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184. Die photosensibilisierte Oxydation einwertiger 
Phenole zu Chinonen 

von K. Pfoertner und D. Base 
Chemische Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG,  Basel 

(10. VII. 70) 

Summary. The photosensitized oxidation of methyl substituted phenols with free para-posi- 
tions starts with an electrophilic attack of position 4 by singlet oxygen. This follows from the course 
of the reaction using phenols with methyl groups in different positions. The influence of the solvent 
shows that the hydroperoxide formation from the primary oxygen adduct proceeds via an inter- 
molecular hydrogen shift. The solvent is the hydrogen donator, whereas the phenoxy radicals 
resulting from the oxidation of the phenol by the excited sensitizer are the hydrogen acceptors. 
Finally, the quinones are formed from the hydroperoxides by elimination of water. 

Wahrend uber die oxydative Kupplung einwertiger Phenole ein umfangreiches 
Material vorliegt, das sowohl chemische [l] als auch photochemische Methoden [Z] 
umfasst, sind unseres Wissens noch keine Versuche mit dem Ziel unternommen worden, 
durch photosensibilisierte Oxydation einwertiger Phenole unmittelbar zu Chinonen 
zu gelangen. Die Frage, ob es moglich ist, die photosensibilisierte Oxydation einwerti- 
ger Phenole so zu lenken, dass ausschliesslich oder wenigstens ubenviegend Chinone 
entstehen, interessiert jedoch in praparativer Hinsicht ebenso wie im Zusammenhang 
rnit der Biosynthese naturlich vorkommender Chinone. 

Es ist eine gesicherte Tatsache [l], dass die uber das Phenoxy-Radikal verlaufen- 
den nicht-photochemischen Oxydationen einwertiger Phenole je nach der Substitution 
am Benzolkern zu drei Arten von Produkten fiihren: Dimere Phenole ($,fi'-Di- 
hydroxybiphenyle), Biphenochinone (dehydrierte $,$'-Dihydroxybiphenyle) und 
aromatische Polyather. 

Das Auftreten solcher Produkte beweist daher die Anwesenheit von Phenoxy- 
Radikalen wahrend der Reaktion und wurde bei den von uns durchgefuhrten photo- 
chemischen Oxydationen alkylsubstituierter Phenole ebenfalls in diesem Sinne 
interpretiert. 

Auch bei der mit Eosin photosensibilisierten Oxydation von unsubstituiertem 
Phenol sind Phenoxy-Radikale nachgewiesen worden [3], jedoch konnte mit der 
Blitzlicht-Photolyse nicht entschieden werden, ob die Phenoxyle ausschliesslich aus 
der direkten Reaktion des Phenols mit dem Sensibilisator stammen oder ob zusatzlicli 
noch welche durch den photochemisch erzeugten Singlett-Sauerstoff produziert 
werden. 

I. Die Rolle des Singlett- Sauerstoffs bei der photosensibilisierten Oxydation 
einwertiger Stoffe. - Nach [3] wird der photochemisch angeregte Sensibilisator 
(Sens*) unter anderem durch zwei konkurrierende Reaktionen desaktiviert : 
98 
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(1) 

(2)  

k 

k 

Sens* + , Sens $- l02) ,  

Sens* + Phenol , -Sens-H + Phenoxy- 

Da dieses Schema nur die Bildung von Phenoxy-Radikalen durch Reaktion des 
Phenols mit dem Sensibilisator berucksichtigt, stellte sich zunachst die Frage, an 
welchen Reaktionen der gleichzeitig auftretende Singlett-Sauerstoff (loz) beteiligt 
ist, denn die Geschwindigkeitskonstante k ,  seiner Bildung ist ca. zehmal grosser als 
die Geschwindigkeitskonstante k ,  fur die Wasserstoff-Abstraktion vom Phenol durch 
den elektronisch angeregten Sensibilisator [3] : 

k ,  = 1,6 * lo6 Mol-l S-I; K ,  = i,5 - 105 MOP s-1. 

Der zugehorige kinetische Ansatz liess zwar keine Schlusse auf die Rolle des 
Singlett-Sauerstoffs zu, ihm war jedoch zu entnehmen, dass die Abhangigkeit der 
betrachteten Reaktionsgeschwindigkeiten von den Konzentrationen der Reaktions- 
partner bei den Experimenten berucksichtigt werden sollte : 

___= d[lO'' k,  [Sens*] [so,]; 
dt 

d[Phenoxy .] 
dt = k,  [Sens*] [Phenol] 

Aus dieser Abhangigkeit folgt namlich, dass beim Studium der Einwirkung von 
Singlett-Sauerstoff auf Phenole der Einsatz kleiner Phenol-Konzentrationen zweck- 
massig ist, wenn man den Singlett-Sauerstoff mit Hilfe von Photosensibilisatoren er- 
zeugt und vermeiden will, dass die Singlett-Sauerstaff-Bildung durch die Reaktion 
des angeregten Sensibilisators mit dem Phenol zu stark beeintrachtigt wird. 

Hinweise auf mogliche Reaktionen des Singlett-Sauerstoffs bei den von uns ange- 
strebten photochemischen Oxydationen alkylsubstituierter, einwertiger Phenole zu 
Chinonen erhielten wir durch Arbeiten von Matsuura et al. [4] [5 ] ,  die zeigen konnten, 
dass Singlett-Sauerstoff mit einwertigen Phenolen je nach der Substitution am 
Benzolkern auf zwei Arten zu reagieren vermag: 

Reaktz"ortstyPus A : Bildung von Phenoxy-Radikalen. (Verifiziert am Beispiel des 
2,6-Di-(t-butyl)-phenols [4].) 

