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In Fortfilhrung unserer Arbeiten ilber die a-Spaltung elektronenangeregter 

Phenylketone in Lijsung l-3) haben wir das photochemische Verhalten a-substi- 

tuierter Benzylphenylketone mit elektronenspendenden Substituenten am Belspiel 

der Benzoinather 1 4) untersucht. Diese Verbindungen haben aufgrund ihrer 

Eigenschaft, bei Lichtelnwirkung die Polymerisatlon von Vlnylmonomeren zu star- 

ten, praktische Bedeutung erlangt 5). 

Belichtet 6a) man Losungen der Benzoinalkylather la_c in Benz01 (0.1 m), so 

werden als Folgeprodukte der a-Spaltung in Benzoyl- und a-Alkoxybenzylradikale 

Benzaldehyd (z), Benz11 (2) sowie die dlastereomeren Dihydrobenzolndialkyl- 

ather 4a-c (meso) und 5a_c (racem) gebildet (s. Tab.). Die Ausbeuten der In 

nahezu aquimolaren Mengen entstehenden Pinalkolather betragen im allgemeinen 

60-70 $. In Gegenwart bereits geringer Mengen 1.3-Dlene oder Styrol wird die 

Bildung von 2 und 2 durch Abfangen der Benzoylradikale unterdrtickt. 

Einen prinzipiell gleichartigen Verlauf wie la_c nimmt such die Belichtung der 

a-substituierten Benzoinmethyllther g und le, die einerseits wiederum zu 2 

und 1, andererseits zu den Pinakolathern $J und s (60 $) bzw. Benzpinakoldi- 

methylather (4e, 65 $) fiihrt. Daruberhinaus werden In geringer Menge Aceto- 

phenon (- 3 %) bzw. Benzophenon ( ~10 $) geblldet. Der thermlschen Fragmen- 

tierung der Semipinakolatherradikale 7) kommt daher unter den Belichtungsbe- 
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dingungen nur untergeordnete Bedeutung zu. 

Ho. 47 

Belichtet 6a) man Benzoinphenyllther (lf) in Benzol, so tritt als domlnieren- 

de Reaktion ebenfalls a-Spaltung zu 2, 1 sowie 9 und z (62 56) eln; nur in 

untergeordnetem Ma13 entsteht durch 13-Spaltung Phenol. 

Rl 4 a) 5. a) 

a H CH3 141-142 91- 92 

b H c2H5 60- 61 69- 70 

C H i-c3H7 85- 86 35- 37 

d cH3 CH3 170-171 124-126 

6 'SH5 cH3 154-156 

f H 'SH5 172-173 150-151 

a) Die stereochemische Zuordnung 8) wurde durch Vergleich mit authentischen 

Proben 7, 10, 11) Md durch Korrelatlon der chemischen Verschiebung benzy- 

lischer bzw. aliphatlscher Protonen in 3 und 2 getroffen. 
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Wie Laschversuche zeigen 6b) , wird die a-Spaltung der BenzolnalkylYther la-d 

durch Naphthalln (<l m) oder Piperylen ()l m) nlcht lnhlblert. Dleser Befund 

deutet darauf hln, da13 die a-Spaltung von la_d anders als lm Fall der tert. 

Alkylphenone 2, 12) und des Benzylphenylketons sowle selner a-methyllerten 

oder a-phenyllerten Derlvate I) aus elnem Trlplettzustand extrem kurzer Le- 

bensdauer erfolgt, d. h.7 < 2 x lO-1o sec. Im Hlnbllck auf den nlcht slgnlfl- 

kanten EinfluB elner a-sttidlgen Alkoxygruppe auf die Geschwlndlgkeit der 

strahlungslosen Desaktlvlerung (kd) triplettangeregter Phenylketone 13) wlire 

der Grund filr die gerlnge Lebensdauer der Tripletts von la-d jewells eln hoher 

Wert fiir k, 14), d. h. ka)} 5 x 10 ’ set -l. Fiir dlesen Fall besteht dann 

aber such die Magllchkelt, da13 k, groDer als die Geschwlndlgkelt der Spln- 

umkehr (kIsC) ist 15) und die a-Spaltung der BenzolnalkylKther somit berelts 

aus dem angeregten Singulettzustand erfolgt. HierfUr sprechen such die Ergeb- 

nlsse von CIDNP-Studlen be1 Belichcung von la 4) . - 

Im Unterschled zu der Photolyse der Benzolnalkyllither la-d ll0t sich die 

a-Spaltung des Benzolnphenyliithers (If) wle such dlejenlge des Benzoinace- 

tats 17) durch Naphthalln glatt inhlbleren und erfolgt demnach offensichtlich 

aus einem Trlplettzustand "normaler" Lebensdauer. Die KlLrung der Substltuen- 

teneinfliisse auf dle Geschwlndigkeit der Radikalblldung be1 der a-Spaltung 

a-substituierter Benzylphenylketone 1st Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
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