentierung beträgt

nahezu 1 und ist unabhängig von der Art der Alkylgruppe, von zusätz­

lichen ~-Substituenten und vom Lösungsmittel. Die durch den Verbrauch

des Benzoinäthers bestimmte Quantenausbeute erreicht lediglich den

Wert 0,42, da die Ausgangsverbindung durch Rekombination der Primär­

radikale z.T. zurUckgebildet wird.

Auskunft Uber die Folgereaktionen der gebildeten Radikale wird durch

die Produktanalyse mithilfe der GC/MS-Kopplungstechnik bei Bestrah­

lung deuteriummarkierter Benzoinmethyläther erhalten.

In Abwesenheit von Sauerstoff reagieren die Benzoylradikale durch

Dimerisierung zum Benzil, durch Reaktion mit dem Lösungsmittelalkohol

zum Benzoesäureester und durch Wasserstoffabstraktion von der Aus­

gangsverbindung zum Benzaldehyd. Die ~-Methoxybenzylradikale reagieren

selektiv unter Dimerisierung zum l,2-Dimethoxy-l,2-diphenyläthan.

DarUberhinaus werden mit 2Q%igem Produktanteil schwerflUchtige Stoffe

gebildet.

In Gegenwart von Sauerstoff werden die Primärradikale unter Bildung

der entsprechenden Peroxiradikale abgefangen, wodurch eine Vergröße­

rung der Quantenausbeute des Verbrauchs der Ausgangsverbindung verur­

sacht wird. Die Peroxiradikale reagieren in Folgereaktionen zu Per­

benzoesäure, Benzoesäuremethylester, Benzaldehyd und Benzaldehyddime­

thylacetal.

Als Zersetzungsprodukte des Lösungsmittels Methanol werden bei Be­

strahlung in sauerstoffhaltiger Lösung Ameisensäure, Wasserstoffper­

oxid, Perameisensäure und Formaldehyd gebildet.



The Photochemistry of Benzoin Ethers in Solution

Abstract

Benzoin alkyl ethers dissociate into benzoyl- and ~-alkoxy-benzyl

radlcals on absorption of 366nm-light. This ~-cleavage was demonstra­

ted by esr-spectroscopic identif'ication of the primary radicals during

irradiation. The quantum yield of photo-fragmentation i8 close to 1

and independent of the nature of the alkyl group, additional ~-sub­

stituents and of the solvent. The quantum yield of benzain ether

consumption is only 0,42, because the starting material is partly

reformed by recombination of the primary radicals.

Product analysis by means of a GC/MS-combination yielded information

on the secondary reactions of the radicals formed when deuterium

marked benzain 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 ~-methoxy benzyl radicals react by dimerisation to l,2-dimethoxy­

l,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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I EINLEITUNG

Benzoinäther haben praktische Bedeutung als Photoinitiatoren von

radikalischen Polymerisationen erlangt 1)2)3)4).

Die photochemischen Reaktionen der Benzoinäther, die als a-Alkoxy­

a-phenylacetophenone (I, Rl = ~, R2 = OR) aufgefaGt werden können.

waren zu Beginn der vorliegenden Arbeit nicht bekannt.

In Abhängigkeit von den a-Substituenten und vom Lösungsmittel gehen

Acetophenone 4 verschiedene lichtinduzierte Reaktionen ein:

Decarbonylierung, Photoreduktion, Photoeliminierung (Norrish 11)

und a-Spaltung.

Während die Decarbonylierung von Acetophenon lediglich in der Gas­

phase beobachtet wird 5), dominiert in alkoholischer Lösung die Pho­

toreduktion unter Bildung von diastereomeren Pinakolen 6)7).

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

fUhrt nach intramolekularer Übertragung eines zur Carbonylgruppe

y-ständigen Wasserstoffatoms infolge Photoeliminierung zu Acetophe­

non und ungesättigten Verbindungen 8)9)10)11).

a,a,a-Trimethylacetophenon reagiert in isopropanolischer Lösung un­

ter a-Spaltung und Photoreduktion, in benzolischer Lösung hingegen

ausschließlich unter a-Spaltung 12)13).

a-Phenylsubstituierte Acetophenone reagieren bei Lichteinwirkung in

Abhängigkeit vom Substituenten R
2

und vom Lösungsmittel zu verschie­

denartigen Produkten 14) (s. Schema 1).

Die Belichtung von Desoxibenzoin (11, R2 = H) in Isopropanol führt

zum Pinakol (Reaktion a) 15). Benzaldehyd und Dimere von Bruch­

stücken der Ausgangsverbindung (11, R
2

= ~) werden in Reaktion b ge­

bildet 16)17), während in Reaktion c Desyldimere und Folgeprodukte des
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abgespaltenen Substituenten R2 entstehen (11, R
2

= s-6, Sco6) 17),

2-Phenyl-benzofuran wird in Reaktion d sowohl in inerten Lösungs­

mitteln als auch in Lösungsmitteln mit labilem Wasserstoff gebil-
18)det (11, R2 = OAc, Cl, OTs)

( 11 )

~2xHr1
CJHAR;

;/\

Schema 1 Photochemische Reaktionen von ~-substituierten

~-Phenylacetophenonennach A. Schönberg 14)
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11 PRO B L E M S TEL L U N G

Aufgrund produktanalytischer Ergebnisse haben für die photolytische
16)Zersetzung von Desoxibenzoin (11, R2 = H) Kenyon und Mitarb.

und für die Photolyse von Benzoin (11, R2 = OH) Kornis und de Mayo 19)

den homolytischen Bruch der zentralen C-C-Bindung als primäre photo­

chemische Reaktion postuliert (Reaktion 1):

hv
+ ( 1)

Die ~-Spaltung in Benzoyl- und Benzylradikale erscheint auch für die

lichtinduzierte Zersetzung von Benzoinalkyläthern (II, R2 = OR) in

Methanol 20) und Benzol 3)21) plausibel, da als Folgeprodukte der

Primärradikale Benzaldehyd, Benzoesäuremethylester, Benzil und Di­

alkoxy-diphenyläthan nachgewiesen wurden.

Den physikalischen Nachweis für die Existenz der postulierten Radikale

während der Belichtung von Benzoinmethyläther in Benzol lieferte

Dominh 22) mit Hilfe der CIDNP-Technik.

In der vorliegenden Arbeit sollen die Produkte der photolytischen

Zersetzung von Benzoinäthern in sauerstofffreier und sauerstoffge­

sättigter Lösung identifiziert und quantitativ bestimmt werden.

Aus der Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Art der Substitu­

tion, vom Lösungsmittel, von der Temperatur, von der Konzentration

der Ausgangssubstanz und der Konzentration des gelösten Sauerstoffs

werden Aussagen über den Mechanismus der Photolyse erwartet.

Die erhaltenen Deutungen sollen durch die Produktanalyse bei der Be­

lichtung von spezifisch deuterierten und substituierten Benzoinäthern

gestützt werden.
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III E X PER I M E N TEL L E R T EIL

1. Ausgangsverbindungen

1.1 Benzoinmethyläther

Schmelzpunkt

Herkunft

Reinigung

Retentionszeit

Molekulargewicht

UV-Spektrum

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

Massenspektrum

1. 2 Benzoinäthyläther

Schmelzpunkt

52°C (Lit: 51-52°C 23 )), weiGe Kristalle

EGA-Chemie

Umkristallisation aus Methanol/Wasser (4:1)

6 Min. (Säule A, Säulentemperatur 220°C)

226 (aus dem Massenspektrum)
4

~ = 248 nm, € = 1,35 . 10 I/Mol cm
max m 2

~ = 323 nm, € = 2,83 . 10 I/Mol cmmax m
(Lösungsmittel: Methanol)

(s.Abb. 1)
-1

VC=O 1690 cm
-1

VR-O-R 1100 cm (KBr)

(s.Abb. 2)

L= 6,62 Singulett (j H, CH
3

0)

1"'= 4,83 , Singulett (1 H, C-H )

L= 2,90 bis 1,97, Multiplett (10 H,aromat.)

(Lösungsmittel: CC14 , innerer Standard:TMS)

s. Abb. 3

° . ° 24))62 C (Llt: 62 C , weiGe Kristalle
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Darstellung

Retentionszeit

Molekulargewicht

UV-Spektrum

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

Diese Substanz wurde durch Umsetzung von Benzil

mit Diäthylzink in absolutem Äther gewonnen 24)

7 Min. (Säule A, Säulentemperatur 220oC)

240 (aus dem Massenspektrum)

~ 248 nm, Ern 1,26' 10
4

l/Mol cmmax
~max 326 nm, em 2,78· 102 l/Mol • cm

(Lösungsmittel: Methanol)

VC=O 1680 cm-
l

.) -1 ( )v
R

_
O

_
R

1100 cm KBr

l = 8,77 Triplett (3H, CH
3

)J=6,7 Hz

L = 6,46 , Quartett (2H, CH2 )J=6,7 Hz

~ = 4,53 , Singulett (lH, CH )

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

(Lösungsmittel: CDC1
3

, innerer Standard: TMS)

Massenspektrum

mle 39 51 77
re1at.Int. 3 12 32

79 91 105
40 3 17

107
64

108 135 136 240
7 100 20 0,2

IgE. r-------------------,

360 400
WELLENLÄNGE (nm)

248 nm

I

2

I '--_--'--_--'-__L.-_-L--L-----L --l

200 240 280 320

Abb. 1 UV-Absorptionsspektrum von Benzoinmethyläther in Methanol
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1.3 Benzoinisopropyläther

Schmelzpunkt

Herkunft

Retentionszeit

Molekulargewicht

UV-Spektrum

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

Massenspektrum

800 C (Lit: 72-75°C 25 )), weiße Kristalle

Institutsbestände

4,8 Min. (Säule A, Säulentemperatur 220oC)

254 (aus dem Massenspektrum)

A 248 nm, e 1,24 . 10
4 l/Mol cm

max m
10

2
A 327 nm, € 2,73 l/Mol . cm

max m

(Lösungsmittel: Methanol)
-1

VC=O 1680 cm
-1

VR-O-R 1100 cm (KBr)

L = 3,91 und 8,81"Dubletts (6H,(CH3)2-CH)J=6,0 Hz

l = 6,33 , Septett (lH,~C(CH3)2 )J=6,0 Hz

L = 4,66 , Singulett (lH, C-H )

l= 2,96 bis 1,93, Multiplett (10 H,aromat.)

(Lösungsmittel: CC14 , innerer Standard: TMS)

Die magnetische Nichtäquivalenz der Methyl­

gruppen der Isopropylgr~ppe wird durch die
26)Asymmetrie des Moleki.ils verursacht

m/e
relat.Int.

43 51
10 8

77 79
14 12

105 107 108
8 40 0,3

1.4 ~-Methyl-benzoinmethyläther

Schmelzpunkt

Darstell ung Diese Substanz wurde durch Behandlung von Benzain

(FIDKA) mit überschüssigem Methyljodid in wässri­
27)ger Natronlauge gewonnen
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Retentionszeit 6,7 Min. (Säule B, Säulentemperatur 200°C)

Molekulargewicht 240 (aus dem Massenspektrum)

UV-Spektrum "A. = 250 nm, E= 1,24 • 104
l/Mol cmmax

102
"A. = 341 nm, E= 1,99' l/Mol cmmax

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

(Lösungsmittel: Methanol)

6 -1
VC=O 1 90 cm
,) -1 ( )YR-O-R = 1120 cm KBr

~ = 8,40 Singulett

L = 6,82 , Singulett

t = 3,14 bis 1,96, Multiplett

(Lösungsmittel: CC1 4, innerer

(3H, CH
3

-C)

(3H, CH
3

-O)

(10 H, aromat.)

Standard: TMS)

Massenspektrum

mle 39 43 51 77
relat.Int. 4 26 7 15

1.5 ~-Phenyl-benzoinmethyläther

78 91
4 4

103
3

105 135 136
10 100 8

240
0,3

Schmelzpunkt

Herkunft

Retentionszeit

Molekulargewicht

UV-Spektrum

IR-Spektrum

91-92oC (Lit: 91-930 C 28)), weiße Kristalle

Institutsbestände

7,7 Min. (Säule A, Säulentemperatur 230°C)

302 (aus dem Massenspektrum)

"A. = 251 nm, e = 1,25 104 I/Mol . cmmax
102 I/Mol"A. = 334 nm, € = 2,95 . cmmax

(Lösungsmittel: Methanol)

VC=O 1680 cm-
l

,) -1 ( )vR_O_R = 1075 cm Lösungsmittel: Chloroform

PMR-Spektrum :'l= 7,08 , Singulett (3H, CH
3

-O)

L = 2,98 bis 1,92, Multiplett (15 H, aromat.)

(Lösungsmittel: CC14, innerer Standard: TMS)

Massenspektrum

m/e 44 51 77 105 165 197 198 302
relat.Int. 12 6 40 36 6 100 18 0,05
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1.6 a-Hydroxymethyl-benzoinmethyläther

(KBr)

A. = 250 nm, f. =max m
A. = 340 nm, e =max m

VO_H = 3270 -1cm
-1

VC=O 1680 cm
-1y = 1065 cm

R-O-R

70°C, weiße Kristalle

Institutsbestände

6,2 Min. (Säule A, Säulentemperatur 220°C)

1,20 . 104 I/Mol cm

1,93 . 102 I/Mol cm

Schmelzpunkt

Herkunft

Retentionszeit

UV-Spektrum

IR-Spektrum

PMR-Spektrum L = 8,11, Singu1ett, verbreitert (lH H-O )

T = 6,64, Singu1ett (3H , CH
3

-O)

t' = 6,26; 6,12; 5,90; 5,67 (2H ,CH2-0H)

AB-System (verbreitert)

l = 3,00 bis 2,08, Mu1tip1ett (10 H, aromat.)

(Lösungsmittel: CC14, innerer Standard: TMS)

Massenspektrum

m/e
re1at.Int.

51 77 91 105 119 121 151
24 64 60 100 72 24 72 (kein W)

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

Schmelzpunkt

Darstellung

134°C, weiße Kristalle

Diese Verbindung wurde durch Friedel··Crafts­

Reaktion von Pheny1g1yoxa1 und P'3rdeuterobenzol

in Schwefelkohlenstoff gewonnen 29). Das zur
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Synthese benötigte Phenylglyoxal wurde durch

Oxidation von Acetophenon (MERCK) mit Selen­

dioxid (MERCK) in Dioxan hergestellt 30)

Molekulargewicht 217 (aus dem Massenspektrum)

PMR-Spektrum ~ = 5,53 Dublett (lH, H-O-) J=6,0 Hz

~ = 4,16 , Dublett (lH, H-C-) J=6,0 Hz

~ = 2,92 bis 2,52, Multiplett (3H, meta-para-aromat.)

~ = 2,28 bis 1,98, Multiplett (2H, ortho-aromat.)

(Lösungsmittel: CDC1
3

, innerer Standard: TMS)

Nach schwachem Ansäuern wurde ein verändertes

PMR-Spektrum gefunden:

L = 6,24 , Singulett (lH, H-O )

'L = 4,16 , Singulett (lH, H-C )

l= 2,92 bis 2,52, Multiplett (4H, meta-para-aromat. )

rr'= 2,28 bis 1,98, Multiplett (lH, ortho-aromat.)

Das neue Intensitätsverhältnis von meta- und para­

Protonen zu ortho-Protonen (4:1) läßt darauf schlies­

sen, daß durch Ansäuern der Lösung ein Isomerenge­

misch von 2 I ,3 I ,4 1,51,6 1-Pentadeutero-benzoin und

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

1.8 ~-Deutero-benzoinmethyläther

Schmelzpunkt

Darstellung

52oC, weiße Kristalle

Diese Verbindung wurde durch basisch katalysier­

ten H-D-Austausch aus Benzoinmethyläther gewonnen.

Zu diesem Zweck wurde eine gesättigte Lösung von

Benzoinmethyläther in CH)0D/D20 (4:1) durch Zugabe

von NaOD (Natriumdeuteriumoxid, ca. 40% in D20,

ROTH) schwach alkalisch gemacht und über Nacht

kristallisierte die gewünschte Verbindung aus.
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Molekulargewicht : 227 (aus dem Massenspektrum)

Deuterierungsgrad: 98 % (PMR-spektrometrisch)

IR-Spektrum V I = 2160 cm- l

(
-y-D -1

V-C-H = 2900 cm) (KBr)
I

(s.Abb. 2)

PMR-Spektrum identisch mit dem Spektrum von Benzoinmethyläther,

mi t Ausnahme des Fehlens des Signals bei l = 4,83

Massenspektrum

m/e
relat.Int.

39 51 77 78 91 92
4 13 30 21 5 13

105 122
22 100

123 227
9 0,3

1.9 Benzoinmethyl-(d3 )-äther

Schmelzpunkt

Darstellung

51oC, weiße Kristalle

Benzoin wurde in Perdeuteromethanol gelöst und

mit HCl behandelt 31 ).

Das Rohprodukt wurde durch präparative Dünnschicht­

chromatographie (stationäre Phase: Kieselgel; LRUf­

mittel: 2n-Hexan/l Äther) gereinigt. Ans';hließend

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

(VCH 2990

3 2960

2920

2830

Molekulargewicht

Deuterierungsgrad

IR-Spektrum

229 (aus dem Massenspektrum)

99 % (massenspektrometrisch 32 ))
, ) -1)vCD 2260 cm (KBr

3 -12220 cm

2070 cm- l

(s.Abb. 2)

-1cm
-1cm
-1cm
-1)cm

PMR-Spektrum

Massenspektrum

identisch mit dem Spektrum von Benzoinmethyläther,

mit Ausnahme des Fehlens des Signals bei L = 6,62

m/e
relat.Int.

39 51 77
3 10 24

78 92
7 5

93 105 124 125 229
4 16 100 24 0,3
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100

80

60

20

3500

/
3070cm-1

y'o-H (Hom.

2990 cm-']
2960 cm-1 V.
2920 cm -1 CH3

2830 cm- 1

3000

2900 cm-1

VC- H
(überlagert)

2500

2000

2260 cm-1)
2220 cm-1 VCD 32070 cm-1

H(OI

HIOI 0 (OIH*H(OI

*
11

(OIH C..........C H(O)

(O)H HHiÖlbcH3H(0)
H(O) (0) (03)

2000
WELLENZAHL (cm-1 )

Abb. 2 Zuordnung der CH-Valenzschwingungsbanden durch Vergleich

der IR-Spektren von Benzoinmethyläther, a-Deutero-benzoin­

methyläther, Benzoinmethyl-(~)-ätherund Dekadeutero­

benzoinmethyläther.

