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Aus Absorptions- und Emissionsspektren konnten die Eg- und E;-Werte einiger Benzylarylether
bestimmt werden. Die Photo-Claisen-Umlagerung dieser Ether erfolgt aus dem S|-Zustand, wie
durch Sensibilisicrungs- und Loschexperimente mit aromatischen Kohlenwasserstofien bzw.
Diacetyl bewiesen wurde. Bei der Photolyse werden primér Benzyl- und Phenoxyradikale gebildet,
dercn Entstehen durch Spin-Trapping-Experimente bcwiesen wurde. Die Spaltung der Ether
geschieht mit hohen Quantcnausbeuten, die wenig von Substituenten sowohl im Phenoxy- als
auch im Benzylteil der Ether becinflullt werden. In protischen Losungsmitteln steigen die Werte
geringfiigig an. Die Quantenausbeuten fiir die Reaktionsprodukte wurden ebenfalls bestimmt;
deren Summe ergibt die GroBe fiir den Etherabbau. Die Produktverteilung bei der Photolyse
einiger p-substituierter Ether legt nahc, daB die Benzylradikale auch in p-Stellung der Phenoxy-
radikale angreifen. Es wird ein allgemeiner Mechanismus diskutiert und kinetisch modcllicrt.
Dadurch werden die Geschwindigkeitskonstanten einiger Teilschritte zugédnglich und wahr-
scheinlich gemacht, da8 die Radikale auch zum Ether rekombinieren.

Dic photochemischen Reaktionen von aromatischen Verbindungen der allgemeinen
Struktur I lassen sich durch die im Schema 1 dargestellten Reaktionsschritte zu-
sammenstellen: Nach der Anregung erfolgt im S,-Zustand die Dissoziation der
X-Y-Bindung, wobei zunichst ein Losungsmittelkafig 111 entsteht. Durch Additions-
reaktionen im Kifig werden die Cyclohexadienone IV und ¥ gebildet, die anschlieBend
die stabileren X-H-Tautomere VI und VII liefern. Nach der Diffusion aus dem Kafig
reagieren die freien Radikale VIIJ und IX iiberwiegend durch H-Abstraktion mit dem
Losungsmitte]. Dieser prinzipielle Mechanismus wurde inzwischen fiir zahlreiche
Verbindungsklassen bewiesen oder zumindestens plausibel gemacht'~*. Benzylaryl-
ether besitzen ebenfalls die allgemeine Struktur I und ergeben bei der Photolyse auch
Produkte, die nach dem angegebenen Mechanismus zu erwarten sind. Im Falle des
Benzylphenylethers XIITa sind dies: o-Benzylphenol VIa, p-Benzylphenol Vila,
Phenol Xa und Dibenzyl XIa* 8, Wesentliche Detailfragen der Produktbildung sind
aber bisher cbenso wie bei anderen aromatischen Ethern®”** nicht hinreichend
geklirt. Das betrifft insbesondere den reaktiven Anrcgungszustand, das Auftreten
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von Radikalen, die Quantenausbeuten und deren Abhéngigkeit von Substituenten-
und Medieneinfliissen.*
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ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

Natur des reaktiven Anregungszustandes. Um die Frage zu beantworten, aus
welchem Anregungszustand heraus die Photodissoziation erfolgt, wurden Sen-
sibilisierungsversuche durchgefiihrt. Dazu ist die Kenntnis der Singulett- und Triplet-
energien notwendig, die aus spektroskopischen Untersuchungen zuganglich sind.

Die absorptions- und emissionsspektroskopischen Daten der Benzylarylether
XIlla—i sind in Tabelle I zusammengestellt.

* Wihrend der Abfassung dieser Arbeit wurden Ergebnisse der Photolyse von Allylaryl-

ethern veroffentlicht, die giltige Auskunft diber cinige angeschnittene Fragen geben”.
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Die Absorption bei ca. 270 nm kann dem S, — S(r, n*)-Ubergang zugeordnet
werden. Dies folgt vor allem aus dem Extinktionskoeffizienten dieser Absorptions-
bande und der Substituentenabhingigkeit. Dieser Substituenteneinfluf Iapt sich
durch das folgende Modell veranschaulichen:

Xllla~i
XIlla; R' = H,R> = H XIf; R! = H, R? = 4-Cl
X1iIb; R! = 4-OCH,, R* = H Xlllg; R' = H,R? = 4-CH,
XIllc; R' = 4-CH;, R? = H XIITh; R' = H, R? = 4-Br
XITId; R' = 4-C, R? = H XITi; R* = H, R? = 3-Cl

XIlle; R! = 4NO,,R? = H

Die Lichtanregung ist mit einer Beteiligung der n-Elektronen des Ether-O-Atoms
verbunden, was letztlich zu einem Ladungstransfer fithrt; vgl. auch?. Damit im
Einklang steht, dap nur dic Substituenten R! im Phenoxyteil die Lage des Absorp-
tionsmaximums beeinflussen. Auch die Losungsmittelabhdngigkeit, die nur im Falle
ausgeprigt elektronisch wirkender Substituenten deutlich mepbar ist, spricht fiir
das angenommene Modell. Analogsind die Verhéltnisse offenbar bei den Fluoreszenz-
eigenschaften der Ether XIII. Die Lage der Fluoreszenzmaxima und auch die
Quantenausbeuten entspreéchen denen anderer aromatischer Ether?:15,

Aus der Uberlappung der normierten Absorptions- und Fluoreszenzs pektren
konnen die Singulettenergien E; fiir die Ether XIII abgeschitzt werden; vgl. Tabelle I.
Mit Hilfe von Spolskij-Spektren in Hexan bei 77 K ist fiir den Benzylphenylether X111a
der E-Wert zu 430,0 kJ mol™! bestimmbar. Er steht mit der aus den Absorptions-
und Emissionsspektren erhaltenen Grope (427,0 kJ mol™*) in guter Ubereinstimmung.
Auch fiir die E-Werte ist wieder die bereits diskutierte Substituentenabhéngigkeit
nachweisbar: nur Substituenten im Phenoxyteil der XIIJ erniedrigen die Singulett-
energie. Die Triplettenergien ciniger Benzylarylether XI/1 wurden mit Hilfe von
Phosphoreszenzspektren und S, — Ty-Spektren ermittelt. Die Werte sind in Tabelle 11
zusammengestellt und stimmen mit denen anderer aromatischer Ether gut iiberein!®.

