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Aus Absorptions- und Emissionsspektren konnten die Es- und ET-Werte einiger Benzylarylether 
bestimmt werden. Die Photo-Claisen-Umlagerung dieser Ether erfolgt aus dem Sj -Zustand, wie 
durch Sensibilisierungs- und Loschexperimente mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bzw. 
Diacetyl bewiesen wurde. Bei der Photo lyse wcrden primiir Benzyl- und Phenoxyradikale gebiJdet. 
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 del' Ether beei nflu!3t werden. In protischen Losungsmitteln steigen die Werte 
geringfiigig an. Die Quantenausbenten fur die Reaktionsprodukte wurden ebenfalls bestimmt; 
deren Sunune ergibt die GroBe fur den Etherabban. Die Produktverteilung bei der Photolyse 
einiger p-substituiel'ter Ether legt nahe, daB die Benzylradikale auch in p-Stellung der Phenoxy
I'adi.kale angreifen. Es wird ein allgemeiner Mechanismus diskutiert und kinetisch modcLlicrt. 
Dadurch werden die Geschwindigkeitskonstantcn einiger Teiischritte zugiinglich und wahr
scheinlich gemacht, daB die Radikale auch zum Ether rekombinieren. 
-._----------_ ._ -----

Die photochemischen Reaktionen von aromatischen Verbindungen der allgemeinen 
Struktur I lassen sich durch die im Schema 1 dargestelltcll Reaktionsschritte zu
sammenstellen: Nach der Anregung erfolgt im Sl-Zustand die Dissoziation der 
X-Y-Bindung, wobei zunachst ein L6sungsmittelkafiglll entsteht. Durch Additions
reaktionen im Kafig werden die Cyclohexadienone IVund V gebildet, die anschliepend 
die stabileren X-H-Tautomere VI und Vllliefern. Nach der Diffusion aus dem Kafig 
reagieren die freien Radikale Vlll und IX ubcrwiegend durch H-Abstraktion mit dem 
LosungsmitteJ. Dieser prinzipielle Mechanismus wurde inzwischen fUr zahlreiche 
Verbindungsklassen bewiesen oder zumindestens plausibc1 gemacht1

- 5. Benzylaryl
ether besitzen ebenfalls die allgemeine Struktur I und ergeben bei der Photolyse auch 
Produkte, die nach dcm angegebenen Mechanismus zu erwarten sind. 1m Falle des 
Benzylphenylethers XIIIa sind dies: o-Benzylphenol VIa, p-Bcnzylphenol VIla, 
PhenolXa und Dibenzyl Xla 4 - 8 • Wesentliche Dctailfragen der Produktbildung sind 
aber bisher ebcllso wie bei anderen aromatischell Ethern9

-
13 nicht hinreichend 

gckHi.rt. Das betrifft insbesondere den reaktiven Anrcgungszustand, das Auftreten 
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220 Timpe, Dietrich, Bockelmann, Friedel, Bagel, Haucke : 

von Radikalen, die Quantenausbeuten und deren Abhangigkeit vOn Substituenten
und MedieneinfHissen. * 
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SCHEMA 1 

ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN 

Natur des reaktiven Anregungszustandes. VITI die Frage zu bcantworten, aus 
weIchem 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 emissionsspektroskopiEchen Daten der Benzylarylether 
XIII a - i sind in Tabelle I zusammengestellt. 

_________ 0 ____ _ 

Wlihrend der Abfassung dieser Arbeit wurden Ergebnisse der Photo lyse von Allylaryl
ethern veroffentlicht, die giiltige Auskunft fiber einige angeschnittene Fragen geben14. 
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T ABELLc I 

£ Absorptions- und FJuoreszenzdaten, Singulettenergien, natiirliche und wahre LebensdauernQ von Benzylarylethern XIII ~ [ g' 
g }'max' nm (lg e) .:Ifma.,nm Pc . 10

2 E, '["n· l08 !w· 109 2. 
0 Verbindung S 

f CH30H Hexan CH30H MCHb CH30H [kJ mol - I) [sl [51 
~ 
0-
g 

0- XlIla 265 (3,13) 265 (3,20) 294 293 3,6 427,0 4,2 1,5 '"0 
~ ::r 

272 (3,23) 271 (3,30) 0 
0 9 co 277 (3,15) 278 (3,26) 
? 

Xlllb 289 (3,50) 288 (3,49) 317 315 2,5 395,6 3,2 0,8 ~ 
~ 292 (3,47) 293 (3,47) 

;-
3 ~ ~ 299 (3,37) 299 (3,37) 

:::l 

Xllle 280 (3,19) 2el (3,34) 300 300 419,9 3,5 
(JQ 

~ 
<: 

286 (3,11) 287 (3,28) 0 
:::l 

~ XlIld 275 (3,11) 276 (3,13) 302 300 412,8 3,6 W 
:::l 

282 (3,22) 281 (3,24) .~ 

289 (3,14) 289 (3,20) ~ 
Xllle 307 (3,12) 294 (3,12) ~ 

W-
XIIl! 266 (3,17) 265 (3,18) 292 0,5 426,2 3,6 0,2 :3 

272 (3,27) 271 (3,30) 
278 (3,20) 279 (3,26) 

XIllg 265 (3,25) 266 (3,25) 291 427,5 3,5 
271 (3,24) 271 (3,36) 
278 (3,26) 278 (3,29) 

XlIlh 265 (3,22) 2660,24) 293 293 427,0 
272 (3,32) 272 (3,35) 
278 (3,27) 278 (3,29) 

Xliii 266 (3,12) 266 (3,33) 292 426,2 
272 (3,21) 270 (3,29) 
278 (3,14) 277 (3,29) 

I~ --
Q :Berechnet aus den spektroskopischen Daten; b Methylcyclohexan. 
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Die Absorption bei ca. 270 nm kann dem So --+ SI(n, n*)-Obergang zugeordnet 
werden. Dies folgt vor aHem aus dem Extinktionskoeffizienten dieser Absorptions
bande und der Substituentenabhiingigkeit. Dieser Substituenteneinflu~ Hi~t sich 
durch das folgende Modell veranschaulichen: 

XlfIa - i 

XIlla' Rl == H R2 = H 
XlIlb; Rl = 4-0CH3• R2 = H 
XIl/c ; Rl = 4-CH3' R2 = H 
Xllld' Rl = 4-CI R2 = H 
X/lIe; Rl = 4-N02• R2 = H 