1.10 Dekadeutero-benzoinmethyläther

D

D

Schmelzpunkt

Darstellung

49°C, weiße Kristalle

Dekadeutero-benzoin wurde zunächst durch Benzoin­

kondensation aus Pentadeutero-benzaldehyd (MERCK,

Deuterierungsgrad > 99 %) gewonnen. Anschließend



Molekulargewicht :

Deuterierungsgrad:

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

Massenspektrum
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wurde mit chlorwasserstoffgesättigtem Methanol

methyliert 31 ).

Das Rohprodukt wurde durch pl'äparative Dünn­

schichtchromatographie (stationäre Phase:

Kieselgel; Laufmittel: 2n-Hexan/l Äther) ge­

reinigt.

236 (aus dem Massenspektrum)

99 % (massenspektrometrisch 32 ))
.) 6 -1v

C
_
D

t 21 0 cmaroma .
. ) -1)

(YC-H aromat. = 3070 cm ) (KBr

(s.Abb. 2)

identisch mit dem Spektrum von Benzoinmethyläther,

jedoch keine aromatische Protonen

m/e
relat.Int.

54 80 81 82 95
18 8 15 30 12

96 110 126 127 236
18 21 100 12 0,2

1.11 2' ,3' , 4 ' ,5' ,6' -Pentadeutero-benzoinmethyläther

Schmelzpunkt

Darstellung

47°C, weiße Kristalle

Pentadeutero-benzoinmethyläther wurde durch bor­

trifluoridkatalysierte Verätherung von

2' ,3' ,4' ,5' ,6' -Pentadeutero-benzoül (s. Kap. III; 1. 7)

mit Diazomethan hergestellt 33).

Diese Methylierungsmethode wurde angewendet, weil

die Reaktion mit chlorwasserstoffgesättigtem Metha-

nol infolee Isomerisierung zu einem Gemisch von

2',3',4' ,5',6'-Pentadeutero-benzoinmethYläther und

2,3,4,5,6-Pentadeutero-benzoinme"c,hyläther führte.
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Reinigung Das erhaltene Rohprodukt wurde zunächst durch

präparative Dünnschichtchromatographie (statio­

näre Phase: Kieselgel; Laufmittel: 2n-Hexan/

1 Äther) und anschließend durch präparative

Gaschromatographie (Säule M, Säulentemperatur

150oC, Retentionszeit 30 Min.) gereinigt.

Molekulargewicht 231 (aus dem Massenspektrum)

Deuterierungsgrad 99 %(massenspektrometrisch 32 ))

Massenspektrum s. Abb. 3

1.12 ~-Hydroxymethyl-(O-D)-benzoinmethyläther

Schmelzpunkt

Darstellung

70oC, weiße Kristalle

Diese Verbindung wurde durch H-D-Austausch in

schwach alkalischer Lösung von CH)0D/D2o gewonnen.

Deuterierungsgrad 95 %(PMR-spektrometrisch)
,) -1IR-Spektrum Y

O
-
D

= 2440 cm

(VO- H = 3270 cm-
l

) (KBr)

PMR-Spektrum identisch mit dem Spektrum von ~-Hydroxymethyl­

benzoinmethyläther mit Ausn~hme des Fehlens des

Signals bei L = 8,11.

(Lösungsmittel: CC14, innerer Standard TMS)

Massenspektrum

_m<-:/e~--::"~~39,:,--"",,,5-rl--:-,7 .....7_7.:...,9:....-..:.;91~-,!-9;r;.2 -=1;.,;;;0.:::.5-=1:..;;;O+7-=1;.;;;1?9-=1;;,;;;2;.=.1-=1;;;;:2;.:;:2-=1:..:::5;.:;:1_1=..::5~2 (kein M+)
relat.Int. 12 24 100 14 90 14 80 16 76 72 44 54 34
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2. Vergleichssubstanzen

Mit Ausnahme von Perbenzoesäure konnten die folgenden Verbindungen

als Photoprodukte durch gaschromatographischen Vergleich ausge­

schlossen werden. Perbenzoesäure wurde hergestellt, um den PK-Wert

in methanolischer Lösung zu bestimmen (s. Kap. 111, 10.5.3)

2-Phenyl-benzofuran

Schmelzpunkt

Darstellung

121°C (Lit: 120-121oC 34)), weiße Kristalle

Durch Bromierung von 2-Acetoxystilben wurde

2-Acetoxystilben-dibromid gewonnen. Der Ring-

schluß zum Benzofuran erfolgte durch Kochen

mit Natriumäthylat 34)

Retentionszeit 7,5 Min. (Säule B, Säulentemperatur 200°C)

UV-Spektrum 35) ~ 300 nm, e 3,26 • 104 l/Mol cmm
104 l/Mol~ 314 nm, cm 2,33 • . cm

(Lösungsmittel: Methanol)

Hydrobenzoinmonomethyläther

Schmelzpunkt

Darstellung

Retentionszeit

101°C (Lit: 100,5-101,5°C 3~)), weiße Kristalle

Dieser Äther wurde durch Reduktion von Benzoin­

methyl äther mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen 36)

22 Min. (Säule C, Säulentemperatur 230°C)
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IR-Spekt.rum

PMR-Speletrum

VOH

VR-O-R =>

L = 7,66

3430

1085

-1cm

cm-1 (KBr)

Singulett (lH, HO )
verbreitert

't = 6,84 , Singulett (3H, CH
3

0)

G= 5,76 , Dublett (lH,C2-H) J=5 Hz

c= 5,20 ,Dublett (lH,CI-H) J=5 Hz

L= 2,60 bis 3,16 Multiplett (10 H, aromat.)

(Lösungsmittel: CDC1)' innerer Standard: TMS)

Benzoesäure-tert-butylester

Siedepunkt

Darstellung

Retentionszeit

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

Dieser Ester wurde durch Reaktion von Benzoyl­

chlorid und trockenem tert-Butanol in Anwesen­

heit von Pyridin gewonnen 37).

6,5 Min. (Säule A, Säulentemperatur 110°C)

20
rn

Desoxibenzoin

(Lit: 1,4908 38 ))

Schmelzpunkt

Herkunft

Retentionszeit

Benzylalkohol

Herkunft

Retentionszeit

60°C

MERCK

7,5 Min. (Säule D, Säulentemperatur 180°C)

FLUKA

12 Min. (Säule C, Säulentemperatur 140°C)
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Perbenzoesäure

Schmelzpunkt

Darstellung

Reinigung

3. Lösungsmittel

400 c (Lit: 41-430 C 39)), weiße Kristalle

Perbenzoesäure wurde durch Reaktion von

Benzoylchlorid mit 30%igem Wasserstoffper­

oxid (Perhydrol, MERCK) hergestellt 39)

Sublimation

Die für Belichtungszwecke verwendeten Lösungsmittel Methanol zur Ana­

lyse, Äthanol 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 O-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 FÜR KERNFORSCHUNG bezogen.

4. Belichtungsapparatur (s. Abb. 4)

4.1 Lichtquelle

Als Lichtquelle diente eine Quecksilberhöchstdrucklampe mit 500 W

Nennleistung (OSRAM, HBO 500 W).

Sie wurde mit stabilisiertem Gleichstrom bei 7,4 A und 67 V über ein

Netzgerät der Firma HEINZINGER betrieben.

4.2 Kühlung der Lampe

Die Lampe wurde mit einem eingebauten Gebläse ausreichend gekühlt.

Das Metallgehäuse war seitlich perforiert, um die erwärmte Luft aus­

treten zu lassen.

Auf diese Weise brannte der Höchstdruckbrenner nicht beim maximalen

Innendruck, was sich günstig auf die Konstanz des Lichtstroms und die

Lebensdauer auswirkte. Die von der Firma OSRAM angegebene Lebensdauer

der Lampe von 200 Stunden wurde in der Regel um das Fünffache über­

troffen.
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4.3 Absorption der Wärmestrahlung

Ein gJ'oßer Teil der von der Lampe emittierten Wärmestrahlung wurde

von dem Wasser, das durch eine Durchflußküvette zwischen Lampe und

Lichtfilter floß, absorbiert.

4.4 Küvettenhalter

Die Küvetten befanden sich in einem von Kühlwasser durchströmten

K'J.pferblock, wodurch die Terrperatur der Lösungen bei 2SoC konstant

gehalten wurde.

Ein eingebauter Rührmotor sorgte für die magnetische Rührung der

Lösungen.

VG LG R L s

f.-- 16 cm

o IF MK KH

---7&

Abb. 4 Schematische Darstellung der Belichtungsapparatur

VG Ventilatorgehäuse D Durchflußküvette

LG Lampengehäuse IF Interferenzfilter

R Reflektor MI< Meßküvette

L Lampe KR Küvettenhalter mit

Rührmotor

S Schieber mit Spalt Th Thermostat
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4.5 Belichtungsgefäße

Zur Bestimmung der ~uantenausbeutenwurden ~uarzkUvetten mit ange­

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

Belichtungskolben B konnte nach der Entgasung an der verjüngten Stelle

abgeschmolzen werden. Die Lösungen wurden in diesem Kolben belichtet,

wenn die Konzentrationsabnahme der Ausgangsverbindung und die Konzen­

tration der Produkte bei kleinen Umsätzen bestimmt werden sollten.

Küvette C wurde zur Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs und Küvette D

zur Bestimmung von Kohlenmonoxid verwendet.

11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
U

A B C 0

Abb. 5 Belichtungsgefäße von 4 ml Volumen

A : ~uarzküvette mit angeschmolzenem Kolben aus Pyrexglas

zur Entgasung der Lösungen mit Hilfe der Einfrier­

Pump-Auftau-Technik

B Kolben aus Pyrexglas mit verjüngtem Hals zur Abschmel­

zung. nach dem. Entgasen

C Kolben aus Pyrexglas mit Hahn zur Bestimmung des

Sauerstoffverbrauchs

D ~uarzküvette mit Begasungsrohr zur Bestimmung gebil­

deter Gase
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4.6 Isolierung der Quecksilberlinie von 366 nm

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

Aussonderung dieser Wellenlänge geschah mit einem Interferenzfilter

der Firma SCHOTT U.GEN.

Abb. 6 zeigt die Durchlässigkeit dieses Filters in Abhängigkeit von

der Wellenlänge.

Abb. 7 gibt die spektrale Linienverteilung des verwendeten Brenners

wieder.

'=
~ 40
L'>

iJi
:<!
-':c
u
~

::J
o

30

20

10

Abb. 6 :

Durchlässigkeit des

verwendeten Inter-

ferenzfilters IL 365,

Typ PIL in Abhängig­

keit von der Wellen­

länge

340 350 360 370 380 390
WELLENLÄNGE ( nm)

Abb. 7 :

Spektrale Linienver­

teilung der verwende­

ten Quecksilberlampe

HBO 500 W (nach Anga­

ben der Firma OSRAM)

600 700 nm
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5. Vorbereitung der Proben

5.1 Entgasungstechnik

Zur Herstellung sauerstofffreier Proben wurden die Lösungen durch

mehrfaches Einfrieren-Abpumpen-Auftauen vom gelösten Sauerstoff be­

freit. Für die Entgasung konzentrierter Lösungen wurde flüssiger

Stickstoff, für die Entgasung verdünnter Lösungen flüssiger Sauer­

stoff als Kältebad verwendet. Der Restdruck vor dem letzten Abpum­

pen betrug ca. 2 . 10-5 Torr.

5.2 Begasung mit Sauerstoff

Zur Herstellung sauerstoffgesättigter Proben wurden die Lösungen

etwa 5 Minuten mit Sauerstoff begast und der Küvettenhahn im Gas­

strom geschlossen.

6. Gaschromatographie

Die bestrahlten Proben wurden auf verschiedenen Säulen, die in

Tabelle 1 zusammengestellt sind, chromatographiert. Zur Bestimmung

von Kohlenmonoxid wurde Helium, zur Bestimmung aller übrigen Kom­

ponenten Stickstoff als Trägergas verwendet. Zur Bestimmung von

~-Phenyl-benzoinmethyläther und Benzoesäure wurde ein Trägergas­

strom von 80 ml/Min., in allen übrigen Fällen ein Trägergasstrom

von 30 ml/Min. eingestellt. Die Retentionszeiten der Fraktionen

sind bei der Beschreibung der einzelnen Substanzen mit angegeben~

(s. Kap. 111, 1 .. 2. und 10.),
Zur quantitativen Auswertung wurden mehrere Male jeweils 4 ~l Lösung

injiziert und der Mittelwert der Peakhöhen bei symmetrischen Peaks

bzw. der Mittelwert der Peakflächen bei unsymmetrischen Peaks als

Maß für die Konzentration der untersuchten Komponente genommen 40)

Die Reproduzierbarkeit der Messungen betrug ~ 2 %.
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Zusammenstellung der zur gaschromatographischen

Bestimmung verwendeten Säulen

Säule stationäre Phase Belegung Trägermaterial Säulen- Säulen-
material dimensionen

A Carbowax 20 M 3 % Chromosorb W Glas 1/8" x 6'

B Nitrilsilikongummi 3% Chromosorb G Glas 1/8" x 6'

C FFAP 5 % Chromosorb G Glas 1/8" x 6'

D SE 30 3 % Chromosorb W Stahl 1/8" x 6'

E QFl 3% Chromosorb G Stahl 1/8" x 6'

F OV 1 3 % Chromosorb G Glas 1/8" x 6'

G Polypropylenglykol 3 % Chromosorb W Stahl 1/8" x 6'

H Polyäthylenglykol 3 % Chromosorb W Stahl 1/8" x 6'

1 Poropak R --- --- Stahl 1/8" x 6'

K Squalan 5 % Chromosorb G Stahl 1/8" 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. 111, 7.)

Substanz Retentionszeit
(Minuten)

Benzaldehyd 1,6

Phenol 2,0

Acetophenon 2,8

Benzoesäuremethylester 3,3

Benzaldehyddimethylacetal 3,8

Benzoesäureäthylester 5,8

Benzoesäure 6,5

Benzoesäureisopropylester 7,5

Desoxibenzoin 9,5

Dimethoxidiphenyläthan 14,0

Benzophenon 15,0

Benzoinmethyläther 15,7

Benzil 17,0
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7. GC/MS-Kopplungstechnik

Als Kombinationseinheit diente ein VARIAN-AEROGRAPH l700-Gaschroma­

tograph und ein CH 5 VARIAN MAT-Massenspektrometer. Es wurde eine

Glassäule (Innendurchmesser 2 mm, Länge 2 m), die mit OVl (3 %) auf

Chromosorb W belegt war, verwendet. Als Trägergas diente Helium

(30 ml/Min.). Der Durchbruch der einzelnen Fraktionen wurde durch

Messung des 'I'otalionenstroms ermittelt. Die Starttemperatur betrug

90°C und nach 4 Minuten wurde mit einer Steigerungsrate von 8°/Min.

bis zur Endtemperatur von 250°C aufgeheizt.

Dabei wurden die in Tabelle 2 zusammengestellten Retentionszeiten

der einzelnen Komponenten erhalten.

8. Messung des Lichtstroms

Der Lichtstrom wurde durch chemische Aktinometrie mit Kalium-Eisen­

(III)-Oxalat nach Parker und Hatchard4l )42) Jeweils zu Beginn und

am Ende einer Meßreihe bestimmt. Für den molaren Extinktionskoeffi­

zienten des Eisen-Phenanthrolinkomplexes bei 510 nm wurde ein Wert

von ~ = 1,08 . 104 l/Mol • cm erhalten 43). Die Aktinometerlösung
m

wurde in gleicher Position und in gleichen Küvetten wie die Benzoin-

ätherlösungen vermessen.

Die emittierte Lichtintensität sank während einer durchschnittlichen

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

QUAN1EN (_10-15)
sec' cm 2

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

200 400 600 800 1000 1200
BRENN DAUER (h )

Abb. 8 Intensität der verwendeten ~uecksilberlampe HBO 500 Wals

Funktion der Brenndauer, ermittelt durch chemische Aktinometrie

nach Parker und Hatchard 41)42)
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9. Bestimmung der Quantenausbeuten

9.1 Definition der QuantenauEbeute

Die Quantenausbeute p wird folgendermaßen definiert 44).

Anzahl der chemisch reagierenden Moleküle in der Zeiteinheit
Anzahl der absorbierten Quanten in der Zeiteinheit

Da bei photochemischen Reaktionen auch ertstehende Produkte bei der

eingestrahlten Wellenlänge Licht absorbieren können, haben Schläfer

und Mitarb. 45) die Quantenausbeute genauer formuliert:

Anzahl der umgesetzten Moleküle A in der Zeiteinheit
Anzahl der von A absorbierten Quanten in der Zeiteinheit

Nach dieser Definition werden "wahre integrale Quanteneusbeuten" 116)

erhalten, die durch Messung endlicher Konzentrationsänderungen des

Stoffes A und der vom photochemisch primär reagierenden Stoff A ab­

sorbierten Lichtmenge berechnet werden.

Konzentrierte Lösungen

9·2.1 Experimentelle Bedingungen

Zur Berechnung der Quantenausbeute für photochemische Reaktionen

des Typs A hv .... B

haben Schläfer und Mitarb. 45) die Differentialgleichung a) abge­

leitet, die die Absc,rption eingestrahlter Quanten durch das ent­

stehende Produkt B ("innere Lichtfilterwirkung") berücksichtigt.

dCA
---

dt
a)

t

E

d

Bestrahlungszeit

Ausgangskonzentration von A zur Zeit t = 0
o

Konzentration von A zur Zeit t

Konzentration von B zur Zeit t

Quantenstromdichte der zur Zeit t
einfallenden Strahlung

molarer natürlicher Extinktionskoeffizient
(de = 2,3 € )

molarer dekadischer Extinktionskoeffi.zient

Schichtdicke des Reaktionsraumes



- 25 -

Bei der Photolyse von Benzoinäthern in Lösung entstehen mehrere

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

A
hv

----.:...:..----e...- B + C + D +

Mit Ausnahme von Benzil absorbieren jedoch die Photoprodukte pr2ktisch

kein Licht bei der eingestrahlten Wellenlänge. Die innere Lichtfilter­

wirkung wird also nur durch die Eigenabsorption des entstehenden Ben­

zils verursacht, und die angegebene Differentialgleichung kann für die

Berechnung der ~uantenausbeute angewendet werden.