Mit den so ermittelten Daten konnen folgende SchluBfolgerungen getroffen werden!
I) Verlauft die Photo-Claisen-Umlagerung des Benzylarylethers XIIJa aus dem
S-Zustand, dann mup sie mit Stoffen, deren E,-Wert >430 kJ mol™! ist, sensi-
bilisierbar sein. 2) Erfolgt die Reaktion aus dem Triplettzustand, dann miifte sie
auch durch Sensibilisatoren mit einem E;-Wert >334 kJmol™! initiiert werden
konnen. '
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Mechanismus der Photo-Umlagerung von Benzylarylethern 223

Nach dem eben Gesagten wiren aromatische Kohlenwasserstoffe fiir die Um-
Jagerungsreaktion der Benzylarylether XIII geeignete S-Sensibilisatoren. Tatséchlich
wird XIIla in Benzol (E, = 445k mol™!), Toluol (E, = 442kJ mol™*) oder
p-Xylol (E, = 431kI mol™') bei 2= 254nm selbst unter solchen Bedingungen
photolysiert, wo das Losungsmittel das gesamte eingestrahlte Licht absorbiert. Dabei
entstehen die gleichen Produkte wie bei der Photolyse in aliphatischen Kohlen+
wasserstoffen. Dieser Befund ist nur mit einer S; = S,-Sensibilisierung erklarbar.

TaBELLE IT
Triplettenergien von Benzylarylethern X117 ¢in kJ mol ™)

So-T;-Spektrum®

Verbindung Phosp]:)reszennz.
spektrum C,HJ  BrCH,CH,Br  CCl,
Xlla 334 309 322 334
XIIb 322 318 e ¢ '
xrrd — Co34 ¢ ‘
X1 - 314 305 334
X1k 286 — = ¢
¢ Aufy in Cycloh bei 77 K; ® Konzentration an Ether X/7T = 1 mol17?, Schicht-

dicke der Kivette = 10 cm; © keine Absorption. . [

TaBELLE IIT
Sensibilisierung der Photolyse von Benzylphenylether XI/Ia durch Benzol und Xylol (Cg e, =
=2.10"%mol 17! (Benzol), 5. 1073 mol 1™ (Xylol); Cyclohexan; A = 254 nm; T = 20°C)

c Quantenausbeute Etherabbau 04/06°

Donator N—— - —_—
mol 17 Benzol p-Xylol Benzol p-Xylol
0 0,64 0,64 1,0 1,0
5.1072 0,60 0,61 0,48 0,73
1.1072 0,56 0,56 0,32 0,57
2.1072 0,54 0,50 0,19 0,40
3.1072 . 0,51 0,46 0,13 0,31
4.1072 0,49 0,40 0,09 0,25

—_— . - -

“ Q4 = vom Ether XIIIa absorbierte Lichtmenge; O == Gesamtlichtmenige.
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Zur quantitativen Untersuchung dieser sensibilisierten Reaktion wurden dic
scheinbaren Quantenausbeuten ¢ des Ethcrabbaus in Abhingigkeit von der Sensi-
bilisatorkonzentration gemessen. Als Ether (A) diente XIIla, als Donatoren (D)
Benzol und p-Xylol. Die Photolysen wurden in Cyclohexan mit A = 254 nm unter
Sauerstoff-Auasschlup durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle I1I
zusammengestellt.

Interessant fiir Sensibilisierungen ist die Wirksamkeit der Energieiibertragung
y (siehe'”). Fiir unseren Fall (geringe Donatorkonzentration) gilt*

¥ = ke [A] [D*]/0p (1)

und nach Anwendung des Bodenstein-Prinzips auf die kurzlebigen Spezies
y = ke [A)/(kp + ke [A] + kpu[D] &)
1fy = (ko + kou[D])/k[A] + 1. 3)

Experimentell ist y iiber die Quantcnauseute von A mit (¢) und ohne (¢,) Donator-
zusatz und dem vom Donator (Qp) und Akzeptor (Q,) absorbierten Teil des Gesamt-
quantenstromes (QG) zuganglich.

7 = (p[ps — Qu/Qs) Qu/Qp - ()

Eine der Gl. (3) entsprechende Korrelation ist in Abb. 1 dargestellt. Die Linearitat
der Korrelation zeigt, dap die experimentellen Ergebnisse nicht gegen eine Sensibili-
sierungsreaktion sprechen. Unter Verwendung!® von kp = 1,75 . 10% s~ ! fiir Benzol
und kp = 1,63.10% s~ ! fiir p-Xylol erhilt man

Benzol: kg, = 5,1.10" Imol™'s™! (5)
kpy = 4,1.10°1mol™1s™4
p-Xylol: kg, =2,0.10'" I mol™*s™!
kpy = 2,0. 10 I mol™ts™1,
Aus den kg,-Werten, die mit denen analoger Sensibilisierungen iibereinstimmen?!? 2",
folgt, dap eine S-Sensibilisierung vorliegt, die im Gegensatz zur Selbstldschung der
Donatoren diffusionskontrolliert ist. Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Eigen-
16schung des p-Xylols ist offenbar mit einem gréBeren Fehler behaftet, denn sie ist
gréPer als die Diffusionskonstante in Cyclohexan (kg = 6,9.10° Imol™'s™").