0 

6 -  H '  

> / >< 10, ><& / -, XO>< 
(3) 

Das zugehorige Chinon entsteht nur, wenn im Grundzustand befindlicher Triplett- 
Sauerstoff gleichzeitig anwesend ist, und zwar nach folgendem, gesicherten Schema [4] : 

0 

l) Der Triplett-Grundzustand der Sauerstoffmolekel wird hier durch 30, symbolisiert, der ange- 
regte Singlettzustand entsprechend durch lo2. 
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(5) 

Reaktiowstypus B: Der Singlett-Sauerstoff produziert keine Phenoxy-Radikale, 
sondern fuhrt in direkter Reaktion zu einem Hydroperoxid analog zu dem in G1. (5). 
(Venfiziert am Beispiel des 2,4-Di-(t-butyl)-5-methoxy-phenols [5] .) 

OH 0 

(7) o.ocH* -_  :"Q > 'OCH, OOH 

'0% 
--___* 

x /  

Eine Chinonbildung auf diesem Weg, also ausgehend von einem Phenol ohne 
Substituenten in 4-Stellung, durch Wasserabspaltung aus dem entsprechenden 
Hydroperoxid, ist bisher nicht beschrieben worden. 

Um entscheiden zu konnen, nach welchem Reaktionstypus die von uns an 
Phenolen mit Methylsubstituenten beobachtete photosensibilisierte Chinonbildung 
verlauft, stellten wir nach Foote et al. [6] Singlett-Sauerstoff nicht-photochemisch 
durch Einwirkung von NaClO auf H,O, in Gegenwart von 2,3,6-Trimethylphenol her 
und erhielten als einziges Reaktionsprodukt das zugehorige Chinon. Da Sauerstoff 
im Grundzustand durch Arbeiten unter Schutzgas ausgeschlossen worden war, 
konnte das Chinon nicht nach dem Reaktionstypus A entstanden sein, sondern es 
musste eine intermediare Hydroperoxid-Bildung auf anderem Wege, also analog 
G1. (7), stattgefunden haben. 

Verszlch Nr.  7 : NaC10/Ha0,/2, 3,6-Trimethylphenol/Argon. - Die Einwirkung von 
NaClO allein liefert nur das dimere Phenol, das heisst das Produkt einer iiber das 
Phenoxy-Radikal verlaufenden Oxydation. 

Versuch Nr.  2: NaC10/2,3,6-Trimethylphenol/Argon. - Es ist bekannt, dass das 

6 0 
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primar entstehende dimere Cyclohexadienon sich im polaren Medium sehr schnell 
zum entsprechenden dimeren Phenol isomerisiert [7], welches schliesslich isoliert wird. 
Da bei den Versuchen Methanol als Losungsmittel verwendet wurde, gilt : 

Versuch Nr.  3: H,02/2,3,6-Trimethylphenol/Argon. - H,O, allein reagiert nicht 
mit diesem Phenol. Der durch Energieiibertragung vom Photosensibilisator produ- 
zierte Singlett-Sauerstoff besteht ebenso wie der auf chemischem Wege erzeugte aus 
zwei Arten, die sich durch ihren Energieinhalt unterscheiden [8] : lo, (’Z) = 37,5 kcal/ 
Mol und lo, ( lA) , )  = 22,5 kcal/Mol. 

Dementsprechend ist G1. (1) durch zwei Reaktionsgleichungen zu ersetzen : 

Sens* + 3 0 ,  ’; , Sens + 12, 
(W k” Sens* + 30, , Sens + *A . 

Im Unterschied zum Id-Sauerstoff wird ’Z-Sauerstoff in Gegenwart polarer 
Losungsmittel sehr schnell desaktiviert, das heisst in normalen, im Grundzustand 
befindlichen Sauerstoff zuriickverwandelt [S]. Es bestand daher die Moglichkeit, dass 
sich die durch Singlett-Sauerstoff bewirkte Oxydation methylsubstituierter Phenole 
zu den entsprechenden Chinonen (Versuch Nr. 1) auch unter Schutzgas mit Hilfe des 
desaktivierten lZ-Sauerstoffs nach dem Reaktionstypus A vollzieht. Um sie auszu- 
schliessen, stellten wir analog zum Versuch Nr. ‘2 durch Einwirkung von NaClO auf 
2,3,6-Trimethylphenol Phenoxy-Radikale her, jedoch diesmal in Gegenwart von 
Sauerstoff im Grundzustand. An Stelle des nach dem Reaktionstypus A zu erwarten- 
den Chinons erhielten wir jedoch wieder das dimere Phenol, womit in diesem Fall 
fur die Primarreaktion der Reaktionstypus B gesichert ist. 

Versuch Nr.  4:  NaCl0/2,3,6-Trimethylphen0l/~O,. - Ergebnis entsprechend G1. (9) 
und (10). Der Verlauf nach dem Reaktionstypus B beweist ferner, dass die Phenoxy- 
Radikale, die bei der photosensibilisierten Oxydation methylsubstituierter, einwerti- 
ger Phenole entstehen, nicht durch Einwirkung des Singlett-Sauerstoffs gebildet 
werden, sondern ausschliesslich aus der Reaktion des betreffenden Phenols mit dem 
elektronisch angeregten Sensibilisator stammen. 