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

Bedingung A : Totalabsorption

Bei vollständiger Absorption im Reaktionsraum kann die Exponential­

funktion b) in Gleichung a) vernachlässigt werden:

b)

-2Diese Bedingung wird bei einer Anfangskonzentration von 5 . 10 Mol

Benzoinäther und einem Umsatz von 10 %gut erfüllt. So erhält man mit
366 366

E, BMÄ = 38 l/Mol . cm und e. Benzil = 57 l/Mol . cm für die Belichtung

von Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem Methanol einen Wert von

9,8 . 10-
4 für die Exponentialfunktion b).

Für die Belichtung von Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem Benzol

erhäl t man E~~ = 89 l/Mol . cm und E- ~:~Zil = 71 l/Mol . cm ei.nen

Wert von 4,8 . 10-7 (vgl. Abb. 9)

Bedingung B : Bestimmung der Konzentrationsabnahme bei kleinem Umsatz

Bei kleinen Umsätzen, also kleinen Konzentrationen von B, gilt:

c)

Auch diese Bedingung wird bei einer Anfangskonzentration von 5 . 10-2Mol

Benzoinäther und einem Umsatz von 10 %gut erfüllt. Mit den obigen

€-Werten erhält man in sauerstofffreier methanolischer Lösung einen

Wert von 0,976 und in sauerstofffreier benzolischer Lösung einen Wert

von 0,966 für den ~uotientenc). Die Abweichungen von 2,4 %und 3,4 %
vom Idealwert 1 für den Ausdrucke) sind so geringfügig, daß sie ver­

nachlässigt werden können.
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9.2.2 Bestimmung der umgesetzten Moleküle

Es wurden 5 . 10-2 molare Lösungen belichtet, die bei einer Schicht­

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 belichteten

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

9.2.3 Berechnung der Quantenausbeute

Bei Einhaltung der Bedingungen A und B (s. Kap. 111, 9.2.1) konnten

die Quantenausbeuten nach Gleichung d) berechnet werden.

AN

Li
d)

6N Anzahl der umgesetzten Moleküle pro sec

Li mittlerer Quantenstrom pro sec

9.2.4 Fehlerbetrachtung

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

behaftet.

9.3 Verdünnte Lösungen

9.3.1 Experimentelle Bedingungen

Statistische Berechnungen 47)48) zeigen, daß photochemische Umsetzungen

als Reaktionen 1. Ordnung zu betrachten sind, solange folgende Bedin­

gungen eingehalten werden:

Bedingung A : Geringe Absorption bei der Belichtungswellenlänge

%Absorption < 50 %
d.h. Eo < 0,3

Bedingung B Zeitlich konstanter Lichtstrom und gleichmäßige Aus­

leuchtung der Küvette mit parallelem monochromatischem

Licht.

Diese Bedingungen wurden bei kleinen Ausgangskonzentrationen und

der verwendeten Belichtungsanordnung (s. Kap. 111,4.) erfüllt.
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Bestimmung der umgesetzten Moleküle

Die Abnahme der Konzentration des eingesetzten Ben:;oinäthers wurde

durch kontinuierliche Messung der Extinktion des kurzwelligen

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

Berechnung der Quantenausbeute

Die Quantenausbeute wurde nach der Formel e), die von Schulte-Frohlinde 49)

abgeleitet wurde, berechnet.

P =

k . N
L

. Co . V

Li . fao • 0 e)

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (sec- l )

N
L

6 . 1023 Moleküle / Mol

Co Ausgangskonzentration (Mol/ml)

Li einfallender Lichtstrom (Quanten/cm2sec)

fao Absorptionsfaktor

V Volumen der Küvette (c~)

o Stirnseitenoberfläche der Küvette (cm
2

)

Bei Verwendung von 1 cm-Küvetten sind die Zahlenwerte für Oberfläche

und Volumen der Küvette gleich und fallen deshalb aus der Gleichung

heraus.

Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten k wurde die Extinktion

des Absorptionsmaximums zur Zeit t (E
t

) um den konstanten Endwert

der Extinktion (E ) verringert und logarithmisch gegen die Belich-
00

tungszeit aufgetragen (s. Abb. 10).

Aus der Halbwertszeit~1/2wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskon­

stante
k ln 2

= t'1/2

berechnet.

Die Ausgangskonzentration Co wurde aus der Anfangsextinktion bei der

Meßwellenlänge (E ) tiber die Beziehungo
Eo 1

c =
o E. ~ d

erhalten.
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Der Absorptionsfaktor fa , der den Bruchteil des Lichtes angibt,
o

der tatsächlich vom Küvetteninhalt absorbiert wird, wurde aus der
oExtinktion der Lösung bei der Belichtungswellenlänge ~ zur Zeit

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

1log -- = El-fa

E = f (I 1

E-Eoo.f(tl

5 7 8 10 11 12
BELICHTUNGSZEIT (h 1

Abb. 10 Graphische Darstellung der Funktion 19 E = f (t) und

19 (Et - Eoo ) = f (t) zur Ermittlung der Halbwerts­

zeit ~1/2 der Zersetzung von Benzoinisopropyläther

in sauerstofffreiem Methanol bei Bestrahlung mit Licht

der Wellenlänge 366 nm (co = 6 . 10-5 Mol/l)
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9.3.4 Fehlerbetrachtung

9.3.4.1 Rolle des Restsauerstoffs

In luftgesättigter methanolischer Lösung liegt eine Sauerstoffkon­

zentration von 2 • 10-~01/1 vor5~) die erfahrungsgemäß durch mehr­

faches Abpumpen mit einer Quecksilberdiffusionspumpe auf mindestens

1 %reduziert werden kann. Da etwa 3,2 Mol Sauerstoff beim Umsatz

von 1 Mol Benzoinäther verbraucht werden (s. Tab. 7), kann angenom­

men werden, daß der. nicht abpumpbare Restsauerstoff bei einer An­

fangskonzentration von 6 . 10-5 Mol Benzoinäther/l Methanol nach

etwa 10 %Umsatz verbraucht ist.

Diese Abschätzung wurde durch die Analyse der Benzoesäureester in

der belichteten Lösung bei verschiedenen Umsätzen bestätigt.

So wurden bei einer Anfangskonzentration von 6 10-5 Mol Benzoin­

äthyläther/l Methanol nach einem Umsatz von 20 %Benzoesäuremethyl­

ester und Benzoesäureäthylester im Verhältnis 2:1 gefunden. Bei

einem Umsatz von 50 %vergrößerte sich das Verhältnis auf 5:1. Ab

einem Umsatz von ca. 20 %wurde also kein weiterer Benzoesäureäthyl­

ester sondern nur noch Benzoesäuremethylester gebildet, da bis dahin

der Restsauerstoff aufgebraucht war (vgl. Kap. IV, 3.3).

Da der ni.cht abpumpbare Sauerstoff zu Beginn der Belichtung in den

chemischen Mechanismus eingreift und in Anwesenheit von Sauerstoff

eine größere Quantenausbeute als in Abwesenheit von Sauerstoff ge­

messen wird (s.Tab. 8), erhält man bei kleinen Umsätzen eine etwas

zu große Geschwindigkeitskonstante k. Der hierdurch auftretende

Fehler fällt jedoch nur wenig ins Gewicht, da die Funktion

log (Et - Eoo ) = f (t) Uber einen großen Zeitraum graphisch darge­

stellt wurde und einen guten geradlinigen Verlauf ergab (s. Abb. 10).

9.3.4.2 Systematischer Fehler

Über die Messung der Geschwindigkeitskonstanten k gelangte ein syste­

matischer Fehler in Gleichung e), weil k durch Konzentrationsbestim­

mung mittels Extinktionsmessung erhalten ~~rde. Hierbei wurde zur

Voraussetzung gemacht, daß sich sowohl die Extinktion E als auch

der Absorptionsfaktor fa zeitlich linear ändern. Nach dem Lambert­

Beer-Gesetz ist das aber auch bei kleinen Extinktionen nicht der Fall:

-Efa = 1 - 10
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Dieser Fehler ist Jedoch bei den in dieser Arbeit auftretenden Ab­

sorptionsfaktoren (0,008< fa <0,05) so klein, daß auf eine Fehler­

korrektur verzichtet werden konnte.

Aus der Reproduzierbarkeit der Messungen ergibt sich eine relative

Genauigkeit der Quantenausbeuten von: 5 %.

10. Produktanalyse

10.1 Isolierte Produkte

10.1.1 1,2-Dimethoxy-l,2-diphenyläthan

Schmelzpunkt

Photolyse und

Isolierung

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

In einer Tauchlampenapparatur 20) wurden 0,5 1

einer 3 . 10-2 molaren Lösung von Benzoin­

methyläther in Methanol zu etwa 80 %umgesetzt.

Als Filter wurde eine wässrige Kupfersulfat­

lösung 51) verwendet, die gleichzeitig zur

Kühlung der Quecksilberlampe diente. Die Ben­

zoinätherlösung wurde während der Belichtung

mit Reinstickstoff begast, um eine gute Durch­

mischung der Lösung zu gewährleisten und um

den gelösten Sauerstoff zu verdrängen.

Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels verblieb

ein dünnflüssiges Öl, aus dem sich über Nacht

weiße Kristalle abschieden, die aus Methanol

umkristallisiert wurden •
. ) -1
vR_O_R = 1105 cm (KBr)

~ = 7,01 Singulett (6H, CH
3

0)

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

1:= 2,86 Singulett (10 H, aromat.)

(Lösungsmittel: CC14, innerer Standard: TMS)



Massenspektrum

Vergleichssubstanz

Stereochemische

Zuordnung

Quantitative

Bestimmung
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s. Abb. 11

Die Verbindung wurde nach einer Vorschrift von

R. Kuhn und Mitarb. 52) durch Methylierung von

Hydrobenzoin (EGA) mit Methyljodid und Silber­

oxid in Dimethylformamid synthetisiert.

Im Gaschromatogramm (s. Tab. 2) der belichte­

ten Probe zeigten sich bei sehr hoher Auflö­

sung zwei eng zusammenliegende Peaks gleicher

Intensität und mit gleichem Massenspektrum

(s. Abb. 11). Es wurde also offensichtlich

das Diastereomerengemisch (racem und meso,

1:1) gebildet. Bei der Isolierung ~~rde Je­

doch nur ein Produkt mit den gleichen Daten

der Vergleichssubstanz erhalten. Aufgrund

des Schmelzpunktes 53) und des einheitlichen

PMR-Spektrums 21) wurde das isolierte Produkt

als meso-l,2-Dimethoxy-l,2-diphenyläthan

identifiziert.

Vergleich der Peakflächen (Ge) der belichte­

ten Probe und einer Eichlösung (Rt = 3,5 Min.,

Säule C, Säulentemperatur 2300C)

10.1.2 1,2-Dimethoxy-tetraphenyläthan

Schmelzpunkt o
155 C (Zers.), (Lit: Zersetzung beim Erhitzen

über 1000C 54)), weiße Kristalle



Photolyse und

Isolierung

IR-Spektrum

PMR-Spektrum

Massenspektrum
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0,5 1 einer 3 • 10-2 molaren Lösung von

~-Phenyl-benzoinmethyläther in Methanol

wurden in der beschriebenen Tauchlampen­

apparatur 20) bis zu einem Umsr.tz von etwa

60 %umgesetzt.

Die belichtete Lösung wurde eingeengt, in

Chloroform aufgenommen und auf präparati­

ven Kieselgelplatten eluiert (Laufmittel:

2 n-Hexan/l Äther).

Die Zone bei Rf = 0,8 wurde abgekratzt und

in Äther suspendiert. Nach der Filtration

wurde das Lös1mgsmittel abdestilliert und

der RUckstand aus Aceton umkristallisiert.

VR_O_R = 1075 cm- l (KBr)

L= 7,06, Singulett (6H, CH
3

0)

~= 3,00, Singulett (20 H, aromat.)

(Lösungsmittel: CC14, innerer Standard: TMS)

m/e
relat.Int.

51 77 105
20 60 100

165 167 182 197 198

10.1. 3

Vergleichssubstanz

Q,uantitative

Bestimmung

Benzil

Schmelzpunkt

Die spektroskopischen Daten der isolierten

Verbindung stimmten mit denen einer Ver­

gleichssubstanz, die uns freundlicherweise

von der Firma BAYER zur VerfUgung gestellt

wurde, Uberein.

gravimetrisch

93
0

C (Lit: 950 C), hellgelbe Kristalle



Photolyse und

Isolierung -2Drei Ansätze von je 50 ml 5 . 10 molarer

Lösung von Benzoinmethyläther in sauerstoff­

freiem Benzol wurden zu etwa 30 %umgesetzt

und nach der Belichtung vereinigt. Das Photo­

lysegemisch wurde eingeengt, in Chloroform

aufgenommen u~d zweimal auf präparativen Kie­

selgelplatten eluiert. (Laufmittel: 97 Petrol­

äther 50-700 Cj3 Methanol, Rf = 0,6)

Die Benzilzone wurde noch einmal auf Kiesel­

gelplatten eluiert (Laufmittel: 74 Petrol­

äther/lO Methanol/10 n-Hexan/6 Essigester).

9 1
106 210

relat.Int. 19 23 4 100

Die abgekratzte Zone wurde in Äther suspen­

diert und filtriert und das Lösungsmittel ab­

destilliert. Der Rückstand wurde aus Äthanol

umkristallisiert.

identisch mit dem IR-Spektrum einer authen­

tischen Probe

VC=O = 1690 cm-
l

(Lösungsmittel: CHC1
3

)

(GCjMS-Kopplungstechnik)

mje 51 77 78 105

IR-Spektrum

Massenspektrum

Retentionszeit

Vergleichssubstanz

Quantitative

Bestimmung

s. Tab. 2

MERCK

Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (R
t

15 Min.,

Säule C, Säulentemperatur 230°C)

10.1.4 Benzoesäure

Schmelzpunkt

Photolyse und

Isolierung

120°C (Lit: 121
o

C), weiße Kristalle

20)In der beschriebenen Tauchlampenapparatur

wurden 0,5 1 einer 3 . 10-2molaren Lösung



IR-Spektrum
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von Benzoinmethyläther in Methanol unter Sauer­

stoff zu etwa 30 %umgesetzt. Die belichtete

Lösung wurde eingeengt, in Ä1;her aufgenommen

und mit wässriger Natriumhydrogencarbonatlösung

aufgeschüttelt. Dann wurde angesäuert, mit

Äther extrahiert, neutralisiert und über Natri­

umsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde

abdestiJliert und der Rückstand aus Wasser um­

kristallisiert.

identisch mit dem Spektrum einer authentischen

Probe

3050

1690

-1cm
-1cm

(breit)

10.1. 5

Massenspektrum

Quantitative

Bestimmung

Polymerer Anteil

Photolyse und

Isolierung

(Lösungsmittel: CC14)

s. Kap. 111, 10.2.5

s. Kap. 111, 10.2.5

-2Drei Ansätze von je 50 ml 5 . 10 molarer

Benzoinmethylätherlösung in sauerstofffreiem

Methanol wurden zu 10 %umgesetzt und nach der

Belichtung vereinigt. Das Photolysegemisch wur­

de eingeengt unQ auf präpar8tiven Kieselgel­

platten eluiert (Laufmittel: 3 n-Hexan/l Äther).

Die Zone am Start wurde ein weiteres Mal eluiert

(Laufmittel: 2 n-Hexan/l Äther). Die abgekratz-

te Startzone wurde in Äther suspendiert, filtriert

und das Lösungsmittel abdestilliert. Der Rückstand,

ein gelbes Öl, konnte nicht identifiziert werden.

IR-Spektrum V 3530
-1cm

V 1700 -1cm

V 1100 -1cm

UV-Absorption

GC-Analyse

(Lösungsmittel: CC14)

A. 248 nm
max

Das Öl ergab zwischen 100 und 230
0

C Säulen-

temperatur keine Peaks.



Quantitative

Bestimmung
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gravimetrisch

10.2 Durch GC/MS-Kopplungsanalyse identifizierte Produkte

Die massenspektrometrischen Daten der undeuterierten Verbindungen

und der deuterierten Benzaldehyde wurden mit denen authentischer

Proben oder mit den Angaben aus der Literatur 55) verglichen. Die

Massenspektren der übrigen deuterierten Verbindungen wurden durch

analoge Fragmentierungen der entsprechenden undeuterierten Verbin­

dungen analysiert.

10.2.1 Deuterierte Benzyldimere

1,2-Dideutero-l,2-dimethoxy-l,2-diphenyläthan

Massenspektrum

Retentionszeit

s. Abb. 11

s. Tab. 2

1,2-Dimethoxy-(d6)-1,2-diPhenyläthan

Massenspektrum

m/e
relat.Int.

39 51
3 7

77 78
18 8

79 92
4 3

93 94
6 4

105
7

124
100

125
28

.+
(kein M )

Retentionszelt : s. Tab. 2

1,2-DimethoxY-l,2-diPhenyl-(dlO)-äthan

Massenspektrum

m/e
relat.Int.

54 80 81 82 95 96 110 12,
8 11 23 24 16 17 18 22

12b 127
100 24

+(kein M )

Retentionszeit : s. Tab. 2
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10.2.2 Benzoesäureester

Benzoesäuremethylester

Massenspektrum

Retentionszeit

Vergleichs­

substanz

m/e
relat.lnt.

s. Tab. 2

MERCK

39 50
16 44

51 77 78
54 100 12

105
47

106
9

136
37

Quantitative

Bestimmung Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt 6 Min.,

Säule C, Säulentemperatur 1400 c)

Benzoesäureäthylester

Massenspektrum

Retentionszeit

m/e 39 50 51 77
relat.lnt. 3 8 20 62

s. Tab. 2

78 105 106 122 123 150
8 100 16 44 5 19

Vergleichs­

substanz

Quantitative

Bestimmung

MERCK

Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt 7 Min.,

Säule C, Säulentemperatur 1400 c)

Benzoesäureisopropylester

Dieser Ester wurde durch Veresterung von Benzoe­

säure mit Isopropanol und Schwefelsäure als Kata­

lysator gewonnen 56)

Massenspektrum

Retentionszeit

Vergleichssub­

stanz

m/e 39
relat.lnt. 3

s. Tab. 2

1~3 51
11 12

59 77
22 38

78 105 106 122 12) 164
9 100 16 28 44 22

Quant i tati ve

Bestimmung Vergleich der Peakflächen (GC) der telichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt = 6,5 Min.,

Säule C, Säulentemperatur 1400 C)
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Benzoesäuremethyl-(d3)-ester

Massenspektrum

m/e
relat.Int. 14 30 71 88 12 100 9 5

Retentionszeit s. Tab. 2

Pentadeutero-benzoesäuremethylester

Massenspektrum

m/e
relat.Int.