X/II/" Rl = H R2 = 4-Ci 
XIII;; Rl = H: R2 = 4-CH3 
XIl/h; Rl = H, R2 = 4-Br 
XlIIi; Rl ~ H, R2 = 3.CI 

Die Lichtanregung ist mit einer Beteiligung der n-Elektronen des Ether-O-Atoms 
verbunden, was letztlich ZlI einem Ladungstransfer fUhrt; vgl. auch2

• Damit im 
Einklang steht, da~ nur die SlIbstituenten R 1 im Phenoxyteil die Lage des Absorp
tionsmaximums beeinflussen. Auch die Losungsll1ittelabhiingigkeit, die nur i~h Faile 
ausgepragt elektronisch wirkender Substituenten deutlich me~bar ist, spricht fUr 
das angenommene Modell. Analog sind die VerhaltniEse offen bar bei den Fluoreszenz
eigenschaften der Ether XIII. Die Lage der Fluoresz~nzmax i ma und auch die 
QlIantenausbeuten entspn!chen denen anderer aromatischer Ether2 

.15. 

Aus deT Oberlappung der normierten Absorptions- und FluoreszenzEpektren 
konnen die Singulettenergien E. fUr die Ether XIII abge~chatzt werden; vgl. TabelJe I. 
Mit Hilfe von Spol~kjj-Spektren in Hexan bei 77 Kist fUr den Benzylphenylether XlIIa 
der E.-Wert zu 430,0 kJ mol- 1 bestimmbar. Er steht mit der aus den Absorptions
und Emis~ionss pektren erhaltenen Gr6~e (427,0 kJ mol - I) in guter Obereinstimmung. 
Auch fUr die E,Werte ist wieder die bereits diskutierte Substituentenabhangigkeit 
llachweisbar: nur Substituenten im Phenoxyteil der XIII ernicdrigen die Singulett
energie. Die Triplettenergien einiger Benzylarylether XIlI wurden mit Hilfe von 
Phosphore~ zenzspektren und So -4 T1-Spektren ermittelt. Die Werte sind in Tabelle II 
zusammengestellt und stimmen mit denen anderer aromati~ cher Ether gut tiberein16 • 

Mit den so ermittelten Daten konnen folgende Schlu~folgerungen getroffen werden : 
1) Verlauft die Photo-Claisen-Umlagerung des Benzylarylethers XlIJa aus dem 
SI-Zustand, dann mu~ sie mit Stoffen , deren E.-Wert >430 kJ mol- 1 ist, sensi
bilisierbar 8ein. 2) Erfolgt die Reakt.ion aus dem Triplettzustand, dann miipte sie 
auch durch Sensibilisatoren mi t einem ET - Wert > 334 kJrnol- 1 initiiert werden 
konnen. 
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Mechanismus der Photo-Umlagerung von Benzylarylethern 223 

Nach dem eben Gesagten Waren al'omatische Kohlenwasserstoffe flit die Um
Jagerilngsreaktion der Benzylarylether XIII geeignete S-Sensibilisatoren. Tatsachlich 
wird XIIIa in Benzol (Es = 445 kJ mol-I), Toluol (E. = 442 kJ mol~l) ~del' 
p-Xylol (Es = 431 kJ mol- 1) bei A = 254 nm selbst untersolchen Bedingungen 
photolysiert, wo das Losungsmittel das gesamte eingestrahlte Licht absoi'biel't. Dabei 
entstehen die gleichen Produkte wie bei der Photolyse in aliphatischen Kohlen"
wasserstoffen. Dieser Befund ist 11ur mit einer Si ""+ St-Sensibilisierung erkHirbar. 

TABELLE II 
Triplettenergien von Benzylarylethem XlII (in kJ rnol- I) 

Verbindung 

XlIIa 
XIIlb 
XIlfd 
XIII! 
XllIh 

l'hosporeszenz
spektrum" 

334 
322 

286 

309 
318 
314 
314 

322 334 

305 334· 

Q Aufgenommen in Cyclohexan bei 77 K; b Konzentration an Ether XIII = 1 moll-I, Schicht
dicke der Kiivette = 10 em; C keine Absorption. 

TABELLE III 
Sensibilisierung der Photolyse von Benzylphenylether XIIIa durch Benzol und Xylol (CEther ~ 
= 2 . 10 - 3 moll- 1 (Benzol), 5 . 10 - 3 moll - 1 (Xylol); Cyc1ohexan; J.. == 254 nm; T";" 20°C) 

COonator 
Quantenausbeute Etherabbau QA/QOQ 

moll - I 
Benzol p-Xylol Benzol ' p-Xylol 

0 0,64 0,64 i,o i,o 
5 . 10 - 3 0,60 0;61 0,48 0,73 

1.10- z 0,56 0,56 0,32 0,57 

2.10- 2 0,54 0,50 0;19 0,40 

3 . 10- 2 0,51 0,46 0,13 0,31 

4. 10- 2 0,49 0,40 0,09 0,25 

Q QA = vom Ether Xilla absorbierte Liehtmenge; QG = Gesamtliehtmerige. 
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Zur quantitativen Untersuchung dieser sensibilisierten Reaktion wurden die 
scheinbaren Quantenausbeuten qJ des Etherabbaus in Abhiingigkeit von der Sensi
bilisatorkonzcntration gemesscn. Als Ether (A) diente XIIIa, als Donatoren (D) 
Benzol und p-Xylol. Die Photolysen wurden in Cydohexan mit A = 254 nm unter 
Sauerstoff-Aussch111P durchgeftihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle III 
zusammengestellt. 

lntcrcssant fUr Sensibi1isierungen ist die Wirksamkeit der Energieubertragung 
I' (siehe17

). Fiir .. unseren Fall (geringe Donatorkonzentration) gilt* 

und nach Anwendung des Bodenstein-Prinzips auf die kurzlebigen Spezies 

Y = kEt[A]J(kD + kEt[A] + kDM[DJ 

1Jy = (kD + kDM[DJ)Jkt[AJ + 1. 

(I) 

(2) 

(3) 

Experimentell ist y uber die Quantcnauseute von A mit (qJ) und ohne (qJo) Donator
zusatz und dem vom Donator (QD) und Akzeptor (QA) absorbierten Teil des Gesamt
quantenstromes (QG) zuganglich. 

