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Photolytische Fragmentierungen von Benzhydryl- und Benzyl- 
aminen 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Tubingen 

(Eingegangen am 8. August 1967) 

Alkyl-benzhydryl-amine werden durch UV-Licht unter Wasserstoffwanderung in Diphe- 
nylmethan (2) und Azomethine gespalten. Voraussetzung fur die Diphenylmethan-Bildung 
ist die Gegenwart eines a-standigen Wasserstoffatoms im Alkylrest. Die Quantenausbeuten 
hangen von der Anzahl und der strukturcllen Umgebung der cc-H-Atome ab. Als Nebenpro- 
dukt findet man je nach der Viskositat des Losungsmittels wechselnde Mengen 1.1.2.2- 
Tetraphenyl-athan (3). Der Mechanismus der Photolyse wird beschrieben. Bei der Bestrahlung 
von Alkyl-benzyl-aminen entstehen Toluol und Bibenzyl. 

Substituierte aromdtische Verbindungen des Typs Ar-X Y werden durch UV-Licht an 
der zum Benzolkern P-standigen Bindung zwischen X und Y gespaltenz). Die Glieder X und 
Y der Seitenkette lassen sich in weiten Grenzen variieren Ein neues Beispiel dieses Reaktions- 
typs stellt die im folgenden geschilderte Photolyse von Benzhydrylaminen und Benzylaminen 
dar 

Benzhydrylamine 
Methyl-benzhydryl-amin (1) wird unter der Einwirkung von UV-Licht zu Diphenyl- 

methan (2) reduziert. Je nach Losungsmittel entstehen auljerdem wechselnde Mengen 
1.1.2.2-Tetraphenyl-athan (3) (vgl. Tab. 1). Um lichtinduzierte Folgereaktionen von 
2 und 3, deren UV-Absorption in Lage und Intensitat derjenigen von 1 sehr ahnlich sind, 
einzuschranken, mulj man die Bestrahlung schon vor dem vollstandigen Umsatz 
von 1 abbrechen. Ein stickstoff haltiges Reaktionsprodukt laljt sich nicht isolieren. 

1 2 3 

1)  I. Mitteil.: M .  Fischer, Chem. Ber. 100, 3599 (1967). 
2 )  Einige typische Vertreter der genannten Reaktion findet man bei T. J.  Sworski, R .  R .  

Hentz und M .  Burton, J .  Amer. chem. SOC. 73, 1998 (1951); G. Porter und M. W. Wintl- 
sor, Nature [London] 180, 187 (1957); G. Porter und E. Strachan, Trans. Faraday SOC. 
54, 1595 (1958); W. H. Laarhoven und T. J .  H. Cuppen, Tetrahedron Letters [London] 
1966, 5003; D .  P .  Kelly, J.  T. Pinkey und R, D.  G. Rigby, ebenda 1966, 5953; V. 1. Sten- 
berg, Organic Photochemistry, Vol. 1, S. 127, Herausgeber 0. L. Chapman, Marcel Dekker, 
Inc., New York 1967. 
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Tab. 1. Ausbeuten der Photolyseprodukte von Benzhydrylaminen 

Visko- Ausbeutena) 
sitat weitere Produkte Losungs- 

mittel R R' 

H CH, tert.-Butyl- 4.74b) 27 9 Polymeres 
alkohol 

Isopropyl- 2 .86~)  47 5 Polymeres 
alkohol 

Benzol 0.70~' 38 26 Polymeres 

Methanol 0 . 6 2 ~ )  31 15 Polymeres 

H c - C ~ H I I  Benzol 

H (C6H5)2CH Benzol 

H (C6H5)2CH k h e r  

H (CH3)3C Benzol 

CH3 CH3 Benzol 

20 40 0.. (20%); Polymeres 

26 15 (C6H5)2C = NH 
(1 1 ;<) ; Polymeres 

(33 %) ; Polymeres 
35 10 (CsHshCHNH2 

8 20 Polymeres 

22 40 Polymeres 
a) Berechnet auf umgesetzten Ausgdngsstoff. 
b) Bei 25'. 
C) Bei 15". 