52 54 77 82 105 110 121 122 141
40 100 8 90 3 80 62 16 20

Retentionszeit

10".2;3 Benzaldehyde

: s. Tab. 2

Benzaldehyd

Massenspektrum

m/e 39 50 51 52 77 78 105 106 107
relat.Int. 42 24 94 28 100 26 82 84 7

Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz: MERCK

Quantitati ve

Bestimmung Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt = 3,5 Min.,

Säule C, Säulentemperatur 1400 c)

a-Deutero-benzaldehyd

Massenspektrum

m/e
relat.Int.

39 50 51 52 77 78 79 105 106 107 108
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Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz a-Deutero-benzaldehyd mlrde 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

Massenspektrum

m/e
relat.Int.

52 53 54
20 8 38

55 81 82 83
9 16 100 20

110
97

111
88

Retentionszeit

Vergleichssubstanz

s. Tab. 2

MERCK (Deuterierungsgrad 99 %)

Hexadeutero-benzaldehyd

Massenspektrum

m/e
relat.lnt.

38
12

40 42
20 38

52 54
62 100

82
58

84
13

110
46

III
6

112
35

113
5

Retentionszeit

Vergleichssubstanz

s. Tab. 2

Der vollständig deuterierte Benzaldehyd wurde

durch Oxidation von Dekadeuterobenzoin

(s. Kap. 111, 1.10) zu Dekadeuterobenzil und

anschließende Behandlung mit Lithiumaluminium­

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

Benzaldehyddimethylacetal

Massenspektrum

m/e
relat.lnt.

39 51 75
5 16 18

77 91 105 121
44 19 20 100

122
14

151
2

152
4

Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz: Das Acetal wurde durch HC1-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/MB-Kopplung) identifiziert wer­

den.

Quantitative

Bestimmung Vergleich der Peakflächen (GC) der·belichte­

ten Probe und einer Eichlösung (Rt = 4 Min.,

(Säule C, Säulentemperatur 140oC)

a-Deutero-benzaldehyddimethylacetal

Massenspektrum

m/e 39 48 50 51 52 76 77 78 90 91 92 105 121 122 123 151 153
relat.lnt. 22 30 35 80 36 28 82 50 12 20 36 40 10 100 10 2 3

Retentionszeit

10.2.5 Benzoesäuren

Benzoesäure

Massenspektrum

: s. Tab. 2

m/e
relat.lnt.

50 51
36 48

52 74
10 12

76 77
8 82

78 105
10 100

106
10

122
74

123
8

Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz: MERCK

Quantitative

Bestimmung Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt 1,5 Min.,

Säule B, Säulentemperatur 1600 C)
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Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz MERCK .

Quantitative

Bestimmung Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt = 16 Min.,

Säule A, Säulentemperatur 1400 c)

Pentadeutero-benzophenon

0

v~~:
0

Massenspektrum

m/e 39 51 54 77 82 83 105 106 110 III 187 188
relat.lnt. 10 92 92 100 92 13 74 13 70 13 33 9
Retentionszeit : s.Tab. 2

Desoxibenzoin

Massenspektrum

m/e 51 65 77 78 91 92 105 106 119 121 196 197
relat.lnt. 13 17 70 14 43 9 100 24 61 30 11-2 II

Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz MERCK



Quantitative

Bestimmung
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Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt = 7,5 Min.,

Säule D, Säulentemperatur 180°C)

Heptadeutero-desoxibenzoin

o ov-Lo
~kC~D
V /\ 0o 0

Massenspektrum

mle
relat.lnt.

39 51 54
9 28 12

65 70 77 82 91 98 105
10 36 100 10 18 40 78

121
28

126 203
41 12

Retentionszeit

Acetophenon

Massenspektrum

: s. Tab. 2

mle
relat.lnt. 35 80 50 100 8 5 74 9 64 7

120 121
46 5

Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz MERCK

Quantitative

Bestimmung

10.2.7 Phenol

Massenspektrum

Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt = 8 Min.,

Säule E, Säulentemperatur 100°C)

mle
relat.lnt.

39 40 47 55 65 66 94 95
21 14 6 12 26 30 100 8

Retentionszeit s. Tab. 2

Vergleichssubstanz MERCK

Quantitative

Bestimmung Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt = 3 Min.,

Säule A, Säulentemperatur 140°C)
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10.2.8 Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid konnte durch gaschromatographischen Vergleich der Re­

tentionszeiten und in einem getrennten Arbeitsgang durch das Massen­

spektrum identifiziert werden.

Photolyse

Gaschromatographi­

sche Bestimmung

Massenspektrometri-'

sche Analyse

Für die gaschromatographische Bestimmung wurde

die methanolische Lösung von Benzoinmethyläther

in Belichtungsgefäß D (s. Abb. 5) über das an­

gesohmolzene Begasungsrohr mit Sauerstoff be­

gast und nach Schließung der beiden Dreiwege­

hähne belichtet.

Für die massenspektrometrische Analyse des ge­

bildeten Kohlenmonoxids wurde die gleiche Lösung

in Belichtungsgefäß A (s. Abb. 5) mit Sauerstoff

begast und belichtet.

Das gebildete Kohlenmonoxid wurde nach der Metho­

de von Kecki und Wincel 59) bestimmt. tfuer das

Dreiwegehahnsystem von Gefäß D wurden die Gase

aus der Küvette in die Säule des Gaschromatogra­

phen (Fraktometer 116 E, PERKIN-ELMER) einge­

spült, wobei die Lösung kräftig gerührt wurde,

um einer Peakverbreiterung entgegenzuwirken.

Zur quantitativen Auswertung wurde die Peakflä­

che der belichteten Probe mit der eines geeich­

ten Volumens von Kohlenmonoxid verglichen.

(Rt = 10 Min., Säule L, Säulentemperatur 430 C)

Die belichtete Lösung wurde mit flüssigem

Stickstoff eingefroren und die Gase über der

Lösung in den Vorratsbehälter des Massenspek­

trometers (MAT, Modell GD 150) eingelassen.

Anschließend wurde das Massenspektrum aufge­

nommen und die Beiträge der übrigen 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 authentischen Probe

übereinstimmte.

m/e
relat.lnt.

12 16 28
8 5 100

Vergleichssubstanz MESSER GRIESHEIM

10.3 Durch Vergleich der Retentionszeiten identifizierte Produkte

10.3.1 Aceton

Retentionszeitl
Retentionszeit2
Vergleichssubstanz:

Quantitative

Bestimmung

10.3.2 Methylbenzy1äther

Retentionszeitl
Retentionszeit2
Retentionszeit

3
Vergleichssubstanz:

Quantitative

Bestimmung

10.3.3 Benzol

Retentionszeit l
Retentionszeit2
Vergleichssubstanz:

Quantitative

Bestimmung

1,5 Min. (Säule G, Säulentemperatur 800 c)

2,0 Min. (Säule H, Säulentemperatur 800 c)

MERCK

Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt : s.o.)

(Die Acetonpeaks lagen auf beiden Säulen vor

dem Lösungsmittelpeak und konnten deshalb gut

ausgewertet werden. )

1,8 Min. , (Säule A, Säulentemperatur HOoC)

2,4 Min. (Säule C, Säulentemperatur 1400 C)

0,8 Min. (Säule F, Säulentemperatur 100oC)

Methylbenzyläther wurde aus Benzylchlorid und

Natriummethylat gewonnen 61)

Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung.

23 Min. (Säule J, Säulentemperatur 1600 c)

8 Min. (Säule K, Säulentemperatur 35°C)

MERCK

Vergleich der Peakflächen (GC) der belichteten

Probe und einer Eichlösung (Rt : s.o.).
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10.4 Peroxide und Formaldehyd

10.4.1 Gesamtperoxid

Ein aliquoter Teil der frisch belichteten methanolischen Ibsung

wurde nach Zugabe von Eisessig und Kaliumjodid un~er Sti0kstoff mit

Thiosulfat titriert 62). Die Photometrische Bestimmung nach Hocha­

nadel 63) durch Messung des Absorptionsmaximums von J,-(~ = 353 nm,
4 ;J max

E = 2,6 . 10 I/Mol' cm) führte zum gleichen Ergebnis.
m

Durch erneute Bestimmung d'3s Peroxidgehaltes nach mehreren Tagen

wurde ein Absinken auf etwa die Hälfte des ursprünglichen Wertes

gemessen (s. Abb. 12).

10.4.2 Wasserstoffperoxid

Die Bestimmung von Wasserstoffperoxid wurde photometrisch nach

Eisenberg 64) mit TiOS04/H2S04-Reagenz (\'max= 410 nm, tm=720 l/Mol'cm)

durchgeführt. (Durch Blindversuche wurden Störungen der Messung durch

andere Komponenten der Lösung ausgeschlossen.)

Die erh&ltenen Werte bl:l.eben auch nach langem Stehenlassen der Lösung

konstant.

In Parallelbestimmungen durch Titration mit Cer-IV-sulfat und Ferroin­

indikator 65)66) wurden nahezu die gleichen Werte erhalten.

10.4.3 Formaldehyd

Die im geschlossenen Gefäß belichtete methanol ische Lösung wurde auf

_Booc gekühlt, um die Löslichkeit des gebildeten Formaldehyds in der

Lösung zu erhöhen. Danach wurden 5 ml entnommen und mit 5 ~l Schwe­

felsäure angesäuert, um den gelösten Formaldehyd vollständig in

Formaldehyddimethylacetal zu überführen. Dann wurde in zwei mit Metha­

nol von _Booc gefüllte Vorlagen und eine mit flüssigem Stickstoff

gekühlte Falle im Vakuum destilliert. Das gesamte Destillat wurde

auf 50 ml mit Methanol aufgefüllt 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

dünnt und mit 1 ml einer 10%igen Lösung von Chromotropsäure (MERCK)

versetzt. Danach wurden 5 ml Schwefelsäure zugegeben und auf 10 ml

mit Wasser aufgefüllt. Nach dem Abkühlen wurde die Absorptlon bei

570 nm gemessen.
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Da die Literaturwerte des molaren Extinktionskoeffizienten für den

entstehenden Farbkomplex voneinander abweichen, wurde eine Eichung

mit einer Formaldehydlösung (MERCK) durchgeführt. Es wurde ein Ex­

tinktionskoeffizient von 1,60 . 104 l/Mol . cm ermittelt.

Durch Vergleich des Peroxidgehalts vor der Destillation und im

Destillationsrückstand ergab sich kein Unterschied. Die Messung

wurde also nicht dadurch verfälscht, daß während 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 zurückzuführen ist, daß durch Zersetzung von Persäure

in Methanol Formaldehyd gebildet wurde 68) (s. Abb. 12).

o 2 3 4 5 6 7
ZEIT NACH BELICHTUNGSENDE (TAGE)

Abb. 12 Konzentrationsänderung von Gesamtperoxid (0), Wasserstoff­

peroxid (0) und Formaldehyd (Cl) einer in sauerstoffp;esät­

tigtem Methanol belichteten Lösung von Benzoinmethyläther

in Zeitabständen nach Belichtungsende.
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10.5 S~uren und Persäuren

10.5.1 Titration mit Farbindikator

Durch Titration der in Gegenwart von Sauerstoff belichteten methano­

lischen Lösung von Benzoinmethyläther bei Verwendung von Phenolphta­

lein als Indikator wurden insgesamt 2,8 Säureäquivalente/l Mol ver­

brauchte Benzoinäther gefunden (s. Tab. 7).

10.5.2 Gaschromatographische Bestimmungen

Durch gaschromatographische Analyse wurden 0,94 Mol Benzoescure/l Mol

umgesetzte Benzoinäther erhalten (s. Tab. 7 und Kap. 111, 10.2.5).

Ameisensäure konnte als Ameisensäuremethylester durch Vergleich der

Retentionszeit nachgewiesen werden (Rt = 1,5 Min., Säule C, Säulen­

temperatur 700 C). Zu diesem Zweck wurde die belichtete Lösung mit

wenig Schwefelsäure angesäuert und nach einer Stunde der entstandene

Ameisensäureester bestimmt.

Auf diese Weise wurde ein Wert von 1,8 Mol Ameisensäure/l Mol umge­

setzte Benzoinäther ermittelt (vgl. Tab. 7, Summe von Ameisensäure

und Perameisensäure!).

DiE Summe der gaschromatographisch bestimmten Benzoesäure- und Amei­

sensäureäquivalente (2,74 Mol/l Mol umgesetzte Benzoinäther) stimmt

also mit dem Titrationsergebnis (s. Kap. 111, 10.5.1) gut überein.

10.5.3 Potentiometrische Titration

Durch potentiometrische Titration der in Anwesenheit von Sauerstoff

belichteten methanolischen Lösung mit Hilfe einer Glaselektrode

(INGOLD, PHO-12) wurde eine Titrationskurve mit zwei Wendepunkten

erhalten (s. Abb. 13). In dem Photolysegemisch befinden sich also

zwei Säuren mit verschiedenen PK-Werten.
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Vergleich der PK-Werte von Säuren in Wasser und in

Methanol, erhalten durch Titration mit wässriger

Natronlauge

Säure PK
(Methanol) PK

(Wasser) 69)70)

Benzoesäure 6,5 4,2

Ameisensäure 5,7 3,6

Perbenzoesäure 9,6 7,9
Perameisensäure 7,1

Der PK-Wert der ersten Titrationsstufe (5. Abb. 13) stimmt gut mit

dem PK-Wert von Ameisensäure (s. Tab. 3) überein.

Beim Vorliegen von Perbenzoesäure in der belichteten Lösung sollte

der PK-Wert der zweiten Stufe 9,6 betragen, gefunden wurde jedoch

nur ein Wert von 8,5. Da die Titration einer Tentmischung aller

nachgewiesenen Komponenten (Perbenzoesäure, Ameisensäure, Benzoe­

säuremethylester, Benzaldehyd, Benzaldehyddimethylacetal, Wasser­

stoffperoxid, Formaldehyd) ebenfalls einen PK-Wert von 8,5 für

die zweite Stufe ergab, wird die Titration von Perbenzoesäure im

Photolysegemisch vermutlich durch die Anwesenheit der übrigen

Stoffe gestört. (Wurden die nachgewiesenen Produkte einzeln einer

methanolischen Lösung von Perbenzoesäure zugegeben und anschließend

der PK-Wert der Perbenzoesäure in der Mischung bestimmt, wurde

jeweils der erwartete Wert von 9,6 erhalten.)

Das Vorliegen von Persäuren wurde dadurch bestätigt, daß durch Zu­

gabe des spezifischen Reduktionsmittels Diphenylsulfid 65)(ROTH)

zur belichteten LÖßung der Peroxidgehalt um etwas mehr als die

Hälfte zurückging und die Titrationskurve nur noch eine Stufe bei

gleichem Gesamtbasenverbrauch aufwies (s. Abb. 13).
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Wegen der relativ großen Stabilität von Perbenzoesäure in S8uer­

stoffgesättigtem Methanol 68) wird angenommen, daß in der frisch

belichteten Lösung die photolytisch gebildete Perbenzoesäure prak­

tisch unzersetzt vorliegt. Unter dieser Voraussetzung werden die

Perbenzoesäureäquivalente durch gaschromatographische Bestimmung

der thermisch entstehenden Benzoesäure quantitativ wiedergegeben.

Die Ameisensäureäquivalente ergeben sich dann durch den Verbrauch

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

Durch Differenzbildung konnten daraufhin die Perameisensäureäqui­

valente berechnet werden:

Gesamtsäureäqu.-Perbenzoesäureäqu.-Ameisensäureäqu.=Perameisensäureäqu.

2,8 1,40 0,46

10.5.4 Titration in Zeitabständen nach Belichtungsende

Einen Tag nach Belichtungsende wurde das Photolysegemisch erneut

titriert, wobei die Gesamtsäureäquivalente um etwa 20 %zurück­

gingen (s. Abb. 13). Diese Verringerung der Acidität wird mit der

allmählichenVeresterung der Ameisensäure erklärt.

Zur gleichen Zeit wurde ein Rückgang der Persäureäquivalente regi­

striert, der auf den Zerfall von Persäuren zurückgeführt wird.

Eine Woche nach Belichtungsende wurden nur noch 1,9 Gesamtsäure­

und keine Persm~reäquivalentemehr gefunden (s. Abb. 13).
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',0 2,0 3,0 4,0 5,0
O,025n NaOH (mi)

4

',0 2,0 3,0 4,0 5,0
o025n NaOH (mi)

®

Abb. 13 Titrationskurven methanolischer Lösungen von Benzoin­
methyläther nach der Bestrahlung mit UV-Licht der
Wellenlänge 366 nm in Anwesenheit von Sauerstoff

ohne Zugabe von Diphenylsulfid
nach Zugabe von Diphenylsulfid

sofort nach Belichtungsende
1 Tag nach Belichtungsende
1 Woche nach Belichtungsende

(Die mit Pfeilen versehenen Zahlen markieren die Säure­
äquivalente bezogen auf I Mol verbrauchte Benzoinäther)
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11. Messung des Sauerstoffverbrauchs

Die luftgesättigte Lösung von Benzoinmethyläther in Methanol wurde

im Belichtungsgefäß C (s. Abb. 5) duroh wiederholtes Einfrieren­

Pumpen-Auftauen entgast. Ansohließend wurde die Lösung eingefroren

(Kältebad: Isobutanol/Stickstoff, -lOOoC) und in den Raum Uber der

eingefrorenen Lösung Sauerstoff bei einem Druck von 730 Torr ein­

strömen gelassen. Naoh Schließen des Hahns wurde die Lösung aufge­

taut und 20 Minuten bei Raumtemperatur gerührt, um eine Gleiohge­

wiohtsverteilung des zugeführten Sauerstoffs in und liber der Lösung

einzustellen.

