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)

Bei der UV-Bestrahlung des Benzophenons* in Isopropanol und anderen geeig-
neten H-Donatoren*’) unter 02-Aussch1u8 beobachtet man neben der Benzpinakol-
bildung das Auftreten einer reduzierenden ungeséttigten Substanz mit Indikator-
eigenschaften. Gleichzeitig taucht im UV-Spektrum eine neue Bande bei 31 000

1 1.2,3)

cm’l auf, wihrend die Bande des Benzophenons bei 40 000 cm = abnimmt

Das Spektrum der bestrahlten LOsung zeigt zwei isosbestische Punkte bei

1 1 (s.Abb.1). Dieses Phinomen nennen wir im folgenden

35 000 em — und 44 000 cm
den spektralen Effekt des Benzophenons. Bei lingerer Bestrahlungszeit werden
die neue Bande und die des Benzophenons bei 40 000 cm-1 zundchst etwa gleich
hoch; beide nehmen im weiteren Verlauf der Bestrahlung an Intensitit stark ab.
Der spektrale Effekt, bezogen auf die gebildete Menge Benzpinakol, tritt umso
stirker auf, je hther die Intensitit, je geringer die Benzophenonkonzentration

und je tiefer die Temperatur ist.

Die bestrahlte LSsung reduziert Diphenylpikrylhydrazyl, KMnO4 und ammoni-
akalische AgN03-L65ung und bildet mit 02 Benzophenon zuriick. Alkoholzusatz un-
ter anaeroben Bedingungen verschiebt die Bande nach kleineren Wellenzahlen von
31 000 cm I nach 27 500 cm L. Bei S#urezusatz kehrt sie zurlick (Indikator-

effekt). Die bestrahlte L¥sung zeigt keinen Paramagnetismus.

* -
) In Quarzkiivetten, Hg-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W, 1-10 5 molare

Lésungen, +40 bis -195% ;

* % .
) Methanol, &Athanol, 2-Propanol, t-Butanol, Tetrahydrofuran, Athylither,
Essigester, CHCla, Toluol; nicht dagegen in Benzol, CC14, Acetonitril,
Cyclohexan, n-Hexan.
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Ehnliche spektrale Effekte beobachteten wir bei der Bestrahlung von p-alky-
lierten {(Methyl-, t-Butyl-~) Benzophenonen, Acetophenon und Benzaldehyd. Das
Spektrum einer bestrahlten L8sung von 4.4'~Di-t-~butylbenzophenon in Isopropa-

1 eine ausgeprigte Feinstruktur. Der oben beschriebene

nol zeigt um 40 000 cm
gspektrale Effekt tritt nicht auf bei der Bestrahlung von o-Methylbenzophenon

oder Dimesitylketon (konkurrierende Photoenolbildung).

UV-Bestrahlung einer 10™% molaren
Ldsung von Benzophenon in Isopropa-
nol. Lampe: Hg-Hochdruckbrenner HPK
125 W; Quarzkiivette; Abstand: 10 cm;
Temperatur ca. 25%¢.

O : Spektrum vor der Bestrahlung.

: nach 10 s Bestrahlung.

nach 20 s Bestrahlung.

.

1
2
3 : nach Zugabe eines Kristalles
Na-Isopropylat zu Ldsung 2.

Abb. 1.

20000 30000 " 40000 e

Seit 19581) sind mehrere Vorschl#ige flir die den spektralen Effekt des Ben-
zophenons verursachende Substanz gemacht worden. Es wurden Addukte zwischen
Diphenylhydroxymethyl oder Dimethylhydroxymethyl und Benzophenoni—s), in ei~
nem Fall ein Charge-Transfer-Komplex zwischen Diphenylhydroxymethyl und Dime-

thylhydroxymethyl7) formuliert.

Wir schlagen aus den im folgenden kurz dargelegten Griinden filir die den spek-
tralen Effekt verursachende(n) Substanz(en) Strukturen vor, welche formal a)
aus zwei Diphenylhydroxymethylradikalen oder b) aus einem Diphenylhydroxyme-
thylradikal und einem aus dem Ldsungsmittel unter Abstraktion eines H-Atoms
entstandenen Radikal gemiB folgendem Schema unter Desaromatisierung von zweil
Phenylringen oder einem Phenylring aufgebaut gedacht werden kannen*).

*)

Eine Desaromatisierung bei der Bestrahlung aromatischer Ketone vermuten auch
G.Wettermark et al. in Analogie zu ihren Befunden bei der Bestrahlung des
o-Nitrotoluols 8).
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Dabei ist die Art der Verknlifung, ob in a- oder in y-Stellung zur Hydro-
xymethylengruppierung, vorldufig noch unbekannt. Da die vorgeschlagenen Ver-
bindungen hinsichtlich der Summenformel, des Molekulargewichtes und der for-
malen Reduktionsstufe mit dem Benzpinakol iibereinstimmen, sollen diese im fol-

genden zusammenfassend "Isobenzpinakol" genannt werden.