Einen Hinweis auf den Verbleib des Stickstoffs von 1 geben die Photolyseprodukte 
von 4 und 8. Bei der Bestrahlung von Dibenzhydrylamin (4) in Benzol entsteht auaer 2 
und 3 Benzophenonimid (5). Belichtet man 4 in Ather, so findet man an Stelle von 5 
Benzhydrylamin (6), weil intermcdiar auftretendes 5 durch Wasserstoffdonatoren 
zu 6 photoreduziert wirdl'. 

Wenn die Benzhydrylamine 1 und 4 gleichartig reagieren, ist aus 1 die Bildung von 
Formimid (7) als stickstoffhaltiges Reaktionsprodukt zu erwarten, das sich wegen 
rascher Polymerisation einer Isolierung entzieht . 

Analog zur Bildung von 5 aus 4 sollte bei der Bestrahiung des Cyclohexylamins 8 
Cyclohexanonimid (9) entstehen. Isolieren laat sich Cyclohexanon, das Hydrolyse- 
produkt des Imids. 

8 
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Mechanismus der Diphenylmethan-Bildung 
Die Bildung von Imiden bei der Belichtung von Benzhydrylaminen legt den SchluB 

nahe, daB Diphenylmethan (2) durch Spaltung der benzylstandigen C-N-Bindung in 
1, 4 bzw. 8 und gleichzeitige oder anschlieoende Wanderung eines zum Stickstoff 
a-standigen Wasserstoffatoms aus dem Alkyl- an den Diphenylmethyl-Rest entsteht. 
Nach dieser Vorstellung darf bei der Bestrahlung von Benzhydrylaminen, die neben 
dem benzylstandigen H-Atom keinen weiteren Wasserstoff in a-Stellung besitzen, kein 
Diphenylmethan entstehen. Das trifft auch tatsachlich zu fur  die Amine 6, 103) und 11 

EinfluB des Losungsmittels auf die Quantenausbeote 
In Tab. 2 sind die Quantenausbeuten fur die Bildung von Diphenylmethan (2) aus 

1 in verschiedenen Losungsmitteln zusammengestellt. Offensichtlich hangt die Quan- 
tenausbeute nicht von der Qualitat des Losungsmittels als Wasserstoffdonator ab : 
Obwohl Wasserstoff wesentlich leichter aus Isopropylalkohol als aus tert.-Butyl- 
alkohol abstrahiert wird4), entsteht 2 in beiden Losungsmitteln mit vergleichbarer 
Geschwindigkeit. Daher kommt eine Wasserstoffabstraktion aus dem Losungsmittel 
durch intermediare Diphenylmethyl-Radikale nicht in Frage. 

Tab. 2. Quantenausbeuten fur die Bildung von Diphenylmethan (2) 
aus Methyl-benzhydryl-amin (1) 

Konzentration Quantenausbeute 
[lo -2 Mol/l] [ I O W  Mol/Einstein] Losungsmittel 

Methanol 4.0 
Isopropylalkohol 4.4 
tert.-Butylalkohol 4.0 
n-Hexan 4.1 

4.3 
Methanol + 0.23 m Aceton b) 4.2 
Methanol + Luftzutritt 4.1 

Methanol + 1 m Benzola) 

6.4 
6.1 
6.7 
3.9 
8.2 
5.8 
5.1 

8) 90 
bl 90% des Lichts van 1 absorbiert. 

des Licbts von Benzol absorbiert. 

Photolyse von Methyl-d3-benzhydryl-amin 
Bei der Belichtung von Methyl-d3-benzhydryl-amin (12, 21 % dz, 79 % d?) in Metha- 

nol entsteht neben Tetraphenylathan Monodeutero-diphenylmethan (13, 11 % do, 
89 % dl). Durch Vergleich des Massenspektrumss) mit demjenigen von authentischem 

3) Bei langer Bestrahlung von 10 entsteht neben 3 als Hauptprodukt eine geringe Menge 

4) D. S. Kendall und P. A .  Leermakers, J. Amer. chem. SOC. 88, 2766 (1966). 
5 )  Der starke Peak bei m/e 91, den man einem Benzyl- (oder Tropy1ium)-Ion zuschreiben 

kann, wird im Spektrum von 13 uberraschenderweise nur zu 60 % nach m/e 92 verschoben. 
Daher ist der Peak bei m/e 91 teilweise auf ein Umlagerungsprodukt zuruckzufuhren. 