Die auf die besohriebene Weise begaste Probe wurde bis zu einem Um­

satz von 10 %belichtet und der verbrauohte Sauerstoff duroh mehr­

faohes Einfrieren-Pumpen-Auftauen aus dem Beliohtungsgefäß mit

Hilfe einer Töplerpumpe in ein geeichtes Volumen transportiert und

der dazugehörige Druok P2 gemessen.

Der Anfangsdruck Pl wurde in einem getrennten Begasungsversuch bei

730 Torr ohne ansohließende Belichtung auf die gleiohe Art wie p
2

bestimmt.

Die Zahl der verbrauohten Mole Sauerstoff (n) bereohnete sioh dann

nach folgender Gleichung:

n
(p - p ) • V

1 2
R T

T

R

n

Druok vor Beliohtung

Druck naoh Beliohtung

Eiohvolumen (13,26 ml)

Raumte:nperatur

Gaskonstante

verbrauohte Mole O
2
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12. Analytische Geräte

Die im folgenden aufgeführten Geräte mit Ausnahme des ESR-Gerätes

und des Massenspektrometers standen im Institut für Radiochemie

zur Verfügung.

Gaschromatograph

Massenspektrometer

VARIAN, Typ 1860-1

CH5-VARIAN

(Elektronenenergie

der Ionenquelle

des Einlaßsystems

70 eV, Temperatur

250oC, Temperatur

25°C)

Infrarotgerät PERKIN-ELMER 337

Kernresonanzgerät VARIAN HA-100

UV-Absorptionsspektrograph CARY 15

UV-Absorptionsspektrometer CARL ZEISS PMR 11

ESR-Gerät VARIAN E-9 Spektrometer (UV-Lampe:

Philips SP-1000 Quecksilberhöchst­

druckbrenner)

PH-Meter KNICK

Schmelzpunktbestimmungsapp.: BÜCHI, nach Dr. Tottoli
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IV ERG E B N ISS E

1. Materialbilanzen

1.1 Sauerstofffreie Lösungen

Bei der Lichtzersetzung von B'~nzoinmethyläther in sauerstofffreiem

Methanol wurden 79 %der umgesetzten Masse als definierte Produkte

und 14 %als Polymeranteil bestimmt (s. Tab. 4).

Im Rahmen der Meßgenauigkeit (s. Kap. 111,6.) konnte also eine

annähernd vollständige Materialbilanz aufgestellt werden.

Tabelle 4 Materialbilanz der Zersetzung von Benzoinmethyläther

in sauerstofffreiem Methanol bei Bestrahlung mit Licht

der Wellenlänge 366 nm nach 10%igem Umsatz

(c = 5 • 10-2 Mol/l)
o

gefundene Produkte Anteil an umge- Mol/umgesetzte Mol
setzter Masse (%) Benzoinmethyläther

Dimethoxydiphenyl äthan )+1 0,38

Benzoes2.uremethylester 15+ 0,32

Benzil 14 0,15

Benzaldehyd 7,5 0,16

Benzoesäure 1 0,02

Methylbenzyläther 0,3 0,006

Polymeranteil 14

~ = 92,8

+Bei der Berechnung dieses Wertes wurde berücksichtigt, daß die

Methoxygruppe des Benzoesäuremethylesters vom Alkohol stammt.

(s. Tab. 11, S. 65)

Bis zu einem Umsatz von 10 %werden die 4 Hauptprodukte Dimethoxy­

diphenyläthan, Benzoesäuremethylester, Benzil und Benzaldehyd pro­

portional zur Belichtungszeit gebildet (s. Abb. 14). Die stark ver­

zögerte Bildung von Benzil bei größeren Umsätzen wird auf die sekun­

däre Photolyse dieses Produktes zurückgeführt (vgl. Kap. 111, 9.2.1).
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Abb. 14 Bildung der Hauptprodukte Dimethoxydiphenyläthan, Benzoe­

säuremethylester, Benzaldehyd und Benzil bei der Bestrah­

lung von Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem Methanol

mit UV-Licht der Wellenlänge 366 nm in Abhängigkeit von der

Belichtungszeit, erhalten durch gaschromatographische Be­

stimmung (co = 5 . 10-2 Mol/l)
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Bei der lichtinduzierten Zersetzung von Benzoinmethyläther in sauer­

stofffreiem Benzol und Toluol wurden 87 %der umgesetzten Masse als

definierte Produkte bestimmt (s. Tab. 5 und 6).

Auffallend ist der hohe Anteil der dimeren Produkte Dimethoxydiphe­

nyläthan und Benzil von 67 %bzw. 66 %(vgl. Tab. 4).

Tabelle 5 Materialbilanz der Zersetzung von Benzoinmethyläther in

sauerstofffreiem Benzol bei Bestrahlung mit Licht der

Wellenlänge 366 nm nach 10%igem Umsatz (co= 5·10-
2
Mol/l)

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

Dimethoxydiphenyläthan 40 0,37

BenzE 37 0,40

Benzaldehyd 6 0,13

Benzophenon + 4 0,05

~= 87

+Eine Phenylgruppe dieses Produktes stammt vom Lösungsmittel

(vgl. Kap. 111, 10.2.6).

Tabelle 6 Materialbilanz der Zersetzung von Benzoinmethyläther

in sauerstofffreiem Toluol bei Bestrahlung mit Licht

der Wellenlänge 366 nm nach 10%igem Umsatz

(c = 5 . 10-2 Mol/I)
o

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

Dimethoxydiphenyläthan 40 0,37

Benzil 36 0,39

Benzaldehyd 8 0,17

Desoxibenzoin+ 2,5 0,03

Benzylmethyläther 0,8 0,015

2. .. 87,3

+D'1e Benzylgruppe dieses Produktes stammt vom Lösungsmittel

(vgl. Kap. III, 10.2.6). /
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1.2 Sauerstoffgesättigte methanolische Lösung

Die Zersetzung von Benzoinmethyläther in Methanol ist in An~lesenheit

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

stoff (s.Abb.15). Die Abflachung der Umsatz-Zeit-Kurven bei größeren
die

Umsätzen wird durch Eigenabsorption des entstehenden Benzils und die

Abnahme der lichtabsorbierenden Ausgangssubstanz verursacht (vgl.

Kap. rrr, 9.2.1).

Alle Produkte, mit Ausnahme des nur mit kleiner Ausbeute gebildeten

Benzils werden proportional zur Belichtungszeit gebildet (s.Abb.16 u.17).
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Abb. 15

8ELlCHTUNGSZEIT (h)

Graphische Darstellung des Umsatzes von Benzoinmethyläther

in sauerstoffgesättigtem und sauerstofffreiem Methanol bei

Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlänge 366 nm in Abhän­

gigkeit von der Belichtungszeit, erhalten durch gaschroma­

tographische Bestimmung (c = 5 . 10-2 Mol/l)
o



- 58 -

Die vollständige Materialbilanz der Photolyse von Benzoinmethyläther

in sauerstoffgesättigtem Methanol ist in Tab. 7 wiedergegeben. Die

obere Hälfte faßt die Zersetzungsprodukte des Benzoinäthel's (vgl.

Kap. IV, ).2.1; ).2.2; ).2.)) , die untere Hälfte die Produkte des

Lösungsmittels (vgl. Kap. IV, ).2.4) und den verbrauchten Sauerstoff

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

Tabelle 7 Materialbilanz der Photolyse von Benzoinmethyläther in

.sauerstoffgesättigtem Methanol bei Bestrahlung mit Licht

der Wellenlänge 366 nm nach lQ%igem Umsatz (co= 5'10-2plol/l)

gefundene Produkte Anteil an umgesetzter Masse Mol/umgesetzte
Benzoinmethyläther (%) Mol Benzoin-

methyl äther
ohne Berück- mit Berück-
sichtigung sichtigung
d.Mechanismus d.Mechanismus{

Perbenzoesäure 57,4 43,8 0,94

Benzoesäuremethylester 51,2 45,1 0,85

Benzaldehyddimethylacetal 6,7 5,4 0,10

Benzaldehyd 4,0 3,4 0,09

Benzil ),5 3,5 0,04

Benzol 0,14 0,14 0,004

Kohlenmonoxid 0,05 0,05 0,004

2 =122,99 :2 = 101,)9 2"2,028

Gesamtperoxid 2,1

Wasserstoffperoxid 1,1

Formaldehyd 0,38

Gesamtsäure 2,8

Ameisensäure 1,4

Perameisensäure 0,46

verbrauchter Sauerstoff 3,2

+Der Carbonylsauerstoff von Benzoesäuremethylester und Benzaldehyd, die

OOH-Gruppe der Perbenzoesäure und eine Methoxygruppe des Acetals stam­

men aufgrund des angenommenen Mechanismus nicht vom eingesetzten

Benzoinäther (vgl. Kap. IV, 3.2).
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Abb. 16 Bildung der Zersetzungsprodukte von Benzoinmethyläther bei

MOLI I
(.103 )

der Bestrahlung von Benzoinmethyläther in sauerstoffgesät­

tigtem Methanol mit UV-Licht der Wellenlänge 366 nm in Ab­

hängigkeit von der- Belichtungszeit, erhalten durch gaschro­

matographische Bestimmung (co = 5 . 10-2 Mol/l)
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Abb. 17 Bildung der Zersetzungsprodukte von Methanol bei der Be­

strahlung von Benzoinmethyläther in sauerstoffgesättig­

tem Methanol mit UV-Licht der Wellenlänge 366 nm in Ab­

hängigkeit von der Belichtungszeit (c = 5 . lO-2Mol/l)
o
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2. Quantenausbeuten

2.1 Lösungsmittelabhängigkeit

In Abwesenheit von Sauerstoff ist die Quantenausbeute der photolyti­

schen Zersetzung von Benzoinmethyläther innerhalb der Fehlergrenze

(s. Kap. 111, 9.2.6 und 111, 9.2.4) unabhängig vom Lösungsmittel

(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

Benzoinmethyläther in Abhängigkeit vom Lösungsmittel

(sauerstofffrei und sauerstoffgesättigt) bei Bestrah­

lung mit Licht der Wellenlänge 366 nm (co"" 5'10-2Mol/1)

Lösungsmittel Viskositätskoeffizient72 ) Quantenausbeute ~

"l (cP) -
des Lösungsmittels bei sauerstofffreie sauerstoffgesät-

250 C Lösung tigte Lösung

Methanol 0,54 0,42 0, 5~(

Äthanol 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

2.2 Temperaturabhängigkeit

o 0Im Temperaturbereich von -12 C bis 53 C wurde in sauerstofffreier

methanolischer Lösung keine Abhängigkeit der Quantenausbeute ~_

von der Temperatur beobachtet (s. Tab. 9).
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Quantenausbeute ~_ der photolytischen Zersetzung von

Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem Methanol in Ab­

hängigkeit von der Temperatur bei Bestrahlung mit Licht

der Wellenlänge 366 nm (c = 5'10-2Mol/l)o

Temperatur (Oe) Quantenausbeute T-

-12 0,41

3 0,41

25 0,42

53 0,42

2.3 Substituentenabhängigkeit

In sauerstofffreier methanolischer Lösung wird die Quantenausbeute

der photolytischen Zersetzung von Benzoinäthern durch ~-Substitution

mit einer Phenyl- oder Hydroxymethylgruppe um beinahe 40 %erhöht

(s. Tab. 10).

Der Ersatz der Methoxygruppe von Benzoinmethylf.ther durch eine Äthoxy­

oder Isopropoxygruppe ist ohne Einfluß auf die Quantenausbeute

(s. Tab. 10).

2.4 Konzentrationsabhängigkeit

Die Quantenausbeuten in 6 . 10-5molaren methanol ischen sauerstofffrei­

en Lösungen sind durchschnittlich um 10 %größer als in 5 . 10-2mola­

ren Lösungen (s. Tab. 10).

Dieser Anstieg könnte z.T. auf den nicht abpumpbaren Restsauerstoff.

der die photolytische Zersetzung von Benzoinäthern beschleunigt, zu­

rückgeführt werden (s. Kap. 111, 9.3.4.1).
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Quantenausbeute p der photolytischen Zersetzung von

Benzoinäthern [f1CO-CR(OX)0] in sauerstofffreiem

Methanol in Abhängigkeit vom a-Substituenten, von

der Äthergruppe und von der Konzentration Co des

Benzoinäthers bei Bestrahlung mit Licht der Wellen­

länge 366 nm

Quantenausbeute T_
0'CO-CR(OX)0

(co= 5 • 10-2Mo1/ 1 ) (co= 6 . 10-5Mol/l)

R = H , X = CH
3

0,42 0,46

R = CH
3 ' X = CH

3
0,40 ----

R = 0' , X = C~ 0,59 0,64

R = CH20H , X = C~ 0,58 ... ---

R = H , X = C2H
5

0,44 0,50

R = H , X = CH(CH
3

)2 0,39 0,46
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3. Produktbildung

3.1 Sauerstofffreie Lösungen

3.1.1 Benzoesäureester und Benzaldehyd

Durch GC-MS-Kopplungsanalyse (s. l\ap. 111, 7. und Kap. 111, 10.2.2)

wurde gezeigt, daß der in sauerstofffreien alkoholischen Lösungsmit­

teln gebildete Benzoesäureester die Alkoxygruppe des Alkohols und

den benzoylseitigen Phenylring des belichteten Benzoinäthers ent­

hält (s. Tab. 11).

In Cyclohexan, Benzol und Toluol als Lösungsmittel wurde kein Benzoe­

säureester nachgewiesen (vgl. Tab. 5 und 6).

Die Esterausbeute verringert sich beim Übergang von Methanol zu

Äthanol und Isopropanol als Lösungsmittel in gleicher Reihenfolge,

in tert-Butanol wird kein Ester mehr gebildet (s. Tab. 13).

Beim Übergang von C~OH zu CH
3

0D als Lösungsmittel sinkt die Ben··

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

Wie aus Tab. 12 hervorgeht, enthält der in Abwesenheit von Sauerstoff

entstandene Benzaldehyd ausschließlich den benzoylseitigen Phenylring

des belichteten Benzoinäthers. Der ~-Wasserstoff des Benzaldehyds

stammt zum größten Teil vom benzoylseitigen Phenylring, z.T. aber

auch von der Äthergruppe und vom ~-Wasserstoff der Ausgangsverbin­

dung sowie vom Lösungsmittel. Die Zersetzung des ~-Hydroxymethyl­

(O-D)-benzoinmethyläthers führt ausschließlich zu undeuteriertem

Benzaldehyd.

Die Benzaldehydausbeute von ca. 0,16 Mol/umgesetzte Mol Benzoinäther,

ist nahezu unabhängig vom Lösungsmittel (s. Tab. 4, 5 und 6), ledig­

lich in Isopropanol steigt die Ausbeute auf einen Wert von 0,3 Mol/

umgesetzte Mol Benzoinäther (s. Tab. 13).

Durch ~-Substitution der Ausgangsverbindung oder Ersatz der O-Methyl­

gruppe durch einen Äthyl- oder Isopropylrest wird die Benzaldehydaus­

beute nicht beeinflußt.

Die Ausbeute des Gesamtbenzaldehyds sinkt bei der Belichtung von

Dekadeutero-benzoinmethyläther im Vergleich zur Belichtung von undeu­

teriertem Benzoinmethyläther in Methanol von 0,16 auf 0,10 Mol/umge­

setzte Mol Ausgangssubstanz (s. Tab. 12).



Tabelle 11 Bildung von Benzoesäurealkylester und Dialkoxydiphenyläthan bei der Bestrahlung

von Benzoinäthern mit Licht der Wellenlänge 366 nm in verschiedenen sauerstoff­

freien Alkoholen (co = S . 10-2 Mol/l)

Benzoinäther Lösungsmittel Benzoesäureester Benzyldimer

?i)) 0 XO HV C,,- n \/ DC\ YOH C
.{ OX V"OY V'C"c

:bxX = CH3 ' CD
3

Y = CH3 , C2H
S

' (~)2CH

CD3

0 00»0 0
H3

CO
H 0*11

V~"C ° V-C
"-0CH3 ~yC~OH o 'C 0

/\ 0 /\ 0
H OCH3

o 0 HOCHo 3

0\
\J1
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Tabelle 12 Abhängigkeit der Ausbeute und Zusammensetzung des entstehen-

den Benzaldehyds bei der Bestrahlung von Benzoinäthern mit

Licht der Wellenlänge 366 nm in verschiedenen sauerstoff­

freien Lösungsmitteln (co = 5 . 10-2 Mol/l)

Ausbeute des 0 0
Gesamtaldehyds 11 11

Benzoinäther Lösungsmittel (Mol/umgesetzte ~C'- ~C'-Mol Benzoin- (%) H (%) 0
äther)

~))
(y'C,- CrsOH 0,16 100 0

jC\
H OCH3

011))
(y'C'- crsOH 0,15 85 15

C

.( bCD
3

011))
(y'C'- crsOH 0,13 80 20

C
/\

o OCH3

011)0 0,13 100 °(y'C'- C~OH

/C

H bCH3

011))V C
'- CD

3
0D 0,11 85 15

C
/\

H OCH3

011))
(y'C'- (CH3)2CDOH 0,13 70 30

l\CH3
011))a c
'-

Benzol 0,09 100 0

ooHf/\CH3
0 0 011)0 11 11GJC'- CH

3
0H 0,10 Gr:C

'- Gr:C'-o jC o H o 0

H "aCH3
55 45
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Vergleich der Benzoesäureester-, Benzaldehyd- und

Benzilausbeute bei Bestrahlung von Benzoinmethyl­

äther mit 366 nm-Licht in verschiedenen sauerstoff-
-2 )freien Alkoholen (c = S . 10 Mo1/1

o

Lösungsmittel Benzoesäureester Benzaldehyd Benzil
(Mol/umgesetzte Mol (Mol/umgesetzte (Mol/umgesetzte

Benzainäther) Mol Benzainäther) Mol Benzainäther)

CH30H 0,32 (Methylester) 0,16 O,lS

C2H
S

OH 0,2S (Äthylester) 0,17 0,13

(CH3)2CHOH 0,13 (lsopropylester) 0,30 0,06

(C~)3COH 0 (tert-ButYlester) 0,13 0,36

C~OD 0,21 (Methylester) 0,16 O,lS

3.1.2 Dimere Produkte

Durch massenspektrometrische Analyse (s. Kap. 111,7. und 111, 10.2.1)

des.durch.Zersetzung spezifisch deuterierter Benzainäther entstehen­

den Benzyldimeren wurde gezeigt, daß die Dibenzylverbindung ausschließ­

lich aus der Benzylgruppe der Ausgangsverbindung hervorgeht (s.Tab.ll).