* kg, = Geschwindigkeitskonstante der Energieiibertragung D A; kp = Desakti-
vierungskonstante von ' D; kpy = Geschwindigkeitskonstante der Exiplexbildung des Donators:
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Mechanismus der Photo-Umlagerung von Benzylarylethern 225

Die Photolyse der Benzylarylether XIII 1aBt sich mit Diacetyl effektiv 18schen.
In Ubereinstimmung mit analogen Beispielen!®*22, nehmen wir hierfiir sine diffusions-
kontrollierte S-S-Loschung an (Es des Diacety): 236 kJ mol™*). Aus der quantitativen
Auswertung der Loschreaktion von XIIla in Cyclohexan (1 = 254nm, 20°C),
konnten mit Hilfe der Stern—Volmer-Beziehung die folgenden Werte erhalten werden:
Akzeptorkonzentration, bei der die Quantenausbeute des Etherabbaus auf die Halfte
erniedrigt wird [A],,, = 7,1. 107> mol 17*; Lebensdauer des angeregten Zustandes
1, = 2,0.107%s; Loschkonstante kq = 161 mol™". Diese GroBen belegen, dap der
S,-Zustand des Benzylarylethers XIIla geloscht worden ist. Das folgt vor allem
auch aus der guten Ubereinstimmung des 7,-Wertes mit dem aus spektroskopischen
Messungen ermittelten (Tab. I).

Alle dargelegten Ergebnisse schliefen nicht eindeutig aus, daP fir die Photo-
Claisen-Umlagerung der Benzylphenylether XIII deren T,-Zustand nicht in betracht
kommt. Triplettsensibilisierungen fiir XII1a sind im vorliegenden Fall infolge der
energetischen Verhiltnisse der S,- und T,-Zustinde &uferst problematisch; es konnte
kein Sensibilisator gefunden werden, dessen Es-Wert <430 kJ mol™! und dessen
Er-Wert >334 kI mol™! ist. Am giinstigsten liegt noch das System p-Methoxy-
phenylbenzylether XIIIb (Es = 395,6 kJ mol™"!, Er = 322kJ mol~')/m-Melhoxy-
acetophenon (Eg = ~400 kJ mol™!, Ey = 304 kJ mol™*)?*. Langzeitbestrahlungen
dieses Systems in Cyclohexan untcr Bedingungen, bei denen nur m-Methoxyaceto-
phenon angeregt wird, fithren lediglich zur Zersetzung des Sensibilisators. In chroma-
tographisch nachweisbaren Mengen entsteht noch eine Verbindung, die nicht zu den
Photolyseprodukten des Sensibilisators gehdrt, deren Struktur aber unklar ist.
Vermutlich gehort die bisher nicht identifizierte Verbindung zu Produkten, die bei
H-Abstraktionsreaktionen aromatischer Ketone mit Benzylarylethern X111 gebildet
werden®*. Produkte der Claisen-Umlagerung von XIIIb konnten nicht gefunden
werden. Auch beim Versuch, den Triplettzustand des m-Methoxyacetophenons

|
13 y 1
P
ABg. |
Darstellung der Beziehung GL (3) fiir
D = Benzol
Konzentration des Ethers XIlla=2. 12 [T
1073 mol 171; 7= 20°C; 1 — 254 nm. 1 2 [pgmoll” 4
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(r = 3.107*s, Cyclohexan, 20°C) durch Benzylarylether XIIIa zu l6schen, konnte
kein Energieaustausch nachgewiesen werden.

Aus diesen Befunden kann man mit gewissen Einschrankungen schluffolgern, daB
die Photoumlagerung der Benzylarylether XIII aus dem S,-Zustand erfolgt. Das
steht in Ubereinstimmung mit kiirzlich verdffentlichten Photo-CIDNP-Experi-
menten?®, widerspricht aber Ergebnissen japanischer Autoren!®!!, die eine S;-Sen-
sibilisierung der Photolyse aromatischer Ether beschreiben. Ob die Spaltung der
Ether X1 etwa aus einem hcifen Grundzustand heraus erfolgt, kann nicht aus-
geschlossen werden.

Im scheinbaren Widerspruch zur cben getroffenen Aussage steht, dap die Photolyse
des Benzylphenylethers XIJIa bei polychromatischer Einstrahlung mit einer 125 W
Hg-Mitteldrucklampe in sauerstoffgesattigtem Hexan oder 1-Propanol um den Faktor
2,5 verlangsamt wird, wobei auPerdem das Produktverhiltnis geandert wird bzw.
neue Produkte auftreten. Neben den typischen Umlagerungsprodukten o- und p-
Benzylphenol VIa und VIIa wird Benzaldehyd I1XX und Benzosdurephenylester XX
gebildet, wihrend Dibenzyl XIa oder Toluol nicht mehr entstehen. Auch die Phenol-
menge ist geringer als in Sauerstoff-freien Losungen. Das in kleinen Mengen nach-
weisbare p-Benzochinon deutet darauf hin, daf dicse Ausbeuteerniedrigung auf
Sekundirrcaktionen beruht. Weiterhin konnten Peroxide nachgewiesen werden: in
1-Propanol~Wasserstoffperoxid, in Hexan ein nicht niher untersuchtes Peroxid.
Diese Produkte sprechen dafiir, dap neben der Photoumlagerung (Nachweis von Via
und VIla) auch die Photolyse eines CT-Komplexes XIV zwischen XIIIa und Sauer-
stoff stattfindet. Ein CT-Komplex XIV zwischen Benzylphenylether XIIIa und
Sauerstofl' konnte spektroskopisch allerdings nicht eindeutig nachgewiesen werden.
Bei aliphatischen Ethern wurde gefunden®®, dap solche Komplexe mit geringer
Quantenausbeute (uuter Stickstoff ¢ = 0,85; unter Sauerstoff ¢ = 0,61) zerfallen,
woraus man die geringere Photolysegeschwindigkeit in sauerstoff-haltigen Losungen

10,

c10’
mol "

App. 2
6 Konzentrations-Zeit-Verlauf der Benzyl-
phenyletherphotolyse
A = 254 nm; Cyclohexan; T = 20°C; [ =
0 5 Std. 15 = 4,4.1077 Einstein min 1.
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Mechanismus der Photo-Umlagerung von Benzylarylethern 227

ableiten kann. Die neu auftretenden Produkte IXX, XX und die Peroxide kénnten
mit Hilfe der im Schema 2 zusammengefapten Reaktionen erklart werden.