Mit den hier vorgeschlagenen Strukturen kdnnen die Oxydationsempfindlich-
keit, die Indikatoreigenschaft, das UV-Spektrum und die Bildungsweisen der

den spektralen Effekt verursachenden Substanzen erkldrt werden.

1) Oxydationsempfindlichkeit: Durch die Oxydation des Isobenzpinakols zu

Benzophenon wird die hohe Resonanzenergie des aromatischen Systems gewonnen.

2) Indikatoreigenschaft: Die enolischen OH-Gruppen geben dem Isobenzpina-
kol den Charakter einer S#&ure. Salzbildung verursacht eine bathochrome Ver-

schiebung der Absorptionsbande.

3) UV-Spektrum: Das Isobenzpinakol ist als Methylencyclohexadien-{2.5)-
derivat ein Phenylpolyen. Da die Spektren der w-Phenylpolyene bis zum Phenyl-
octatetraen bekannt sind, kann man mittels der Hiickel-MO-Methode die Lage des
lingstwelligen Maximums des Isobenzpinakols interpolieren (Abb.2). Das glei-
che gilt fiir das Spektrum des o-Methylbenzophenon—Photoenolsg) (1.2-pimethylen~

cyclohexadien~Derivat), das bei Zimmertemperatur blitzspektroskopischio'11)

11,12)

und bei -195°% gemessen worden ist.

Die nach der HMO-Methode berechneten Am-Werte von Benzylidencyclohexa-

dien-(2.5) und 1-Benzyliden-2-methylencyclohexadien sind 0.796 und 0.486.
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Am-Werte der Phenylpolyene, in
R~Einheiten, aufgetragen gegen
die Wellenzahl.

A: des Maximums der p-Bande.

B: des lidngstwelligen Maximums
der a~-Bande.

Die Punkte des Korrelationsdia-

gramms beziehen sich, von

2 rechts nach links gelesen, auf
05 08 08 00 12 w 16 18 20
— &m die Phenylpolyene C H.-(=)
Abb. 2. mit n = O(Benzol), 1, 2, 3, 4.
Tabelle 1

Vergleich der gemessenen und berechneten Wellenzahlen fiir die Lagen der
lingstwelligen Bande des Isobenzpinakols und o-Methylbenzophenon-Photoenols

N -1 -1
Verbindung vmax fom 7] vmax [em 7]
gemessen berechnet
Isobenzpinakol (unsubstituiert)*) 31 400 30 400
* R
Isobenzpinakol (t~butylsubstituiert) 29 000 28 800
Photoenol des pbei 20°% 27 200 26 200
o-Methylbenzophenons bei ~195° 24 400 26 200

Anm. : *) Es ist durch empirische. Parameter berilicksichtigt worden, das die
Anwesenheit der OH-~Gruppe und die durch Ringbildung erzwungene Ko-
pPlanaritdt des n~Systems im gekreuzten Konjugations-System eine ba-
thochrome, dagegen die Verdrehung des Phenylringes und des gekreuzt
konjugierten Systems gegeneinander eine hypsochrome Verschiebung

bewirken.

*
) Es wurde angenommen, daf t-Butylgruppen den gleichen bathochromen

Effekt bewirken wie Methylgruppen, nimlich ca. 600 P pro
Gruppe.
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4) Weitere Bildungsweigsen der reduzierenden Substanzen vom Typ des Iso-

benzpinakols: Die oben beschriebene reduzierende Substanz und verwandte Ver-

bindungen mit &hnlichem Chromophor konnten wir auch auf verschiedene andere

Weisen erzeugen:

a) Hydrolyse von Na-Benzophenonketyl und Benzophenondinatrium. Mit diesen
Verfahren 148t sich auch neben dem Pinakol das Isopinakol des o-Methylbenzo-
phenons erzeugen, dessen UV~Spektrum (l&ngstwellige Bande 32 000 cm—l) von

1

dem des Photoenols (lingstwellige Bande 27 200 cm — bei 20°) verschieden ist.

b) UV-Bestrahlung von Benzpinakoll¥sungen (auch in n-Hexan).
c¢) Kochen von Benzpinakoldimethyl&dther in Isopropanol.

d) Elektronen- oder Rintgenbestrahlung (relativ hohe Intensit#t) von

60

Benzophenon in Isopropanol, jedoch nicht Co-Y-Bestrahlung (relativ geringe

Intensitit).

e) Umsetzung von Benzophenonketyl oder Benzophenondinatrium mit Alkylhalo-

13)

geniden , wobei als Endprodukt nach der Oz—Oxydation der reduzierenden Sub-

stanz p-Alkylbenzophenon isoliert werden konnte.

Uber kinetische Untersuchungen sowie die Einordnung der obigen Befunde
in den Mechanismus der Photoreduktion des Benzophenons werden wir detailliert

an anderer Stelle berichten.

Die Rechnungen nach der Hiickel-MO-Methode wurden im Deutschen Rechenzen-

trum, Darmstadt, durchgefiihrt.
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