Die Photolyse von ~-Phenyl-benzoinmethyläther liefert Dimethoxy-tetra­

phenyläthan (s. Kap. 111, 10.1.2)

Die Ausbeute des Dimethoxydiphenyläthans ist unabhängig vom Lösungs­

mittel (s. Tab. 4, S u~d 6), von der Temperatur der Lösung (s. Abb.16)

und von der Konzentration des belichteten Benzoinmethyläthers

(s. Abb. 17).

Die Ausbeute des Benzils hingegen unterliegt einer deut.Lichen Lösungs­

mittelabhängigkeit. Bei Belichtung von Benzoinmethyläther in Benzol,

Toluol und tert-Butanol entstehen ca. 0,38 Mol (s. Tab. 5, 6 und 13),

in Methanol und Äthanol 0,15 bzw. 0,13 Mol, in Isopropanol lediglich

0,06 Mol/umgesetzte Mol Benzainäther (s. Tab. 13).

Außerdem wird die Benz1lausbeute von der Temperatur der Lösung und

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

3. 1. 4 und IV, 3. 1. 5 ) .
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Aceton

Die Zersetzung von Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem Isopro­

panol führt zur Bildung von Aceton mit einer Ausbeute von 0,5 Moll

umgesetzte Mol (s. Abb. 18)
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Abb. 18 Bildung von Aceton bei der Bestrahlung von Benzoinmethyl­

äther in sauerstofffreiem Isopropanol mit UV-Licht der

Wellenlänge 366 nm in Abhängigkeit vom Umsatz, erhalten

durch gaschromatographische Bestimmung (co= 5·10-2Mol/l)
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Konzentrationsabhängigkeit

Während die Ausbeute von Dimethoxydiphenyläthan und Benzoesäure­

methylester bei der Lichtzersetzung von Ben'winmethyläther in Me­

thanol unabhängig von der Konzentration der Ausgangsverbindung ist,

verringert sich die Ausbeute von Benzaldehyd und Benzil mit abneh­

mender Konzentration des Benzoinäthers (s. Abb. 19).

0,4

0::
UJ
:I:
t­:«
Z
(5 0,3
Nz
UJ
(])

eS
:::;:
UJ

N 0, 2
t­
UJ
If)
UJ
(!)
:::;:
:::>
......
-'
~ 0,1

10- 4 10- 3 10- 2

EINGESETZTE KONZENTRATION BENZOINMETHYLÄTHER (MOL / I)

10-1

Abb. 19 Bildung von Dimethoxy-diphenyläthan (0), Benzoesäure­

methylester (0), Benzaldehyd (6) und Benzil (0) in

Abhängigkeit von der Ausgangskonzentration bei der Be­

strahlung von Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem

Methanol mit UV-Licht der Wellenlänge 366 nm
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3.1.5 Temperaturabhängigkeit

Durch Temperaturerniedrigung von 53°C auf _12°C verringert sich die

Ausbeute von Benzoesäuremethylester und Benzaldehyd bei gleichzei­

tiger Zunahme der Benzilausbeute.

Die Ausbeute des Benzildimeren wird durch Temperaturerniedrigung

der Lösung nicht beeinflußt (s. Abb. 20).
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Abb. 20 Bildung von Dimethoxy-diphenyläthan (0), Benzoesäure­

methylester (0), Benzaldehyd (0) und Benzil (.) in

Abhängigkeit von der Temperatur bei der Bestrahlung

von Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem Methanol

mit UV-Licht der Wellenlänge 366 nm (c =5'10-2 Mol/l)
°
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Sauerstoffgesättigte methanolische Lösung

Benzoesäureester und Benzaldehyd

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

stoff gebildete Benzoesäureester und der Benzaldehyd den benzylsei­

tigen Phenylring des belichteten Benzoinäthers.

Der Ester enthält außerdem die Alkoxygruppe und der Aldehyd den

Benzyl-Wasserstoff der Ausgangsverbindung.

Tabelle 14 Bildung von Benzoesäureester und Benzaldehyd bei Be­

strahlung von Benzoinäther mit 366 nm-Licht in

sauerstoffgesättigten Alkoholen (co = S . 10-2 Mol/l)

Benzoinäther Lösungsmittel Benzoesäure- Benzaldehyd
methylester

v-Lc))
0 0

11 11
YOD VC"-OX Q"'C"-H

/\
H OX

X = CH3 , C2HS' CD;> Y = CH3' ~
--

0,j) 0 0
11 11 11

~C"'-c
CH,,0H

V C"-OCH3 VC"'-o;J

/\o OCH3

0 0

o 0if o 11

°xX~"-H11 CH
3

0H °* C"-OCH3VC"-c °
/\ 0 o 0 o 0

H OCH 3 0 D

3.2.2 Perbenzoesäure

Der Phenylring der mit hoher Ausbeute gebildeten Perbenzoesäure

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

Ausgangsverbindung.
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3.2.3 Benzaldehyddimethylacetal, Acetophenon, Benzophenon und Phenol

Als zusätzliches Produkt neben Perbenzoesäure, Benzoesäuremethyl­

ester und Benzaldehyd tritt in sauerstoffgesättigter methanolischer

Lösung Benzaldehyddimethylacetal auf (s. Tab. 7).
Das Acetal enthält den ~-Wasserstoff des belichteten Benzoinäthers

(s. Tab. 15).

Anstelle von Benzaldehyd und Benzaldehydacetal entstehen bei Belich­

tung von ~-methyl- bzw. ~-phenylsubstituiertem Benzoinäther Aceto­

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

3.2.4 Ameisensäure, Perameisensäure, Wasserstoffperoxid und Formaldehyd

Außer den bisher beschriebenen Zersetzungsprodukten der Ausgangs­

verbindung werden in methanolischer Lösung noch Ameisensäure, Per­

ameisensäure, Wasserstoffperoxid und Formaldehyd r,ebildet

(s. Tab. 7).

Aus Gründen der Materialbilanz sollten diese Produkte durch Zerset­

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

3.3 Vergleich der Produktbildung in sauerstoffgesättigter und sauerstoff­

freier Lösung

Die Zufuhr von Sallerstoff bewirkt eine drastische Änderung der Pro­

duktbildung bei Bestrahlung von Benzoinäther in Lösung.

Auffallend ist besonders das vollständige Fehlen des Benzyldimeren

und die starke Verringerung der Benzilausbeute (s. Tab. 4 und 7).
Die Produkte Benzoesäureester und Benzaldehyd entstehen zwar in An-

und Abwesenheit von Sauerstoff, werden aber offensichtlich in sauerstoff­

freier Lösung von ei~em Benzoylfragment und in sauerstoffhaitiger

Lösung von einem Benzylfragment des belichteten Benzoinäthers gebil-

det (s. Tab. 11, 12 und 14).

Weiterhin ist das Auftreten von Perbenzoesäure , Ameisensäure, Per··

ameisensäure, Wasserstoffperoxid und Formaldehyd bei Belichtung von

Benzoinmethyläther in sauerstoffhaltigem Methanol im Gegensatz zur

Photolyse in sauerstofffreiem Methanol hervorzuheben (vgl. Tab. 4

und 7).
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Bildung von Benzoesäuremethylester, Benzaldehyd,

Benzaldehyddimethylacetal, Acetophenon, Benzo­

phenon und Phenol bei Bestrahlung von Benzoin­

methyläther und ~-substituierten Benzoinäthern

mit 366 nm-Licht in sauerstoffgesättigtem Methanol
-2

(co = 5 . 10 Mol/l)

Benzoinäther Benzoesäure- Benzaldehyd Weitere Produkte
methylester
(Mol/umge- (Mol/umge- (Mol/umge-
setzte Mol setzte Mol setzte Mol
Benzoinäther Benzoinäther) Benzoinäther)

?t)) ° H3CO\/OCH 3
11

V C" 0,85 VC'-H V0'-HJ\
H OCH 3 0,09 0,10

O~ ° H3CO\TH3
11 11VC'-c 0,85 VC'-D V C"0
/\
o OCH3 0,09 0,10

0,-0 °11 11

~C"C
0,72

/ O"C'-CH3/\
H3C OCH 3 0,17

°11

0)) VC'O11 0,49O:C'-c / 0,18

d'ocH3 OH

Qu
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4. Photopolymerisation

Eine "sichtbare" Polymerisation von N,N'-Methylenbisacrylamid

(ALDRICH) in benzoinätherhaltiger methanolischer Lösung infolge

Lichteinstrahlung erfolgt in Abwesenheit von Sauerstoff nach

kurzer Zeit, unterbleibt Jedoch in Gegenwart von Sauerstoff.

5. ESR-Untersuchungen

Während der Photolyse von Benzoinmethyläther in Benzol wurde 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 ein hochaufgelöstes

Spektrum, das durch 7 Kopplungskonstanten gekennzeichnet ist, aufge-­

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

Tabelle 16 Kopplungskonstanten a (in Gauß) und g-Faktoren des

Benzoylradikals in benzolischer Lösung

(Mikrowellenleistung 40 mW)

System Temp. (OC) am g

40 Benzol, 4 Benzaldehyd

4 tert-Bu202
28 1,20 2,00054

Benzoinmethyläther

in Benzol (5·10-3m)
18 1,20 2,00061

Tabelle 17 Kopplungskonstanten a (in Gauß) und g-Faktoren des

~-Methoxy-benzylradikalsin benzolischer Lösung

(Mikrowellenleistung 0,2 mW)

System Temp. (OC) a aOCH a l
8 2

a
3 a4 a

5 g
~ 3

40 Benzol, 4 Methyl-
benzyläther, 4 tert- 25 15,10 1,40 1,55 1,65 l~, 52 5,03 5,73 2,00292
BU202

Benzoinmethyläther
25 15,20 1,40 1,9+ 1,6) 4,51 5,0) 5,73 2,00290in Benzol (5-10-3m)
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V DIS K U S S ION

1. Mechanismus der ~-Spaltung

73)Aus der Größenordnung des Extinktionskoeffizienten (s.Abb. 1, S. 5)

und der hypsochromen Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums74 )

beim Übergang vom unpolaren zum polaren Lösungsmittel (s.Abb. 9, S. 26)

läßt sich auf einen n~~-Anregungsvorgangbeim Einstrahlen in die Benzoin­

ätherlösung mit 366 nm-Licht schließen.

Die Lichtabsorption durch die Carbonylgruppe des Benzoinalkyläthers

führt aufgrund produktanalytischer und ESR-spektroskopischer Unter­

suchungen zum homolytischen Bruch der zentralen C-C-6-Bindung unter

Bildung eines Benzoyl- und eines Benzylradikals (s.Kap. IV, 3.u.5.):

0-D * 0

·c-D11 11
(2)VC"-c V C. +...

''eX /\
R ox

R H, CH
3

, CH
2

0H, Phenyl

X CH
3

, C2H
5

, CH(CH
3

)2

Diese a-Spaltung erfolgt wahrscheinlich aus dem Singulettzustand SI

mit großer Geschwindigkeit, da die Photolyse durch zugesetzte Triplett­

löscher wie Naphtalin und Piperylen nicht inhibiert wird 3).

Heine 21) hält aber auch eine Reaktion aus einem Triplettzustand sehr

kurzer Lebensdauer für möglich. In diesem Falle würde das Molekül nach

dem Anregungsvorgang durch intersystem-crossing vom Singulettzustand Sl

zum energieärmeren 'I'riplettzustand Tl übergehen und anschließend mit

großer Geschwindigkeitskonstante (k »5·109sec-l ) zerfallen. Voraus-
~

setzung hierfür wäre eine sehr schnell verlaufende Spininversion, die
75) 76) . 10-1im Falle von Benzophenon und Acetophenon mlt kISC~lO sec

verläuft.

Da die Energiedifferenz zwischen dem Singulett SI (~76 kcal/Mol,

s.Abb. 9, s. 26) und dem Triplett Tl (73,3 kcal/Mol 77)) von Benzoin­

methyl äther nur 3 kcal/Mol beträgt, wäre ein intersystem-crossing aus

energetischen Gründen besonders begünstigt.

Als Beispiel für die ~-Spaltung aus einem sehr kurzlebigen Triplett

wird die Photolyse des Dibenzylketons angesehen 78)
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2. Physikalische Eigenschaften der Primärradikale

Der direkte Nachweis der Benzoyl- und

der Belichtung von Benzoinmethyläther

der CIDNP-Technik und von Ledwith und

experimente erbracht.

2.1 Benzoylradikal

~-Methoxybenzylradikalewährend

wird von Dominh 22) mit Hilfe

Mitarb. 79) durch Radikalfänger-

Das während der Photolyse von Benzoinmethyläther erhaltene ESR-Spektrum

mit Triplettstruktur wurde dem Benzoylradikal zugeordnet (s.Tab.16,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,

führen die Aufspaltung des Signals auf die Wechselwirkung mit den meta­

Protonen zurück. Aufgrund dieser Aufspaltung, des ungewöhnlich kleinen

g-Wertes und der sehr großen 13C_}\opplung des Benzoyl-7-13C-Radikals

wird das Benzoylradikal als 6-Radikal charakterisiert 80).

Das Benzoylradikal stabilisiert sich also hauptsächlich durch Konju­

gation des ungepaarten Elektrons mit den einsamen Elektronenpaaren am

Sauerstoff, wie in den Resonanzstrukturen 111 und IV angedeutet.

©rc- O
:

III

©re" O
'

IV.

Die Resonanzstrukturen V, VI und VII, die der Phenyl-C-Bindung einen

partiellen Doppelbindungscharakter zuschrieben, leisten offensichtlich

nur einen geringen Beitrag zur Stabilisierung des Benzoylradikals.

.O==C=O O=C=O O=C-'O
•

V VI VII

Die Beteiligung dieser Strukturen steht ferner nicht in Einklang mit

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

Phenyl-C-Achse 81)

~c=O

Die Stabilität und Reaktivität des Benzoylradikals sollte zwischen

den energiereichen Alkylradikalen und den im hohen Maße resonanz­

stabilisierten Benzylradikalen liegen 82)
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2.2 a-Methoxy-benzylradikal

Die magnetische Nichtäquivalenz der Phenylprotonen des a-Methoxy­

benzylradikals (s. Tab. 17, s. 74) wird in Analogie zur Nichtäqui­

valenz der a-Protonen von a-Hydroxymethylradikalen 83) darauf zu­

rückgeführt, daß das a-Methoxyphenylradikal 2 planare Vorzugslagen

A und B einnehmen kann:

t

I

H \-O~

0-
0 C

V111
Hb.

KONFORMAllON B

H
\ /R

Hb C-O

... Q-H:
t

'\ RÖ-:: Xl

.

:
~ /R

0-0
XII

Ho

I
~O/R

XlII
• Ho

KONFORMAllON A

Ha \=O/R

Q-H~

X

IX

Die wechselseitige Umwandlung der belden Konformationen A und B durch

Eotatio:1. der Phenylgruppe um die Phenyl-C-Achsa ist dadurch erschwert,

daß die Phenyl-C-Bindung partiellen Doppelbindungscharakter besitzt,

der in den mesomeren Grenzstrukturen VIII bis XIII angedeutet wird.

Das a-Methoxy-benzylradikal sollte als ~-Radikal weniger reaktiv als

das Benzoylradikal sein (vgl. Kap. V, 2.1)
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3. Interpretation der gemessenen Quantenausbeuten

Die gemessenen Quantenausbeuten der Photolyse von Benzoinäthern in

Abwesenheit von Sauerstoff liegen in der GrHßenordnung von 0,4 bis

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

Da sich die Ausgangssubstanz z.T. durch Rekombination der Primär­

radikale zurückbildet, v..-ie in Kap. V, 4.2 näher erläutert wird,

erreicht die durch den Verbrauch des Benzoinäthers berecmlete

Quantenausbeute nicht den Maximalwert 1.

Den Anstieg der Quantenausbeute durch ~-Substitution mit einer Phenyl­

oder Hydroxymethylgruppe des Benzoinmethyläthers um etwa 40 %führen

wir darauf zurück, daß die ~,~-disubstituiertenBenzylradikale weniger

mit den Benzoylradikalen rekombinieren als die ~-Methoxy-benzylradikale

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

Beim Zusatz von Radikalfängern sollte die durch den Verbrauch der

Ausgangsverbindung gemessene Quantenausbeute infolge des Rückgangs

der Rekombination ansteigen. Tatsächlich erhöht sich die Quanten­

ausbeute der Photolyse von Benzoinmethyläther 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 sauerstoffgesättigter Lösung nicht den

Wert 1 erreicht, vermuten wir, daß nur ein Teil der Primärradikale

durch Reaktion mit Sauerstoff abgefangen wird. Bei höheren Sauerstoff­

drucken sollten jedoch alle gebildeten Primärradikale mit Sauerstoff

reagieren und deshalb eine Quantenausbeute von 1 erhalten werden.

Der Sauerstoff könnte dann aber auch einen Teil der angeregten Moleküle

durch "quenching" desal~tivieren.

Für das Ausble.iben der "primären Re:mmbination" innerhalb des Lösungs­

mittelkäfigs spricht die gefundene Unabhängigkeit der Quantenausbeute

von der Viskosität des Lösungsmittels (s.Tab. 8, S. 61) und von der

Temperatur der Lösung (s. Tat. 9, S. 62) 84)85)86).

Dieser Befund wird auf die große Differenz der absorbierten Energie

von 78,1 kcal/Mol, die der eingestrahlten Wellenlw1ge von 366 nm ent­

spricht, und der nötigen ~-Spaltungsenergie von ca. 60 kcal/Mol 87)

zurückgeführt. Die gebildeten Primärradikale sollten also genügend

kinetische Energie enthalten, um den Solventkäfig zu durchstoßen.
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Die "primäre Rekombination" der Benzoyl- und a.-Methoxy-benzylradikale

wird auch durch CIDNF-Studien an Benzoinmethyläther weitgehend ausge­

schlossen 22).

Alle Meßergebnisse der Lichtzersetzung von Benzoinäthern sprechen

also dafür, daß die angeregten Moleküle vollständig in "freie" Radikale

zerfallen (s. Schema 2 und 3).