Bei der photochemischen Herstellung von Singlett-Sauerstoff hangt das Verhaltnis 
k ; / k ;  und damit das Mengenverhaltnis lZ/lA von der Triplett-Energie des Sensibili- 
sators ab [9]. Unterschreitet die Triplett-Energie 37,5 kcal/Mol, so kann kein IZ- 
Sauerstoff mehr entstehen3) und man erhalt nur noch lA-Sauerstoff. Im Gegensatz 
zur Darstellung von Singlett-Sauerstoff mit NaClO/H,O,, die immer lZ neben ld 
produziert [lo], lasst sich daher durch geeignete Wahl des Sensibilisators photo- 
chemisch nur eine Singlett-Sauerstoff-Art, namlich der energiearmere l,4-Sauerstoff, 

a) 

3, 

Abgekiirzte Schreibweise fur die in der Spektroskopie den beiden Singlett-Sauerstoff-Arten 
zugeordneten Bezeichnungen u1 A,  und b l,ZE. 
Das ist sogar schon bei einem etwas hoher liegenden energetischen Schwellenwert der Fall [9]. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 7 (1970) - Nr. 184 1557 

erzeugen. Zu den Photosensibilisatoren, die nur ' A  liefern, gehoren unter anderen 
Methylenblau und Hamatoporphyrin. Aus Loslichkeitsgrunden haben wir bei den in 
den Abschnitten I1 und 111 beschriebenen Photooxydationen rnit 1A-Sauerstoff 
Harnatoporphyrin als Sensibilisator benutzt . 

11. Der Einfluss der Phenolstruktur auf die Reaktion mit lA-Sauerstoff. - 
In Konkurrenz zur Id-Erzeugung nach GI. (lb) werden bei der photosensibilisierten 
Oxydation einwertiger Phenole nach G1. (2 )  zusatzlich Phenoxy-Radikale gebildet. 
Diese rekombinieren sich hauptsachlich zu $,$I-Dihydroxybiphenylen, welche im 
Einspritzblock unseres Gas-Chromatographen undefiniert zersetzt wurden 4). Die gas- 
chromatographischen Messungen, die notwendig waren um den Einfluss der Phenol- 
struktur auf die Oxydation rnit Id-Sauerstoff zu Chinonen zu charakterisieren, 
konnten daher erst durchgefuhrt werden, nachdem wir im Chloroform ein Losungs- 
mittel gefunden hatten, in welchem die betreffenden Chinone ohne Nebenprodukte 
entstanden. Bei den in Chloroform durchgefuhrten photochemischen Phenol-Oxyda- 
tionen waren Chinon-Ausbeuten rnit den jeweiligen Gesamtumsatzen identisch und 
wurden fur verschieden substituierte Phenole nach gleichen Bestrahlungszeiten be- 
stimmt. Unter diesen Bedingungen sind sie ein Mass fur die Geschwindigkeit der Id- 
Oxydation und erlauben eine Aussage iiber deren Abhangigkeit von der Phenol- 
struktur. 

Wegen der in Abschnitt I beschriebenen Konzentrationsabhangigkeit der kon- 
kurrierenden Primarreaktionen (lb) und (2) wurde zwecks Verminderung der primaren 
Produktion von Phenoxy-Radikalen mit geringen Phenol-Konzentrationen 
(6-9,6 1 0 - 3 ~ )  gearbeitet. Die Versuche lassen sich in der Reaktionsgleichung (8a) 
zusammenfassen. Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse. 

Versuche Nr.  5 bis 10 

OH 0 0 

1A , [ (8 a) 
R1\~  tlR3 -H@+ I;;@; I I  

OOH 0 
R1- R4 =z CH,, K 

Tabelle 1 ist zu entnehmen, dass .die 'A-Oxydation rnethylsubstituierter, ein- 
wertiger Phenole zu Chinonen von zwei Faktoren beeinflusst wird: 

a) Der elektronische Einfluss der Substitzienten: Vergleicht man die Chinonaus- 
beuten der drei Phenole mit einer freien metu-Stellung miteinander (Versuche Nr. 6, 
8 und 9), so erkennt man, dass sie rnit zunehmender Anzahl der Methylsubstituenten 
stark ansteigen. Offenbar wird die 'A-Oxydation dieser Phenole zu Chinonen be- 
gunstigt, wenn die Elektronegativitat der para-Stellung durch die Erhohung der 
Anzahl Elektronen-abgebender Methylgruppen zunimmt : 

4) Die Anwesenheit der dimeren Phenole konnte jedoch durch ihre Isolierung bewiesen und durch 
DC.-Kontrollen uberwacht werden. 
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Tabelle 1. Photosensibilisierte Chinonbildung aus PhenoleH 

Versuch Nr. Ausgangsmaterial Chinonausbeute in % ") nach einer 
Bestrahlungszeit von 

20 Min. 40 Min. 60 Min. 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

OH 

QH 

?H 

10.0 

4 2  7,3 l l , o  

817 19,4 26,4 

25,o 55,3 75,2 

a) Weil die gas-chromatographisch ermittelten Werte nur untereinander verglichen werden soll- 
ten, wurden sie nicht auf einen internen Standard bezogen. Daher erganzt der vom Integrator 
ausgedruckte Flacheninhalt des Chinon-Signals den Flacheninhalt des Signals vom nicht um- 
gesetzten Phenol zu 1OOyo. Die Priifung beider Komponenten ergab, dass sie im Gas-Chroma- 
tographen stabil sind. 
Die Angaben sind unsicher, da sie innerhalb der Fehlergrenze der gas-chromatographischen 
Bestimmungsmethode liegen. Mittels vergleichender DC. konnten die betreffenden Chinone 
ebenfalls nachgewiesen werden. 

b) Der sterische Einfluss der Substituenten: Ein Vergleich der Chinonausbeuten 
beider Phenole, die ein identisches Chinon liefern (2,3,5- und 2,3,6-Trimethylphenol), 
zeigt, dass abnehmende sterische Hinderung der $ara-Stellung die Chinonausbeute 
mehr als verdoppelt (Versuche Nr. 7 und 9) : 

b) 

