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--FM vcmc&da dcutcricrtc Isopropanolc wurden mit Licbt da We- 
A= 254/185 m(r b&rahlt und die Iaotopcnvcrtcilung dea gcbildcti Wawrstoffi 7 Die vorlwer 
da eat&&ndat Wanacr&& eind H-Badit&. 88% da H-Badik& stammat =d=splamg* 
OH-Bindung und nur 2-3 % PIM da Spltung da zur OHGruppc a-et&dip C-H-B&lung Diexr 
B&mdrtebtimWidenpn&zudczaufgnmddaBind~im&m&ust4dcsMokMlln 
m bcvonugta~ Spaltuq der a-stllndip C-H-Bindung 

Abrtrrct--The pllotolysia of aewml deutcratai i8opropMobl baa been studied with light of the wa* 
kn@l~ A = 254/185 mp ‘Ihe isotopic composition of the hydrogen formal baa heen mmaucd. The 
praursorsofthehy&ogcnformrducH-~~’88%olthcHladialsstemfromtberdssiollolthc 
(I-Hbondaadonly2-3%fromthe~onoltbeC--Hbondin~tioatotbc-OH-group. 

EINLEITUNG 

ERSI-E Untersuchungen tiber die W-Photolyse van Alkoholen mit Licht der Wellen- 
liingen 1= 254 mp und 185 mg wurden 1935 von Patat und Ho&’ und 1937 van 
Farkas und Hi&berg3 untemommen. Erst neuerlich’*M wurden diese Unter- 
suchungen wieder aufgenommen, seitdem bessere Lichtquellcn, reineres Quarz fIlr 
die Ki&tten und vat allem empfmdlichere Analysenmethoden zur Verfugung stehen. 
Das gasf&mige Hauptprodukt bei bei der W-Photolyse von Isopropanol ist 
Wasserstoff.’ Yang et aL’ konnten r&en, dass ein Zusak von 5% Cyclohexen die 
Wasserstogbildung Mllig unterdriickt, ohne jedoch die ZerMimng des Isopropanols 
zu verhindem. Sic schlossen daraus, dass der Wasserstoffnicht als Molekill, sondem 
als H-R&l&al abgespalten wird. 

H-Radikale magiemn darm-wie such andere Radikale ’ ILbevorzugt mit dem 
zur OHGruppe wstlindigen Wasserstoff (C-2-H) des Isopropanols zu H2 und 
2-Hydroxy-iso-propyl-Radikalen (Reaktion 5). Diese k&men zu Pinakon dimerisie- 
ren oder zu Aceton und Isopropanol disproportionieren (Reaktion 7). 

Da die C-H-Bindung am C-2 des Isopropanols mit einer Bindungsenergie von 
etwa 85 ICcal/Mol die schwllchste Bindung im Molektll ist, nahmen Yang et d’ an, 
dass diese Bindung such bei der W-Anregung gespalten wird (Reaktion 4). Diese 
Deutung steht im Wiiruch zu Resultaten an deuteriertem Methanol in der 
Gasphase, die einen bedeutenden Anteil an OH-Spaltung fordem.5g6 Die folgende 
Arbeit soll untersuchen, ob die Annahme vonYanget~%chtigist 



118 C. VON %NNTAO 

Die Isotopenverteilung des gebildeten Wasserstoffs zeigt Tabelle 1. 
Bei der Deutung der Ergebnisse kann nacb den Versuchen von Yang et al.’ vor- 

ausgesetxt werden, dass keine molekulare Wasserstoffabspaltung stattfindet. H- 
Bad&ale stellen die einzige Quelle ftlr die Bildung des Wasserstoffs dari 

TABELIJJ 1. bTOPENVEKTEILUNG DES BB DW BESTRAHLUN~~ bllT IXHT DW 

WELLENL~NGEN a = 254/185 mp EhTSTANDENm WASSERS~OFFS 

Alkohol 
Gemessenc Werte FGr Dct~terierung+ 
1 = 254/185 mp grad = ldD% korrigicrt* 

Me 

I 
A D-C-OH 

I 
Me 

Me 

I 
B H-C-OD 

I 
Me 

Me 

I 
C D-CL-OD 

I 
Me 

CD3 

I 
D H-C-OH 

I 
a3 

CD3 

E D-C-OH 

I 
CD3 

H, : 244% 
HD: 75Q% 
D 1: 16% 

H 2 : 14.1% llQ% 
HD: 8SQ% 880% 
D 2 : 0.9% lQ% 

H 2 : 2.3% 
HD: 252% 
D 2 : 72.5% 

H 2 : 9lQ% 
HD: 9Q% 
D, ~0.1% 

H 2 : 8.5% 
HD: 886% 
D 2 : 2.9% 

22.4 % 
17Q % 

1.6% 

2.3% 
22.5 % 
75.2 % 

910% 

9Q% 
- 

6.5% 
90.5% 

3Q% 

l DL upaimentella~ Wertc wurden gem& dan in da Arbeit aufgcstellten 
Reaktionsschcma korrigiert. 