4. Zerfallsmechanü;mus von Benzoinmethyläther in sauerstofffreier Lösung

4.1 Allgemeine Betrachtung

Die Bestrahlung von Benzoinmethyläther in Methanol mit UV-Licht der

Wellenlänge 366 nm in Abwesenheit von Sauerstoff führt im wesentlichen

zu Produkten, die durch a.-Dissoziation der Ausgangssubstanz entstehen

(s. Tab. 4, S. 54).
Da in methanolischer Lösung keine Produkte gefunden wurden, die auf

eine mit der a.-Spaltung konkurrierende Photoreaktion schließen lassen,

wird angEJDOmmen, daß jedes J\lolekül nach der Absorption eines Licht­

quantes vollständig in Radikale zerfällt (s. Schema 2, vgl. Kap. V, 3.).
Falls die Primärradikale keine Ausgangssubstanz angreifen, kann also

bei einer Quantenausbeute von 0,42 (s. Tab. 8, S. 61) gefolgert werden,

daß 58 %der Benzoyl- und Benzylradikale rekombinieren und 42 %der

Primärradikale die Produkte bilden (s. Schema 2).

Da aber neben definierten Produkten auch polymere Stoffe entstehen,

vermuten wir, daß die Ausgangssubstanznicht nur durch Spaltung in

Radikale, sondern auch durch Reaktion mit gebildeten Radikalen ver­

braucht wird.

Unter der Voraussetzung, daß 21 %der umgesetzten Masse zur Bildung

von oligomeren und polymeren Stoffen führt, die als "Polymer" zusam­

mengefaßt werden (s. Tab. 4, S. 54), kann der Anteil des Benzoin­

methyläthers, der durch Reaktion mit den Primärradikalen verbraucht

wird, abgeschätzt werden.

Im oberen Grenzfall werden von 42 umgesetzten Molekülen der Ausgangs­

substanz 6 durch den Angriff von ca. 3 Benzoylradikalen und ca. 4
Benzylradikalen verbraucht (s. Schema 2, Zahlen in runden Klammern).

Im unteren Grenzfall werden von 42 umgesetzten Molekülen nur 2 durch

Reaktion mit ca. 7 Benzpyl-und ca. 8 Benzylradikalen verbraucht

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

äther (R = eH)) in Methanol bei Bestrahlung mit UV-Licht

der Wellenlänge )66 nm in Abwesenheit von Sauerstoff

(Erläuterungen zu den angegebenen Zahlen s. Kap. V, 4.1)
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4.2 Dimerisierung und Rekombination der Primärradikale

Die photolytische Zersetzung von Benzoinmethyläther liefert in

methanolischer Lösung bei tiefen Temperaturen (s. Abb. 20, S. 70)

und in benzolischer Lösung bei Raumtemperatur (s. Tab. 5, s. 56)

überwiegend die Dimerisierungsprodukte der Primärradikale (A, B)

Benzil (BB) und Dimethoxydiphenyläthan (AA).

Die gefundene Produktverteilung stimmt gut mit dem theoretischen Ver­

hältnis für statistische Radikalkombinationen überein, wie sie auch

von Quinkert und Mitarb. 88 ) bei der photolytischen Decarbonylierung

von ~,~I-phenylsubstituiertenAcetonen erhalten wurde (s. Tab. 18).

Daraus kann gefolgert werden, daß die gebildeten Benzoyl- und Benzyl­

radikale den gemeinsamen Solventkäfig durchstoßen und anschließend

mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit in homogenkinetischen Reaktionen

zu Benzil und Dimethoxydiphenyläthan dimerisieren und zum Ausgangs­

produkt rekombinieren.

Tabelle 18 Vergleich der gefundenen Produktverteilung mit der

Produktverteilung für statistische Radikalkombinationen

bei Bestrahlung von Benzoinmethyläther in Methanol mit

UV-Licht der Wellenlänge )66 nm bei -12oC

(A = ~-Methoxybenzyl, B = Benzoyl)

Produktverteilung gefundene
für statistische Produkt-
Radikalkombinationen verteilung

A + A
Dimerisierung .,. AA 1 0.38

A + B
Rekombination

lP" AB 2 0.64·

B + B
Dimerisierung ... BB 1 0,)1

*Dieser Wert wurde berechnet unter der Voraussetzung, daß alle an-

geregten Moleküle in Radikale zerfallen und 6 von insgesamt 4~ ver­

brauchten Molekülen durch Reaktion mit den Primärradikalen umgesetzt

werden (s. Kap. V, 4.1).

Die ~-Methoxybenzylradikaledimerisieren unabhängig vom Lösungsmittel

(s. Tab. 4, s. 54) Tab. 5, S. 56; 'lIab. 6, S. 56), von der Konzentration

der Ausgangsverbindung (s. Abb. 19, s. 69) und von der Temperatur der

Lösung (s. Abb. 20, S. 70) mit hoher Ausbeute (Geschwindigkeitskonstante

k
t

"-' 109 l/Mol . sec 89)90)).
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Die Benzoylradikale hingegen reagieren nur bei tiefen Temperaturen

(s. Abb. 20, S. 70) und großen Konzentrationen der Ausgangsverbin­

dung (s. Abb. 19, s. 69), also großen Radikalkonzentrationen während

der Belichtung, selektiv zum Benzil.

Bei steigenden Temperaturen und in stark verdünnten Lösungen geht

die Dimerisierung der Benzoylradikale zugunsten der Alkoholyse zurück

(vgl. Kap. V, 4.5).
Wie aus der Materialbilanz der Photolyse (s. Abb. 19, s. 69) hervor­

geht, scheinen die Benzoylradikale bei kleinen Konzentrationen der

Ausgangsverbindung bevorzugt mit dem Benzoinäther unter Bildung

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

4.3 Wasserstoffabstraktion der Primärradikale

Durch massenspektroskopische Analyse der bei Bestrahlung spezifisch

deuterierter Benzoinalkyläther gebildeten Produkte konnte gezeigt

werden, daß der entstehende Benzaldehyd ausschließlich die benzoyl­

seitige Phenylgruppe der Ausgangsverbindung enthält (s. Tab. 12,

S. 66).

Da auch der a-Wasserstoff des Benzaldehyds zu:n großen Teil vom Benzoyl­

phenylring des belichteten Benzoinäthers stammt, vermuten wir, daß 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 Gründen nur sehr

langsam verlaufen, da die Disscziationsenergien der gebildeten

C-H-Bindung von Benzaldehyd und der gespaltenen C-H-Bindung jeweils

ca. 85 kcal/Mo191)82~etragen (Reaktion 3). Diese Reaktion, die von

Kenyon und Mitarb.
16

) für die Bildung von Benzaldehyd bei der Licht­

zersetzung von Desoxibenzoin in sauerstofffreier Lösung verantwo~t­

lich gemacht wird, spielt jedoch bei der Belichtung von Benzoinmethyl­

äther in Abwesenheit von Sauerstoff nur eine untergeordnete Rolle

(s. Tab. 12, S. 66).
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Die a,-j\jethoxyradikale reagieren offensichtlich nicht unter H-Abstraktion

zum Methylbenzyläther, da dieses Produkt nur mit extrem kleiner Ausbeute

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

4.4 Addition dt?r Primärradikale an unumgesetztes Ausgangsmaterial

Aus der Materialbilanz der Belichtung von Benzoinmethyläther in sauer­

stofffreiem Methanol (s. Tab. 4, S. 54) geht hervor, daß ein Teil der

Benzoyl- und a,-Methoxybenzylradikale an der Bildung des polymeren Pro­

duktES beteiligt ist.

Als erster Reaktionsschritt für die Polymerenbildung kommt die rever­

sible Addition von Benzoylradikalen an den unumgesetzten Benzoinäther

in Frage (Reaktion 4).

~Lc))
V /\H OR

- ....

0))
"~rlllC'Cc :J 1\d H H OR (4)

~

~ ~~

Eine vergleichbare Reaktion wird von Beckwith und Leydon 92) für die

Addition von Benzoylradikalen an Anthracen und von Denney und Klemchuk93)

für die intramolekulare Reaktion von 2-(2-Deuterophenyl)-benzoylradikalen

formuliert.

Das in Reaktion 4 gebildete Additionsprodukt könnte sich durch Wasser­

stoffabgabe an Benzoylradikale stabilisieren (Reaktion 5, vgl. Kap. V,

4.3) .

Ein Hinweis für die Verschiebung des Gleichgewichts (Reaktion 4) auf die

Seite deI' Additionskomplexes bei Temperaturerniedrigung wird darin gese­

hen, daß die Summe der nachgewiesenen Folgeprodukte des Benzoylradikals
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(Benzoesäureester, Benzil, Benzaldehyd) von 0,6) Mol/umgesetzte Mol

Benzoinäther bei 56°c auf etwa 0,5 Mol/umgesetzte Mol Benzoinäther

bei -12oC zurückgeht (s. Abb. 20, S. 70). Diese Tendenz sollte eine

erhöhte Ausbeute po.Lymerer Produkte bei Temperaturerniedrigung zur

Folge haben.

4.5 Addition der Benzoylradikale an Alkohol und Benzol

Neben der Dimerisierung und der Wasserstoffabstraktion gehen die

photolytisch gebildeten Benzoylradikale auch Real<:tionen mit dem im

Überschuß vorhandenen Lösungsmittel (Alkohole und Benzol) ein.

Dieses Resultat ergibt sich aus der massenspektroskopischen Analyse

der durch Photolyse spezifisch deuterierter Benzoinäther erhaltenen

Produkte (s. Tab. 11, S. 65 und Tab. 5, S. 56).

In Methanol und Äthanol als Lösungsmittel reagieren etwa ebenso viele

Benzoylradikale mit dem Alkohol zum Benzoesäureester wie unter Dimeri­

sierung zum Benzil (s. Tab. 1), s.67).

Wir vermuten, daß die Esterbildung durch Addition eines Alkoholmoleküls

an das Benzoylradikal und Stabilisierung des gebildeten Halbacetals

durch Wasserstoffabgabe an einen Acceptor erfolgt (Reaktion 6a und 6b).

i HO\ IR 0
U

V~ + Raa + HlD a) V-c
.

b) V-C'-OR (6)l!II" /IiIJ=
~ H-Acceptor

H
ROH

Der Wasserstoff des Halbacetalradikals könnte von einem Zwischenprodukt,

das zur Bildung polymerer Produkte führt, aufgenommen werden.

Die Abnahme der Benzoesäureesterausbeute beim Übergang von Methanol zu

Äthanol, Isopropanol und tert-Butanol und beim Übergang von CH)0H zu

CH)OD (s. Tab. 1), S. 67) kann mit der Abnahme der Autoprotolysenkon­

stante in gleicher Reihenfolge zusammenhängen (s. Tab. 19).
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Zusammenhang von Benzoesäureesterausbeute und PK-Wert

der Autoprotolysenkonstante bei der Belichtung von

BenzoinmethYläther in Alkoholen (sauerstofffrei)

Lösungsmittel PK-Wert der 94) Benzoesäureester
Autoprotolysenkonstante (Mol/umgesetzte Mol

(25°C) Benzoinmethyläther)

Methanol 16,68 0,32

Äthanol 18,88 0,25

Isopropanol 20,80 0,13

tert-Butanol ? 0

Die Reaktion der Benzoylradikale mit dem im großen Überschuß 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).

Für die Bildung von Benzophenon durch Lichtzersetzung von Benzoin­

methyläther in Benzol (s. Tab. 5, S. 56) kann in Übereinstimmung mit

dem Reaktionsmechanismus der Addition von Methylradikalen an aroma­

tische Kohlenwasserstoffe 95) der folgende Reaktionsweg angenommen

werden:

o 0) .. b) ...
H-Acceptor

Der im 1. Teilschritt gebildete Additionskomplex stabilisiert sich

dabei durch Abgabe eines Wasserstoffatoms an den Acceptor.

Benzophenon tritt auch als Nebenprodukt der thermischen Zersetzung

von Azodibenzoyl in Benzol auf 96)
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5. Zerfallsmechanismus von Benzoinmethyläther in sauerstoffgesättigter

methanolischer Lösung

5.1 Allgemeine Betrachtung

Die Zersetzung von Benzoinmethyläther in sauerstoffhaItigern Methanol

führt ausschließlich zu definierten Produkten, die einen Bruch der

zentralen C-C-Binduns 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 sekundäre Reaktionen der Primärradikale

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

Durch photolytische Zersetzung spezifisch deuterierter Benzoinäther

in Methanol und massenspektroskopische Analyse der Prcdukte wurde ge­

zeigt, daß der in Gegenwart von Sauerstoff gebildete Benzoesäureester

den Beuzylphenylring und die Alkoxygruppe des belichteten Benzoin­

äthers enthält (s. Tab. 14, S. 71). Der in sauerstoffhaItiger Lösung

entstehende Benzaldehyd enthält den benzylseitigen Phenylring und den

Benzylwasserstoff der Ausgangsverbindung (s. Tab. 14, S. 71). Die

Produkte Benzoesäureester und Benzaldehyd treten also i:1. Gegenwart

und in Abwesenheit von Sauerstoff auf, werden aber in sauerstoff­

haltiger Lösung vom Benzyl- und in sauerstofffreier Lösung vom Benzoyl­

fragment ~esBenzoinäthers gebildet.

Als Folgeprodukt des Benzoylradikals w~rde Perbenzoesäure nachgewiesen

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

5.2 Reaktion der Primärradikale mit Sauerstoff

(8 )RO •
2

Der beobachtete Verbrauch von Sauerstoff sowie die Bilc.ung von

Oxidationsprodukten der Primärradikale und des Lösungsmittels führen

zu dem Schluß, daß die nicht zum Ausgang~produkt zurückreagierenden

Primärradikale R· im ersten Reaktionsschritt mit dem gelösten Sauer­

stoff zu Peroxiradikalen reagieren (Reaktion 8).

k
2R· + 0

2

Diese Additionsreaktionen sollten in sauerstoffgesättigter Lösung mit

großer Geschwindigkeit nahezu d~ffuslonskontrolliertverlaufen

(k
2

"-' 109 l/Mol' sec 97)).
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Schema 3 Reaktionsmechanismus der Zersetzung von Benzoinmethyläther

in Methanol bei Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlänge

366 nm in Anwesenheit von Sauerstoff
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5.3 Wasserstoffabstraktion der Benzoyl- und Benzyl-peroxiradikale

Die durch Anlagerung von Sauerstoff entstandenen Benzoyl- und a,··Methoxy­

benzyl-peroxiradikale reagieren vermutlich durch Wasserstoffabstraktion

vom Lösungsmittel Methanol zur entsprechenden Persäure bzw. zum Hydro­

peroxid (Reaktion 9 und 10).

+ eCH20H

(10)

Die Abstraktion des WasserstoffatotlJs vom Methanol, die eine Energie von

ca. 92 kcal/Mol 91) erfordert, sollte in Reaktion 9 besonders begünstigt

sein, da sich die entstehende Perbenzoesäure durch Ausbildung einer

intramolekularen Wasserstoffbrücke stabilisieren kann 98)99)100)

Wie aus der Titration (s. Abb. 13, S. 51) und der Formaldehydbestimmung

(s. Abb. 12, S. 47) der bestrahlten Lösung in Zeitabständen nach Belich­

tungsende hervorgeht, zerfällt die Perbenzoesäure in methanolischer Lö­

sung relativ langsam unter Bildung vor. Benzoesäure und Formaldehyd 68)

Die Bildung von Diphensäure durch Belichtung von Phenanthrenchinon in

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

hv

COOH

HOOC

(ll)
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5.4 Zerfall des postulierten a-Methoxy-benzylhydroperoxids

Das in Lösung instabile aromatische Hydroperoxid zersetzt sich während

der Belichtungsperiode hauptsächlich durch Dehydratisierung zum Benzoe­

säuremeth;ylester 102).

Die Abspaltung von Wasser könnte über einen sechsgliedrigen Übergangs­

zustand erfolgen, wie er von Sharp und Patrick 103) formuliert wird

(Reaktion 12).

(12)

A h ' V' t 1'" d' T 104) f" d . 1 kuc elne lerzen rene lmlJ1lerung, le von sang ur en unlmo e u-

laren Zerfall von tert-Butanol beschrieben \'lird, erscheint aus energeti­

schen Gründen möglich, da diese Reaktion mit etwa 50 kcal/Mol exotherm

verläuft 105) (Reaktion 13).

+6 -6
H---O-H

~
:!, ,
C-O

-I> I .&

OCH3
(13)

Da die Belichtung von Benzoinmethyläther in sauerstoffhalti6em Methanol

zur Bildung von Säuren führt, könnte bei hohen Umsätzen infolge Proto­

nisierung der O-H-Gruppe Wasser abgespalten werden und in einer zur

Phenolsynthese nach Hock 106) analogen Umlagerungsreaktion Phenol und

Ameisensäuremethylestel' gebildet werden (Reaktion 14).

(14)
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Das Ausbleiben dieser Reaktion auch bei hohen Umsätzen wird auf die

nicht ausreichende Acidität der methanolischen Lösung zurückgeführt.

Das in Reaktion (10) gebildete ~-Methoxybenzyl-hydroperoxidkann

während der Belichtung auch durch unimolekularen homolytischen fjruch

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

Das dabei entstehende Alkoxyradikal sollte durch Wasserstoffabstraktion

ein Benzaldehydha:~bacetalbilden (Reaktion 16; DO OH = 104 kcal/Mol
10

7)).

(15)

(16)

Im Anschluß an Reaktion 16 kann sich das Halbacetal mit etwa gleicher

Wahrscheinlichkeit zum Vollacetal und durch Abgabe von CH
3

0H zum

Benzaldehyd umsetzen (s. Schema 3).

Die Bildung von Benzaldehyd aus Benzylradikalen und Sauerstoff in

Methan;l wird auch von Meiggs und Mitarb. 89) bei der Photodissoziation

von Phenylessigsffilrebenzylester formuliert (Eeaktion 17).
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5.5 Bildung und Zerfall des Hydroxymethylperoxi-radikals

Im Gegensatz zur Photolyse von Benzoinmethyläther in sauerstofffreiem

Methanol wird in Anwesenheit von Sauerstoff auch das Lösungsmittel

zersetzt.

Bei Gültigkeit 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

Benzoinmethyläther in sauerstoffgesättigtem Methmlol gebildet (vgl.

Tab. 7, S. 58).

Das in Reaktion 15 gebildete 'OH-Radikal sollte in Anbetracht der

großen Dissoziationsenergie für die HO-H-Bl.ndung (Do= 119 kcal/Mol 91 ))

in schneller Reaktion ein Wasserstoffatom vom Lösungsmittel abstrahie­

ren 107), wobei weitere 0,19 Mol Hydroxymethylradikale entstehen

(Reaktion 18).