OH 

Das lasst sich nur erklaren, wenn der Singlett-Sauerstoff in 4-Stellung angreift. 
c) tfberla$$ulzg von elektronischem und sterischem Einfluss: 2,3,5,6-Tetramethyl- 

phenol (Versuch Nr. 10) nimmt eine Sonderstellung ein. In Bezug auf die sterische 
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Hinderung der 4-Stellung durch die Methylsubstitution beider meta-Stellungen ware 
eine Chinonausbeute zu envarten gewesen, die kleiner ist als beim 2,3,6-Trimethyl- 
phenol mit nur einer besetzten meta-Stellung. Tatsachlich erhielten wir aber in diesem 
Fall die weitaus grosste Chinonausbeute. Das bedeutet, dass wegen der geringen 
Raumerfiillung der Methylgruppen die sterische Hinderung der $ara-Stellung durch 
deren erhohte Elektronegativitat iiberkompensiert wird, die aus der symmetrischen 
Besetzung aller in Frage kommenden Stellungen mit Elektronen-abgebenden 
Substituenten resultiert. 

Aus der Art und Weise, wie die Phenolstruktur die Chinonausbeuten beeinflusst, 
schliessen wir, dass die lA-Oxydation mit einem elektrophilen Angriff des Singlett- 
Sauerstoffs auf die para-Stellung des Phenols beginnt. Im Gegensatz zu Saito et al. [5], 
welche eine 1,4-Cycloaddition des Singlett-Sauerstoffs an das Phenol annehmen, 
formulieren wir daher den Primarschritt der Oxydation folgendennassen : 

OH OH 

111. Der Einfluss des Lasungsmittels auf die photosensibilisierte Oxydation 
einwertiger Phenole. - Dass Losungsmittel einen Einfluss auf die photosensibilisierte 
Oxydation einwertiger Phenole haben, ist bereits in Abschnitt I1 am Beispiel des 
Chloroforms erwahnt worden. Um ihn genauer zu untersuchen, haben wir 2,3,6-Tri- 
methylphenol und als Sensibifisator Hamatoporphyrin benutzt. Auch auf die Un- 
bestandigkeit der aus den Phenoxy-Radikalen entstehenden dimeren Phenole im Gas- 

Tabelle 2. Einfluss des Losungsmitlels auf die photosensibilisierte Oxydation von 2,3,6-Trimethyl- 
phenol 

Versuch Nr. Ldsungsmittel Produkte der photosensibilisierten 
Oxydation 

11 

12 

13 

14 

CH,OH 

CH,CI, 

CHCI, 

cc1, 

0 
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Chromatographen wurde schon hingewiesen Da sie bei Durchfiihrung der Photo- 
oxydation in gewissen Losungsmitteln auftreten, konnten wir in diesen Fallen die 
Reaktionsprodukte nicht quantitativ bestimmen, sondern mussten uns auf ihre Iden- 
tifikation beschranken. Zu diesem Zweck wurde die Photoreaktion jeweils nach einem 
Umsatz von zirka 26% des eingesetzten Phenols abgebrochen. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 zusammengefasst. 

Wie Tabelle 2 zeigt, liefert auch die qualitative Auswertung der in den verschie- 
denen Losungsmitteln durchgefiihrten photochemischen Phenoloxydationen wichtige 
Informationen. Als erstes fallt auf, dass die Polaritat des Losungsmittels keinen Ein- 
fluss auf die Chinon-Bildung hat : Das in der untersuchten Reihe am starksten polare 
Methanol fiihrt zur gleichen Produktverteilung wie der unpolare Tetrachlorkohlen- 
stoff. Dagegen ergibt sich ein Zusammenhang mit der Chinon-Ausbeute, wenn man 
die Losungsmittel (R-H) anders als in Tabelle 2, namlich nach ihrer Dissoziations- 
energie DR+ anordnet. Beim Chloroform muss am wenigsten Energie zur Abtrennung 
eines Wasserstoff-Atoms aufgewendet werden, wahrend CCl,, das iiberhaupt keinen 
Wasserstoff mehr enthalt, am Schluss dieser Reihe steht. In der gleichen Reihenfolge 
nehmen die Chinon-Ausbeuten ab: 
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CHCI, > CH,CI, > CH,OH 2 CC1, 

Nach [5] musste auf die 1,4-Cycloaddition des Singlett-Sauerstoffs eine ivatra- 
molekulare Wasserstoffverschiebung folgen, welche nicht nur aus sterischen Griinden 
wenig wahrscheinlich ist, sondern auch eine Losungsmittelbeteiligung von der beobach- 
teten Art ausschliesst. Letztere ist dagegen im Einklang mit einem elektrophilen 
Angriff des Singlett-Sauerstoffs auf die para-Stellung nach G1. (111, der aus der ge- 
fundenen Strukturabhangigkeit der Phenoloxydation abgeleitet worden ist. Er fiihrt 
zu einem radikalischen Zwischenprodukt I, das in Umkehrung seiner Bildungs- 
gleichung (11) zerfallt, wenn es nicht nach G1. (12) mit einem Wasserstoff-Donator 
reagieren kann : 

OH 
R1+ /R3 

+ R *  (12) Rl\(j// + R - H  ------b 

H’ 0 
I 

R2/ 
H 

1 6  I1 OH 

Durch Reaktion der Phenole mit dem elektronisch angeregten Sensibilisator 
sollten neben dem Singlett-Sauerstoff immer Phenoxy-Radikale entstehen. Es musste 
daher untersucht werden, warum die aus ihrer Rekombination hervorgehenden 
dimeren Phenole bei der Photooxydation in Chloroform nicht auftreten. Zu diesem 
Zweck wiederholten wir den Versuch Nr. 13 unter Ausschluss von Sauerstoff: 