(CeH;OCH,CH5.0,) ™, [CgH;OCH,CeHslt + OF

X1y xv

[CgHsOCH,CgHs1Y 4+ 0  ——  CgHsOCHC4H; + HO,-

XV xvi
CgHsCHCgH; + HO,- — s CgHsOCHC,H;
: [

OOH
xvr xvi
C4H;OCHCGH; + O, —_ C6H50(|3HC6H5
00-
xvi XV

ZCGHSO?HCSHS — 5 CeHsOH + CgHsCHO + CgHsCOOCgHs + O,

00-
xvi Xa XIX XX
HO,- + RH —— H,0, + R

SCHEMA 2

Quantenausbeutebestimmungen. Zur Bestimmung der Quantenausbeute fiir die
Umlagerung der Benzylarylether X1IJ wurde im jeweiligen sauerstoff-freien Losungs-
mittel mit A = 254 nm (6 W Hg-Niederdrucklampe, Lichtintensitit = 4,4. 10~7 mol
Quanten min~*, 20°C) bei Totalabsorption gearbeitet (Konzentration der Ether
XHI ca. 1072 mol17!). Die Konzentrationsinderungen der Ether XIII wurden
gaschromatographisch ermittelt.

Der Konzentrationszeit-Verlauf der Photolyse des Benzylarylethers XIIIa ist
aus Abb. 2 ersichtlich. Die Quantenausbeute des Etherabbaus andert sich bei langerer
Besirahlungszeit. Das ist mit der inneren Filterwirkung der entstehenden Produkte
erklirbar, die bei der fortschreitenden Bestrahlung einen immer groperen Teil des
Lichtes absorbieren. Das folgt vor allem aus dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung
fir die Etherphotolyse* (unter den angegebenen Bedingungen k=284.10"%s""in

.

Im Blindversuch wurde gesichert, daB p-Benzylphenol Viia, Phenol Xa un}d Dibcnzyl Xla
unter den bzschricbenen Photolysebedingungen keine nennenswerten Konzentrationsinderungen
erleiden.
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228 Timpe, Dietrich, Bockelmann, Friedel, Bogel, Haucke ¢

Cyclohexan; k = 12,3.107°s™! in I-Propanol), was mit analogen Beispielen
iibereinstimmt?7+28, Zur Bestimmung der wahren Quantenausbeute des Etherabbaus
und der Produktquantenausbeuten miissen also moglichst geringe Umsetzungsgrade
angestrebt werden, bei denen noch ein linearer Konzentrationszeit-Verlauf vor-
herrscht. Fiir den Benzylphenylether XIIIa wurde in Cyclohexan ein Wert von ¢ =
= 0,64 -+ 0,04 ermittelt. Von den Photolyseprodukten des Ethcrs XIIIa kann die
Quantenausbeute des p-Benzylphenols VIla ohne groBere Schwierigkeiten bestimmt
werden. p-Benzylphenol VIIa besitzt ndmlich bei 286,5 nm ein Absorptionsmaximum,
wiahrend dic anderen Produkte dort nicht oder kaum absorbieren.

Bei 286,5 nm absorbiert Benzylphenylether X/I/a in Konzentrationen von 1072 mol 171,
Deshalb wurden die Konzentrationen von ¥/la aus der Extinktionsdifferenz der Ausgangs- und
Bestrahlungslosung ermittelt. Ein solches Vorgehen ist gercchtfertigt, wie ein Vergleich mit
dickschichtchromatographischen Konzentrationsbestimmungen von VIla beweisen. Beide
Varianten liefern innerhalb der Fehlergrenze gleiche p-Werte.

Auf diese Weise wurde in Cyclohexan fiir die p-Benzylphenolbildung eine Quanten-
ausbeute @, = 0,24 1 0,05 bestimmt. Dieser Wert ist unabhéngig von der Bestrahlungs-
zeit innerhalb eines Umsetzungsgrades von 0—22% und in einem Bereich von 1. 1073
bis 5.107% mol1™! unabhingig von der Ausgangskonzentration an X/IIa. Offen-
sichtlich spielen also Komplexbildungen im Anregungszustand von XIIIa keine Rolle.
Die Konzentration des anderen Umlagerungsproduktes — o-Benzylphenol Via —
konnte durch eine dickschichtchromatographische Trennung an neutralem Alumi-
niumoxid und anschliefende Extinktionsmessung bei 278 nm ermittelt werden.
Allerdings gelang eine befriedigend genaue Konzentrationsbestimmung erst bei
Umsetzungsgraden des Ethers XIIIa von ca. 20%,. Der Wert fiir die Quantenausbeute
@, betragt 0,30 + 0,05. Mit den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln war einc
genaue Konzentrationsbestimmung des Phenols Xa ebenfalls nur bei hoheren Um-
setzungsgraden (ca. 25%) mdglich. Dabei wurde eine Quantenausbeute @c,u,ou =
= 0,10 + 0,03 bestimmt.