(4) 

Eine der GJ. (3) entsprechende Korrelation ist in Abb. 1 dargestellt. Die Linearitat 
der Korrelation zeigt, dap die experimentellen Ergebnisse nicht gegcn eine Sensibili
sierungsreaktion sprechen. Unter Verwendungl8 von kD = 1,75.108 

S-1 fUr Benzol 
und kD = 1,63 . 108 s -I I: fUr p-Xy101 erhii1t man 

Benzol: kEl = 5,1.1011 1 mol- t S - I 

kDM =0 4,1 . 109 1 mo}-1 S-1 

p-Xylol: kEt = 2,0.1011 1 mol-I S-I 

kDM = 2,0.1010 I mol-I S~I . 

(5) 

Aus den kEcWerten, die mit denen analoger Sensibilisierungen ubereinstimmenI7 -
21

, 

folgt, da~ eine S-Sensibilisierung vorliegt, die im Gegensatz zur Selbstloschung der 
Donatoren diffusionskontrolliert ist. Die Geschwindigkeitskonstante fUr die Eigen
IOschung des p-Xylols ist offen bar mit eine111 gro~eren Fehler behaftet, denn sie ist 
.groper als die Diffusionskonstante in Cyc10hexan (kdiff = 6;9 . 109 1 11101- IS-I). 

kEt = Geschwindigkeitskonstante der Energieubertragung ID --+ A; kD = Desakti· 
vierungskonstante von ID; kDM = Geschwindigkeitskonstante der ExiplexbiIdung des Donators. 

Collection CzechoslOvak Chern. Commun. [Vol. 46J [198i ] 



Mechanismus der Photo-Umlagerung von Benzylarylethern 225 

Die Photolyse der Benzylarylether XIII Illpt sieh mit Diaeetyl effektiv IOsehen. 
In Ubereinstimmung mit analogen Beispieien19 ,22, nehmen wi r hierfUr eine diffusions
kontrollierte S-S-Losehung an (Es des Diaeetyl: 236 kI mol~ 1) . Aus der quantitativen 
Auswertung der Losehreaktion von XIIla in Cyclohexan (). = 254 nm, 20°e). 
konnten mit Hilfe der Stern-Volmer-Beziehung die folgenden Werte erhalten werden: 
Akzeptorkonzentration, bei der die Quantenausbeute des Etherabbaus auf die Hlllfte 
erniedrigt wird [A ]1/2 = 7,1 . 1O~2 moll-I; Lebensdauer des angeregten Zustandes 
Tw = 2,0.10- 9 s; Losehkonstante kQ = 161 mol~1. Diese Gropen belegen, dap der 
S j -Zustand des Benzylarylethers XIII a geloscht worden ist. Das folgt vor allem 
auch aus der guten Ubereinstimmung des Tw-Wertes mit dem aus speklroskopisehen 

Messungen ermittelten (Tab. I). 

AIle dargelegten Ergebnisse sehliepen nieht eindeutig aus, . dap fUr die Photo
Claisen-Umlagerung def Benzylphenylether XIII deren T1-Zustand nieht in bctraeht 
kommt. Triplettsensibilisierungcn fUr XIIla sind im vorliegenden Fall infolge der 
energetisehen Verhaltnisse dec S1- und T1-ZlIstande allperst problematisch; es konnte 
kein Sensibilisator gefunden werden, dessen Es-Wcrt <430 kI mol- 1 und dessen 
liT-Wert >334 kJ mol- 1 ist. Am gunstigsten liegt noeh das System p-Methoxy
phenylbenzylether XIIlb (Es = 395,6 kJ mol- 1, ET = 322 kJ mol- 1)!m-Methoxy
acetophenon (Es = ~400 kJ mol-l, ET = 304 kI moJ-l)23. Langzeitbestrahlllngen 
dieses Systems in Cyclohexan untcr Bedingungen, bei den en nur m-Methoxyaceto
phenon angeregt wird, mhren lediglieh ZUI' Zersetzllng des Sensibilisators. In chroma
lographisch naehweisbaren Mengen entsteht noeh eine Verbindung, die nicht zu den 
Photolyseprodukten des Sensibilisators gehort, deren Struktur aber unklar ist. 
Vermlltlich gehort die bisher nicht identifiziel'te Verbindung zu Prodllktcn, die bei 
H-Abstraktionsreaktionen aromatischer Ketone mit Benzylarylethern XIIl gebildet 
werden24• Produkte der Claisen-Umlagerung von XlIIb konnten nicht gefunden 
werdell. Aueh beim Verslleh, den Triplettzustand des m-Methoxyacetophenons 

ABB.l 

Darstellung del' Beziehung Ol. (3) nir 
D = Benzol 

Konz,cntl'ation des Ethers XlIIa = 2 . 
. 10- 3 moll-\ T = 20°C; A. = 254 nm. 

------- - - ---
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226 Timpe, Dietrich, B6ckelmann, Friedel, Bogel, Haucke: 

('t" = 3 . 10-4 s, Cyclohexan, 20°C) durch Benzylarylether XIII a zu IOschen, konnte 
kein Energieaustausch nachgewiesen werden. 

Aus diesen Befunden kann man mit gewissen Einschrankungen schlupfolgern, daB 
die Photoumlagerung der Benzylarylether XIII aus dem Sl-Zustand erfolgt. Das 
steht in Ubereinstimmung mit kiirzlich veroffentlichten Photo-CIDNP-Experi
menten25

, widerspricht aber Ergebnissen japanischer Autoren10
,11, die eine ScSen

sibilisierung der Photolyse aromatischer Ether beschreiben. Ob die Spaltung der 
Ether XlfJ etwa aus einem hcipen Grundzustand heraus erfolgt, kann nicht aus
geschlossen werden. 