Versuch N7. 75: 2,3,6-Trimethylphenol/Hamatoporphyrin/Chloroform/Argon. - 
Produkt der Photoreaktion : 
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Versuch Nr. 15 bestatigte, dass bei der photosensibilisierten Phenoloxydation 
immer Phenoxy-Radikale anwesend sind, daher musste fur das Fehlen der @,fit-  
Dihydroxybiphenyle bei der Photooxydation in Chloroform und fur ihre Verminde- 
rung in Methylenchlorid eine Reaktion verantwortlich sein, die Phenoxy-Radikale 
verbraucht : 

OH + R 1 e  

(13) __+ 

\R4 RZ/ /\R4 
+ 

R4 
I I 

I1 OH I11 OH 

War ein als Wasserstoff-Donator wirkendes Losungsmittel Voraussetzung fur die 
Entstehung des Radikals I1 aus dem Singlett-Sauerstoff-Addukt I, so musste anderer- 
seits die Radikalstelle in I1 die 0-H-Bindung im Hydroxyl soweit schwachen, dass 
ihre Trennung durch gleichzeitig anwesende Phenoxy-Radikale unter Riickbildung 
des betreffenden Phenols moglich wurde. 

Je leichter die Wasserstoff-Abstraktion aus dem Losungsmittel erfolgte, umso 
mehr Radikale des Typs I1 entstanden und umso mehr Phenoxy-Radikale wurden 
verbraucht . 

Die Reaktionen G1. (12) und (13) beschreiben also eine intermolekulare Wasser- 
stoff-Verschiebung unter Beteilung des Losungsmittels als Wasserstoff-Donator und 
der wegen G1. (2) bei der photosensibilisierten Phenoloxydation immer anwesenden 
Phenoxy-Radikale als Wasserstoff-Akzeptoren. 

Mit diesem Schema laisst sich auch das Ergebnis von Versuch Nr. 1 interpretieren. 
Hier war durch Einwirkung von Singlett-Sauerstoff das Chinon entstanden, trotzdem 
das als Losungsmittel benutzte Methanol nach Tabelle 3 ein schlechter Wasserstoff- 
Donator ist und trotzdem kein elektronisch angeregter Sensibilisator die benotigten 
Phenoxy-Radikale lieferte. Das Phenol selbst wirkte als Wasserstoff-Donator, und 
auf diese Weise entstanden die als Wasserstof f-Akzeptoren notwendigen Phenoxy- 
Radikale : 

RiT?? R l d , R 8  6 

d + 2 / L t \ R 4  (14) 
R2' Co'R4 R 

H 
I 

1 6  I1 OH 

Dass diese Reaktion bei der photochemischen Phenoloxydation in Methanol nicht 
zum Zuge kam, lag an der vie1 geringeren Singlett-Sauerstoff-Konzentration im be- 
treffenden System. Eine kinetische Betrachtung zeigt, dass bei geniigend hoher 
Singlett-Sauerstoff-Konzentration, wie sie beim Eintropfen der NaC10-Losung in die 
H,O,-Losung 6rtZich entstand, pro Zeiteinheit mehr Singlett-Sauerstoff-Addukt I 
erzeugt wird als in Umkehrung seiner Bildungsreaktion G1. (11) wieder zerfallt. Damit 
ist auch bei kleinen Phenol-Konzentrationen die Wahrscheinlichkeit einer Abreaktion 
des Adduktes I nach G1. (14) gegeben. Die Umsatze waren denn auch bei dieser nicht- 
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photochemischen Chinonbildung mit 3-5% gegenuber der photochemischen mit 26% 
entsprechend gering. Ferner wird diese Deutung gestutzt durch die Tatsache, dass die 
Dissoziationsenergie Do, fur Phenol mit 90 kcal/Mol gleich gross ist wie die Disso- 
ziationsenergie DR-H fur Chloroform. 

Wie in Abschnitt I ausgefuhrt worden ist, verlauft die Chinon-Bildung nach dem 
Reaktionstypus A ebenfalls unter Beteiligung des Losungsmittels als Wasserstoff- 
Donator. Dort erfolgt die Wasserstoff-Abstraktion analog wie die fur den Reaktions- 
typus B bewiesene durch eine Peroxy-Radikalstelle : 

Reaktionstypus A : 
0 :& +R-H __+ >toox +R- 

I 
OH 

I 
0 

( 5 )  

Reaktionstypzts B: 
OH OH 

R'-M R1\ . L R 3  

+ R - H  ----+ /QJR4 +R' (14 

R2 h R 4  I R2 
H 

I 
OH 0 

Dementsprechend sollte die photosensibilisierte Oxydation von 2,6-Di-(t-butyl)- 
phenol die gleiche Losungsmittelabhangigkeit aufweisen wie die der methylsubsti- 
tuierten Phenole. Wie man aus Tabelle 3 ersieht, bestatigen die entsprechenden Ver- 
suche diese Voraussage. Sie wurden unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrt 
wie die in Tabelle 2 angegebenen. 

Tabelle 3. Loszmgsmittelabh~ng~gkeit der Photosensibilisierten Oxydatzon von 2,6-Di-(t-butyZ)-phenoZ 

Versuch Nr. Lasungsmittel Produkte der photosensibilisierten 
Oxvdation 

16 

17 

CH,OH 

CHCl, 

(sehr wenig) 

Das Dimere entsteht wieder aus Phenoxy-Radikalen. Das p,p'-Dihydroxybi- 
phenyl wird jedoch durch Phenoxy-Radikale, Singlett-Sauerstoff und H0,--Radikale 
sofort zum Biphenochinon dehydriert. Die leichte Oxydierarbeit des dimeren Phenols 
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entspricht der Oxydierbarkeit des 2,6-Di-(t-butyl)-phenols durch Singlett-Sauerstoff 
zu Phenoxy-Radikalen, welche ihrerseits dazu fuhrt, dass die Chinon-Bildung im 
Falle des 2,6-Di-(t-butyl)-phenols nach dem Reaktionstypus A verlauft. 