Losungsmittelabhdingigkeit. Aus dem im Schema 1 dargestellten allgemeinen
Reaktionsmechanismus folgt, daB die Quantenausbeute der Etherphotolyse und auch
die Produktverteilung vom Losungsmittel beeinfluBbar sein sollten; vgl. analoge
Untersuchungen an hnlichen Systemen?+31%:12:29. Um dies zu iiberpriifen, wurden
die @-Werte fiir den Abbau des Benzylphenylcethers XIITa und der p-Benzylphenol-
bildung bestimmt. Sie sind in Tabelle IV zusammengestellt. Aus diesen Ergebnissen
geht keine eindeutige Abhingigkeit der Quantenausbeuten von der Viskositit des
Losungsmittels hervor. Das spricht eigentlich nicht fiir einen Ldsungsmittelkifig,
denn dann sollte der ¢ -Wert stirker beeinflupt werden. Diese Aussage wird beim
Vergleich der Quantenausbeuten fiir Hexan und Cyclohexan besonders deutlich: bei
diesen chemisch dhnlichen Losungsmitteln miifte die wesentlich héhere Viskositat
des Cyclohexans zu verstirkter Bildung an Umlagerungsprodukten fithren. Die
in Tabelle V enthaltenen Ergebnisse werden durch Bestimmung der Phenolausbeuten
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bei hoheren Umsetzungsgraden und polychromatischer Einstrahlung (125 W Hg-
Mitteldrucklampe; Quarzapparatur) bestitigt. Mit Ausnahme von Methanol und
Ethanol (#*° = 1,19¢P), in denen die Phenolbildung geringer ist, entstehen in
1-Propanol  (n*® = 2,20cP), 2-Propanol, 2-Methyl-2-propanol (#%° = 2,95 cP),
Hexan und Cyclohexan etwa gleiche Phenolmengen. Signifikant sind die erhdhten
Quantenausbeuten in Methanol und in Eisessig. Das ist offenbar nicht darauf zuriick-
zufithren, dap das Losungsmittc] den So- oder S,-Zustand des Benzylphenylethers
XIIIa beeinfluBt. Absorptions- und Fluoreszenzdaten von XIIla werden nimlich
wenig vom Losungsmittel verdndert (Tab. I) und auch IR-spektroskopisch waren
kaum H-Briickenbindungen zu Phcnylethern nachweisbar®®. Die Ursache des
gefundenen Losungsmitteleinflusses kann mit dem vorliegenden Material noch nicht
angegeben werden. Moglicherweise wird er durch eine Behinderung der Rekombi-
nation der Radikale in 3 zum Benzylphenylether XIIIa hervorgerufen.

Substituenteneinfliisse

Substituenten kdnnen die Etherphotolyse durch Besetzung von Umlagerungs-
positionen und durch elektronische Effekte beeinflussen. Dabei ist zu erwarten, dafd

TABELLE 1V

Quantenausbeuten des Abbaus von Benzylphenylether X1/Ja (p) und der Bildung des p-Benzyl-
phenols ¥I/a(p,) in verschiedenen Losungsmitteln (Cpype, = 5 - 1073 mol1™%; A= 254 nm;
T = 20°C)

20
Losungsmittel 3 ?p vlo, cP DK
Hexan 0,55 + 0,05 0,26 - 0,01 2,1 0,32 1,89
Cyclohexan 0,64 4 0,04 0,24 £ 0,05 2,6 0,97 2,02
2-Propanol 0,55 & 0,06 0,27 -} 0,02 2,0 2,39 18,3
Methanol 0,74 -I- 0,07 0,37 £ 0,06 2,0 0,59 32,6
Eisessig 0,85 4 0,13 0,40 + 0,02 2,1 1,21 6.20

TABELLE V

Quantenausbeuten des Abbaus substituicrter Benzylphenylether X1 (C e, = 5 - 1073 mol 17
Cyclohexan; A = 254 nm; T = 20°C)

Nr. Xlila X1l Xx1id xuif Xlllg
o 0,64 004 060003 0504005 0571004 0594006
o, 0,14 0,15 0,15 0,19 0,17
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in dieser Richtung nur Substituentcn im Phenoxyteil der Ether X111 wirksam werden
konnen; vgl. auch!#:1%:3%,

Bei polychromatischer Bestrahlung von p-Methylphenylbenzylether -XIIIc in
Methanol konnten drei phenolische Produkte nachgewiesen werden: 2-Benzyl-
-4-methylphenol(VIc¢), p-Kresol(Xc) und 3-Methyl-4-benzylphenol (XXI1I). Wihtend
die Bildung von VIc¢ und Xc problemlos erklarbar ist, entsteht X X1I offenbar durch
eine photochemische Sekundarreaktion des Cyclohexadienon-Derivats XXI, dem
Additonsprodukt des Benzylradikals IXa an das p-Methylphenoxyradikal VIIIc
(Schema 3). Derartige Verbindungen werden ebenfalls mit hohen Quantenausbeuten
photolysiert®* und licfern iiber ein Bicyclo [3.1.0]hex-3-en-2-on XXII schliesslich
disubstituierte Phenole. Von den beiden Konstitutionsisomeren XXIII und XXIV
konnte nur XXIII eindeutig nachgewiesen werden.

Fiir den angenommenen Mechanismus spricht, dass im IR-Spektrum des Photo-
Iysegemisches eine Bande bei 1730 cm™?! auftritt. Diese ordnen wir dem Ester XX VI
zu, der ebenfalls aus dem Bicyclus XXII entstehen kann®2.

C¢HsCHye + O o) o

|
BN b
| — — CH,C,H,
Z
; CH,

1,C7 “CH,C,Hs

CH,
1tb XXI/ xxn
OH OH 0 0
CH L.
Z CH
CH, CHCH, N NN
CHyC Hy CH,CHs CH,C,H,
xxur xxrv xyv xxvi

SCHEMA 3

Diinnschichtchromatographisch wurde gesichert, dap 3-Benzyl-4-methylphenol,
das Produkt eines Benzylradikalangriffs in m-Position des p-Methylphenoxy-Radikals
VIIIe, nicht in Konzentrationen > 1% beziiglich des Etherumsatzes getildet wird.

Wesentlich mehr Produkte entstechen bei polychromatischer Langzeitbestrahlung
des p-Methoxyphenylbenzylethers XI1Ib (125 W Hg-Mitteldrucklampe; Quarzappat-

Collection Czechoslovak Chem. Commun. [Vol. 46] [1981]



Mechanismus der Photo-Umlagerung von Benzylarylethern 231

atur) in Methanol. Diese Vielfaltigkeit resultiert primar aus den in XIIIb vorhandenen
zwei Ethergruppierungen. Wie Berechnungen mit Hilfe von Inkrementmethoden®?
ergeben, ist im S,-Zustand die Bindungsdissoziationsenergie der O-Benzylbindung
wesentlich niedriger als fiir die O-Methylbindung. Das legt den SchluB nahe, daf
auch im S,;-Zustand bevorzugt die O-Benzylbindung gespalten wird. Diese leichte
Spaltbarkeit der O-Benzylbindung folgt auch aus quantenchemischen HMO-Berech-
nungen der n-Bindungsordnung p,,. Fiir den Sy-Zustand ergibt sich ein Wert von