Aus der Tatsache, dass bei der Photolyse von Hexadeuteroisopropanol (D) kein 
Dz gefunden wird (< 01 “A muss geschlossen werden, dass bei der Anregung mit 
Licht der Wellenltingen A = 254/185 nqt keine “he&en” D-Atome gebildet werden. 
Diese sollten mehr oder weniger auswahllcs mit einem benachbarten Molektil 
reagieren. Die Vorlliufer des WasserstofB mtlssen demnach thermische Wasserstoff- 
atome sein ; damit ist mit dem Aufbeten von Isotopeneffekten xu rechnen. Bei der 

l Bci der UV-Photolysc van Methanol in dex Gasphaac entsteht da Wasserstoff zu hohm Ante&n 
mokkular.‘*6 Es ist daha bemakenswert, dass bci da UV-Photolyst van Isopropand in da fliissiga~ 
Phase keine molekulare Wasserstoffabspaltung gefundcn wird.’ 
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TABJILIJI 2. kOTOPENVEXTElLUNG DBP BE Dm BE+ 
TRAHLUNG bur Llclfr DW WeueNLii~ce A= 2% mp 

EN’STANDENBN WlrsswsroFps 

Alkohol Gemessene Werte 

Me 

I H, :17.8 
A D-C-OH HD:810 

I D, : 1.2 
Me 

Me 

I H, :135 
B H-CLOD HD:86.2 

I D, :@3 

CH, 

Bestrahlung von Hexadeuteroisopropanol (D) besteht der gebildete Wasserstoff 
zu 91 y0 aus H, und zu 9 y0 aus HD. D, konnte nicht nachgewiesen werden. 

Dass heisst : 91% des Wasserstoffs entsteht aus : 

(a) H-Radikalen, die von der OH-Gruppe stammen und/oder 
(b) H-Radikalen, die aus der Spaltung der C-2-H-Bindung stammen. 

Dabei mtissen die H-Radikale an der C-2-H oder OH-Gruppe abstrahieren. Die 
bevotzugte Abstraktion an der C-2-H-Gruppe ist bewiesen. 
Fiir die 9 % HD kommen wieder zwei Wege in Frage : 

(c) D-Radikale aus den Methylgruppen abstrahieren am C-2 oder an der OH- 
Gruppe und,‘oder 

(d) H-Radikale aus der C-2-H- und OH-Gruppe abstrahieren von der Methyl- 

gruPpe* 

Bei der Photolyse von 2Deuteroisopropanol (A) werden 1.6% Dz gebildet, d-h. 
mindestens dieser Anteil stammt aus der Spaltung der C-2-D-Bindung. Wenn man 
noch hir Isotopieeffekte korrigiert, so iibersteigt dieser Anteil dennoch nicht 2-3x. 
Ein Vergleich der Isotopenverteilung des gebildeten WasserstofB dieser beiden 
Alkohole (A und D) zeigt, dass mu 2-3x der Wasserstoffradikale aus der C-2-H- 
Gruppe und etwa 88% aus der OH-Gruppe kommen. Die restlichen 910% sollten 
dann aus der Methylgruppe stammcn. 

Letzteres beweist die Photolyse von 0-Deuteroisopropanol (B). H, kann nur 
aus H-Radikalen der Methylgruppe und der C-2-H-Gruppe entstehen. Zieht man 
von den gefundenen 11% 2%, fur die H-Radikale aus der C-2-H-Gruppe ab, so 
erhiilt man i%r die H-Radikale aus der Methylgruppe die erwarteten 910%. 

Wenn die C-2Stellung durch eine Deuteriumatom beset& ist, so ist die Abstraktion 
an dieser Stelle durch den Isotopieeffekt erschwert. Damit sollte eine Abstraktion an 
der Methylgruppe gegentiber der Abstraktion am C-2 erleichtert werden. Dass dies 
so ist, zeigt deutlich ein Vergleich der Isotopenverteihmg des bei der Photolyse von 
2Deuteroisopropanol (A) und Dideuteroisopropanol (C) entstandenen Wasserstoffs. 
In beiden Alkoholen ist die C-2-Stellung fiir die Abstraktion durch Deuterierung 
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erschwert. Ais Folge davon findet Abstraktion au& N einem signifiiten Anteil an 
der Methylgruppe statt. Beim 2Deuteroisopropanol (A) muss dieser Anteil als Hz, 
beim Dideuteroisopropanol (C) als HD auftreten. In beiden Falen werden 225% 
gehmden. Diese Werte mtlssen noch filr die Radikale korrigiert werden, die aus der 
Methyl- und C-2-H-Gruppe stammen. Das liefert im ersten Fall einen gewissen 
H,-Anteil (etwa 2*5%, wie aus der H,-Ausbeute von Dideuteroisopropanol (C) 
abxulesen ist) und die D-Atome aus dem C-2 geben noch einen geringen HD-Antcil. 
Die anzubringende Korrektur iibersteigt 25 % nicht. 

