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Bei der Photolyse (A= 185 nm) von sekundéren und tertidren Alkoholen in fliissiger Phase (25°¢)

entstehen Epoxide.

Isopropanol bildet Propylenoxid mit einer Quantenausbeute von ¢ = 0.0l6, sek=Butanol bildet
Butenoxide (@ = o.0l3) und tert-Butanol Isobutenoxid (@ = 0.08). Bei der Photolyse der primiren
Alkohole, z. B. Athanol, n-Propanol, n-Butanol und iso~Butanol, konnten Expoxide nicht nachge-

wiesen werden (@ = o.o0l).

Beim tert-Butanol entsteht das Epoxid nicht iiber radikslische Vorléufer, sondern iiber einen
molekularen FragmentierungsprozeB, wie durch folgende Befunde bewiesen werden konnte. Die Was-—
serstoff-Quantenausbeute des tert-Butanols betrégt o.ll. Wird tert~Butanol-OD eingesetzt, so
enthélt der entstehende Wasserstoff iiber 95% HD. Bei der Wasserstoffabspaltung entstehen nur
zwel Produkte: Isobutenoxid (¢ = 0.08) und l-tert-Butoxi-2-methyl-propanol~(2) (@ = o0.027) (2).
Die Summe der Quantenausbeuten dieser Produkte ist ebenso grof wie die Quantenausbeute fiir den
gebildeten Wasserstoff. Beide Produkte lassen sich durch zugesetzte Radikaslfénger (Isopropanol
(0.1 Mol/1), Benzophenon (0.05 Mol/1l), Sauerstoff (lo—3 Mol/1)) nicht unterdriicken, wihrend an-—

dere Produkte stark beeinfluBt werden (2).

Die Tatsache, daB sekundére und tertidre Alkohole bei der Photolyse Epoxide bilden, primire
dagegen nicht, legt die Annahme nehe, daB die Alkohole in einer bevorzugten sterischen Anord-

nung vorliegen, aus der heraus sie reagieren.

4515



4516 No,43

Die sterisch ginstigste Konformation ist in den priméren Alkoholen wahrscheinlich die Stellung,
in der die O-H-Verbindungslinie zwischen die beiden a-Wasserstoffe weist (3,4). Eine Epoxidbil-
dung ist aus dieser Anordnung heraus nicht zu erwarten. Bei den sekundéren und tertifren Alko-
holen ist zumindest einer der g~-Wasserstoffe durch eine Alkylgruppe ersetzt und der Wasserstoff
der OH-Gruppe befindet sich in der Niéhe der an das R~C-Atom gebundenen Wasserstoffatome, wodurch

die Epoxidbildung sterisch mdglich wird.
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Die Abbildung macht dies fiir n-Propanol und Isopropanol in einer abgewandelten Newman-Projektion
deutlich. Der innere Kreis stellt den Sauerstoff dar, der &uBere Kreis das an ihn gebundene

C-Atom mit seinen drei Liganden.

Beim Isopropanol trégt die Fragmentierung in Epoxid und Wasserstoff (¢ = c.0l6) zur Gesamtwes=—
serstoffbildung (@ = 0.75) nur 2% bei. Der librige Wasserstoff wird iiber andere Reaktionen, wie
z. B. die molekulare Fragmentierung in Wasserstoff und Ketone, gebildet. Beim tert-Butanol ist
eine solche Konkurrenzresktion nicht mdglich und die Fragmentierung in Epoxid und Wasserstoff

liefert 73% des (allerdings in geringerem MaBe) gebildeten Wasserstoffs (¢ = o.1l1).

Experimentelles

Die durch einen Einfrier-Abpump-Auftau-Zyklus entgasten oder mit Reinstickstoff sauerstoffrei
gemachten Proben wurden in 1 cm Suprasil-Quarz-Kiivetten mit einem Hg-Niederdruckbrenner bestrahlt.
Der Kiivetteninhalt wurde mit einem Teflon-{iberzogenen Magnetriihrer geriihrt. Der Quantenstrom

der Hg-Linie A= 185 nm wurde mit dem Athanol=-Aktinometer (5) bestimmt, fiir das eine Quantenaus-
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beute von o.4 angenommen wurde (6). Der Lichtstrom betrug 3.1 x lo~ ' Quanten x em ™2 x min~l, Des
von dem Brenner ebenfalls emittierte Licht der Hg~Linie A= 254 nm konnte vernachléssigt werden,
da die Quantenausbeute der Produktbildung bei dieser Wellenlénge &uBerst klein ist. Die Bestim-

mung der Produkte geschah gaschromatographisch. Die Trennung der Butenoxide in 1,2-Butenoxid

und 2,3~Butenoxid geleng nicht. Die Genauigkeit der Messungen betrdgt + lo%.
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