OH OH
X
+
7 ch,
OH OH
XXX XXXI

1}”’
(el «CH, OH

OH
N N CH,CHs
\ — | +
/ Z

OCH:CV' L OCH;, OCH, OCH,
hy -
)ﬁ e xxvin XXIx

P
h
OCH, OCH,C¢H, OCHICH, OCH,C,Hs
XIilb x N
| — ) -
P = ch,
| o .cH, ] OH OH
mnd X j Xxvil
SCHEMA 4

Po_ciyen = 0,012, der wenig durch Substituenten im Phenoxyteil der Ether XIIT
verindert wird. Nach den Rechnungen sollte sich allerdings diese Bindung bei
n—n*-Anregung verstirken (fiit XIIIa po-cucets = 0,140), was auch auf Mangel
in der verwendeten sehr cinfachen MO-Methode zuriickzufithren sein kann.

In der Photolyseldsung von XIIIb (Scheme 4) finden sich Hydrochjnonmcnomelthyl-
ether XX VIII und 2-Benzyl-4-methoxyphenol XXIX als Hauptprodukte. In geringer
Menge konnte ebenfalls p-Oxyphenylbenzylether XIIIj nachgewiesen werden. Der
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dazu notwendige Spaltungsweg wird aber offenbar nur im untergeordnetem Mafe
beschritten, denn eine weiterc zu erwartende Verbindung XX VII konnte nicht ge-
funden werden.

Die Ether XIIIj und XXVIiI kdnnen unter den Bestrahlungsbedingungen ihrerseits
wicder photolysiert werden. Diinnschichtchromatographisch sind insbesondere
die Photolyseprodukte XXX und XXXI des Ethers XXVIII identifizierbar, wie
Paralleluntersuchungen zeigen. Neben den genannten Verbindungen entstebt noch ein
Phenol, dessen Struktur nicht aufgekliart werden konnte. Mdglicherweise handelt
es sich um das Produkt einer p-Addition der Radikale in den Kafigen I1Ic und I11d
zu Cyclohexadienonen, die dann weiter photolysiert werden. Die daraus resultierenden
Stoffe standen uns als Vergleichssubstanzen nicht zur Verfiigung.

Die Effektivitit der Photolyse substituiertcr Benzylphenylether X111 unterscheidet
sich praktisch nicht von der des unsubstituierten Ethers XIIIa. Das belegen die
gemessenen Quantenausbeuten des Etherabbaus, die in Tabelle V zusammengefaft
sind. Damit in Ubereinstimmung steht, dap sich die aus den spektroskopischen Daten
berechneten Lebensdauern der untersuchten Ether XIII ebenfalls nicht signifikant
unterscheiden, (Tabelle I).

Kinetische Modellierung des Reaktionsmechanismus. Die bisher vorgestellten
experimentellen Ergebnisse lassen sich fiir den unsubstituierten Benzylphenylether
XIIla zu einem Reaktionsmechanismus zusammenfassen, wie er im Schema 5 dar-
gestellt ist. Die Bildung der Benzylradikale IXa, fiir die vorstehend noch kein exakter
Beweis gegeben wurde, konnte durch Spin-trapping-Experimente mit Nitrosodurol
eindeutig gesichert werden. Folgende EPR-Parameter belegen dies: ay = 1,36 +
+ 0,02 mT (Benzol), 1,38 4 0,02 mT(Methanol oder CH,Cl,); ay = 0,79 + 0,02 mT
(Benzol), 0,83 + 0,02 mT (Methanol oder CH,Cl,).

Aus Schema 5 folgt, daP die gemessene Quantenausbeute fiir den Etherabbau ¢
nicht identisch mit der tatsachlichen Quantenausbeute ¢, des Dissoziationsschrittes
(10) sein kann; vgl. auch®-'7.

SO' - S, Lops (6)
s, > Sy + hv ke )
s, - S+ 0 kie 8
S, - T - ke ©
s, > (CH;0° "CH,CeHs) k, (10)
T, - Sy + by k, (1)
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T, - Sg+ Q ke (12)
(CgH50° ‘CH,C4H;) > S, k, (13)
(CeH;0O" ‘CH,C4H;) - 0-C¢H;CH,C¢H,OH K, (14)
(CeH;0O" ‘CH,C4H;) - p-CeH;CH,C;H,OH K, (15)
(C4H;0" ‘CH,CeH;) - C¢Hs + CeH;CH kg (16)
CsH;0" + RH - C¢H,OH k, (17)
SCHEMA 5

Vielmehr gelt

P=0 —0_, (18)
und

P =@+ @y + Pcguson - (19)

Die experimentell ermittelten Werte fiir die Quantenausbeuten des Etherabbaus und
der Produktbildungen in Cyclohexan gehorchen mit guter Naherung der GI. (19). Das
berechtigt, den -Wert fiir die Berechnung von ¢, nach der GI. (18) zu benutzen. Dazu
ist die Kenntnis von ¢ _, notwendig. Diesen Wert erhilt man aus folgender Uberle-
gung: In einem Lésungsmittelkifig sollte das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstan-
ten der Umlagerungsreaktionen k, bzw. k, und der Riickreaktion k_, im wesentlichen
von der Dichte des ungepaarten Elektrons g, am O-Atom und am C-2- bzw. C-4-Atom
des Phenoxyradikals VIIIa abhingig sein®*. Es gilt demnach

Qo;gp;g(,:ko:kp:k_, (20)
und in guter Naherung
00:0,:00 = 20,0, 0, . (21)

Von uns nach dem HMO-Verfahren unter der Voraussetzung des Vorliegens von
7-Radikalen berechneten und in der Literatur3®~37 beschriebenen Spinelektronen-
dichten in Phenoxyradikalen VIII sind in Tabelle VI zusammengestellt. Benutzt man
diese Werte und nimmt @, als Bezugspunkt, dann erhilt man die in Tabelle VII
aufgefiihrten berechneten Groen fiir die Quantenausbeuten ¢,, ¢_., ¢,. Ein

* Das Vorliegen von n-Radikalen wird auch in analogen Fillen diskutiert®8.
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Vergleich fiir ¢, zeigt, daf die GI. (21) fiir unseren Fall offenbar giiltig ist, da ex-
perimentelle und bercchnete Werte gut iibereinstimmen. Mit den so erhaltenen
Konstante [4ft sich die Rekombinationsrate,

B = (00 + @ + 000 (22)
d.h. der Anteil der Radikale, die im Lésungsmittelkéfig reagieren, zu 0,87 berechnen.