1m scheinbaren Widerspruch zur eben getroffenen Aussage steht, dap die Photolyse 
des Benzylphenylethers XlIIa bei polychromatischer Einstrahlung mit einer 125 W 
Hg-Mitteldrucklampe in sauerstoffgesattigtem Hexan oder I-Propanol um den Faktor 
2,5 vcrlangsamt wird, wobei aupcrdem das Produktverhaltnis geandert wird bzw. 
neue Produkte auftreten. Neben den typischen Umlagerungsprodukten 0- und p

Benzylphenol VIa und VIla wird Benzaldehyd IXX und Benzosaurephenylester XX 
gebildet, wahrend Dibenzyl Xla 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, da~ diese Ausbeuteerniedrigung auf 
Sekundarreaktionen beruht. Weiterhin konnten Peroxide nachgewiesen werden: in 
I-Propanol-Wasserstoffperoxid, in Hexan ein nicht naher unt~rsuchtes Peroxid. 
Diese Produkte sprechen damr, dap nebell der PhotoumJagerung (Nachweis von VIa 
und VIla) auch die Photo lyse eines CT-Komplexes XIV zwischen XIIla und Saller
stoff stattfindet. Ein CT-Komplex XIV zwischen Benzylphenylether XIIla und 
Sauerstofi' konnte spektroskopisch allerdings nicht eindeutig nachgewiesen werden. 
Bei aliphatischen Ethern wurde gefunden 26

, dap solche Komplexe mit geringer 
Quantenausbeute (unter Stickstoff qJ = 0,85; Ullter Sauerstoff (p 7= 0,61) zerfallen, 
woraus man die geringere Photolysegeschwindigkeit in sauerstoff-haltigen Losungen 

10 

c.10' 
molr' 

6 

Std. 15 

Ann. 2 

Konzentrations- Zeit-Verlauf der Benzyl
phenyletherphotolyse 

J. = 254 nm; Cyclohexan; T = 20°C; I =" 

= 4,4 . 10 - 7 Einstein min - 1 . 
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Me,hanismus der Photo-Umiage(ung von Benzyiarylethern 227 

ableiten kann. Die neu auftretenden Produkte lXX, XX und die Peroxide konnten 
mit Hilfe derim Schema 2 zusammengefapten Reaktionen erkHirt werden, 

(C6HsOCH2C6Hs'Oz) 

XIV 

bv 
[C6HSOCH2C6Hslt + oJ 

XV 

[C6HsOCHzC6Hslt + oJ C6HsO<?HC6HS + H02 , 

XV XVI 

C6H5~HC6H5 + H02, C6HsOTHC6 H S 

OOH 

XVI XVII 

C6Hs0C:HC6Hs + 02 C6HsoTHC6Hs 

00, 

XVI XVIll 

XVIII Xa XIX XX 

H02, + RH 

SCHEMA 2 

Quantenausbeutebestimmungen. Zur Bestimmung der Quantenausbeute fUr die 
Umlagerung der Benzylarylether XIII wurde im jeweiligen sauerstoff-freien Losungs
mittel mit A == 254 nm (6 W Hg-Niederdrucklampe, .LichtintensiHit = 4,4.10-

7 
mol 

Quanten min -1, 20°e) bei Totalabsorption gearbeitet (Konzentration dec Ether 
XIII ca. 10- 2 moll - I). Die Konzentrationsanderungen dec Ether XIII wurden 

gaschromatographisch ermittelt, 
Der Konzentrationszeit-VerIauf der Photolyse des Benzylarylethers XIIla ist 

aus Abb. 2 ersichtlich. Die Quantenausbeute des Etherabbaus andert sich bei langerer 
Bestrahlungszeit. Das ist mit der inneren Filterwirkung der entstehenden Produkte 
~erklarbar, die bei der fortschreitenden Bcstrahlung einen immer groperell Teil des 
Lichtes absorbieren. Das folgt vor aHem aus dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung 
fUr die Etherphotolyse* (unter den allgegebenen Bedingungen k = 8,4.10-

6
5-

1 
in 

1m Blindversuch wurde gcsichert, daB p-Benzylphenol VlIa, Phenol Xa und Dibenzyl XIa 
unter den b~schTiebenen PhotolysebediIigungen keine neIinenswerten Konzcntrationsiinderungen 
erlei den . 
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Cyclohexan; k = 12,3.10- 6 
S-1 in I-Propanol), was mit analogen Beispielen 

ubereinstimmt 27
•
28

. Zur Bestimmung der wahren Quantenausbeute des Etherabbaus 
und der Produktquantenausbeuten mussen also moglichst geringe Umsetzungsgrade 
angestrcbt werden, bei dencn noch ein linearer Konzentrationszeit-VerIauf vor
herrscht. Fur den Benzylphenylether XIIla wurde in Cyclohexan ein Wert von (p = 
= 0,64 ± 0,04 ermittelt. Von den Photolyseprodukten des Ethcrs XlIIa kann die 
Quantenausbcutc des p-Bcnzylphenols VIla ohne gro/3ere Schwierigkeiten bestimmt 
werden . p-Benzylphenol VIIa besitzt niimlich bei 286,5 nm ein Absorptionsmaximum, 
wahrend die andGren Produkte dort nicht oder kaum absorbieren. 

Bei 286,5 nm absorbiert Benzylphenylether XIlla in Konzentrationen von 10 - 2 moll - 1 . 

Deshalb wurden die Konzentrationen von VlIa aus der Extinktionsdifferenz der Ausgangs- und 
Bestrahlungsl6sung ermittelt. Ein solches Vorgehen 1st gerechtfertigt, wie ein Vergleich mit 
dickschichtchromatographischen Konzentrationsbestimmungen von VIla beweisen. Beide 
Varianten liefem innerhalb der Fehlergrenze gleiche \i?-Werte. 

Auf diese Weise wurde in Cyclohexan fUr die p-Benzylphenolbildung eine Quanten
ausbeute (Pp = 0,24 ± 0,05 bcstirnmt. Dieser Wertist unabhangig von der Bestrahlungs
zeit innerhalb eines Umsetzungsgrades von 0-22% und in einem Bereich von 1 . 10- 3 

bis 5.10- 2 moll- 1 unabhangig von der Ausgangskonzentration an XIIIa. OfTen
sichtlich spielen also Komplcxbildungen im Anregungszustand von XIII a keine Rolle. 
Die Konzentration des anderen Umlagcrungsproduktes - o-Benzylphenol VIa -
konnte durch eine dickschichtchromatographische Trennung an neutralem Alumi
niumoxid und anschlie/3ende Extinktionsmessung bei 278 nm ermittelt werden. 
Allerdings gelang eine befriedigend genaue Konzentrationsbestimmung erst bei 
Umsetzungsgraden des Ethers XIIIa von ca. 20%. Der Wert fUr die Quantenausbeute 
qJo betragt 0,30 ± 0,05 . Mit den uns zur VerfUgung stehenden Mitteln war einc 
genaue Konzentrationsbestimmung des Phenols Xa ebenfalls nur bei hoheren Urn
setzungsgraden (ca. 25%) mogJich. Dabei wurde eine Quantenausbeute C"pC,HsOH = 
= 0,10 ± 0,03 bestimmt. 