(18)

Die durch Wasserstoffabgabe entstandenen Hydroxymethylradikale reagie­

ren mit dem im Überschuß vorhandenen Sauerstoff zu Hydroxymethylperoxi­

radikalen (Reaktion 19, K"-'2,3.109 l/Mol'sec 108)).

K

Beim Zerfall eines Mols Benzoinmethyläther sollten also insgesamt

2,32 Mol Hydroxymethylperoxi-radikale gebildet werden.

Als Folgeprodukte diefer Radikale fanden wir Ameisensäure, Perameisen­

säure, Formaldehyd mit insgesamt 2,24 Mol und 1,1 Mol Wasserstoff­

peroxid beim Zerfall eines Mols Benzoinäther (s.Tab.7, S.58 und ~ab.20).

Tabelle 20 Materialbilanz der Produktbildung des postulierten

Hydroxymethylperoxi-radikals bei der Belichtung von

Benzoinmethyläther in sauerstoffgesättigtem Methanol

postuliertes Peroxiradikal gefundene Produkte
(Mol/umgesetzte Mol Benzoinäther) (Mol/umgesetzte Mol Benzoinäther)

1,4 HCOOH

0,46 HC0
3

H

2,32 .00CH2OH 0,38 HCHO

:L 2,24

1,1 H
2

0
2

(2,32 C. 6,96 H. 6,96 0) (2,24 C. 6,68 H. 6,76 0), , , ,
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Die in Tab. 20 dargestellte C,H,O-Bilanz läßt auf einen Zerfalls­

mechanismus des postulierten Hydroxymethylperoxi-radikals schließen,

bei dem kein Sauerstoff abgespalten wird. Der vorgeschlagene Mecha­

nisl1ius (s. Schema 3) erforderte demnach einen Sauerstoffverbrauch

von 4,26 Mol beim Zerfall eines Mols Benzoir~ethyläther, gefunden

wurden jedoch nur 3,2 Mol 02' Die Differenz von ca. 1 1101 vermögen

wir nicht zu erklären.

Die verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten des Hydrcxymethylperoxi­

radikals sind von mehreren Arbeitsgruppen studiert worden:

Czapski und Do~fman 109) formulieren einen uninolekularen Zerfall.

zu Formaldehyd und H202 (Reaktion 20 und 21).

CH20 + H02 '

H202 + 02

(20)

(21)

In Analogie zur bimolekularen Reaktion von a..-Methyl-benzylperoxi­

radikalen 1l0) schlagen Choi und Lichtin lll) einen bimolekularen

Zerfallsmechanismus über einen cyclischen Übergangszustand vor

(Reaktion 22 und 23) .

HO, /..P.J~~
---I"'~ /C,~ (0

H <~1/

CH20H

(22)

- (23)

Henglein und Mitarb. 112)113) postulieren einen bimolekularen Zer-

fall unter Bildung von Formaldehyd und eines Hydrotetroxids (Reaktion 24),

das sich nach Abspal tur.g von Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid und

Formaldehyd umsetzt.

(24)

Die bisher genannten Zerfallsreaktlonen des Hydroxymethylperoxi-radikals

führen zu einer Produktverteilung, die nicht mit der in unserem System

in Einkl..mg steht. Besonders signifikant ist die hohe Ausbeute von

Ameisensäure, die wir im Gegensatz zu den ~;enannten Autoren bestimmt

haben (s. Tab. 7, S. 58).
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Eine sekundäre Reaktion des primär gebildeten Formaldehydß scheint

nicht aufzutreten, da sowohl die Bildung von Formaldehyd als auch

die Bildung von Ameisensäure proportional :~ur Belichtungszeit , aus­

gehend von sehr kleinen Umsätzen erfolgt (s. Abb. 17, S. 60). Eine

derartige Reaktion wird von Bielski und Allen 114) bei der y-Radiolyse

einer wässrigen Lösung von Äthanol beschrieben, wobei die Bildung

von Essigsäure ab einem bestimmten Umsatz durch Sekundärreaktion des

primär 6ebildeten Acetaldehyds erfolgt.

Downes und Sutton 115) beschreiben die Abhängigkeit der Produkte

Ameisensäure und Formaldehyd vom PH-Wert bei der y-Radiolyse sauer­

stoffhaltiger wässriger Lösungen von Methanol und bei der Photolyse

von Wasserstoffperoxid in sauerstoffgesättigten Methanol':'Wasser­

Mischungen (s. Abb. 21).

HCOOH .. HCHO

HCHO

HCOOH

2
Ol...---l. ...J- .l--=::::::.-........~_

G 8

q,+ 0,5

Abb. 21 Prcduktquantenausbeuten von Formaldehyd und Ameisensäure

bei der Photolyse wässriger Lösungen von H
2

0
2

(3,5·10-3Mol/l)/

C~OH (10-
2

Mol/I) / O2 (1,3'10-3 Mol/l) in Abhängigkeit

vom PH-Wert (nach Downes und Sutton 115)).

Aus Abb. 21 ist ersichtlich, daß bei PH 2 ein Verhältnis von 3,8/1

für HCOOH/HCHO erreicht wird, das gut mit dem gefundenen Wert von

3,7/1 in unserem System übereinstimmt.
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Die Ursache für die PH-Abhängigkeit der Produktbildung sehen Downes

und Sutton darin, daß die Hydroxymethylperoxi-radikale in einer

Reaktion 2. Ordnung kombinieren und die Spezies A bilden (Reaktion 25),

die in einem PB-abhängigen Gleichgewicht mit Spezies B steht.

(A)

H e
HOCH

2
04CH

2
0 + He

(B)

(25)

Während die Zersetzung von B lediglich zur Bildung von Formaldehyd

führt, kann A, das in saurer Lösung undissoziiert vorliegt, über einen

zweifach sechsgliedrigen Übergrulgszustand zu Ameisensäure und H202 im

Verhältnis 2/1 zerfallen (Reaktion 26):

(26)

Da die Bestrahlung von Benzoinmethyläther in sauerstoffgesättigtem

Methanol 2,8 Säureäquivalente/umgesetzte Mol liefert (s. Tab. 7, S.58),

ist die Lösung bereits nach kurzen Belichtungszeiten sauer. Deshalb

vermuten wir, daß in unserem System Ameisensäure und Wasserstoffperoxid

ebenfalls nach Reaktion 26 gebildet werden.

Das Auftreten von Perameisensäure führen wir darauf zurück, daß in

unserem System auch andere Reaktionen mit anderen Zwischenprodukten

eine Rolle spielen (vgl. Schema 3).



- 95 -

6. Benzoinmethyläther als Polymerisationsstarter

Die meisten polymerisierbaren Vinylverbindungen absorbieren Licht

nur unterhalb 320 nm, während die gebräuchlichen UV-Lampen ihre

Emissionsmaxi~a im Bereich zwischen 300 und 450 nm haben. Deshalb

müssen den monomeren Substanzen sog. IIPhotostarter ll oder IIPhoto­

initiatoren ll zugegeben werden, die das eingestrahlte Licht absor­

bieren und dabei polymerisationsauslösende Radikale bilden 116).

Die untersuchten Benzoinäther erfüllen einen großen Teil der Be­

dingungen, die für einen ef~ektiven Photostarter gestellt werden 117):

z. B. große Quantenausbeute der Radikalbildung (s. Tab. 10, S. 63),

groß~ Extinktion zwischen 300 und 400 nm (s. Kap. 111, 1.), keine

Eigenfarbe, keine Verfärbung bei Belichtung, thermische Stabilität,

gute Löslichkeit.

Da die Bestrahlung einer sauerstofffreien methanolischen Lösung von

N,N'-Methylenbisacrylamid in Anwesenheit von Benzoinmethyläther zur

Polymerisation führt (s. Kap. IV, 4.), wird angenommen, daß die photo­

lytisch gebildeten Benzoylradikale an das Monomer addieren und die

Kettenreaktion einleiten (Reaktion 27).

Die Addition von Benzoylradikalen an Olefine ist in der Literatur

wohlbekannt 118)119), so daß ein Kettenstart durch das bei der Photo­

lyse von BeLzoinmethyläther gebildete Benzoylradikal wahrscheinlich

ist. Dieser Befund wird dadurch gestützt, daß 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 Kettenreaktio~ zu starten (Reaktion 28), kann nicht ohne weiteres

beantwortet werden:

?
(28)
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Untersuchungen von Heine 3) zeigen, daß Benzylätherradikale sogar

in Anwesenheit von Piperylen und Styrol dimerisieren. Andererseits

addieren thermisch erzeugte Alkoxy-benzylradikale an f\laleinsäure­

anhydrid 120).

Da bei Photopolymerisationen die Konzentration des Starters nur

etwa 1 bis 2 %der ungesättigten Verbindung beträgt und die Beweg~

lichkeit der Radikale durch das Gelieren der Lösung stark einge­

schränkt wird, ist es der.noch möglich, daß auch Benzylradikale an

die Doppelbildung des Mcnomeren addieren und somit Polymerisations­

ketten starten 3).
Der von Mochel und Mitarb. 121) beobachtete Einbau von Radioakti­

vität in das polymere Produkt bei der Photopolymerisation von

Methacrylsäuremethylester in Gegenwart von [MethYl-14c]-benzoinmethYl­

äther könnte durch die Reaktion der a..-Methoxy-benzylradikale mit

wachsenden Ketten unter Kettenabbruch erklärt werden.

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

von N-N'-Methylenbisacrylamid durch Pnotoinitiierung mit Benzoin­

methyläther in Anwesenheit von Sauerstoff kann darauf zurückgeführt

werden, daß die Primärradikale des Starters mit Sauerstoff zu Peroxi­

radikalen reagieren, die nicht an die Doppelbindung des Monomeren

addieren (Reaktion 29a), sondern in bevorzugter Reaktion Wasserstoff

vom Lösungsmittel abstrahieren (Reaktion 29b).

CH2=CHX •

/
.... ROOCH2-CHX

a)
ROO'
~

(29)
R'H ROOH...

b)

Das Ausbleiben einer Trübung der Lösung kann aber auch damit erklärt

werden, daß die primären Peroxiradikale zwar an die olefinische

Doppelbindung addieren, die entstehende Kette aber nur zu kurzen

Gliedern infolge von Kettenabbruchreaktionen führt.
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7. Ausschluß konkurrierender Photoreaktionen

Eine Reihe von Reaktionen, die als Konkurrenzreaktionen der a-Dissoziation

von Benzoinäthern ablaufen könnten, ~lrden ausgeschlossen, da die zu

erwartenden Produkte nicht nachgewiesen wurden (vgl. Kap. 111, 2.).

7.1 Photoeliminierung (Norrish ~rp 11)

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

acetophenon 11) bei der Belichtung von Benzoinmethyläther in sauer­

stofffreier Lösung zur Bildung von Desoxibenzoin und Formaldehyd führen.

Diese P:codukt·e würden nach folgendem Mechanismus gebildet 122) 123) :

(30)

Das Ausbleiben dieser Reaktion zeigt den starken Einfluß des a-Phenyl­

substituenten auf das photochemische Verhalten der a-Alkoxyphenonver­

bindungen.

7.2 Intermolekulare Photoreduktion

Die Reduktion der Carbonylgruppe des Benzoinäthers könnte tn sauerstoff­

freien Lösungsmitteln mit leicht abstrahierbarem Wasserstoff wie iso­

Propanol zur Bildung von Carbinolen führen 12)1))(REaktion 31).

hv (31)

Das bei dieser Reaktion zu erwartende Aceton wurde zwar gebildet

(s. Abb. 18, 8.68)', das gleichzeitig zu erwartende HydrobEnzoinmethyl­

äther konnte aber nicht im Photolysegemisch nachgewiEsen werden.
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Die angeregte Carbonylgruppe des Benzoinäthers reagiert also wahr­

scheinlich z.T. unter Wasserstoffabstraktion in isopropanolischer

Lösung, wobei ein Semipinakolradikal auftreten sollte. Dieses Radikal

abstrahiert jedoch kein weiteres H-Atom und disproportioniert auch

nicht, da in beiden Fällen Hydrobenzoinmonomethyläther als Produkt

entstehen sollte.

Die

von

bei

H-Abstraktion VO_1. Semipinakolradikalen spielt bei der Photolyse

a.,a.,a.-Trlmethyl-aJetophenon 12)13) und die Disproportionierung
. 124) 125)126)der Photolyse von Benzll eine Rolle.

7.3 Cyclisierung zum 2-Phenyl-benzofuran

Das Ausbleiben der Photocyclisierung von Benzoinalkyläthern ist eine

Bestätigung der Ergebniss'3 von Sheehan und Wilson 18), die eine Ring­

schlußl'eaktion nur bei der Belichtung von a.-Phenyl-acetophenonen mit

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

7.4 Decarbonylierung

Als Kohlenmonoxid-abspaltende Spezies käme das durch a.-Spaltung ge­

bildete Benzoylradikal in Frage (Reaktion 32).

o
11V'c. O·.... + CO

Die Decarbonylierung dieses Radikals ist jedoch unwahrscheinlich,

da sie eine größere Aktivierungsenergie erfordert und deshalb erst

bei höheren Temperaturen auftreten sollte 82)127).

Eine wei tere Möglichk\~it der Bildung von Kohlenmonoxid wäre die Ab­

spaltung vom a.-Methoxy-a.-phenylacetylradikal (Reaktion 34), das in

Reaktion 33 durch a.2-Spaltung von Benzoinmethyläther entstehen könnte .

.Le~
/\
H OCH3

~-CO (34)

oe))
''bCH

3
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Die Decarbonylierung von Phenyl-acetylradikalen, die 'ron Schaffner

und Mitarb. 128) und Robbins und Eastman 129) intensiv studiert

wurde, sollte mit hoher Ausbeute verlaufen, weil dabei resonanz­

stabilisierte Benzylradikale entstehen.

Die a.
2

-Spaltung von Benzoinmethyläther könnte bei Belichtung in .

sauerstoffhaitiger Lösung eine sehr untergeordnete Rolle spielen,

da hierbei geringe Mengen Kohlenmcnoxid und Benzol nachgewiesen

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

7.5 Intramolekulare Wasserstoffabstraktion von a.-Hydroxymethyl­

benzoinmethyläther

Eine intramolekulare H-abspaltung unter Bildung von Benzaldehyd beim

Belichten von a.-Hydroxymethyl-benzoinmethyläther 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 für die Bildung von Benzaldehyd bei der
130)Lichtzersetzung von Benzoin verantwortlich gemacht
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VI Z USA M M E N F ASS U N G

1) Es wurden folgende substituierte und deuterierte Benzoinäther

synthetisiert und charakterisiert:

Benzoinäthyläther. ex.-Methyl-benzoinmethyläther. ex.-Deutero-benzoin-, ,
methyläther. Benzoinmethyl-(d

3
)-äther. 2',3',4',5',6'-Pentadeutero-, ,

benzoinmethyläther. Dekadeutero-benzoinmethyläther. ex.-Rydroxymethyl-, ,
(O-D)-benzoinmethyläther.

2) Die Quantenausbeuten der Photolyse von Benzoinäthern bei Bestrahlung

mit Licht der Wellenlänge 366 nm wurde in Abhängigkeit von den

ex.-Sl.lbstituenten, von der Äthergruppe, vorn Lösungsmittel, von der

Konzentration der Ausgangssubstanz, von der Temperatur der Lösung

und vom Sauerstoffdruck gemessen.

3) Die durch den Verbrauch des Benzoinäthers bestimmte Quantenausbeute

der lichtinduzierten Zersetzung von Benzoinäthern erreicht deshalb

nicht den Maximalwert 1, weil die Ausgangsverbindung durch Rekombi­

nation der Primärradikale z. T. zurückgebild'3t wird.

Der Anstieg der Quantenausbeute i~folge Sauerstoffsättigung von

0,42 auf 0,57 in Methanol und von 0,41 auf 0,79 in Benzol wird darauf

zurückgeführt, daß die p~imär gebildeten Benzoyl- und Benzylradikale

durch Reaktion mit Sauerstoff abgefangen werden und die Wahrschein­

lichkeit für die Rükombination verringert wird.

4) Der radikalische Verlauf der Photospaltung von Benzoinmethyläther

in Benzoyl- und ex.-Methoxybenzylradikale wird durch den direkten

ESR-spektroskopischen Nachweis dieser Radikale wElhrend der Belichtung

gesichert.

5) Als Endprodukte der photolytischen ex.-Spaltung von Benzoinmethyläther

in sauerstofffreiem Methanol wurden 1,2-Dimethoxy-l,2-diphenyläthan,

Benzil, BenzoesäurerJethylester und Benzaldehyd mit insgesamt 78 %iger

Ausbeute bestimmt.



- 101 -

Die lichtinduzierte Zersetzung von Benzoinmethyläther in sauerstoff­

haltigem Methanol führt zur Bildung von Perbenzoesäure, Benzoe'3äure­

methylestel', Benzaldehyddimethylacetal, Benzaldehyd und Benzil mit

100 %iger Ausbeute.

6) Der Reaktior.smechanismus der durch Pho·~ofragmentierunggebildeten

Primärradikale wurde durch die Produktanalyse der Zersetzung

spezifisch deuterierter Benzoinäther aufge)cHirt:

In Abwesenheit von Sauerstoff dimerisieren die Primärradikale mit

großer AusbeutE:, in Anwesenheit von Sauerstoff reagieren sie über

Peroxiradikale zu den Endprodukten.

In Bauerstoffhaltigem Methanol als Lösungsmittel sind Benzoesäure­

methylester und Benzaldehyd Folgeprodukte des a,-Methoxybenzylradikals,

in sauerstofffreiem Methanol dagegen ::<'olgeprodukte des Benzoylradikals.

7) Als Hauptzersetzungsprodukte des Lösungsmittels bei Bestrahlung von

Benzoinrr.ethyläther in sauerstoffgesät.tigtem fYiethanol wurden Ameisen­

säure und Wasserstoffperoxid nachgewiesen. Nebenprodukte sind Per­

ameisensäure und Formaldehyd.

Ein Mechanismus der Bildung von Ameisensäure und Wasserstoffperoxid

wird diskutiert.

8) Die Funkt:i.on von Benzoinäthern als Photostarter radikalischer

Polymerisationsvorgänge wird erläutert.
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