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Im Jahre 1921 entdeckten W.D.Cohen und J,Boeseken
die durch Benzophenon (I) photosensibilisierte Aut-~
oxydafion des Isopropanols (II). Sie folgt dem |
Bédckstrom'schen Prinzip2 der primér dehydrierend
photosensibilisierten Autoxydation. Nachrphotoé
chemischer Initiation (1) wirkt der biradikalisch

rad entsprechend (2)

angeregte Sensibilisator I
primdr auf die oxydablen Verbindungen RH wie II
univalent dehydrierend ein. AnschlieBend reagiert
0, mit den nach (2) entstandenen Radikalen sum-
marisch nach (3) unter Bildung der Produkte und

Regeneration des Sensibilisators{ Die RH (Kohlen-

1 J.Boeseken, Rec.trav.chim. 40, 433 (1921).

2 H.L.J.Bickstrom, The Svedberg 1884, 30.8.,
(festskrift) (1944); Naturwiss. 22,170 (1934).

Z.physik.Chem, B 25, 99 (1934).
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wasserstoffe, Aldehyde, Alkohole, Ather) gehen so
durch substituierende Addition von 0, in ROOH {iber,
z.B, II in Isopropanol-z—hydroperoxyd3, Tetra-
hydrofuran in Tetrahydrofuranhydroperoxyd4.

Pq\ Pq\
(1) /p=o ~hv *C=0x
Pn Ph/
I Irad
Ph
(2) BR-H + 1728 R« 4+  »C-0H
/
Pn
Pq\
(3) BRx + xC-OH + 0, —— Produkte + I
PH/ z.B. ROOH

Das fiir die durch Benzophenon photosensibilie
slerte Autoxydation geldufige Prinzip der primér
dehydrierenden Sensibilisation zeigte sich im

Austausch von 0, gegen andere Radikalakzeptoren RA

3 G.O.Schenck und H.-D.Becker, Angew,.Chem. 70,

504 (1958),
4 H.-D.Becker, Dissertation Gottingen, 1959.
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als vielfach variationsfihig (RA : Olefin-> und
Acetylenderivate6, Azodicarbonsﬁureester7, Chinone,
chinoide Parbstoffe, S0,, N0, DPPH, Jod etc.’).
Die RA werden meistens an die RH substituierend

addiert zu R-RA~H,.

Ph
(3') Rx + BC—OH + RA —» Produkte + I
Ph Zz.Bes R-RA-H

Fir die Bildung der Produkte ist erforder-
lich, da8 mindestens eines der in der photo-
chemischen Reaktionssequenz auftretenden Mono-
radikale, z.B. ein Semipinakonradikal, an ein RA
unter Bildung eines weiteren Radikals addiert
wird, was die summarische Produktbildung (3')
einleitet. So erfolgt bei dem durch Benzophenon
photosensibilisierten Ausbleichen von Methylen-
blau oder Rose Bengale in Isopropanol eine Addi-
tion eines Semipinakonradikals an das chinoide

System des Farbstoffse.

G.0.Schenck, Angew.Chem. €9, 579 (1957).

aus der einzureichenden Dissertation
von R.Steinmetz.

H.Formanek, Diplomarbeit Gottingen, 1958,
G.Koltzenburg, Dissertation Gottingen, 1955.
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Malein-~ und Fumarsidure sowie ihre Ester und
Halbester erwiesen sich der durch Benzophenon photo-
sensibilisierten substituierenden Addition an Iso-

9 bzw. Terebinsdurederiva~

propanol zu Terebinsdure
ten leicht zugidnglich., Dies war jedoch bei Malein-
sdureanhydrid (MSA) nicht der Fall,

Zur Kldrung der Sonderstellung des MSA ver-
suchten wir, dieses an o-Xylol in den Methylgruppen
substituierend anzulagern. Als Strahlenquelle diente
eine wassergekiihlte Tauchlampe aus Glas, ausge-
riistet mit einem Quecksilberhochdruckbrenner von
125 Watt. Uberraschend glatt bildete sich im Ver-
lauf weniger Stunden ein bereits bei der Belichtung
auskristallisierendes Produkt C, H,,0¢ (C). Dieses
erwies sich als 1:2-Addukt von o-Xylol und MSA und
zeigte weder chemisch noch spektroskopisch irgend-
welche aromatischen Eigenschaften. Statt der erwar-
teten substituierenden Addition hatte zweimal eine
reine Addition von MSA an die Doppelbindungen des
Benzolrings stattgefunden.