Losungsmittelabhiingigkeit. Aus dem im Schema 1 dargestellten allgemeinen 
Reaktionsmechanismus folgt, da/3 die Quantenausbeute der Etherphotolyse und auch 
die Produktverteilung vom Losungsmittel beeinftu/3bar sein sollten; vgl. analoge 
Untersuchungen an ahnlichen Systemen 2 •3 ,lO,12 .29. Urn dies zu iiberpriifen, wurden 
die cp-Werte fUr den Abbau des Benzylphenylethers XIIIa und der p-Benzylphenol
bildung bestimmt. Sie sind in Tabelle IV zusammengestellt. Aus diesen Ergebnissen 
geht keine eindeutige Abhangigkeit der Quantenausbeutell von der Viskositat des 
Losullgsmittels hervor. Das spricht eigentlich nicht fUr einen Lasungsmittelkiifig , 
denn dann sollte der C"pp-Wert sHi.rker beeinftu/3t werden. Diese Aussage wird beim 
Vergleich der Quantenausbeuten fUr Hexan und CycIohexan besonders deutlich: bei 
diesen chemisch ahnlichen Losungsmitteln mu/3te die wesentlich hahere Viskositiit 
des Cyclohexans zu verstiirkter Bildung an Umlagerungsprodukten fllhren . Die 
in Tabelle V enthaltenen Ergebnisse werden durch Bestimmung der Phenolausbeuten 
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Mechanismus der Photo-Umlagerung von Benzylarylethern 229 

bei h6heren Umsetzungsgradcn und polychromatischer Einstrahlung (125 W Hg
Mitteldrucklampe; Quarzapparatur) bestatigt. Mit Ausnahme von Methanol und 
Ethanol (1120 = 1,19 cP), in den en die Phenolbildung geringer ist, entstehen in 
I-Propanol ('1 20 = 2,20 cP), 2-Propanol, 2-Methyl-2-propanol ('125 = 2,95 cP), 
Hexan und Cyclohexan etwa gleiehe Phenolmengen. Signifikant sind die erh6hten 
Quantenallsbeuten in Methanol und in Eisessig. Das ist offenbar nieht darauf zuruck
zufiihren , da~ das L6sllngsmittcl den So · oder St-Zustand des Benzylphenylethers 
XlIla beeinflu~t. Absorptions- und Fluoreszenzdaten von XIIla werden namlich 
wenig vom L6sungsmittel verandert (Tab. I) und auch IR-spektroskopisch waren 
kaum H-Bruckenbindungen zu Phcnylethern nachweisbar30

. Die Ursache des 
gefundenen U:isungsmitteleinflusses kaHn mit dem vorliegenden Material noeh nieht 
angegeben werden. M6gIicherwcise wird er durch eine Behinderung der Rekombi
nation dcr Radikale in 3 zum Bcnzylphenylether XIIla hervorgerufen. 

Substituenten einflilsse 

Substituentcn k6nnen die Etherphotolyse durch Besetzung von Umlagerungs
positionen und durch e1ektronische Effekte beeint1ussen. Dabci ist zu erwarten, da~ 

TABELLE IV 

Quantenausbeuten des Abbaus von Benzylphenylether XIlla «0) und der Bildung des p-Benzyl
phenols VIla «Op) in verschiedenen Uisungsmitteln (CEther = 5.10-

3 moll-I; A = 254 nm; 
T= 200 e) 

- - - - ------

(O/(Op 

,,20 
DK Losungsmittel f/Jp cP 

Hexan 0,55 ± 0,05 0,26 ± 0,01 2,1 0,32 1,89 

Cyclohexan 0,64 ± 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 :1: 0,07 0,37 ± 0,06 2,0 0,59 32,6 

Eisessig 0,85 ± 0,13 0,40 ± 0,02 2,1 1,21 6,20 

TABELLE V 

Quantenausbeuten des Abbaus substituierler BenzylphenyletherXIlJ (Celher = 5.10- 3 moll-
1

; 

CYc!ohexan; A. = 254 nm; T = 20nq 

Nr. XlIla XlIlc XIIId XIII! XllIg 

- ----------- --
IpR 0,64 ± 0,04 0,61 ± 0,03 0,5 1 ± 0,05 0,57 ± 0,04 0,59 ± 0,06 

'P~r 0,14 0,15 0,15 0,19 0,17 

Collection Czechoslovak Chern. Commun . [Vol. 46] [1 981] 



230 Timpe, I;>il'trich, Backelmann, Friedel, Bagel, Haucke : 

in dieser Richtung nur Substituentcn im Phenoxyteil der Ether XIlI wirksam werden 
kannen; vgl. auch14 •15 ,31. 

Bei polychromatischer Bestrahlung von p-MethylphenYlbenzyletherXIlIe in 
Methanol konnten drei phenolische Produkte nachgewiesen werden: 2-Benzyl
-4-methylphenol(VIe), p-Kresol(Xe) und 3-Methyl-4-benzylphenol (XXIlI). Wahrend 
die Bildung von VIc und Xe problemlos erklarbar ist, entsteht XXlI offenbar durch 
eine photochemische Sekundarreaktion des CycIohexadienon-Derivats XXI, dem 
Additonsprodukt des Benzylradikals IXa an das p-Methylphenoxyradikal VIlle 
(Schema 3). Derartige Verbindungen werden ebenfalls mit hohen Quantenausbeuten 
photolysiert32 und liefem tiber ein Bicyclo [3.1.0]hex-3-en-2-on XXlI schliesslich 
disubstituierte Phenole. Von den beiden Konstitutionsi,;omeren XXIII und XXIV 
konnte nur XXIII eindeutig nachgewiesen werden. 

Fur den angenommenen Mechanismus sprici1t, dass im IR-Spektrum des Photo
lysegemisches eine Bande bei 1730 em -1 auftritt. Diese ordnen wir dem Ester XXVI 
zu, der ebenfal\s aus dem Bicyclus XXII entstehen kann32

. 

