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Im Jahre 1921 entdeckten W.D.Cohen und J.Boeseken' 

die durch Benzophenon (I) photosensibilisierte Aut- 

oxydation des Isopropanols (II). Sie folgt dem 

Backstrijm'schen Brinzip2 der prim&r dehydrierend 

photosensibilisierten Autoxydation. Wach photo- 

chemischer Initiation (1) wirkt der biradikalisch 

angeregte Sensibilisator I rad entsprechend (2) 

prim& auf die oxydablen Verbindungen RH wie II 

univalent dehydrierend ein. AnschlieBend reagiert 

0, mit den nach (2) entstandenen Radikalen sum- 
L 

marisch nach 

Regeneration 

(3) unter Bildung der Produkte und 

des Sensibilisators. Die RH (Kohlen- 

' J.Boeseken, Rec.trav.chim. 40, 433 (1921). -= 
2 H.L.J.Backstrijm,*The Svedber 

(festskrift) (1 94#~8~~$t?~~~3b). 
Z.physik.Chem. _B_;g, 99 (1934). 
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waaserstoffe, Aldehyde, Alkohole, Ather) gehen so 

durch substituierende Addition von 02 in ROOE Cuber, 

5.B. II in Isopropanol-2-hydroperoxyd', Tetra- 

hydrofuran in !Eetrahydrofuranhydroperoxyd4. 

Ph Ph 
(1) 'ceo hv \ 

*c-o* 
Ph' Ph' 

I Irad 

Ph 

(2) R-H + Irad - R* + \ XC-OH 
Ph' 

Ph 

(3) Rx + &-OH + O2 - Produkte + I 
Ph' 5.B. ROOH 

Das fiir die durch Benzophenon photosensibili- 

sierte Autoxydation gel&iufige Prin5ip der prim&r 

dehydrierenden Sensibilisation zeigte sich im 

Austausch von O2 gegen andere Radikalakzeptoren RA 

' G.O.Schenck und H.-D,Becker, Angew.Chem. 22, 
504 (195% 

4 H.-D,Becker, Dissertation GiSttingen, 1959. 
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ale vielfach variationsftiig (RA : Olefin-5 und 

Acetylenderivate6, Azodioarbons&reester7, Chinone, 

chinoide Farbstoffe, S02, NO, DPPH, Jod etc.5). 

Die RA werden meistens an die RH substituierend 

addiert zu R-RA-H. 

Ph 
(3’) Rx + &-OH + RA w Produkte + I 

Ph' z.B. R-RA-H 

Fiir die Bildung der Produkte ist erforder- 

lich, da13 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 van Methylen- 

blau oder Rose Bengale in Isopropanol eine Addi- 

tion eines Semipinakonradikals an das chinoide 

System des Parbstoffs8. 

G.O.Schenck, Angew.Chem. 52, 579 (1957). 
aus der einzureichenden Dissertation 
van R.Steinmetz. 
H.Formanek, Diplomarbeit Gijttingen, 1958. 
G.Koltzenburg, Dissertation Giittingen, 1955. 
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Malein- und Fumarsiiure sowie ihre Ester und 

Halbester erwieaen sich der durch Benzophenon photo- 

sensibilisierten substituierenden Addition an Iso- 

propanol zu Terebinsgure' bzwo Terebinsliurederfva- 

ten leieht zugilnglich. Dies war jedoch bei Malein- 

saureanhydrid (MSA) nicht der Fall, 

Zur KlUxng der Sonderstellung des MSA ver- 

auchten wir, dieses an o-Xylol in den Methylgruppen 

aubstituierend anzulagern, Als Strahlenquelle diente 

eine wassergekiihlte Tauchlampe aus Glas, ausge- 

rtistet mit einem Quecksilberhochdruokbrenner von 

125 Watt. uberraschend glatt bildete sich im Ver- 

lauf weniger Stunden ein bereits bei der Belichtung 

auskristallisierendes Brodukt C16H1406 (C!). Dieses 

erwies sich als 1:2-Addukt von o-Xylol und &ISA und 

zeigte weder chemisch noch spektroskopisch irgend- 

welche aromatischen Eigenschaften. Statt der erwar- 

teten substituierenden Addition hatte zweimal eine 

reine Addition von ISA an die Doppelbind~gen des 

Benzolrings stattgefunden, 

Die neuartige durch Benzophenon photosenaibili- 

sierte Addition von MSA an das aromatische System 

lie13 sich sofort such auf Toluol (Addukt B), Chlor- 

benzol (Addukt D) und Benz01 (Addukt A) iibertragen, 

9 G.O,Schenck, G,Koltzenbur und H.GroBmann, 
Awsw.Chem. pi, 177 (1957 . f: 
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In jedem Falle werden zwei MSA pro Benzolring 