Die neuartige durch Benzophenon photosensibilie-
slerte Addition von MSA an das aromatische System
lieB sich sofort auch auf Toluol (Addukt B), Chlor-
benzol (Addukt D) und Benzol (Addukt A) iibertragen.

9 ¢.0.Schenck, G.Koltzenburg und H.GroBmann,
Angew,Chem. 69, 177 (1957%.
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In jedem Palle werden zwei MSA pro Benzolring
addiert. Die entstehenden Dianhydride und deren
Tetramethylester sind spektroskopisch nicht aroma-
tisch, Die IR~-Spektren zeigen unter sich erstaun—
liche {bereinstimmung, was fiir einen jeweils gleichen

Geriisttyp spricht.

0 0
| i
AN
2 MSA+ nﬁﬁf%;y* d:: 0

; ;

A= III

Die Addukte A,B,C und D lieBen sich auch
durch direkte UV-~Bestrahlung der Komponenten ohne
Sensibilisator gewinnen, doch geschieht die photo-
sensibilisierte Addition glatter und wesentlich
schneller, Das aus Benzol + 2 MSA erhaltene Addukt A
erwies sich als identisch mit dem nach H.J.F.Angus
und D.Bryce-Smith1o durch direkte Bestrahlung der

Komponenten dargestellten Verbindung III.

10 g,7,7.Angus und D.Bryce-Smith,

Proc,chem,Soc. 1959, 326.
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Aromaten | Addukt Fp.der Fp.der
2:1 Addukte Tetramethyl-
ester
Benzol A 350~=355° 135¢°
(Zers.) Tit.10: 1340
Toluol B 250=270° a) 105~107°
(Zers.) b) 163=165°
(infolge Iso=-
merengemisch. )
o-Xylol c 280° (.ers.) 167°
Chlor- D 260° (Zers.) -
benzol

Zum Mechanismus:

a) unsensibilisierte Addition

Bei UV-Bestrahlung durch Quarz oder Glas

sind jeweils nur die von (geléstem oder im

Aromatenkomplex 1

No,21

vorliegendem) MSA absorbierten

Quanten (A<334 nm) wirksam. Keine Adduktbildung

bei Rontgenbestrahlung.

n L.Jd.Andrews und R.M.Keefer

J.Amer,Chem.Soc. 13, 3776

31953).
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b) sensibilisierte Addition
Die photochemische Reaktionssequenz der
nicht substitulierenden Addition von MSA an Doppel-
bindunéen enthéilt keine monoradikalischen Zwischen-—
produkte., Die Wirkung des Sensiblilisators beruht
hier darauf, daB der in (1) photochemisch ange~
regte Sens (im ersten angeregten Singulettzu-
stand oder teilweise auch im Triplettzustand)
entsprechend (2+) mit dem geldst oder im Komplex11
vorliegenden MSA reagiert. Die auf,(2+) folgenden

Reaktionen sind im einzelnen noch ungeklért.
(2*) 17 4 usp ——» MSA"“ + I oder 15%%usa

(2%) erfolgt als Ubertragung von Elektronen-
anregungsenergie oder (energetisch giinstiger) unter
Bildung eines kurzlebigen besonders reaktiven
Additionsproduktes I???MSA. I sensibilisiert auch
die cis~trans-Isomerisierung von Maleinsdure in

12

Fumarsédure in einem verwandten Mechanigmus.

12 H.GroBmann, Dissertation Gttingen, 1959.
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Die photosensibilisifrﬁe Addition von MSA
an Benzol wird durch Isopropanol nicht merklich
gestdrt! Die Dehydrierung des Isopropanols in (2)
wird durch MSA in dem viel wirksameren Konkurrenz-
prozess (2%) selbét bei einem Molverh#dltnis von
10 Isopropanocl gu 1 MSA noch praktisch vollig

gehemmt,

Beispiel:
10 g MSA + 2 g Benzophenon in 150 ml Benzol

werden wie angegeben mit dem Brenner Philips HPK
125 W unter Argonatmosphiire bestrahlt, Nach 3 Std.
1,5 g Addukt, Pp. 350~355° C; unsensibilisiert
nach 3 Std. 0,3 g Addukt.



