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Wir haben zeigen kdnnen, daB8 der spektrale Effekt bei der Photoreduktion
des Benzophenons von desaromatisierten Produkten (I), z.B. von einem Kombina-
tionsprodukt A-A, verursacht wirdz. Das Auftreten eines #hnlichen spektralen
Effekts bei einigen Ketylreaktionen veranlaSte uns, nach p~ und o-Substitu-
tionsprodukten bei der Methylierung von Natriumbenzophenonketyl mit CH3J zu
suchen, da hierbei ebenfalls desaromatisierte Strukturen (II) zu beobachten

sein sollten.
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Wir fanden, da8 bei der Alkylierung von Benzophenonketyl mit i{iberschiissi-
gem Methyljodid in einer Reihe von Ldsungsmitteln neben der bereits bekannten

Methylierung des aliphatischen c-Atoms> 11

eine bisher iibersehene Methylie-
rung in o- und p-Stellung eines Phenylringes erfolgte, wobei in den meisten

van uns untersuchten Fidllen die Phenylalkylierung sogar (iberwog

Die nach der Hydrolyse und Luftoxydation der Reaktionsmischung vorhande-
nen Reaktionsprodukte {(Natriumiodid, Benzophenon, p-Methylhenzophenon, o-Methyl-
benzophienon und 1.1-Diphenylidthanol] wurden dinnschichtchromatographisch iden-
tifiziert. Durch Chromatoxydation des Gemisches wurde aus dem p-Methylbenzo-
phenon die Benzophenon-4-carbonsdure erhalten. Die Produktverteilung wurde
nach Aufarbeiten (Luftoxydation, Ansiuern mit Eisessig, Einengen, Versetzen
mit Wasser, Ausiithern und Einengen der Atherphase) der Reaktionsmischung aus
dew, HZ-~Cpeftran herachoet, fix dis Ledylaliyilerung im finigen Lidsungsnitielm
(Tralaelle, M. 7, &, 9 eccgabhorn fie IMR-Sookicar Himeise ouf dos Yool lamon wion
Athergroppen inm den Kesktionmsprodukien, die jedoth noch Tacht genhwaer anter-

sucht wurden.

Benzophenonzusatz zur Methyljodidldsung vor der Vereinigung mit der Ketyl-
libsung ‘pewarxte einen pisner Jipersenenen xaraAlyrischen EIYExT Berarr. DaB
a) die Reaktion allgemein beschleunigt (Entfirbung der L3sung) und b) der An-
ted) ber Fnemyradplleronny any Rosten Der BN Yernnp am D30par>scoen DBrop

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

Bei der Umsetzung von Fluorenonketyl und 4-~Phenylbenzophenonketyl mit CH3J
scneint, wie die R-SpEXTren zedgep, Epentz)ds eirpe BIXIIervny sromarischrer
Positionen statrzniinden. Die RedXTIon mT FILOrenpixery) 3sr Vi) dangsaver

als die mit den anderen hier untersuchten Ketylen.
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Tabelle

Relative Mengen der durch Umsetzung von Natriumbenzophenonketyl mit Methyl-
jodid in verschiedenen L&sungsmitteln entstehenden Produkte nach der
Luftoxydation

(ca. 0.03 Mol/l Ketyl + 10facher Uberschus Methyljodid)

Methylierung

o . der Carbonylgruppe des Phenylringes
Nr. LOsungsmittel 0 c para ortho para + ortho
% % % %
1 n-Hexan (o} 56 - - 44
2 Benzol 0 47 45 8 53
3 Ather o) 27 67 6 73
4 Ather (Benzophenonzusatz: o 16 75 9 84
ca. 100 % der eingesetz-
ten Ketylmenge)
5 Dioxan o 20 62 18 80
6 Isopropanol (o] 70 - - 30
7 ohne Solvens (CH3J + 43 14 - - 43
festes Ketyl)
8 Glykoldimethyl&dther im NMR-Spektrum ausschlieflich -OCH3—

Gruppen und Aryl-H

9 Bis(2-methoxyithyl)-&ther wie 8; daneben in geringem MaBe aliphati-
(Diglyme) sche H-Atome

Anmerkungen:

1) In allen Versuchen wurden nach der Aufarbeitung mindestens 70 % Benzophenon
gefunden.

2) Im Versuch 6 wurde das Ketyl photochemisch durch UV-Bestrahlung einer alka-
lischen Benzophenon-L8sung erzeugt (HPK 125 W, Tauchlampenanordnung,
Quarzschacht). Das Methyljodid wurde wihrend der Bestrahlung tropfenweise
zugefiigt. In einem Kontrollversuch mit einer neutralen Benzophenon-L&sung
entstanden keine methylierten Produkte.

3) Im Versuch 7 wurde CH3J auf festes Na-Benzophenonketyl destilliert. Das Kety
entfirbte sich sofort beim Eintropfen.
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Nach der Reaktion zwischen Na-Benzophenonketyl und CH,J ist die Lésung
tiefgelb. Das UV-Spektrum dieser alkalischen L3sung zeigt eine weit hdhere

i

Absorption (Schulter) bei 28 000 bis 29 000 cm = als dem Benzophenongehalt

allein entspricht; Ansduern verschiebt das Maximum reversibel nach 30 00O cm‘i
(Indikatoreffekt). Das Maximum der alkalischen oder sauren L&sung verschwindet
beim Schiitteln mit 02; Diphenylpikrylhydrazyl, KMnO4 und Br2 werden entflrbt.
Die mit HCl angesfuerte L&sung gibt mit FeCl3 eine intensiv rote Firbung
(Enolreaktion) Diese Befunde stimmen mit der Annahme desaromatisierter Zwi-
schenprodukte (II; A—CH3 und B-Ch3) {iberein, die wie die Isobenzpinakole mit
O2 leicht zu den entsprechenden Ketonen oxydierbar sind. Als Enole geben sie

eine rote Férbung mit Fec13, und die Lage ihrer lingstwelligen Maxima wird

durch Salzbildung bathochrom verschoben.
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