Die Photolyse des Heptadeuteroisopropanols Q xeigt, dass no& gewisse Korrek- 
turen Rlr Isotopieeffekte der C-H- bxw. 0-H-Spaltung im angeregten Zustand des 
Molekills gemacht werden mussen. Dies gilt besonders ftir die Spaltung der OH- 
Bindung, so dass duich diesen Effekt die Deutung der Ergebnisse nicht wesentlich 
g&dert wird. Vergleichende Versuche, bei denen nur mit Licht der Wellenltinge 
1= 254mu bestrahlt wurde zeigen eine iihnliche Isotopenverteilung des gebildeten 
Wasserstoffs, wie bei Bestrahlung mit der Mischstrahlung I = 254/185 rqt (s Tabelle 

2). 

HCMe,OH 
hv 

88% 
HCMe,OH* 

f 
10% 

2% 
H. + HC(Me,)OH 

HCMe,O* + HCMe30H 

2 CMe,OH 

HCMe,OH* (I) 

HCMe,O* + Ha (2) 

HCMe(CH2)OH + Ha (3) 

CMe20H + Ha (4) 

H2 + CMe20H (5) 

HCMe20H + CMe,OH (6) 

HOMe,C-CMe20H 

MeCOMe + HCMe,OH 
(7) 

Zusarnmenfassend folgt, dass bei der Photolyse die C-2-H-Bindung nur mit einem 
Anteil von 2%, die OH-Bindung dagegen mit einan Anteil von 88% gebrochen wird 
(Reaktion 4 und 2). Das steht im Gegensatz xu da erwarteten Spaltung aufgrund der 
Bindungsenergien im Grundzustand Die Bindungsenergie der C-2-H-Bindung ist 
mit ca. 85 Kcal,‘Mol die schwtichste, die OH-Bindung mit tiber 100 Kcal,‘Mol die 
stirkste Bindung im MolektiL Die C-H-Bindungen der Methylgruppen haben eben- 
falls einen Anteil an der Spahung von ca 2% pro Bindung und unterscheiden sich 
damit nicht von der C-2-H-Bindung. 

Die Absorption der AIkohole bei 1= 254/185 mu ist einem na-,Ubergang 
xuxuordnen8 Es w&e denkbar, dass dadurch die Anregungsenergie am Sauerstoff 
lokalisiert ist und dies die Ursache ftir bevotzugte Spaltung da OH-Bindung ist. 

Die gefundenen Produkte, Pinakon und Aceton, stammen aus der Dimerisierung 
und Disproportionierung der 2-Hydroxy-iso-propyl-Radikale (Reaktion 7). Die 
bei der Photolyse prim& entstandenen Isopropoxy-Radikale (Reaktion 2) reagieren 
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rasch zu den energie&meren 2-Hydroxy-iso-propyl-Radikalen (Reaktion 6). Die 
hohe Reaktivitit von Oxyradikalen zeigen die Arbeiten von Wijnen9 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Subsrauzen. I& deuteriermn Isopropano~ wurden von der Firma Roth, Karlsruhe bezogen Sic wurden 
gaschromatograpluach auf Rein&t gepr8A und wenn erforderlich durch priIparative Gascltromato- 
graphic (APG 401, Dr. Hupe, Apparatebau Karlsruhe) gereinigt Der Deuterie~ngsgrad wurde mittels 
Kemresonanz (Varian HA-100) beatimmt. Er betrug Rir das 0-Ikuteroisopropanol940/, das 2Deuteroiso- 
propanol 98 “/, das Dideuteroisopropanol C-D 98 “/, O-D 96 “/, das Hexadcuteroisopropol98 % und 
fIir das Heptadeuteroisopropanol C-u) 98 “/, C-l-D 99 %. 

Durchpihrung der Versuche. 5 ml des Alkohols wurden in einem kleinen Kolben, an den eine Kiivette 

(1 cm Schichtdicke, Suprasil, Hellma, Millheim/Baden) angesetzt war durch mehrfaches Einfrierut und 
Abpumpen entgast, und 15-30 Minuten mit dun ungeftlterten Licht eines Hg-Niedcrdruckbrenners 
(Gr8ntrel. Karlsruhe) bcstrahlt. Fiir die Versuche mit Licht der Wellenhlnge 1= 254 mu wurde mit einem 
Interferenzlinienfilter (Baber, Geisenhcim) die Linie 1 = 185 mu eliminiert. Die Bestrahhmgsdauer betrug 
8 Stunden. 

Das Isopropanol wurde wieder im Kolbchen eingefroren und die Isotopenverteihmg des Wasserstoffs im 
Massenspektrometer (CH 3/B MAT-Atlas, Bremen) gemessen Die Um&ze waren kleina als @l %. 

Da-Hewn Priv. Doz., Dr. D. Schulte-Frohlinde danke ich ftir die Forderung der Arbeit und 
wertvolle Diskussionen. Herr Dipl. Chem. H. Hiither war so freundlich die Deuterierungsgrade au bestim- 
men. Dem Institut fUr Kemverfahrenstechnik am Kemforjchungszentrum Karlsruhe sind wir fiir die 
Hilfe bei den massenspektrometrischen Messungen zu Dank verpflichtet. 
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