Diphenylmethan (vgl. Tab. 1). 
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Diphenylmethan-dl (13) und aufgrund des NMR-Spektrums ergibt sich, dalj das 
Deuterium ausschlieljlich in der Benzylstellung steht. 

Damit scheidet eine zur Norrish-Typ-IT-Umlagerung von Carbonylverbindungen 
analoge Wasserstoffwanderung uber einen sechsgliedrigen cyclischen Ubergangszu- 
stand (Cl. 1) fur die Diphenylmethan-Bildung aus, weil neben 13 das kern-deuterierte 
Produkt 14 zu erwarten ware. 

12 13 14 

Im Einklang mit der ausschlieRlichen Bildung von 13 aus 12 steht die Formulierung 
eines viergliedrigen Ubergangszustands (GI. 2). GI. ( 2 )  gibt jedoch keine Erklarung 
dafur, dalj das Mengenverhaltnis von 2 und 3 von der Viskositat des Losungsmittels 
abhangt (Tab. 1). Beim Ubergang von Benzol oder Methanol zu den relativ viskosen 
Losungsmitteln Isopropylalkohol oder tert.-Butylalkohol sinkt die Ausbeute an 3 
zugunsten von 2 stark ab (Tab. 1). 

12 13 

Der Losungsmitteleffekt laljt sich mit der Bildung eines Radikalpaars innerhalb 
eines Losungsmittelkafigs deuten. Wahrend viskose Losungsmittel die Wasser- 
stoffubertragung vom Stickstoff- auf das Diphenylmethyl-Radikal begiinstigen, wird 
das Radikalpaar in dunnflussigen Losungsmitteln leichter getrennt, so dalj durch 
Zusammenstoij zweier Diphenylmethyl-Radikale Tetraphenylathan (3) entsteht. 

13 

Die nicdrigen Quantenausbeuten fur die Diphenylmethan-Bildung aus 1 (Tab. 2)  
weisen darauf hin, daB nicht jedes absorbierte Lichtquant zur Spaltung der C-N- 
Bindung fiihrt und da13 das intermediare Radikalpaar teilweise zu 12 rekombiniert 
(GI. 3). Beide Faktoren lassen sich in gewissen Grenzen variieren. 

Bei einer Sensibilisierung der Photolyse durch Benzol steigt die Quantenausbeute 
uni 28 an (Tab. 21, d. h. der f u r  die Bindungsspaltung verantwortliche Anregungs- 
zustand wird auf dem Wege einer Energieubertragung mit etwas hoherer Quantenaus- 
beute erreicht als bei direkter Lichtanregung. 

Der zweite Faktor, die Rekombination des Radikalpaars, IaiSt sich durch die 
konkurrierende Wasserstoffubertragung auf das Diphenylmethyl-Radikal beein- 
flussen. Je mehr rx-Wasserstoffatome von dem Stickstoffradikal angeboten werden und 
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je leichter ,abspaltbar diese sind, desto hoher ist die Quantenausbeute fur die Bildung 
von 2 (vgl. Tab. 3). Aus der letzten Spalte der Tab. 3 ist ersichtlich, daB das Reaktivitats- 
verhaltnis von primaren zu sekundaren zu tertiaren a-H-Atomen sich wie 1 : 2.1 : 2.7 
verhalt . 

Tab. 3. Quantenausbeuten fur die Bildung von Diphenylmethan (2) aus verschiedenen 
Benzhydrylaminen in Methanol 

H H 4.0 <1 
H CH3 4.0 6.4 2.1 
CH3 CH3 3.9 14.0 2.3 
H CzHs 3.8 9.0 4.5 
H CH(CH3)2 3.5 5.6 5.6 
H CH(C6H5)2 1.4b) 6.1 6.1 
H C(CH3)3 3.4 < I  
H C6H5 3.1 (1 

a) Z, = Anzahl der a-standigen H-Atome in den Substituenten R und R’. 
b) In Isopropylalkohol. 