IV. Der Mechanismus der photosensibilisierten Oxydation methylsubstitu- 
ierter, einwertiger Phenole. - Der Ablauf der photosensibilisierten Oxydation 
methylsubstituierter, einwertiger Phenole nach dem Reaktionstyp A lasst sich in 
folgendem Schema zusammenfassen : 

SO, + Sens* __* lo, + Sens 

OH 

R 1 , A . P  
I )I +sens* __+ + Sens-H5) 

R 2 / w R 4  

QH 

0 

__* + HZO 

0 
I 
OH 

6 )  Weitere Reaktionen, in denen der elektronisch angeregte Sensibilisator Sens* desaktiviert 
wird, sowie Reaktionen des Radikals Sens-H, finden sich in [3]. 
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Aus diesem Reaktionsschema Iasst sich ablesen, dass es auch bei den nach dem 
Reaktionstypus B ablaufenden photosensibilisierten Phenoloxydationen moglich ist, 
die Reaktion in Analogie zum Reaktionstypus A so zu lenken, dass ausschliesslich 
Chinone entstehen. Voraussetzung dafur ist in beiden Fallen die Verwendung eines als 
Wasserstoff-Donator wirkenden Losungsmittels, dessen Dissoziationsenergie DR, 
den Betrag von 90 kcal/Mol nicht uberschreitet. Bei der nicht-photochemischen 
Oxydation rnit Singlett-Sauerstoff kann das Phenol selbst die Funktion des Wasser- 
stoff-Donators ubernehmen. Die in diesem Fall zur Erzielung hinreichender Umsatze 
notwendige hohe Phenol-Konzentration ist jedoch fur die Photooxydation nicht 
gunstig, da sie die zur Chinon-Bildung nach dem Reaktionstypus B notige Ausbeute 
an Singlett-Sauerstoff zugunsten der Bildung von Phenoxy-Radikale verringert. Die 
auf das Chinon bezogenen Quantenausbeuten und damit die fur bestimmte Umsatze 
aufzuwendenden Bestrahlungszeiten hangen sehr stark von der Art, Anzahl und 
Stellung der Substituenten an den betreffenden Phenolen ab. 

Fur die in seinem Laboratorium durchgefiihrte Reinigung des technischen 2,6-Di-(t-butyl)- 
phenols danken wir Herrn Prof. Dr. K.  Bernauer, fur die Herstellung und Reinigung des 2,3,5,6- 
Tetramethylphenols Herrn Dr. W .  Brenner. Den Dres. W .  Arnold,  L. Chopard und W .  Vetter und 
ihren Mitarbeitern danken wir fur die Aufnahme und Interpretation der Spektren, Herrn Dr. 
M .  Vecchi und Mitarbeitern fur die Gas-Chromatogramme und dem Mikroanalytischen Laborato- 
rium unserer Firma (Leitung Dr. A .  Dirscherl) fur die Analysen. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. -a) Durchfiihrung der Photoreaktionen : Die photosensibilisierten Phenoloxyda- 

tionen wurden in einer Apparatur aus Pyrex-Glas durchgefuhrt, rnit einer Xenon-Hochdrucklampe 
Osram XBO 2500 Watt mit gerichtetem Strahl, die 70 cm von der Apparatur entfernt war. Das 
Bestrahlungsgut wurde durch eine 1 cm dicke Schicht einer 5-proz. wasserigen Kupfersulfat-Lo- 
sung vor der starken Warmestrahlung der Xenon-Lampe geschiitzt. Diese Filterlosung zirkulierte 
mit Hilfe einer Teflon-Membranpumpe durch einen wassergekiihlten Warmeaustauscher. Auch die 
Rtaktionslasung wurde rnit einer Teflon-Membranpumpe umgewalzt und gekiihlt. Die Einspeisung 
trockener Luft erfolgte unmittelbar am Lichteintrittsfenster rnit einer Stromungsgeschwindigkeit 
von 6 l/Minute. Die Belichtungstemperatur lag zwischen 15" und 17 "C. Bei allen Versuchen wur- 
den p .  a. Losungsmittel von Merck verwendet und die eingesetzten Phenole und Vergleichssubstan- 
Zen stammten, wenn nicht anders angegeben, von der Fluka .  

E) Isolierung der Chinone aus dem Reaktionsgemisch: Das Losungsmittel wurde bei 40" i.V. ab- 
gezogen. Bei der anschliessenden Wasserdampfdestillation des Riickstandes ging ein kleiner Teil 
der nicht umgesetzten Phenole mit iiber. Das Destillat wurde rnit Ather extrahiert, der Extrakt 
iiber Natriumsulfat getrocknet, der Ather i.V. abdestilliert und der Riickstand an Kieselgel 0,05 
bis 0,2 mm (Merck) chromatographiert. Eluiert wurde rnit Toluol-Methanol9 : 1 und das Losungs- 
mittel nach Vereinigung der einheitlichen Fraktionen i.V. abgezogen. Darauf folgte entweder eine 
Kristallisation oder die sofortige Charakterisierung des Riickstandes durch spektroskopische und 
andere Daten. 