addiert. Die entstehenden Dianhydride und deren 

Tetramethylester sind spektroskopisoh nicht aroma- 

tisoh. Die IR-Spektren zeigen unter slch erstaun- 

lithe ffbereinstimmung, was fur einen jeweils gleiohen 

Geriisttyp sprioht. 

/ 
2 MSAt 0 I h 

\ 
( PhJ2 &O 

Die Addukte A,B,C und D lieSen sioh such 

durah direkte UV-Bestrahlung der Komponenten ohne 

A = III 

Sensibilisator gewinnen, doch geschieht die photo- 

sensibilisierte Addition glatter und mssentlich 

achneller. Das aus Benz01 + 2 MSA erhaltene Addukt 

erwies sich als identisoh mit dem naoh H.J,F.Angus 

und D.Bryoe-Smith" durch direkte Bestrahlung der 

Komponenten dargestellten Verbindung III. 

lo H.J.F.Angus und D.Bryce-Smith, 
Proc.chem.Soc. 1222, 326. 

A 
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Aroma-ten Addukt 

Benz01 A 

Toluol B 

o-Xylol C 

Pp.der 
2:l Addukte 

Rp.der 
Tetramethyl- 
ester 

350-355 O 
(Zers.) 

250-2'70° 
(Zera.) 

(infolge Iao- 
merengemisoh.) 

135O 
Lit?: 1340 

a) 105-1070 
b) 163-1650 

1670 

Zum Mechaniamus: 

a) unsensibilisierte Addition 

Bei W-Bestrahlung durch Quarz oder Glas 

sind jeweils nur die von (geltistem oder im 

Aromatenkomplex 11 vorliegendem) MSA absorbierten 

Qua&en (x(334 run) wirksam. Keine Adduktbildung 

bei Rdntgenbestrahlung. 

11 L.J.Andrews und R.M.Keefer, 
J.Amer.Chem.Soc. 2;2, 3776 (1953). 
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b) seneibilisierte Addition 

Die photochemiache Beaktionssequene der 

nicht subetitulerenden Addition van MSA an Doppel- 

bindungen enthYlt keine monoradikalischen Zwischen- 

produkte. Die Wirkung des Senslbillsators beruht 

hier darauf, da% der in (1) photochemisch ange- 

regte Sens (im ersten angeregten Singulettsu- 

stand oder teilweiee such im Wriplettaustand) 

entsprechend (2+) mit den gelaet oder im Komplex 11 

vorliegenden YSA reagiert. Die auf (2+) folgenden 

Beaktionen sind in eineelnen noch ungekl&rt. 

(2+) Irad + YSA - MSArad + I oder I?f%SA 

(2+) erfolgt ale ftbertragung von Elektronen- 

anregungsenergle oder (energetlsch gUnstIger) unter 

Blldung einee kurelebigen besonders reaktiven 

Additioneproduktes I?%SA. I eensibilisiert such 

die tie-trans-Isomerisierung van Maleins&iure in 

Fumarsiiure’2 in einem verwandten Mechanismus. 

l2 LGroSmann, Dissertation Gattlngen, 1959. 
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Pi% photosensibilisierte Addition von XSA * 
an Benz01 wird durch Isopropanol nicht merkliah 

gestijrt! Die Dehydrierung dea lsopropanola in (2) 

wird duroh ISA in dem vial wirksameren Konkurrene- 

prozess (2+) selbst bei einem YolverhUtnis van 

10 Isopropazzol zu 1 ISA nooh praktisch vijllig 

gehemmt, 

Beispielr 

10 g MSA + 2 g Benzophenon in 150 ml Benz01 

nerden wie angegeben mit dem Brenner Philips HPK 

125 W unter ArgonatmosphlSre beatrahlt. Naoh 3 Std, 

1,s g Addukt, Pp. 350-3550 C; unsensibilisiert 

nach 3 Std. 0,3 g Addukt‘ 