[

e.H,CH,. c>] 
CHJ 

IIIb 

OH 

~C~' 
CH1C.H, 

XXfJ[ 

SCHEMA 3 

OH CreH
, + la 

CH1C.Hs 

XXIV 

XXIl 

J 
0 0 

~eH' ~ C;: ~ ~ CH) 

CH 1C6 Hs CH2C6H, 

XXV XXVI 

Diinnschiehtehromatographisch wurde gesiehert, dap 3-Benzyl-4-methylphenol, 
das Produkt eines Benzylradikalangriffs in m-Position des p-Methylphenoxy-Radikals 
VIlle, nieht in Konzentrationen > 1% bezuglieh des Etherumsatzes gdildet wird. 

Wesentlieh mehr Produkte entstehen bei polyehromatiseher Langzeitbestrahlung 
des p-Methoxyphenylbenzylethers XllIb (125 W Hg-Mitteldrucklampe; Quarzappar-
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atur) in Methanol. Diese Vielfaltigkeit resultiert primar aus den in XIIlb vorhandenen 
zwei Ethergruppierungen. Wie Berechnullgen mit Hilfe von Inkrementrnethoden33 

ergeben, ist im So-Zustand die Bindungsdissoziationsenergie der O-Benzylbindung 
wesentlich niedriger als fUr die O-Methylbindung. Das legt den Schlu~ nahe, da~ 
auch im Sl-Zustand bevorzugt die O-Benzylbindung gespalten wird. Diese leichte 
Spaltbarkeit der O-Benzylbindung folgt auch aus quantenchemischen HMO-Berech
nungen der n-Bindungsordnung Prs- Fiir den So-Zustand ergibt sich ein Wert von 

[6 (5] 
OCH J 

lIIe 

XlIlb 

lIlt! 

SCHEMA 4 

~CH: ¢ 
OH OH 

xxx 

r h,' 

¢ 
OCHJ 

XXVlll 

?CH 2C6H5 

() 
OH 

Xlllj 

+ 

+ 

XXXI 

OH 

<:rCH,C,H, 

OCHJ 

XXIX 

~H'C'"' 

VCH1 
OH 

XXVII 

PO -CIl
2

Ph = 0,012, der wenig dUTCh Substituenten im Phenoxyteil der Ether XIII 
verandert wird. Nach den Rechnungen sollte sich allerdings diese Bindung bei 
n-n*-Anregung verstarken (fUr XlIIa PO-CHC6H, = 0,140), was auch auf Mangel 
in der verwendeten sehr einfachen MO-Mcthode zuriickzufiihren sein kann. 

In der PhotolyselOsung von XlIIb (Scheme 4) finden sich Hydrochinonmonomethyl
ether XXVIII und 2-Benzyl-4-methoxypheno! XXIX als Hauptprodukte. In geringeT 
Menge konnte ebellfalls p-Oxyphenylbenzylether XlIIj nachgewiesen werden. Der 
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dazu notwendige Spaltungsweg wird abet offenbat nur im untergeordnetem Ma~e 
beschritten, delln eine weitere zu erwartende Verbindung XXVII konnte nicht ge
funden werden. 

Die Ether XIIIj und XXVlJl konnen unter den Bestrahlur,gsbedingungen ihrerseits 
wieder photolysiert werden. Diinnsehiehtehromatographiseh sind insbesondere 
die Photolyseprodukte XXX und XXXI des Ethers XXVIII identifizierbar, wie 
Paralleluntersuehungen zeigen. Neben den genannten Verbindungen entsteht noeh ein 
Phenol , dessen Struktur nieht aufgekHirt werden konnte. Moglicherweise handelt 
es sieh urn das Produkt einer p-Addition der Radikale in den Kiifigen IIIc und IIld 
zu Cyclohexadienonen, die dann weiter photolysiert werden. Die daraus resultierenden 
Stofie standen uns als Vergleiehssubstanzen nieht zur VerfUgung. 

Die Effektivitiit der Photolyse substituiertcr Benzylphenylether XllI unteneheidet 
sieh praktiseh nieht von der des unsubstituierten Ethers XIIIa. Das belegen die 
gemessenen Quantenausbeuten des Etherabbaus, die in Tabolle V zusammengefa~t 
sind. Damit in O.bereinstimmllng steht, da~ sieh die aus den spektroskopisehen Daten 
bereehneten Lebensdauern der untersuehten Ether XIII ebenfalls nicht signifikant 
unterseheiden, (Tabelle I). 

Kinetische M odellierung des Reaktionsmechallismus. Die bisher vorgestellten 
experimentellen Ergebnisse lassen sieh fUr den unsubstituierten Benzylphenylether 
XIIIa zu einem Reaktionsmechanismus zusammenfassen, wie er im Schema 5 dar
gestellt ist. Die Bildung der Benzylradikale.IXa, fUr die vorstehend noch kein exakter 
Beweis gegeben wllrde, konnte dureh Spin-trapping-Experimente mit Nitrosodurol 
eindeutig gesichert werden. Folgende EPR-Parameter belegcn dies: aN = 1,36 ± 
± 0,02 mT (Benzol), 1,38 ± 0,02 mT(MethanoloderCH2CI 2); aH = 0,79 ± 0,02 mT 
(Benzol), 0,83 ± 0,02 mT (Methanol oder CH2 C1 2). 

Aus Schema 5 folgt, da~ die gemessene Quantenausbeute fUr den Etherabbau qJ 

nieht identiseh mit der tatsiichlichen Quantenausbeute CPr des Dissoziationsschrittes 
(10) sein kann; vgl. aueh3

,17. 

So SI l.b. (6) 

SI So + hv kr (7) 

S1 So + Q kic (8) 

SI Tl k
lsc

' (9) 

SI (C6H sO· ·CH2C 6H s) kr (10) 

Tl So + hv kp (1I) 
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T1 So + Q k ic ' (I2) 

(C6H sO' 'CH2C6Hs) So kr (I3) 

(C6H sO' 'CH2C6H s) o-C6HsCH2C6H40H ko (14) 

(C6 H sO' 'CH2C6H s) p-C6HsCH2C6H40H kp (I5) 

(C6H sO' 'CH2C6H s) C6Hs' + C6H sCHi kdifr (I6) 

C6H sO' + RH C 6H sOH k. (17) 

SCHEMA 5 

Vielmehr gelt 

cP = CPr - CP_r (18) 

und 

(P = CPo + (P p + CPC.HsOH • (19) 

