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HEeiNz MAUSER, ULRICH SPROESSER und HermMut HEITZER

Uber das langlebige Zwischenprodukt bei der
Photosynthese des Benzpinakols

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Tiibingen
(Eingegangen am 18. November 1964)

Das bei der Photoreduktion von Benzophenon in Alkoholen und Athern ent-

stehende langlebige Zwischenprodukt wird auf unabhingigem Wege in Lésung

dargestellt. Die Photoreduktion wird spektroskopisch untersucht. Die aus der

Literatur bekannten Vorstellungen iiber den Reaktionsmechanismus reichen
nicht aus, um die MeBergebnisse zu deuten.

Nach G. CiamiciaN und P. SiLBer 1 1Bt sich Benzophenon durch Athanol photo-
chemisch leicht zu Benzpinakol reduzieren:

2 PhyC=0 + C,H;O0H X PhyC-CPhy + CHyCHO
HO OH
Diese Reaktion ist, auch mit substituierten Benzophenonen sowie mit anderen
Wasserstoffdonatoren (primiren und sekundiren Alkoholen, Athern, Kohlenwasser-
stoffen, Chloroform), viel bearbeitet worden. Die spektroskopische Untersuchung
des Verlaufs der Reaktion in Alkoholen und Athern2.3) sowie die Struktur der Reak-
tionsprodukte4) lassen sich nur deuten, wenn neben einem kurzlebigen Diphenyl-
hydroxymethyl-Radikal5) noch ein relativ langlebiges Zwischenprodukt angenommen
wird. Bereits J. BOESEKENS) hat als solches ein ,,Excimeres* angenommen, dem er im
Falle der Photoreduktion des Benzophenons in Isopropylalkohol die Struktur

{(PhaC=0"(CHy)2CHOH')

zugeschrieben hat. Nach moderneren Vorstellungen handelt es sich um ein radikalisches
Halbketal2.3) (I) oder um einen Radikalkomplex in der Art eines intermolekularen
Semichinons4 (11).
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Press, London, New York, Paris, Los Angeles 1959.
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4} V. FRANZEN, Liebigs Ann. Chem. 633, 1 [1960].

5) G. PORTER und F. WILKINSON, Trans. Faraday Soc. 57, 1686 [1961].

6) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 40, 433 [1921].
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1. SYNTHESE DES ZWISCHENPRODUKTES AUS KETYLAT UND BENZOPHENON

Das langlebige Zwischenprodukt Z° ist gegen verdiinnte S#uren stabil, wird aber
durch Alkali (Zusatz von Natriumalkoholat) momentan zu Benzophenon und Ketylat
zersetzt7.8);

Z* + RONa — Ph,C=O + PhyC-ONa + ROH

—

” (N

Ph;C-OH + RONa

Es liegt nahe zu versuchen, ob die Reaktion (1) in umgekehrter Richtung abliuft,
wenn man eine Losung von Benzophenon und Ketylat ansiuert.

Als Losungsmittel fiir diesen Versuch wurde Di4thylither gew#hit, weil Natrium-
ketylat — wenn man Sauerstoff ausschlieBt — darin stabil ist. AuBerdem liBt sich
Benzophenon in Ather photochemisch zum Benzpinakol reduzieren!.6.9). Somit
konnen die Produkte der Dunkel- und der Photoreaktion spektroskopisch und in
ihrem chemischen Verhalten leicht verglichen werden. L4Bt man bei —30° und unter
Stickstoff eine dtherische Losung von Natriumketylat (10-1m) in eine L&sung von
Benzophenon und Eisessig in Ather (Molverhiltnis Benzophenon:Ketylat:Eisessig
ca. 1:1:4) einflieBen, so wird die Ketylatlosung sofort entfirbt, und es bildet sich ein
gallertiger Niederschlag von Natriumacetat.

Das Spektrum der iiberstehenden klaren Losung (Abbild. 1) zeigt eine Absorptions-
bande, deren Maximum gegeniiber dem der Ketovorbande des Benzophenons (in
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7 H. Herrzer, Diplomarb. Univ. Tiibingen 1963.
8) H. Mauser und H. HEiTZER, Naturwissenschaften 50, 568 [1963].
9} G. C1aMICIAN und P. SILBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1554 [1911].
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Ather bei A = 342 my) nach kiirzeren Wellenlingen verschoben ist. Sie zeigt im
Gegensatz zur Ketovorbande keine Schwingungsstruktur mehr. Bei —30° dndert sich
die Losung in 5 Tagen nicht merklich. Mit Sauerstoff reagiert sie rasch: die Extink-
tion geht zuriick, und das Spektrum zeigt die Ketovorbande des Benzophenons.:
Ebenso wie das photochemisch erzeugte Zwischenprodukt? reduziert die Losung
Jod. Die jodometrische Titration liefert unter unseren bisherigen Versuchsbedingungen
noch schlecht reproduzierbare Ergebnisse, denn bei der Probeentnahme ldBt sich
Sauerstoff nicht mit volliger Sicherheit ausschlieBen. Der Gehalt an Zwischenprodukt
ist aber mindestens 10-2 Mol//.

2. SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER PHOTOREDUKTION
DES BENZOPHENONS IN ATHER

Bestrahlt man unter Stickstoff Benzophenon in Ather (¢ = 10—4 bis 10-3 Mol//) in
einer Quarzkiivette mit Licht der Wellenlinge A = 365 my, so erhilt man eine Lo-
sung, die die gleichen spektroskopischen Eigenschaften zeigt wie die, welche nach
Abschnitt 1. dargestellt wurde (vgl. Abbild. 1). — In der ersten Phase der Photo-
reduktion steigt die Extinktion zwischen A = 300 und 370 my an; die Kurven gehen
durch einen isosbestischen Punkt bei A = 288 myu. (Abbild. 2).
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Bei ldngerer Bestrahlung nimmt die Extinktion des Zwischenproduktes wieder ab,
gleichzeitig erkennt man die Bildung von Benzpinakol (Abbild. 3).
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Abbild. 3. Ausgedehnte Bestrahlung einer 4.3-10-4m L8sung von Benzophenon in Ather
1: Spektrum der unbestrahlten L8sung (Schichtdicke 1 cm).
2 bis 5: Spektrum nach 5, 20, 60 Min., 13 Stdn. Bestrahlung (A = 365 my)
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Bricht man die Bestrahlung ab, solange die Spektren der Ldsung noch durch den
isosbestischen Punkt gehen, so findet man, daB das Zwischenprodukt auch bei Raum-
temperatur recht stabil ist, sofern man den Luftsauerstoff ausschlieBt (Abbild. 4),
wiahrend es in Gegenwart von Sauerstoff rasch zerfillt.

~—Fiem

2N 30 29 810" 27
T

T TT T 1
\
08 P L
07 r
05 4
¥ _x\"*i
05| A o ™,
! SR
‘ L
\,
04 A
\ - e~ ‘-.+‘+\
\ —_—— ~ AR A
03 - \| 3 \‘\ ‘»?K‘;
\ N \\
\ 2 NN
024— R e Ss S b
\\ \~J“‘TT+
\\\ \\\\"
01+ ! Sl
\ \\\
P —
1 — 1

1 1 1
280 290 300 310 3200 330 340 30 3O 30
Almu) ——

Abbild. 5. Bestrahlung einer 5.1-10-4m Losung von Benzophenon in Isopropylalkohol.
1: Spektrum der unbestrahlten Losung (Schichtdicke 1 cm).
2 bis 5: Spektrum nach 5, 15, 25, 35 Min. Bestrahlung (A = 365 my)

Spektroskopische Untersuchungen der Photoreduktion des Benzophenons mit
Isopropylalkohol und Methanol lieferten qualitativ gleiche Ergebnisse, abgesehen
davon, daB bei der Ketobande des Benzophenons in diesen Losungsmitteln von vorn-
herein keine Schwingungsstruktur beobachtet wurde (Abbild. 5).

3. ZUM MECHANISMUS DER PHOTOPINAKOLISATION

Fir die Reaktionsschritte, die zum langlebigen Zwischenprodukt Z° fithren, wird
angenomimen :

A
PhC=0 — Ph,C=0* (Singulett) (2)
PhyC=0O' —» Ph,C=0" (Triplett) (3)
PhyC=0O" + RH, — PhyC-OH + *RH 49

Ph,C-OH + PhyC=0 —» Z° (5)2+9
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RH; ist der Wasserstoffdonator (Alkohol oder Ather), "RH das durch Dehydrierung
gebildete Radikal, Z* das langlebige Zwischenprodukt. Fiir RH; = Isopropylalkohol
ist "RH = (CH3);C —OH, das nach

Ph;C=0 + (CHy);C-OH —» (CHg);C=O + Ph;C-OH (8)

weiterreagiert 2.3). Durch die unabhédngige Darstellung des Zwischenproduktes ist
sichergestellt, daB es nur aus Benzophenon und Ketyl entsteht und daB auch bei der
Photoreduktion in Ather die aliphatischen Radikale und ihre Folgeprodukte in dem
untersuchten Spektralbereich zur Absorption nicht wesentlich beitragen. Nach 1. ¢. 2.3
sind fiir die Pinakolbildung folgende Reaktionsschritte entscheidend:

2Z — Z, @)
Z3 —» Ph;C-CPh; + 2 PhyC=0 ®);
1o &H

nach 1. ¢.3 ist (7) als ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht aufzufassen.