Tab. 2 zeigt, daB die Quantenausbeute fur die Bildung von 2 aus 1 weder durch 
Aceton noch durch Sauerstoff nennenswert beeinflufit wird. Wurde die Photolyse von 1 
uber den Triplettzustand verlaufen, so ware in beiden Fallen eine starke Erniedrigung 
der Quantenausbeute zu erwarten6). Fur die Spaltung der benzylstandigen Bindung 
ist somit der angeregte Singulettzustand verantwortlich7). Die Sensibilisierung durch 
Benzol ist daher als Ubertragung von Singulettenergie aufzufassen. 

Benzylamine 
Die zum aromatischen Kern benzylstandige C -N-Bindung wird auch dann durch 

Licht gespalten, wenn sie nur durch einen Phenylrest gelockert wird. Bei der Photolyse 
von Methyl-benzyl-amin (15) oder Dimethyl-benzyl-amin (16) entstehen, wie zu 
erwarten, Toluol und Bibenzyl. Die Quantenausbeute fur die Toluolbildung aus 15 
ist in Ather 0.085. 

hv hv C ~ H S C H ~ N H C H ~  CsHsCH3 + C ~ H S C H ~ C H ~ C ~ H ~  t- CsH5CH2N(CH3)2 
15 16 

Eine Photolyse der benzylstandigen Bindung wird nicht beobachtet, wenn man den 
Stickstoff der Benzhydrylamine durch Kohlenstoff oder Sauerstoff ersetzt. Bei der 
Bestrahlung von 17 oder 18 entsteht kein Diphenylmethan. 

(C6H5)2CHCH2CH2OH 17 (C&5)2CHOC2H5 18 

6 )  Die Triplettenergie von 1 ist nicht bekannt; der Wert diirfte jedoch demjenigen von Toluol 
(83 kcal/Mol; D. F. Evans, J. chem. SOC. [London] 1959, 2753) sehr ahnlich sein. Die 
Triplettenergie von Aceton liegt zwischen 75 und 80 kcal/Mol (R.  F. Borkmann und D.  R.  
Kearns, J. chem. Physics 44, 945 (1966)). 

7) Ein schwingungsangeregter Grundzustand, der sich aufgrund der experimentellen Daten 
nicht ausschlieRen laBt, wird wahrscheinlich durch StoBe desaktiviert, bevor eine Bindungs- 
spaltung eintritt. 

Chemische Berichte Jahrg. 101 47 
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Herrn Professor Dr. Eugen Miiller danke ich fur die Ermoglichung dieser Arbeit. Der 
Gorres-Gesellschaft und der Deutschen Forschmgsgemeinschaft danke ich fur finanzielle 
Unterstutzung. 

Beschreihung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Fur die Gaschromatogramme wurde eine 6 m 

lange, 3 mm dicke Saule mit 2 %  Silicon-Polymer SE 30 auf Chromosorb GAW DMCS mit 
Helium bei 50" (Bestimmung von Toluol) und bei 150" (Bestimmung von Diphenylmethan) 
verwandt. Die Retentionszeiten von Methylcyclohexan zu Toluol verhielten sich wie 1 :1.3 
und diejenigen von Cyclododecan zu Diphenylmethan wie 1 : 1.3. Benzhydrylamin (6)S), 
Methyl-benzhydryl-amin (1) 9) ,  Athyl-benzhydryl-amin 9 ) ,  Isopropyl-benzhydryl-amin lo), 
Cyclohexyl-benzhydryl-amin (8) 11), Dimethyl-benzhydryl-amin12), Benzhydrylanilin (11)13), 
Dibenzhydrylamin (4) 14), Athyl-benzhydryl-ather (18)15) und Diphenylmethan-cc-dl (13)16) 
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. 

tert.-Butyl-benzhydryl-amin (10) : 5.0 g (19 mMol) Benzhydrylbromid und 5.0 g (68 mMol) 
tert.-Butylamin werden 8 Stdn. unter RuckfluB gekocht, wobei sich tert.-Butylaminhydrobro- 
mid abscheidet. Nach dem Erkalten filtriert man, wascht rnit Ather und zieht das Filtrdt 
mit 2n NaOH aus. Die organische Phase wird uber MgSO4 getrocknet und abgedampft. 
3.65 g (79 x) 10, Schmp. 52-53" (Methanol/Wasser). 