Die experimentell ermitteiten Werte fUr die Quantenausbeuten des Etherabbaus und 
der Produktbildungen in Cyclohexan gehorchen mit guter Nftherung def Gl. (I9). Das 
berechtigt,den cp-Wert fUr die Berechnung von CPr nach der Gl. (18) zu benutzen. Dazu 
ist die Kenntnis von cP -r notwendig , Diesen Wert erhiUt man aus foIgender Uberle
gung: In einem Losungsmittelktifig sollte das Verhtiltnis der Geschwilldigkeitskonstan
ten def Umlagerungsreaktionen ko bzw. kp und der Ri.ickreaktion k-r im wesentlichen 
von der Dichte des ungepaarten Elektrons Or am O-Atom und am C-2- bzw. C-4-Atom 
des Phenoxyradikals VIlla abhtingig sein 34

• Es gilt demnach 

(20) 

und in guter Ntihetung 

eo : !!p : 120 :::::: 1/2cpo : f/J p : CP - r • 
(21) 

Von uns nach dem HMO-Verfahren unter der Voraussetzung des Vorliegens von 
n-Radikalen berechneten und in der Literatur3S

-
37 beschriebenen SpineJektronen

dichten in Phenoxyradikalen VIII sind in TabeIIe VI zusammengestellt. Benutzt man 
diese Werte und nimmt CPp als Bezugspunkt, dann erhait man die in Tabelle VII 
aufgeflihrten berechneten Gropen fUr die Quantenausbeuten CPu, CP-r> CPr' Ein 

Das Vorliegen von 1t-Radikalen wird auch in analogen Fallen diskutiert
38

. 
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Vergleich flir qJp zeigt, dap die Gl. (21) flir unseren Fall offenbar gultig ist, da ex
perimentelle und berechnete Werte gut ilbereinstimmen. Mit den so erhaltenen 
Konstante liiJ3t sich die Rekombinationsrate, 

(22) 

d.h. def Anteil der Radikale, die im Losungsmittelkatig reagieren, zu 0,87 berechnen. 
Sie liegt damit im gleichen Bereich wie bei analogen Umlagerungsreaktionen fUr 
Phenolester39

, Ureihane40 und Acetanilide34
. 

TABELE VI 

Dichte des ungepaarten Elektrons (rl = Ci~) in Phenoxyradikalen VIII" 

Verbindung R C(1) C(2) C(3) C(4) 0 Rb 

VIlla H 0,187 0,164 0,028 0,265 0,162 
0,23 0,15 0,02 0,34 0,17 . - 35 

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 36 

VIlle p-CH3 0,169 0,139 0,033 0,235 0, 140 0,113 

a Es wurdcri die Atom- unclBindungsparameter von37 Verwendet; b Ohere Spalte eigene Werte, 
untere SpalteLit.-Werte. ' 

TABELLE VII 

Experimentelle und berechnete Quantenausbeuten der Photolyse des Benzylphenylethers X/lla 
n Cyclohexan (J. = '254 nm; T = 20nC) 

Nr. 
Experimcntelle 

Berechnet Werte 

'fI 0,64 ± 0,04 

((I,) 0,24 ± 0,05 0,24a 

((10 0,30 ± 0,05 O,30a (O,2l)b 

((I-r 0,14" (0,12)b 

'fir O,78a (O,76)b 

((IC.H.OH 0,10 ± 0,03 

a Eigene Q_ Werte; b Q_ Werte der Literatuf nacho 

Collection Czechoslovak Chern. Commun. [Vol. 461 [1981J 



MechanisITll1s der Photo-Umlagerung von Benzy1arylethern 235 

Auch die Geschwindigkeitskonstanten einzelner im Schema 5 zusammengestellter 
Teilschritte werden nunmehr zuganglich . Fur die Geschwindigkeitskonstante der 
Dissoziationsreaktion (10) giit 

(23) 

und dam it fUr 

(24) 

bzw. 

(25) 

Mit dem aus dem L6schexperiment zugiinglichen Wert fUr , ergibt sich aus Gl. (25) 
kr zu 3,9.108 S-1, 

In v611ig analoger Weise erhiilt man fUr 

(26) 

und daraus k
f 

= 1,8 . 107 S - .1. Dieser Wert befindet sich in guter Obereintimmung 
mit dem aus den spektroskopischen' Oaten erhaltenen kf = 2,5 , 107 s -1. Damit 
betdigt die Summe von kic + kisc "" 8 . 107 S -1, was nach den experimentellen 
Befunden plausibel erscheint. Aus Schema 5 foIgt fUr die Geschwindigkeit der ortho

U mlagerungsreaktion 

(27) 

Unter der Annahme, dap eine Riickreaktion vom Cyc]ohexadienon-Derivat IVa 
(Schema 1) nicht moglich ist, ergibt sich diese einfache Gleichung fUr die Um
lagerungsreaktion, die eigentlich aus zwei Teilschritten besteht. 

Durch Anwendung des Bodenstein-Prinzips erhaIt man fUr 

(28) 

und somit 

(29) 

Aus Gl. (29) folgt 

(30) 

bzw. fUr 

(31) 
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Auf vollig analoge Weise sind die Geschwindigkeitskonstanten 

(32) 

(33) 

zuganglich. In den GI. (31)-(33) sind die Werte fUr die Quantenausbeuten sowie 
kdiCf bekannt. Weiterhin gill mit Hilfe von GI. (19) 

(34) 

Damit erhaIt man kp = 1,6.1010 S-1; ko = 2,2.1010 
S-I; k_r = 1 . 1010 

S-I. Wie 
erwartet, sind die Geschwindigkeitskonstanten der Katigreaktionen also nicht 
diffusionskontrolliert, anderenfalls ware keine Bildung von Umlagerungsprodukten 
moglich. Generell verlaufen auch andere Rekombinationsreaktionen von Rac!ikalen 
au~erst schnell. Die Rekombination des Phenoxyradikals VIII a, die iiberwiegend zu 
o-Aroxyphenolen fUhrt, hat in Benzol z.B. eine Geschwindigkeitskonstante, die in 
der Nahe der Diffusionskontrolle liegt41

• 

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 fUr den unsuhstituierten Ether XIII dargestellt 
ist, konl1en einige der vorstehend berechneten Gro~en benutzt werden, urn ent~ 

sprechende Werte fUr substituierte Verbindungen zu ermitteln. 

Mit def Voraussetzung, da~ 

(35) 

ist* und unter Verwendung von 01. (I8) erhalt man 

(36) 

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

(37) 

Fiir den Ether XIII! ergeben sich mit den in Tabelle I enthaltenen Gro~en aus GI. 
(26) und (37) kr = 5,3.108

8-
1 und k f = 2,5.107 

S-I. 

