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Strahlenchemie, 

Wir haben zeigen ktinnen, da8 der spektrale Effekt bei der Photoreduktion 

des Benzophenons von desaromatisierten Produkten (I), 2-B. von einem Rombina- 

tionsprodukt A-A, verursacht wird2. Das Auftreten eines lhnlichen spektralen 

Effekts bei einigen Ketylreaktionen veranlaate uns, nach p- und o-Substitu- 

tionsprodukten bei der Methylierung von Natriumbenzophenonketyl mit CHBJ zu 

suchen, da hierbei ebenfalls desaromatisierte Strukturen (II) zu beobachten 

sein sollten. 
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Wir fanden, da!3 bei der Alkylierung von Benzophenonketyl mit iiberschiissi- 

gem Methyljodid in einer Reihe von Lijsungsmitteln neben der bereits bekannten 

Methylierung des aliphatischen C-Atoms 3-11 eine bisher iibersehene Methylie- 

rung in o- und p-Stellung eines Phenylringes erfolgte, wobei in den meisten 

van uns untersuchten Flllen die Phenylalkylierung sogar iiberwog 

Die nach der Hydrolyse und Luftoxydation der Reaktionsmischung vorhande- 

nen Reaktionsprodukte (Natriumjodid, Benzophenon, p-Methylbenzophenon, o-Methyl- 

benzophenon und i-l-DiphenylSthanol] warden diinnschichtchromatogqraphisch iden- 

tifiziert. Durch Chromatoxydation des Gemisches wurde aus dem p-Methylbenzo- 

phenon die Benzophenon-4-carbonsBure erhalten. Die Produktverteilung wurde 

nach Aufarbeiten (Luftoxydation, Ansiuern mit.Eisessig, Einengen. Versetzen 

mit Wasser, Aus;ithern und Einengen der Atherphase) der Reaktionsmischung aus 

dec. KK??.-Sn&z+zerl. h~erec%.of&_. F*Kr 6X* ~.~*~l~Lt~k~Iller~~~~ -LT. e&T;qeT. '~%~~~qss~+_+_~L~. 

(TI!ISSZ~Z~ , XT. 7, CP .1 42 .e!T<.T b&s LS!t%?-Sti.'ce_T &.wrfSzz tif .&S .I?srl _ - A - _. fn*mY .zrSr 

iith~rqr.~~~ 52, den R-aaTk+_i02qz0d&k~~en, die ~wPw5 no& r&u%% geni3oe-r *Gwiez- 

sucht wurden. 

Benzophenonzusatz zur Methyljodidlijsung vor der Vereinigung mit der Ketyl- 

l&sung bewirkYe einen Fisher -Xberse91enez~ ‘xa2S.lLvkisEneo E~%&r iIerarr, %B 

a) die Reaktion allgemein beschlednigt (EntfSrbung der LGsung) und b) der An- 

tei'l her ~~eny~aYxy~ierung au2 XDs.ren aer MeQXierrnp am ~&55atis&en E-Au2m 

erhijht wurde (vgl. Vers. 3 und 4). 

Bei der Umsetzung von Fluorenonketyl und 4-Phenylbenzophenonketyl mit CH3J 

sccheint, wie Bie XWSt-%pektren zeigen, ehsi~~ls eiae XC~Qierzng arrxa3tris&er 

Pcositionen stattznfinben. DieRe*rkZion znir Fluoremti&yI is& vie> lanp2am~r 

aEs die mit den anderen hier untersuchten KetyIen. 
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Tabelle 

Relative Mengen der durch Umsetzung von Natriumbensophenonketyl mit Methyl- 
jodid in verschiedenen L6sungsmitteln entstehenden Produkte nach der 

Luftoxydation 

(ca. 0.03 Mel/l Ketyl + 10facher ttberschu6 Methyljodid) 

Methylierung 
Nr. Lbsungsmittel der Carbonylgruppe des Phenylringes 

% E 
para ortho para + ortho 
% % % 

5 

6 
7 

8 

9 

n-Hexan 
Bensol 

iither 
Ather (Benzophenonsusats: 
ca. 100 % der eingesetz- 
ten Ketylmsnge) 
Dioxan 
Isopropanol 
ohne Solvens (CH3J + 
festes Ketyl) 
GlykoldimethylFither 

Bis(2-methoxyBthyl)-Ither 
(Diglyme) 

0 56 44 
0 47 45 8 53 
0 27 67 6 73 
0 16 75 9 84 

0 20 62 18 80 
0 70 30 

43 14 43 

im NMR-Spektrum ausschliefilich -OCH3- 
Gruppen und Aryl-H 
wie 8: daneben in geringem Mane aliphati- 
sche I-I-Atome 

Anmerkunqen: 

1) 

2) 

3) 

In allen Versuchen wurden nach der Aufarbeitung mindestens 70 % Benzophenon 
gefunden. 
Im Versuch 6 wurde das Ketyl photochemisch durch W-Bestrahlung einer alka- 
lischen Bensophenon-LBsung erzeugt (HPK 125 W, Tauchlampenanordnung, 
Quarsschacht). Das Methyljodid wurde wshrend der Bestrahlunq tropfenweise 
zugefiigt. In einem Kontrollversuch mit einer neutralen Benzophenon-L8sung 
entstanden keine methylierten Produkte. 
Im Versuch 7 wurde CH3J auf festes Na-Benzophenonketyl destilliert. Das Kety 
entflrbte sich sofort beim Eintropfen. 
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Nach der Reaktion zwischen Na-Benzophenonketyl und CH3J ist die Lbeung 

tiefgelb. Das W-Spektrum dieser alkalischen L&sung zeigt eine weit hahere 
-1 Absorption (Schulter) bei 28 000 bis 29 000 cm als dem Benzophenongehalt 

-1 allein entspricht; AnsXuern verschiebt das Naxizum reversibel nach 30 000 cm 

(Indikatoreffekt). Das Naximum der alkalischen oder sauren Lasung verschwindet 

beim Schlltteln mit 02; Diphenylpikrylhydrazyl, KMnO4 und Br2 werden entflrbt. 

Die mit HCl angesguerte Lasung gibt mit FeC13 eine intensiv rote FPrbung 

(Enolreaktion) Diese Befunde stimmen mit der Annahme desaromatisierter Zwi- 

schenprodukte (II; A-CH3 und B-Ch3) iiberein, die wie die Isobenzpinakole mit 

02 leicht zu den entsprechenden Ketonen oxydierbar sind. Als Enole geben sie 

eine rote Farbung mit FeC13, und die Lage ihrer 1Pngstwelligen Maxima wird 

durch Salzbildung bathochrom verschoben. 
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