Da in der ersten Phase der Reaktion ein isosbestischer Punkt auftritt, kann man
— fiir diese Zeitspanne — einige Mechanismen ausschlieBen. Fiir die Extinktion im
isosbestischen Punkt gilt dann:

Ey, = c1€1 + c2e2 + c3g3 = const. )
(1: Benzophenon, 2: Zwischenprodukt, 3: Dimeres des Zwischenproduktes)
Da die Reaktionen (2) bis (5) rasch ablaufen, verfolgt man spektroskopisch die

Bruttoreaktion A
4 PhyC=0 + RH; —e 2 Z°+ R (10)

oder eine analoge Reaktion mit anderer Stéchiometrie, was fiir die folgenden Uber-
legungen keine Rolle spielt. Ist der Reaktion (10) ein sich rasch einstellendes Gleich-
gewicht nachgelagert, so ist

c3 = Kcp? (1.
Mit co=1c+ 2c2+ 4c3 (12),
wobei ¢y die Einwaage an Benzophenon bedeutet, folgt
Eigo = (co — 2¢2 — 4Kcr?) e + c2¢2 + KcaZez = const. (13)
dEjs,
4 = —2¢€ — 8Kcye7 + €2+ 2Kece3 =0 (14).

(14) ist wegen (;—C’Z =% 0 nicht erfiillbar. Also kann iiberwiegend nur Monomeres oder

iiberwiegend nur Dimeres vorliegen. Ein Dimeres des Halbketals (I) kann es nicht
sein, da dieses bei der Wellenlidnge des isosbestischen Punktes nicht absorbiert. — Bil-
det sich das Dimere, ohne mit dem radikalischen Zwischenprodukt im Gleichgewicht

zu stehen, so gilt

dEiso drpo dXip dig dn
dr 4Tt‘+2( dr de )€2+?‘3—0 (s,

wobei }; der Formelumsatz der Reaktion (i) ist. (15) ist richtig, wenn entweder
—4¢; +222=0 und zugleich —2e+€3=0 (16)
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gilt oder die A; linear voneinander abhingen. Die Beziehung (16) ist im allgemeinen "
schwer zu erfiillen, muB hier aber wegen €; 5 0, €3 = 0 ausgeschlossen werden. Da
die Geschwindigkeit der Reaktion (10) durch die Intensitit des absorbierten Lichtes
bestimmt wird, die ‘Geschwindigkeit von (7) proportional mit dem Quadrat der
Konzentration des Zwischenproduktes geht, ist eine lineare Abhingigkeit der A; nicht
moglich. Damit ist gezeigt, daB3 die Photoreduktion des Benzophenons nicht tiber (7)
verlaufen kann, solange der isosbestische Punkt erhalten bleibt. — Durch eine analoge
Uberlegung kann auch eine merkliche Pinakolbildung nach (8) sowie eine direkte
Dimerisation nach
2 PhyC-OH —» PhyC-CPhy,
HO On

die immer noch diskutiert wird10), fiir die erste Phase der Reaktion ausgeschlossen
werden.

Aus der langen Lebensdauer des Zwischenproduktes folgt dariiber hinaus, daB die
Dunkelreaktionen (7) und (8), auch wenn die Spektren der Reaktionslosung nicht
mehr durch den isosbestischen Punkt gehen, keinen wesentlichen Beitrag zur Photo-
pinakolisation leisten konnen. Die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion des Zwischen-
produktes ist klein, verglichen mit der Geschwindigkeit der Pinakolbildung im Licht
(s. Abbild. 3 und 4). Man muf} daher annehmen, daf} ein nur wéhrend der Belichtung
vorhandenes Produkt mit dem langlebigen Zwischenprodukt zum Pinakol reagiert,
etwa im Sinne von

H H
(17) ist als Konkurrenzreaktion zu (5) anzusehen, die erst bei hGheren Konzentrationen
an Zwischenprodukt zum Zuge kommt, Damit steht im Einklang, daB bei Belichtung
einer 8.4 -10~4 m Losung von Benzophenon in ‘Ather eine héhere Konzentration an
Zwischenprodukt erreicht wird und der isosbestische Punkt langer erhalten bleibt als
bei einer 4.3-10~4 m Losung.

Ph,C-OH + 2° —» thg-gphz + PhyC=0 Coan.

4. ZUR STRUKTUR DES LANGLEBIGEN ZWISCHENPRODUKTES -

Theoretische Betrachtungen4) und eine quantenmechanische Modellrechnungi1?
zeigen, daB} die Struktur II sinnvoll ist. Bei einem Komplex II, nicht aber bei einem
Ketalradikal I wire zu erwarten, daB das Maximum der Ketovorbande ansteigt und
sich nach kiirzeren Wellenldngen verschiebt und zugleich die Schwingungsstruktur
dieser Bande verschwindet. Die Stabilitit des Zwischenproduktes gegen verdiinnte
Sduren und die Anfilligkeit gegen Alkali sprechen fiir den Komplex Il und gegen
das Radikal 1.