Fur eine solche Annahme spricht, daB die n-Bindungsordntmg dec O·Benzylbindung in den 
Xl/I nur sehc gering von Substituenten beeinfluBt wird. 
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EXPERIMENTELLERTEIL 

Apparate und Chemikalien 

Die Abso~ptionsspektren wurden mit dem Gerltt 556 der Firma Perkin-Elmer und die Emissions
spektren mit dem Gerat Fica.55derFirma ARL gemessen. Die gaschromatographischen Unter
suchungen erfolgten ain GCHF 18·3 der Firma VEB Chromatron Berlin mit Diphenyl oder 
Dib~nzyl als ' innerem Standard; Saule: Nitrilsilikonol.auf Porolith; Lange 3 m. Durchmesser 
3 mm.Siiulentemperatur 170- 230°C, Triigergasgeschwindigkeit 2 1 h -1 Argon, FlD-Detektor. 

Die Ether XIII wurden analog42 hergestellt. Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisieren 
ausEthanol odet' aus 'PetroIether'-Benzol (4 : 1) und ansd'tliellende Siiulenchromatographieilber 
neutralem AlumiriiuuiOxic\ (Greiz-DOlau; Aktivitiitsstufe I)undBenzol als LaurmitteL In den 5'0 

gereiriigten Ethern XIllwareri diinnschicht- und gaschromatographisch sowie UV-spektroSko
pisch keine Verunreinigungen mehr nachweisbar. Die Reinigung der fii r die Photolyseh benutzten 
Losungsmittel geschah analog42 , o-Bem,ylphenol VIa wurde nach43 , p-Benzylphenol VIla nach44, 
2-Benzyl-4-methylphenol VIc nach4S , 3-Methyl-4-b~nzylphenol XXIII nach 46 und 2-Benzyl
-4-methoxyphenol XXIX analog46 synthetisiert. 

Quantenausbeutemessungen 

Die Quantenausbeuten Wurden in der beschriebenen ' Apparatut3 bei Totalabsotption ge
messen. Die BestrahluilgSwellenliinge wurde mittels dem Metalliritetferenzfilter UV-KSIF 254 
(Carl Zeiss, Jena) aus dem Emissionsli'cht einer Hg-Niederdrucklampe HNU 6 (VEB NARWA, 
Berlin) .'erhalten; derStrahlungsfiull ,mit dem Ferrioxalataktinometer47 ermittelt. Bei Photolysen 
unter SauerstolfausschluB wurde 60 Minutcn mit sauerstolfreiem Argon gespiiIt und Restsauer
stoff durch die Einfrier-Pump-Technik entfernt, 

Die Konzentration '&r Ether XlII und des Phenols Xa wurde gaschromatographisch bestimrnt
bar. Urn dabei zusiitzliche Fehler zuvermeiden. wurde dergesamte Kiiveiteninha]t aufgearb~itet. 
Zur Konzentrationsbestirrim{mg des p-Beilzylphenols VIla diente die Zunahme der Extinktion 
bei 285,5 nm. Wegen. zu groBer Ungen'atiigkei ten wurde in 2-Propanol. Methanol und Eisessig 
wiefolgt verfahteii: '1ml der "Phbtolyselosung wUrde dickschichtchromatographisch an neutralem 
Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe I) mit Benzol /Ethanol (9 : 1) entwickelt, die Zone des p-Benzyl
Phenol VIla mit '10 ill! Methanol elulel't;ufld dann die Extinktion bei 286,5 nm ,bestimrilt. Wie 
Parallelunlersuchugen ergab~n, mull man bei diesem Verfahrcn die erhaltenen' Werte mit dem 
Faktor 1,18 multiplizieren, lim' die wahren Konzentnitionen zu erhalten. Ahillich kann zur 
Konzentrationsbestimmung des o-Benzylpheriols VIa verfahren. werden. Die zu eluierenden 
Zonen ermittelt man, indem eine Vercleichsprobe mitentwickeIt und durch Bespriihen mit einer 
Lasung von p-Nitrobenzoldiazoriiumtetrafluorob'orat in Acetonitril sichtbar gemacht wird. 

Durchfiihrung der praparativen ' B~stra&lungen 

500 ml einer 5 . 10 - 2 mol~r'enLosungder EtherXlll werden in einer Tauchlampenapparatur aus 
Qual'z48 45 min mit . sauerstoffreiem Argon gespiilt und anschliellend mit einer 315W Hg
Mitteldrucklampe (NARWA Berlin) 16 Std. unter Riihren bestrahIt. Anschliellend destilliert 
man das Losungsmittel im Vakuumab undnimmt den Riickstand mit 50 ml4% wiillriger Natron
lauge .auf. Dienichtphenolischen Produkte und mehrfachalkylierten . Phenole werden durch 
Ext raktion mit Ether (2 X 50 ml) abgetrennt und die etherische Phasenoclunals mit 20 ml 4% 
NaOH extrahiert. Dann dampft man das Losungsmittelab und behandelt den Riickstand mit 
lUethanolischer KOH (35 g KOH und 25 ml H 20 auf 100 ml mit Methanol auffiillen), wobei 
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sich die mehrfachalkylierten Phenole losen: Die nichtphenolischen Produkte werden mit Ether 
extrahiert. Zur Gewinnung der Phenole werden die alkalischen Losungen mit 10% HCI neutra
!isiert und anschlie3end mit E ther 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 Spruhreagenz wurde p-Nitrobenzoldiazoniumtetrafluoroborat, gelost 
in Acetonitril, verwendet oder die Substanz in der Jodkammer sichtbar gemacht. 

Wir dank en Dr. A . O/szowski, Technische Hochschu/e, Wroclaw, fur die Aufnahme der Spo/ski}
Spektren und Dr. R. Rehorek Karl Marx-Universitiit, Leipzig. fur die spin-trappillg-Messungen. 

AnmerkulIg: Wah{end der Korrektur erschien eine weitere Arbei! zur Photochemie von Benzyl
arylethern XIII, die mit anderen Methoden zu gleichen Aussagen komrn! wie in dieser Arbei! 
dargelegt: Benn R., Dreeskamp H., Schuchmann H . - P., v. Sonntag C.: Z. Naturforsch. 34b, 
1002 (1979). 
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