C17H21N Ber. C 85.30 H 8.84 N 5.85 Gef. C 85.63 H 8.97 N 5.78 

Benzaldehyd-[rnethyl-d3-imidJ: 570 mg ( I  4.2 mMol) Natriumhydroxid in 2 ccm Wasser 
werden in eine Losung von 1.0 g (14.2 mMol) Methylamin-d3-hydrochlorid in 1 ccm Wasser 
getropft. Man setzt bei 10" 1.30 g (12.3 mMol) Benzaldehyd in 30 ccm Benzol zu, 1aBt 1 Stde. 
stehen und kocht am Wasserabscheider, bis kein Wasser mehr ubergeht (ca. 3 Stdn.). Nach 
Trocknen uber MgS04 destilliert man i.Vak.; Sdp.12 65", Ausb. 71 %. 

schriebenen Azomethin und Phenylmagnesiurnbrornid hergestellt. 

Photolysen 
Fur die Bestrahlungen diente der 450 W-Brenner Nr. 679 A-36 der Fa. Engelbard Hanovia, 

Inc., Newark, N. J., USA. Fur die Belichtungen in Benzol wurde ein Corexfilter (Durch- 
lassigkeit 80% bei 310 mF und 10% bei 270 mp) verwandt, fur alle anderen Losungsmittel 
ein Vycorfilter (Durchlassigkeit 80 % bei 275 rnp und 10 % bei 225 mp). Durch Einleiten von 
nachgereinigtem (alkalische Pyrogallol-Losung und konz. Schwefelsaure) Reinststickstoff 
wurden die Reaktionslosungen sauerstofffrei gehalten und gleichzeitig geriihrt. 

Mefhyl-d3-benzhydryl-amin (12) wird durch Grignard-Syntheses) aus dem vorstehend be- 

Methyl-benzhydryl-amin (1): 1.20 g 1 in 120 ccm Isopropylalkohol werden 1 Stde. be- 
strahlt. Nach Abdampfen des Losungsmittels nimmt man in Ather auf und schuttelt mit 
5n HCI aus. Die ather. Phase wird iiber MgSO4 getrocknet und der Abdampfruckstand in 

8) H. Najer, P .  Chabrier und R. Giudicelli, Bull. SOC. chim. France 1959, 352. 
9 )  M. Busch und L. Leefhelm, J. prakt. Chem. 121 77, 20 (1908). 

10) M. M. C. De Leeuw, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 30, 239 (191 1). 
11) S. Sarel, F. D'Angelo, J .  T. Klug und A .  Taube, Israel J. Chemistry 2, 167 (1964). 
12) S. W. Kantor und C. R.  Hauser, J. Amer. chem. SOC. 73, 4122 (1951). 
13) G. W. H.  Cheeseman, J. chem. SOC. [London] 1957, 115. 
14) C. R. Hauser, W. R. Brasen, P.  S.  Skell, S.  W. Kantor und A .  E. Brodhag, J. Amer. chem. 

15) N. T. Farinacci und L. P. Hummet, J. Amer. chem. SOC. 59, 2542 (1937). 
16) H. H.  Hart und R .  E. Crocker, J. Amer. chem. SOC. 82, 418 (1960). 

SOC. 78, 1653 (1956). 
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5 ccm hei8em Athanol aufgenommen. Nach 1 Stde. im Kuhlschrank filtriert man 43 mg 
(5 %) 1.1.2.2-Tetraphenyl-Uthun (3) vom Schmp. 206" (Lit. 17): 209") ab. Durch Vakuumdestil- 
lation werden aus dem Filtrat 420 nig (47 %) Diphenylmethan (2) isoliert. Atis der waljr. Phase 
lassen sich durch Zusatz von 2n NaOH, Ausschiitteln mit Ather und Vakuumdestillation 
150 mg 1 zuruckgewinnen. Die Bestrahlungen in Methanol und in tert.-Butylalkohol werden 
nach der gleichen Vorschrift durchgefuhrt. Bei der Verwendung von thiophenfreiem Benzol 
als Losungsmittel mu8 wegen der geringeren Lichtdurchlassigkeit des Corexfilters 3 Stdn. lang 
belichtet werden. Analog 1 werden auch Dimethyl-hcnzhydryl-amin und terr.-Butyl-benz- 
hydryl-amin (10) behandelt. 

