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2)

Wie aus zahlreichen Untersuchungen hervorgeht, steigen Radikalbildungsge-
schwindigkeit und Quantenausbeute der photochemischen a-Spaltung von Ketonen
in L8sung mit zunehmendem Substitutionsgrad des zur Carbonylgruppe a-st#ndi-
gen Kohlenstoffatoms. Dieses Ph#nomen sowie die Selektivit#it des Bindungs-
bruchs bei asymmetrisch substituierten Ketonen werden im allgemeinen mit der
3tabilitit der resultierenden Radikale gedeutet 3). Diese auf den ersten Blick
attraktive Erkl&rung schlieft ein, daB der Ubergangszustand der a-Spaltung
dem Acyl-/Alkylradikalpaar #hnlich ist, da ja nur dann radikalstabilisierende
Einfliisse sich auf die Geschwindigkeit der a-Spaltung auswirken kénnen. Ob-
wohl auch die mit hoher Quantenausbeute (#~0.7) eintretende a-Spal tung des

4)

Dibenzylketons mit diesen Vorstellungen scheinbar im Einklang ist, 148t

eine neuere Analyse der Zusammenhinge zwischen Struktur und Reaktivit#t bei

5)

thermischen Radikalreaktionen Zweifel an der allgemeinen Giiltigkeit der

oben genannten Deutung aufkommen. So konnte u.a. durch Vergleich der Bindungs-
dissoziationsenergien homologer Alkylderivate gezeigt werden, das im Unter-
schied zu herkdmmlichen Betrachtungen beispielsweise dem Methyl~- und dem tert.-
Butylradikal etwa gleiche Energieinhalte 2zukommen. Die in der Reihe der ein-

la, 6, 7)

fachen Alkylphenone nur beim Pivalophenon wirksame a-Spaltung wire

demnach nicht auf eine besondere Stabilit#t des tert.-Butylradikals, sondern
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5)

vielmehr auf sterische Faktoren zurlickzufiihren. Um festzustellen, ob und
in welchem Maf die Geschwindigkeit der photochemischen a-Spaltung von Ketonen
in L¥sung durch radikalstabilisierende Substituenten beeinfluft wird, haben wir

die Photolyse des Benzylphenylketons (la) und einiger Derivate untersucht.

Belichtung 8) von la in Benzol (0.1 m) flthrt zur Bildung von Benzaldehyd (2)
9)

und Dibenzyl (3a) . Entsprechend fragmentieren 1lb und lc zu 2 und 3b bzw. 3c,

oo
w

a -
1 L R? Eqp a) T x 10” k_ x 1077
= o
(kcal/Mol) (see) (sec_l)
a H H 72.0 P} 125 0.8
b CH3 H 72.9 11 9
(] CH3 CH3 72.9 6 17

a) Methylcyclohexan/i~Pentan (4:1), 77°K, b) 72.4 kcal/Mol in Methanol/

Kthanol (1:1), 77°k 10) |

Die o-Spaltung der Ketone la-c unterbleibt in Gegenwart von Piperylen (1-2 m)

und erfolgt demnach ausschlieBlich aus dem jeweiligen Triplettzustand. Stern-

11)

Volmer-Analyse der durch Naphthalin (ET = 60.9 kcal/Mol) gehemmten a-Spal-

tung von la-c in Benzol liefert unter Verwendung von kq =5 x 109 1/Mol x seclz)

7 8

T -Werte von 107’ bis 10™° sec (s. Tabelle). Geht man davon aus, daf die Ge-

schwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Desaktivierung (kd) der triplett-
angeregten Ketone la~c in der Gr8B8enordnung derjenigen der Alkylphenone
(105 - 106 sec-l) 6) liegen, so0 ergeben sich gem&s 1/@’ = ku + kd fiir la-c

-1

k,~Werte von etwa 107 bis 108 sec (s. Tabelle).
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Wie unsere Untersuchungen zeigen, ist die a-Spaltung des Benzylphenylketons
(la) langsamer (ka = B x 106 sec-l) 13) als die Photolyse des Fivalophenons,
fir die k, zu 3.1 x 107 sec™d 13) 1. unabh3ngig von Lewis 6) L4 2.3 x 107
sec_1 bestimmt wurde. Ein Zusammenhang zwischen der StabilitHt der Radikale
und ihrer Bildungsgeschwindigkeit (ka) ist offensichtlich im Fall der a-Spal-

15). Im Ubergangszustand ist also die

tung von Alkylphenonen nicht vorhanden
Bindung zwischen der angeregten Carbonylgruppe und dem a-st#ndigen Kohlenstoff-
atom erst wenig gedehnt, so daB sich die Stabilit3t der zu bildenden Radikale
nicht auswirken kann. Die unterschiedlichen k,-Werte fﬂrvdie a-Spaltung des
Pivalophenons und la bzw. die Zunahme von ku in der Reihe la bis lc sind dem~-
5)

nach auf sterische Effekte zurfickzufilhren, wie sie von Rfichardt auch flr

thermische Radikalreaktionen, z.B. den Peresterzerfall, diskutiert werden.
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