geengt. Die Identifikation der darin enthaltenen Reaktionsprodukte erfolgte durch Vergleich mit 
authentischen Proben : Gas-chromatographisch auf Grund der Retentionszeiten, und diinnschicht- 
chromatographisch durch die Rf-Werte in verschiedenen Laufmitteln, erganzt durch spezifische 
Anfarbungen. Angefarbt wurden die dimeren Phenole durch Bespriihen mit dem Phenol-Reagenz 
nach Folin-Ciocalteus (Merck,  1 : 4 mit Wasser verdiinnt) und nachfolgendes Entwicklen mit Am- 
moniakgas, und die Chinone durch Bespriihen rnit 20-proz. Schwefelsaure und Aufheizen der DC.- 
Platte auf 150". 

d) Best immung der Chinon-Ausbeulen: 10 ml Reaktionslosung wurden i.V. abgedampft. Der 
Riickstand, aufgenommen in 1 ml Dioxan, wurde gas-chromatographisch untersucht mit dem 

c) Identifizierung der Reaktionsprodukte: 25 ml der Reaktionslosung wurden i.V. auf 5 ml ein 
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Fraktovap D der Firma Carlo Erba (mit Integrator) ; Kapillar-SQule, Lange 50 m, Durchmesser 
0,4 mm; Triton 305/214 als fliissige Phase; Saulentemperatur 148O, Blocktemperatur 200" ; Trager- 
gas Helium. 

Versuche. - Versuch Nr. 7 : Eine auf 5" abgekuhlte Losung von 1 g 2,3,6-Trimethylphenol in 
1000 ml Methanol wurde rnit 3 mJ 30-proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Darauf liess man unter 
Kiihlung und kraftigem Riihren im Verlauf von 10 Min. 18 ml 15-proz. wasserige Natriumhypo- 
chlorit-Losung durch einen eintauchenden Tropftrichter unter der Oberflache der methanolischen 
Lasung einfliessen. Vor und wahrend dieser Operation perlte ein schwacher Argon-Strom durch die 
vorgelegte Fliissigkeit. Das entstandene 2,3,5- TrimethyZ-l,4-benzochinon wurde nach c) durch Ver- 
gleich mit einer im Versuch 7 isolierten und charakterisierten authentischen Probe identifiziert. 

Versuch Nr .2 :  In eine auf 5" abgekuhlte Losung von 1 g 2,3,6-Trimethylphenol in 1000 ml 
Methanol liess man unter gleichen Bedingungen wie in Versuch 1 18 ml15-proz. wasserige Natrium- 
hypochlorit-lijsung einfliessen. Das entstandene 4,4'-Dihydroxy-2,3,5,2', 3',5'-hexamethyl-biphenyl 
wurde nach c) durch Vergleich rnit einer im Versuch 11 isolierten und charakterisierten authenti- 
schen Probe identifiziert. 

Versuch Nr .3 :  Eine auf 5" abgekifhlte Losung von 1 g 2,3,6-Trimethylphenol in 1000 ml Me- 
thanol wurde unter Rtihren rnit 3 ml3o-proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Die Kontrolle mehrsrer, 
in Abstanden von 10 Min. entnommenen Proben nach c) zeigte keine Veranderung an. 

Versuch Nr. 4 war eine Wiederholung von Versuch Nr. 2, jedoch unter Begasung mit Luft an 
Stelle von Argon. Das entstandene 4,4'-Dihydroxy-2,3,5,2',3', 5'-hexamethyl-bzphenyE wurde wie 
dort nach c) identifiziert. 

Versuch Nr .5:  1 g Phenol und 0,l g Hamatoporphyrin wurden in einem Gemisch aus 1000 ml 
Chloroform und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Die Identifikation des Reaktionsproduk- 
tes als 1 ,  4-Benzochinon erfolgte nach c) durch Vergleich rnit der aus dem Handel bezogenen Ver- 
bindung. Ausbeute (nach d) 0,5y0. 

Versuch Nr.6: 1 g m-Kresol und 0,l g Hamatoporphyrin wurden in einem Gemisch aus 1000 ml 
Chloroform und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Die Identifikation des Reaktionsproduk- 
tes als Methyl-7,4-benzochinon erfolgte nach c) durch Vergleich rnit der aus dem Handel bezogenen 
Verbindung. Ausbeute 1,5% (nach d) bestimmt). 

Versuch Nr .  7: 1 g 2,3,5-Trimethylphenol und 0, l  g Hamatoporphyrin wurden in einem Ge- 
misch aus 1000 ml Chloroform und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Das entstandene 
2,3,5- Trimethyl-7, kbenzochinon wurde nach b) isoliert (Ausbeute nach d : 10%) und folgender- 
massen charakterisiert: Smp. (unkorr.) 29". MS.$)-Signale beim/e 150 (100%; M+),  122 (53%). 121 
(21yo), 107 (550/), 79 (50y0), 68 (52%). ~O-MHZ-NMR.?): Singlett bei 2,03 ppm und Dublett bei 
2,05 ppm. J = 1,5 Hz (zusammen 9H);  Quartett bei 6,57 ppm, J = 1,5 Hz (1H). IR. (KBr.): 
1616 cm-1 (konj. G=C) und 1647 cm-l (konj. Keton). 

C,HI,O, (150,17) Ber. C 71,98 H 6.71% Gef. C 72,OO H 6,42% 
Versuch Nr.  8 :  1 g 2,5-Dimethylphenol und 0,l g Hamatoporphyrin wurden in einem Gemisch 

von 1000 ml Chloroform und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Das entstandene 2,5-Di- 
methyl-1, 4-benzochinon wurde nach b) isoliert (Ausbeute nach d:  11.0%) und ,folgendermassen 
charakterisiert: Smp. [unkorr.) 121'. MS.-Signale bei m/e 136 (95%; M+), 108 (31%). 96 (25y0), 
77 (38%), 68 (100%). 60-MHz-NMR.: Dublett bei 2,05 ppm, J = 1,7 Hz (3H); Quartett bei 6,64 
ppm, J = 1,7 Hz (1H). IR. (KBr) 1654 und 1621 cm-1 (konj. G C ) ;  1664 cm-1 (konj. Keton). 