Cyclohexyl-henzhydryl-amin (8): 1.20 g 8 werden in 120 ccm thiophenfreiem Benzol 3 Stdn. 
bestrahlt. Man setzt einige Tropfen einer athanol. Chlorwussersto~-Losung zu und laljt 1 Stde. 
stehen. Nach Abdampfen des Losungsmittels lassen sich i. Wasserstrahlvak. 90 mg (20 %) Cyclo- 
hexanon abdestillieren. 2 und 3 werden nach der vorsteh. Vorschrift fur die Bestrahlungspro- 
dukte von 1 isoliert. 

Dibenzhydrylamin (4): 1.0 g 4 werden in 120 ccm absol. Ather 45 Min. bestrahlt, auf 30 ccm 
eingeengt und 3mal mit 10 ccm 5 n HCl ausgezogen. Aus der organischen Phase lassen sich 
nach der Vorschrift fur die Photolyse von 1 145 mg (35 %) Diphenylmethun (2) und 40 mg 
(10 %) Tetruphenylathnn (3) isolieren. Die waljr. Phase wird mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und ausgeathert. Nach Abdampfen des Athers destilliert man i.Vak. (0.2 Torr, 120' 
Bad) 150 mg (33 %) Benzhydrylumin (6) ab. Aus dem Ruckstand werden chromatographisch 
(AlzO3/Benzol) 140 mg 4 zuriickgewonnen. 

850 mg 4 in 120 ccm Benzol werden 2 Stdn. bestrahlt. Nach Abdampfen des Benzols lassen 
sich durch fraktionierte Vakuumdestillation 87 mg (26 %) 2 und 40 mg (1 1 %) Benzophenon- 
imid (5) isolieren. Wie vorstehend werden au8erdem 50mg (15%) 3 und 160mg 4 gewonnen. 

Methyl-benzyl-amin (15): 1.2 g 15 werden in 120 ccm absol. Ather 80 Min. bestrahlt. Man 
engt auf 30 ccm ein und schuttelt mit 2n HCI aus. Nach Trocknen iiber MgS04 trennt man den 
Ather iiber eine Vigreux-Kolonne (10 x 1 cm) ab und destilliert 145 mg Toluol (18 %) bei 
Normaldruck und 290 mg (36 %) Bibenzyl i. Vak. Aus der waljr. Phase lassen sich durch Zusatz 
von Natronlauge, Ausschiitteln mit Ather und Destillation 135 mg 15 zuriickgewinnen. 

Dimethyl-benzyl-amin (16) : Nach der vorstehenden Vorschrift erhalt man Toluol und Bi- 
benzyl in Ausbeuten von 16 bzw. 42%. 

Bestimmung von Quantenausbeuten 
Fur die Bestrahlungen diente der Quecksilber-Niederdruck-Brenner N K  3/12 der Quarz- 

lampen Gesellschaft Hanau, der die Wellenlange 254 m[J. ausstrahlt. Der in das Reaktions- 
gefalj eintretende und mit einem Eisenoxalat-Aktinometer 18) gemessene Quantenstrom be- 
trug 7.9 x lo15 quanta/sec. 

3.5 ccm einer Losung des Benzhydryl- bzw. Benzylamins (fur die Konzentrationen vgl. 
Tabb. 2 und 3) und eines internen Standards (Cyclododecan fur die Bestimmung von Diphe- 
nylmethan und Methylcyclohexun fur diejenige von Toluol) werden in eine 1 .O-cm-Quarz- 
kiivette gefiillt und zweimal nach der freeze-pump-thaw-Methodel 9) entgast. Unter magne- 
tischem Riihren bestrahlt man 240 Min. bei 20". An Hand von Eichkurven laljt sich aus den 
Flachen der im Gaschromatogramm auftretenden Peaks die Menge des Reaktionsprodukts 
berechnen. 

17) A.  Zugoumenny, Liebigs Ann. Chem. 184, 174 (1877). 
18) C. G. Hatchard und C. A .  Parker, Proc. Roy. SOC. [London] A 235, 518 (1956). 
19) S. G. Cohen. S. Orman und D. A .  Laufer, J. Amer. chem. SOC. 84, 3905 (1962). [362/67] 
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