Sie Jiegt damit im gleichen Bereich wie bei analogen Umlagerungsreaktionen fiir
Phenolester®®, Urethane*® und Acetanilide®?.

TABELE VI
Dichte des ungepaarten Elektrons (¢" = c¢?2) in Phenoxyradikalen VIII*

Verbindung R Cey C Cis Cia) o R’

Villa H 0,187 0,164 0,028 0,265 0,162 —
0,23 0,15 0,02 0,34 0,17 —33

VIIIb p-Cl 0,179 0,129 0,049 0,233 0,136 0,095
0,172 0,165 0,031 0,261 0,166 0,021%¢

Vilc p-CH3 0,169 0,139 0,033 0,235 ° 0,140 0,113

9 Es wurden die Atom- und Bindungsparameter von3” verwendet; ® Obere Spalte eigene Werte,
untere Spalte Lit.-Werte. '

TABELLE VII
Experimentelle und berechnete Quantenausbeuten der Photolyse des Benzylphenylethers X/Ila
n Cyclohexan (4 = 254 nm; T = 20°C)

Experimentelle

Nr. Werte Berechnet
" 0,64 + 0,04 —
?p 0,24 + 0,05 0,24°
' 0,30 + 0,05 0,307 (0,21)"
[ - 0,147 (0,12)°
' — 0,78° (0,76)"
PCeHsOH 0,10 + 0,03 —

4 Eigenc g-Werte; ? o-Werte der Literatur nach.
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Auch die Geschwindigkeitskonstanten einzelner im Schema 5 zusammengestellter
Teilschritte werden nunmehr zuganglich, Fiir die Geschwindigkeitskonstante der
Dissoziationsreaktion (10) gilt

v, = k[S\] = kTngf(ke + ki + kige + k) (23)
und damit fiir
Py = kr/(kf + ki + kyge + kr) (24)
bzw.
o= k. (25)

Mit dem aus dem Loschexperiment zuganglichen Wert fiir  ergibt sich aus Gl (25)
k,zu 3,9 . 108574
In vollig analoger Weise erhalt man fiir

or = ket . (26)

und daraus k; = 1,8. 107 s™*. Diesér Wert befindet sich in guter Ubereintimmung
mit dem aus den spektroskopischen' Daten erhaltenen kg = 2,5 107 s™*. Damit
betriigt die Summe von ki + ki, ~ 8.107s7%, was nach den experimentellen
Befunden plausibel crscheint. Aus Schema 5 folgt fiir die Geschwindigkeit der ortho-
Umlagerungsreaktion ‘

v, = k[Kafig] . (27)

Unter der Annahme, daP eine Riickreaktion vom Cyclohexadienon-Derivat IVa
(Schema 1) nicht moglich ist, ergibt sich dicse einfache Gleichung fiir die Um-
lagerungsreaktion, die eigentlich aus zwei Teilschritten besteht.

Durch Anwendung des Bodenstein-Prinzips erhilt man fiir

[Kafig] = k[S\])(k_r + ko + kp + Kaise) (28)
und somit
vy = Lapsthoko[(k_ + ko + Ky + ki) - (29)
Aus GI. (29) folgt
0o = ko f(k_, + ko + ko + Kqicr) (30)
bzw. fiir
ko = (9af0 = 1) (k_c + g & Kaier) (31
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Auf vbllig analoge Weise sind die Geschwindigkeitskonstanten
ky = (@ufs — 1) (k_, + ko + kg (32)
kaire = (@censon/@e — 1) (ko + ky + k_) (33)

zugénglich. In den Gl. (31)—(33) sind die Werte fiir die Quantenausbeuten sowie
Kyige bekannt. Weiterhin gilt mit Hilfe von Gl. (19)

k_. = keoofe, . (39

Damit erhdlt man k, = 1,6 . 10'°s™"; k, = 2,2.10'%s™"; k_, = 1.10'°s7". Wie
erwartet, sind die Geschwindigkeitskonstanten der Kéfigreaktionen also nicht
diffusionskontrolliert, anderenfalls wire keine Bildung von Umlagerungsprodukten
moglich. Generell verlaufen auch andere Rekombinationsreaktionen von Radikalen
duperst schnell. Die Rekombination des Phenoxyradikals VIIla, die iiberwiegend zu
o-Aroxyphenolen fiihrt, hat in Benzol z.B. eine Geschwindigkeitskonstante, die in
der Nahe der Diffusionskontrolle liegt*!.

Da, wie bereits anhand der Reaktionsprodukte gezeigt wurde, die Photolyse von
substituierten Benzylphenylethern XIII im Primarschritt nach dem gleichen Mecha-
nismus ablaufen, wie er im Schema 5 fiir den unsubstituierten Ether XIII dargestellt
ist, konnen einige der vorstchend berechneten GréBen benutzt werden, um ent-
sprechende Werte fiir substituierte Verbindungen zu ermitteln.

Mit der Voraussetzung, daf
¢~ o ()
ist* und unter Verwendung von Gl. (18) erhilt man
P =0+ —of. (36)

Die so berechnete Quantenausbeuten der Rekombination der entsprechenden
Radikale sind in Tabelle V zusammengestellt. Weiterhin gilt dann

kY= %", (37)

Fiir den Ether XIIIf ergeben sich mit den in Tabelle I enthaltenen GroBen aus Gl.
(26) und (37) k, = 53.108 s  und k; = 2,5.10"s7 .