Wir haben versucht, durch EPR-Messungen weitere Hinweise auf die Struktur des
Zwischenproduktes zu finden. Diese Versuche verliefen negativ'!®. Zwar findet man
beim Bestrahlen von Benzophenon in Isopropylalkohol ein schwachés, mit der Be-
strahlungszeit ansteigendes und dann wieder abfallendes Signal, das aber nicht weiter

10) vgl. z. B. A. C. TEsTa, J. physic. Chem. 67, 1341 [1963). )

11) A, M. MeLesHINA und L. P. ZALUKAEV, J. physik, Chem. (UdSSR) 38, 1434 [1964].

113} Vgl. dazu J. H. SHARP, T. KUWANA, A. OsBORNE und J. N. PiTTs JR., Chem. and Ind.
1962, 508.



1646 Mauser, SPROESSER und HEITZER Jahrg. 98

gedeutet werden kann. Die durch Dunkelreaktion hergestellte Lésung des Zwischen-
produktes und eine bestrahlte Losung von Benzophenon in Ather gaben kein EPR-
Signal. Dadurch wird unserer Meinung nach die radikalische Struktur des Zwischen-
produktes nicht ausgeschlossen. Auch ScHEIBE und Mitarbb. 12) sowie J. J. SURASH
und D. M. HeErcuLEs !3) fanden bei Produkten, deren radikalische Struktur sicher-
gestellt war, kein EPR-Signal. .

Herrn Professor Dr. G. KorTUM, dem Direktor des Institutes fiir Physikalische Chemie der
Universitit Tiibingen, danken wir herzlich fiir die stets wohlwollende Fdrderung unserer
Arbeiten. Ebenso sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND
DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir Sachbeihilfen zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Chemikalien

Die Reinigung von Benzophenon (Merck) nahmen wir durch Vak.-Destillation und zwei-
maliges Umkristallisieren aus Petroldther vor; Ather (p.a. Merck) wurde nach l.c.14), Eisessig
(Wacker-Chemie) nach 1. c. 15}, Stickstoff nach 1. c.16) gereinigt.

Darstellung des Zwischenproduktes

In einem Schenkel eines doppelten Schlenk-Rohres wurde unter Stickstoff eine Ketylat-
16sung aus 0.9 g (5 mMol) Benzophenon in etwa 40 ccm Ather und iiberschiiss. Natrium
bereitet. Sie wurde im anderen Schenkel langsam und bei kriftigem Riihren mit einer ent-
lufteten, auf —30° gekiihlten Lésung von 0.9 g (5 mMol) Benzophenon und 1 ccm (17 mMol)
Eisessig in etwa 40 ccm Ather umgesetzt.

Proben der Reaktionsldsung kénnen mit evakuierten Glasréhrchen entnommen werden,
die an einem Ende stark gekiihlt werden. Das andere Ende ist fein ausgezogen und wird bei
strdmendem Stickstoff unter der Fliissigkeit aufgebrochen. Die Spitze wird rasch zuge-
schmolzen, wenn das Roéhrchen gefiillt ist.

Photochemische Untersuchungen

Entliiftete Lésungen von Benzophenon in Ather wurden unter Stickstoff in Quarzkiivetten
gefiillt und bei 16 oder 20° bestrahlt7.17). Lichtquelle: Quecksilberbrenner HPK 125 (Philips);
Filter fur 365 mu: UG 2 + WG 2 (Schott & Gen.); Spektralphotometer: Spectracord 4000 A
(Perkin-Elmer) und Spectrophotometer DK-2 (Beckman).

EPR-Messungen

Die EPR-Messungen wurden fiir unS im Chemischen Institut der Universitit Tiibingen mit
einem Varian EPR-Spektrometer (12 Zoll-Magnet) durchgefiihrt. Herrn Professor Dr. EUGEN
MULLER und Herrn Dr. K. SCHEFFLER danken wir verbindlich fiir ihr Entgegenkommen.

12} G. ScHeiBe und F. FEICHTMAYR, J. physic. Chem. 66, 2449 [1962], dort weitere Literatur-
angaben.

13} J. physic. Chem. 66, 1602 [1962).

14} Woelm-Mitteilungen AL 7, Chromatographie mit Aluminiumoxyden ,,Woelm*, S. 12,
Eschwege 1962.

15} A, W. HutcHisoN und G. C. CHANDLEE, J. Amer. chem. Soc. 53, 2881 [1931].

16) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl,, Bd. 12, S. 327, G. Thieme Verlag,
Stuttgart 1959.

17) Einzelheiten der Apparatur werden demn#chst an anderer Stelle beschrieben.