C,H,O, (136,14) Ber. C 70,58 H 5,92% Gef. C 69.68 H 5,70y0 
Versuch N r .  9: 1 g 2,3,6.Trimethylphenol techn., dreimal aus hochsiedendem Petrolather um- 

kristallisiert, und 0, l  g Hamatoporphyrin wurden in einem Gemisch aus 1000 ml Chloroform und 
100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Das entstandene Chinon wurde nach b) isoliert und war 
auf Grund seiner Mikroanalyse, seiner spektroskopischen Daten und nach c) rnit dem in Versuch 7 
isolierten 2,3,5- Trimethyl-1, 4-benzochinon identisch. Ausbeute nach d) : 26,4%. 

Versuch Nr .  10: 1 g 2,3,5,6-Tetramethylphenol und 0.1 g Hamatoporphyrin wurden in einem 
Gemisch aus  1000 ml Chloroform und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Das entstandene 
Durochinon wurde nach b) isoliert (Ausbeute nach d :  75,2y0) und folgendermassen charakterisiert : 

6) 

?) 

Alle Massenspektren wurden rnit dem Gerat MS-9 (AEI, Manchester) aufgenommen. 
Alle NMR.-Spektren rnit CDCl,-Ltjsungen, interner Standard Tetramethylsilan (0 ppm). 
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Smp. (unkorr.) 109'. MS.-Signale bei m/e  164 (45%; M+),  136 (73%), 121 (lOO~o), 93 (60%). 60- 
MHz-NMR.: Singlett bei 2,02 ppm, 13C-H-Kopplung 64 Hz (12H). IR. (KBr) 1617 cm-l (konj. 
C=C) und 1639 cm-l (konj. Keton). 

C,,H1,O, (164,17) Ber. C 73,15 H 7,34y0 Gef. C 72,92 H 7,42y0 

Versuch Nr. 11 ; 1 g 2,3,6-Tximethylphenol und 0,l g Hamatoporphyrin wurden in 1000 ml 
Methanol 60 Min. nach a) belichtet. Nach Abziehen des Losungsmittels i.V. wurde der Riickstand 
an Kieselgel 0,05-0,2 mm (Merck) chromatographiert, wobei zum Eluieren Toluol-Methanol 9 : 1 
verwendet wurde. Nach Vereinigung der entsprechenden Fraktionen und Abdampfen des Lijsungs- 
mittels i,V. wurde das erhaltene 4,4'-Dihydroxy-2,3,5,2', 3',5'-hexamethyl-biphenyl folgender- 
massen charakterisiert: MS.-Signale bei m/e 270 (10Oyo; M+) ,  255 (25y0), 240 (55%). 60-MHz- 
NMR.: Singlette bei 1,83 pprn (6H) und 2,15 ppm (12H); Singlette bei 6,62 pprn ( 2  aromat. H) und 
7,99 (2 0-standige H). 

C,,H,,O, (270,37) Ber. C 79,96 H 8 2 0 %  Gef. C 79,22 H 826% 

Versuch Nr .  12: 1 g 2,3,6-Trimethylphenol und 0, l  g Hamatoporphyrin wurden in einem Ge- 
misch aus 1000 ml Methylenchlorid und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Die Reaktions- 
produkte wurden nach c) durch Vergleich rnit authentischen Proben als 4,4'-Dihydroxy-2,3,5,2', 
3'. 5'-hexamethyl-biphenyl (Hauptprodukt) und 2,3,5- Trimethyl-I, 4-benzochinon identifiziert. 

Versuch Nr .  13: Analog Versuch Nr. 9. 
Versuch Nr.  74: 1 g 2,3,6-Trimethylphenol und 0 , l  g Hamatoporphyrin wurden in einem Ge- 

misch von 1000 ml Tetrachlorkohlenstoff und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Das Reak- 
tionsprodukt wurde nach c) durch Vergleich rnit einer authentischen Probe als 4,4'-Dihydroxy- 
2,3,5,2', 3', 5'-hexamethyl-biphenyl identifiziert. 

Versuch Nr. 15: 1 g 2,3,6-Trimethylphenol .und 0.1 g Hamatoporphyrin wurden in einem Ge- 
misch aus 1000 ml Chloroform und 100 ml Aceton in der unter a) beschriebenen Apparatur 60 Min. 
unter Luftausschluss und Begasung rnit Argon belichtet. Das Reaktionsprodukt wurde nach c) 
durch Vergleich rnit einer authentischen Probe als 4,4'-Dihydroxy-Z, 3,5,2', 3'. Y-hexamethyl-bi- 
phenyl identifiziert. 

Versuch Nr. 16: 1 g frisch destilliertes 2,6-Di-(t-butyl)-phenol und 0,l g Hamatoporphyrin 
wurden in 1000 ml Methanol 60 Min. nach a) belichtet. Nach c) war das Hauptprodukt identisch 
rnit 3,5,3',5'-Tetra-(t-butyZ)-4,4'-biphenochinon ,) und das nur in geringer Menge auftretende Ne- 
benprodukt mit 2,6-Di-(t-butyl)-l, 4-benzochinon g). 

Versuch Nr. 17: 1 g frisch destilliertes 2,6-Di-(t-butyl)-phenol und 0,l Hamatoporphyrin wur- 
den in einem Gemisch aus 1000 ml Chloroform und 100 ml Aceton 60 Min. nach a) belichtet. Das 
Reaktionsprodukt war nach c) identisch mit 2,6-Di-(t-butyl)-l, 4-benzochinon 9). 
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