» Fiir eine solche Annahme spricht, daB die 7-Bindungsordnung der O-Benzylbindung in den
X111 nur sehr gering von Substituenten beeinfluBt wird.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Apparaté und Chemikalien

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Ger4t 556 der Firma Perkin-Elmer und die Emissions-
spektren mit dem Gerit Fica 55 der.Firma ARL gemessen. Die gaschromatographischen Unter-
suchungen erfolgten am GCHF 183 der Firma VEB Chromatron Berlin mit Diphenyl oder
Dibzenzyl als innerem Standard; Siule: Nitrilsilikonsl auf Porolith, Linge 3 m, Durchmesser
3 mm, Sulentemperatur 170—230°C, Trigergasgeschwindigkeit 21 ! Argon, FID-Detektor.

Die Ether X/II wurden analog*? hergestellt. Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisieren
aus Ethanol oder aus Petroléther-Benzol (4 : 1) und anschlieBende Saulenchromatographie iiber
peitralem Aluminiumoxid (Greiz-Délau, Aktivitatsstufe T) und Benzol als Laufmittel. In den so
gereinigten Ethern XIII waren dinnschicht- und gaschromatographisch sowie UV-spektrosko-
pisch keine Verunreinigungen mehr nachweisbar. Die Reinigung der fir die Photolysen benutzten
Losungsmittel geschah analog®2. o-Benzylphenol ¥Ia wurde nach®3, p-Benzylphenol Vila nach®?,
2-Benzyl-4-methylphenol Vie nach®>, 3-Methyl-4-b2nzylphenol XX/II nach 46 und 2-Benzyl-
-4-methoxyphenol XXIX analog46 synthetisiert.

Quantenausbzutemessungen

Die Quantenausbeuten - wurden in der beschriebenen Apparmui'3 bei Totalabsorption ge-
messen. Die Bestrahlungswellenlinge wurde mittels dem Metallintetferenzfilter UV-KSIF 254
(Carl Zeiss, Jena) aus dem Emissionslicht einer Hg-Niederdrucklampe HNU 6 (VEB NARWA,
Berlin)erhalten, der Strahlungsflufl:mit dem Ferrioxalataktinometer*” ermittelt. Bei Photolysen
unter SauerstoffausschluB wurde 60 Minuten mit saucrstofireiem Argon gespiilt und Restsauer-
stoff durch die Einfrier-Pump-Technik entfernt. '

Die Konzentration ‘dér Ether XIII und des Phenols Xa wurde gaschromatographisch bestimmt-
bar. Um dabei zusitzliche Fehler zu vermeiden, wurde der gesamte Kiivetteninhalt aufgearbzitet.
Zur Konzentrationsbesti ang des p ylphenols VIla diente die Zunahme der Extinktion
bei 285,5 nm. Wegen. zu grofer Ungenauigkeiten wurde in 2-Propanol, Metbanol und Eisessig
wie folgt verfahiei:'1'ml der Photolyselosung wurde dickschichtchra tograp h an neutralem
Aluminiumoxid (Aktivititsstufe I) mit Benzol/Ethanol (9 : 1) entwickelt, die Zone des p-Benzyl-
phenol ¥I7a mit 10 ml Methanol eluiert-und dann die Extinktion bei 286,5 nm bestimmt. Wie
Paralleluntersuchugen ergabsn, muB man bei diesem Verfahren die erhaltenen Werte mit dem
Faktor 1,18 multiplizieren, um’dic wahren Konzentrationen zu erhalten. Ahnlich kann zur
Konzentrationshastimmung des o-Benzylphenols V/a verfahren .werden. Die zu eluierenden
Zonen ermittelt man, indem eine Vergleichsprobe mitentwickelt und durch Bespriihen mit einer
Ldsung von p-Nitrobznzoldiazoniumtetrafluoroborat in Acetonitril sichtbar gemacht wird.

Durchfilhrung der préparativen Béstrahlungen

500 ml einer 5. 10~ 2 molaren Losung der Ether X//I werden in einer Tauchlampenapparatur aus
Quarz*® 45 min mit . sauerstofireiem Argon gespiilt und anschlieBend mit einer 375 W Heg-
Mitteldrucklampe (NARWA Berlin) 16 Std. unter Rithren bestrahlt. AnschlieBend destilliert
man das Losungsmittel im Vakuum ab und nimmt den Riickstand mit 50 ml 474 wéBriger Natron-
lange auf. Die nichtphenolischen Produkte und mehrfachalkylierten Phenole werden durch
Extraktion mit Ether (2 X 50 ml) abgetrennt und die etherische Phase nochmals mit 20 ml 4%
NaOH extrahiert. Dann dampft man das Lésungsmittel ab und behandelt den Riickstand mit
methanolischer KOH (35 g KOH und 25 ml H,0 auf 100 ml mit Methanol auffiillen), wobei
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sich die mehrfachalkylierten Phenole lsen. Die nichtphenolischen Produkte werden mit Ether
extrahiert. Zur Gewinnung der Phenole werden die alkalischen Lésungen mit 10% HCI neutra-
lisiert und anschlieBend mit Ether extrahiert, Zur Identifizierung eignet sich gut die Diinnschicht-
chromatographie (UV-Silufol 254, Kavalier, Prag) mit einem Gemisch aus Benzol-Ethanol
(9:1) als Laufmittel. Als Sprithreagenz wurde p-Nitrobenzoldiazoniumtetrafluoroborat, geldst
in Acetonitril, verwendet oder diec Substanz in der Jodkammer sichtbar gemacht.

Wir danken Dr. A. Olszowski, Technische Hochschule, Wroclaw, fiir die Aufnahme der Spolskij-
Spektren und Dr. R. Rehorek Karl Marx-Universitat, Leipzig, filr die spin-trapping-Messungen.

Anmerkung: Wihtend der Korrektur erschien eine weitere Arbeit zur Photochemie von Benzyl-
arylethern X7/1, die mit anderen Methoden zu gleichen Aussagen kommt wie in dieser Arbeit
dargelegt: Benn R., Dreeskamp H., Schuchmana H. - P., v. Sonntag C.: Z. Naturforsch. 345,
1002 (1979).
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